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Summary

In the present thesis detailed experimental and computational studies on the characterization
and reactivity of organosubstituted cations of group 14 elements, focusing on silyl cations, are
described. As highly electrophilic species these cations are potentially interesting compounds
for example as catalysts in organic transformations. By using the concept of reversible
intramolecular stabilization of transient three-coordinated silylium ions, it is possible to
conserve and control the characteristic electrophilicity and reactivity of these species. The
cations are synthesized by the hydride transfer procedure using trityl cation in the presence of
a weakly coordinating anion starting from neutral silanes as precursor compounds. For
example, a thermally highly stable disilyl cation with a symmetric SiHSi three-center two-
electron bond fixed to a rigid naphthalene backbone could be synthesized and characterized
by NMR spectroscopy and X-ray crystallography. As is indicated by the formation of
bissilylated arenium ions starting from diarylsilyl substituted peri-naphthalene derivatives, the

formation of an aryl bridge is clearly favoured compared to the formation of a hydride bridge.

The characterized intramolecularly stabilized silyl cations exhibit a remarkable reactivity
towards organic fluorides. For example, on the reaction with a primary alkyl fluoride, a
bissilylated hydronium ion is converted almost quantitatively to a bissilylated fluoronium ion
with an unprecedented cationic SiFSi linkage. As byproducts the corresponding defluorinated
hydrocarbons are formed. Most notably, this transformation can also be performed
catalytically. In the presence of catalytic amounts of silyl cations as their TPFPB salts and
stochiometric quantities of triethylsilane as a hydride source, primary, secondary and tertiary
fluoroalkanes are defluorinated without any rearrangement reactions yielding the
corresponding alkanes. As preliminary results are indicating also more complex substrates
like the environmentally important chlorofluorocarbons (CFCs) are active under the applied
hydrodefluorination conditions. In the present work it was also clearly demonstrated that the
catalytic activation of a thermodynamically strong C-F bond can be combined with the highly
desired functionalization of arenes yielding alkylated benzene derivatives as C(spz)-C(sp3)

cross-coupling products.

A further class of intramolecularly stabilized silyl cations, bissilylated onium ions of group 15
elements, has been synthesized and characterized by NMR spectroscopy and X-ray
crystallography. Particularly the synthesized phosphonium ion and its derivatives are of

special interest as silicon analogues of the well-known “frustrated Lewis-pairs”.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausfiihrliche experimentelle und theoretische Arbeiten zu or-
ganosubstituierten Organoelementkationen der Gruppe 14 mit einem Schwerpunkt auf Silyl-
kationen vorgestellt. Als hoch elektrophile Spezies sind diese Kationen potentiell besonders
interessante Verbindungen in Bezug auf Anwendungen als Katalysatoren in organischen Um-
setzungen. Durch das Konzept der reversiblen intramolekularen Stabilisierung von transienten
Silyliumionen ist es moglich, die charakteristische Elektrophilie und Reaktivitéit dieser Ver-
bindungen zu erhalten und sogar zu kontrollieren. Die Kationen werden mittels der Hydrid-
transferreaktion unter Verwendung des Tritylkations in Gegenwart eines wenig nucleophilen
Anions ausgehend von neutralen Silanen synthetisiert. Auf diese Weise wurde ein Disilyl-
kation mit symmetrischer SiHSi Dreizentrenbindung erhalten und mittels Einkristallstruktur-
analyse charakterisiert. Wie die Bildung von bissilylierten Areniumionen ausgehend von di-
arylsilylsubstituierten Naphthylderivaten verdeutlicht, sind Arylgruppen signifikant bessere
Donorgruppen als Si-H Gruppen.

Die vorgestellten intramolekular stabilisierten Silylkationen zeichnen sich durch eine bemer-
kenswerte Reaktivitit gegeniiber Organofluoriden aus. Bei der Reaktion des bissilylierten
Hydroniumions mit einem primdren Alkylfluorid entsteht quantitativ ein bissilyliertes
Fluoroniumion zusammen mit dem entsprechenden Kohlenwasserstoff. Bemerkenswerter-
weise kann diese Umsetzung auch katalytisch durchgefiihrt werden. So ist es moglich, priméa-
re, sekunddre und tertidre Fluoralkane in Gegenwart katalytischer Mengen der Silylkationen
zusammen mit Triethylsilan als Hydridquelle ohne Umlagerungsreaktionen zu den ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffen zu defunktionalisieren. Auch komplexere Substrate wie die
umweltchemisch bedeutsamen Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW’s) weisen eine Aktivitat
auf. Ebenso konnte eindeutig gezeigt werden, dass die katalytische Spaltung einer starken C-F
Bindung mit der Funktionalisierung von Arenen unter Bildung von alkylierten Benzolderi-

vaten als Kreuzkupplungsprodukten verbunden werden kann.

Eine weitere Klasse von intramolekular stabilisierten Silylkationen, bissilylierte Oniumionen
der Elemente der Gruppe 15, wurde im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und mittels NMR
Spektroskopie und Einkristallstrukturanalyse charakterisiert. Von besonderem Interesse sind
vor allem ein hier beschriebenes bissilyliertes Phosphoniumion bzw. dessen Derivate auf-

grund ihrer isoelektronischen Natur zu den bekannten ,,frustrierten Lewis-Paaren®.
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Einleitung

1 Einleitung

Organoelementkationen der Elemente der Gruppe 14, allen voran die Carbokationen, spielen
in der Chemie in zahlreichen Bereichen eine iiberaus wichtige Rolle. Es waren zu Beginn des
20. Jahrhunderts vor allem die richtungweisenden Arbeiten von Norris,' Kehrmann und
Wentzel,2 Baeyer und Villiger,3’4 Gomberg,5 Werner® und Walden,' die ein erstes Verstindnis
von Triarylmethyliumsalzen und Oxoniumsalzen in organischen Farbstoffen ermdglicht hat-
ten. Erst durch die Arbeiten von Meerwein,® der im Rahmen seiner Arbeiten zur Isomerisie-
rung von Alkylchloriden in Gegenwart von Lewis-Sduren wie SbCls oder AlICl; erstmalig das
Auftreten von carbokationischen Intermediaten postulierte, konnte sich das das elementare
Konzept von intermedidren Carbokationen in mechanistischen Vorstellungen der organischen
Chemie etablieren. Ein grundsitzliches Verstindnis dieser reaktiven Verbindungen wurde je-

doch erst durch die bahnbrechenden Arbeiten von Olah’'°

ermdglicht, der durch die Entwick-
lung von neuen experimentellen Methoden erstmalig persistente Alkylcarbokationen in Lo-
sung erzeugen und charakterisieren konnte. Als zwingend notwendige Voraussetzung fiir die
Carbokationenchemie erkannte Olah die Anwendung von Lewis-Sdure-Halogeniden wie
SbFs, welche mit Alkylhalogeniden zu den gewiinschten Alkylcarbokationen und einem we-
nig nucleophilen Gegenion wie SboF;;” umgesetzt werden konnten. In der Folgezeit wurde
eine Vielzahl von weiteren Supersduren wie FSOsH, HF-SbFs oder FSO3;H-SbFs (,,magic
acid“) erfolgreich zur Erzeugung und Charakterisierung von stabilen Carbokationen in Lo-

sung und im Festkdrper herangezogen.''™*

Diese Erfolge stimulierten in der Folgezeit zahlreiche Versuche, die hierbei entwickelten
Methoden auch zur Erzeugung der hoheren Homologen der Carbokationen, mit einem
Schwerpunkt auf Silylkationen in kondensierter Phase anzuwenden. Bald wurde allerdings
klar, dass die hohere Elektrophilie der Silylkationen, im Vergleich zu Carbokationen eine
deutlich verringerte kinetische Stabilitdt und somit eine drastisch erhdhte Reaktivitit gegen-
tiber Nucleophilen zur Folge hat. Beispielsweise fiihrt die Umsetzung von Chlorsilanen mit
Silberperchlorat bei dem Versuch, freie trigonal-planar koordinierte Silylkationen, also
Silyliumionen, zu erhalten, zur Bildung von stabilen Addukten mit kovalenten Si-O

Bindungen. "

Ebenfalls erfolgt mit verschiedenen Losemitteln wie Ethern,'® Nitrilen,'” Methylenchlorid,'®

oder auch aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol'®? eine Reaktion unter Bildung von

1



Einleitung

Komplexen oder auch unter Zersetzung des Losemittels. Als Schlussfolgerung aus zahlreichen
Arbeiten wurden schlieBlich verschiedene Grundvoraussetzungen erkannt, welche fiir eine

erfolgreiche Erzeugung von Silylkationen in Lsung unabdingbar sind.**>"

Im Gegensatz zu
Carbokationen werden Silylkationen mittels einer Hydridtransferreaktion ausgehend von
Hydridosilanen durch Reaktion mit einem Tritylsalz erzeugt,”** das einzige Nebenprodukt

dieser Reaktion ist das unter den Reaktionsbedingungen inerte Triphenylmethan (Gleichung

D).
RsSi-H + PhC*TPFPB —>  PhsC-H + R3Si*TPFPB (D

Geeignete wenig nucleophile, chemisch inerte, Gegenanionen sind fluorierte Tetraphenyl-
borate wie [B(CgFs)s]” (Tetrakis(pentafluorophenyl)borat, TPFBP)* oder halogenierte bzw.
alkylierte Carboranate,'” geeignete Losemittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe wie Ben-
zol oder Toluol. Wie Lambert schlieBlich eindrucksvoll zeigen konnte, kann auch ein freies
Silyliumion in Losung erhalten,”® und mittels NMR Spektroskopie, quantenmechanischen

373% sowie Einkristallstrukturanalyse®® charakterisiert werden. Wie die Molekiil-

Rechnungen
struktur des Trimesitylsilyliumions SiMes;” 1 im Festkdrper in Kombination mit NMR
spektroskopischen Daten verdeutlicht, ist das kationische Zentrum durch sterisch anspruchs-
volle Mesitylsubstituenten effektiv abgeschirmt, so dass in Losung und im Festkdrper
keinerlei direkte kovalente Wechselwirkungen mit dem Solvens mehr méglich sind. Beispiele
fiir die hoheren Homologen der Silyliumionen sind ebenfalls bekannt, ein Germyliumion
(‘BuzMeSi);Ge" (2)* wurde von Sekiguchi et al. beschrieben, auch Stannyliumionen wie
(‘Bu;MeSi);Sn" (3)*** bzw. TipsSn™ (4)* sind durch Arbeiten von Sekiguchi bzw. Lambert

und Miiller in Form ihrer TPFPB-Salze beschrieben worden.

Silylkationen als stark elektrophile Lewis-Séuren sind insbesondere in Bezug auf Anwendun-
gen in solchen Synthesen von potentiell hohem Interesse, die durch den Zusatz von Lewis-
Sauren katalysiert werden konnen. Dazu gehoren beispielsweise Diels-Alder-Reaktionen oder
Aldolreaktionen, die bei der Zugabe von Lewis-Siuren wie Boranen,***’ Organoaluminium-

verbindungen®® oder auch sogar Silyltriflaten™*

eine merkliche Erhohung der Reaktionsge-
schwindigkeit erfahren. Weiterhin ermoglichen Modifikationen der Lewis-Siuren mit chiralen
Liganden sogar eine enantioselektive Durchfithrung dieser Reaktionen.****>*® Allerdings
sind hierfiir Lewis-Sduren wie das Silyliumion 1 nicht geeignet, da die sterische Abschirmung

des lewissauren Zentrums eine Reaktion mit vielen Nucleophilen verhindert. Daher ist es in

2



Einleitung

Bezug auf eine angestrebte Anwendung notwendig, transiente Silyliumionen, erzeugt durch
Hydridabstraktion, entweder inter- oder intramolekular durch eine reversible Reaktion mit
einer nucleophilen Donorgruppe zu stabilisieren. Mit Hilfe dieses Konzeptes ist es nicht nur
moglich, die charakteristische hohe Elektrophilie von Silyliumionen zu erhalten, sondern sie
durch die Wahl der jeweiligen Donorgruppe auch zu steuern bzw. zu kontrollieren. Eine erste
Anwendung eines intermolekular stabilisierten Derivats einer silylkationischen Verbindung
wurde von Helmchen und Jorgensen® vorgestellt. Das chirale Kation 5 mit einem Bi-
naphthylgeriist wurde in Acetonitril mittels Hydridabstraktion erzeugt und NMR spektrosko-
pisch als Acetonitril-Komplex™® charakterisiert. In ersten Testreaktionen zeigte 5 eine hohe
Aktivitit als Katalysator von Diels-Alder-Reaktionen, allerdings konnte keine asymmetrische
Induktion festgestellt werden. Trotzdem ist damit ein Beispiel fiir das enorm hohe synthe-

tische Potential von lewisaciden Silylkationen gegeben.
+ +
CC pue | 3
+ .Me ;
i~Me Si. R2/Sl
b H N
NMe2

—|+

MeSi~. ,-SiMe

|v|e23if fSiMe2

8 9 10

Anhand verschiedener Beispiele von Silylkationen, welche intramolekular durch eine rever-
sible Reaktion mit Donorgruppen stabilisiert sind, wird deutlich, dass die Stabilitdten und

Eigenschaften der Kationen durch die Wahl der jeweiligen Donorgruppe gesteuert werden

59-6

kénnen. Beschrieben wurden hyperkoordinierte, durch Aminogruppen®”®' stabilisierte, Silyl-

kationen wie beispielsweise 6.°> Auch signifikant schwicher lewisbasische Gruppen wie C-C
Doppelbindungen kénnen erfolgreich zur Stabilisierung von transienten Silyliumionen heran-

63,64

gezogen werden, dabei werden Silanorbornylkationen 7 in Form ihrer TPFPB-Salze erhal-

ten.



Einleitung

Ebenfalls konnen intermedidre Silyliumionen durch die intramolekulare Wechselwirkung mit
Arylgruppen stabilisiert werden. Wie in unserer Arbeitsgruppe® gezeigt werden konnte, wer-

den hierbei bissilylierte Areniumionen wie beispielsweise 8 erhalten.

Ein kiirzlich von Siegel et al.*®® vorgestelltes Silylkation 9 ist durch die Wechselwirkung mit
einer Arylgruppe des sterisch anspruchsvollen Terphenylsubstituenten stabilisiert. Die Bedeu-
tung der Verwendung einer Terphenylgruppe liegt vor allem in der Moglichkeit begriindet,
durch eine Modifikation der Substituenten eine Einschrinkung der Rotation um die Biarylbin-
dung zu erreichen und so chirale Kationen zu erhalten, welche potentiell hochinteressante

lewissaure Katalysatoren sind.

In Bezug auf potentielle Anwendungen besonders interessant ist vor allem die Stabilisierung
von intermedidren Silyliumionen durch eine reversible Reaktion mit einer Si-H Bindung. Da-
bei werden Kationen mit Si-H-Si Zweielektronen-Dreizentrenbindungen erhalten, wie das in
unserer Arbeitsgruppe vorgestellte Kation 10.°” Die Kombination aus einem lewissauren silyl-
kationischen Zentrum und einer reaktiven Si-H Bindung in einem Molekiil hat ein hohes
synthetisches Potential dieser Verbindung fiir verschiedene Anwendungen in der Synthese wie
beispielsweise der katalytischen Reduktion von Nitrilen®® zur Folge. Allerdings steht die ge-
ringe thermische Stabilitdt von 10 einer detaillierteren Untersuchung seiner Reaktivitit im
Wege. Die Suche nach Moglichkeiten, ein stabileres Analogon von 10 zu synthetisieren,
fiihrte zur Verwendung des peri-substituierten Naphthylgeriistes. In der dieser vorliegenden
Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit® konnte dann auch ein thermisch iiberaus stabiles Kat-
ion 11 vorgestellt werden, welches bei der Umsetzung mit Trityl TPFPB eine hochst bemer-
kenswerte Reaktion mit dem Gegenion unter Spaltung einer C-F Bindung und Bildung eines

bissilylierten Fluoroniumions 12 zeigte (Schema 1-1).

+ +
_l Ph,C*TPFPB, AT _|

MeSi -SiMe; MesSi~._-SiMe;

Y

1 12
Schema 1-1.



Aufgabenstellung

2 Aufgabenstellung

Das bereits in einer fritheren Arbeit®” vorgestellte thermisch tiberaus stabile Silylkation 11 und
dessen Reaktivitdt verdeutlichen nicht nur die besonderen Eigenschaften von intramolekular
stabilisierten Organoelementkationen der Gruppe 14 mit einem peri-substituierten Naphthyl-

gertist, sondern auch deren enorm hohes synthetisches Potential.

Neben einer ausfiihrlicheren Charakterisierung der bislang nur NMR spektroskopisch nachge-
wiesenen Kationen 11 und 12, die insbesondere in Bezug auf ihre Molekiilstruktur im Fest-
korper sowie ihre Bindungsverhéltnisse beschrieben werden sollen, werden Versuche zur
Synthese und Charakterisierung von Molekiilen 13 und 14 mit den bislang unbekannten
Strukturmotiven der GeHGe bzw. SnHSn Zweielektronen-Dreizentrenbindungen unternom-

men (Kapitel 3.3).

Bu,E. _EBu Bu,Sn< _.SiMe
25~ 2 2 H 2

E=Ge 13

E=sn 14 15

In diesen sind die Bindungsverhiltnisse der EHE Briicke sowie mogliche ungewdhnliche
Reaktivitdtsmuster ebenso von Interesse wie in davon abgeleiteten Molekiilen, in denen zwei
unterschiedliche Elemente der Gruppe 14 an der Ausbildung der Mehrzentrenbindung
beteiligt sind. Die unterschiedlichen Stirken der einzelnen E-H Bindungen lassen im
Vergleich zum Silylkation 11 deutliche Variationen der Reaktivititen dieser Kationen erwar-
ten. Ein mogliches Syntheseziel ist hier beispielsweise das Naphthylderivat 15, welches durch
eine SiHSn Mehrzentrenwechselwirkung gekennzeichnet ist. Die experimentellen Arbeiten
zur Synthese und Charakterisierung von diesen Kationen werden begleitet von quanten-
mechanischen Rechnungen, welche Hinweise auf Bindungsverhiltnisse und Stabilisierungs-

energien der Mehrzentrenwechselwirkung geben konnen (Kapitel 3.3).

Tauscht man in den Organoelementkationen der Gruppe 14 (Tetrelgruppe) mit EHE Briicke
formal ein Element E (E = C — Sn) durch ein Element Tr (Tr = B — Ga) der Gruppe 13
(Trielgruppe) aus, so gelangt man zu isoelektronischen neutralen Molekiilen, in denen eine

TrHE Gruppe vorhanden ist. Durch Tr-H Wechselwirkung kann eine merkliche Aktivierung
5



Aufgabenstellung

der E-H Bindung erwartet werden. Aus dem nichtionischen Charakter dieser Verbindungen
konnen sich in Bezug auf Stabilitidt und Anwendbarkeit in verschiedenen — auch unpolaren —
Losemitteln bedeutende Vorteile gegeniiber ionischen Verbindungen ergeben. Die Mdglichkeit
solcher Wechselwirkungen und deren Charakteristika ist Gegenstand quantenmechanischer
Rechnungen von strukturellen Eigenschaften, unterstiitzt von topologischen Analysen der
Elektronendichteverteilung. Auf dieser Grundlage konnen zudem Hinweise in Bezug auf

mogliche Zielmolekiile fiir nachfolgende experimentelle Arbeiten gegeben werden (Kapitel

3.2).

Me,Tr~.  EMe,
H

Tr=B-Ga
E=C-Sn

Nicht nur die Art des Elements E selbst, sondern auch die Art der Substituenten am Element E
sowie die Art der Donorgruppe, durch die ein transientes Organoelementkation stabilisiert
wird, kann Auswirkungen auf die Eigenschaften der resultierenden intramolekular stabilisier-

ten Kationen haben.

Zum einen sollen daher die bereits vorgestellten® bissilylierten Areniumionen wie 16 oder 17
ausfiihrlicher betrachtet werden (Kapitel 4), insbesondere in Bezug auf strukturelle Eigen-
schaften und die sich daraus ergebenden Folgerungen fiir die Bindungsverhéltnisse in diesen
Kationen. Ebenfalls Gegenstand der Arbeiten ist die Strukturisomerie zwischen den Arenium-
ionen und den experimentell bislang jedoch nicht beobachteten isomeren hydridoverbriickten
Kationen 18 und 19, was zum einen von experimenteller Seite durch Versuche zur Synthese
der entsprechenden hydridoverbriickten Kationen, zum anderen von theoretischer Seite durch

quantenmechanische Rechnungen untersucht werden soll.



Aufgabenstellung

q)
AT=si__SiAr,

Arzsi \H /SiArz

R1
Ar=Ph,R"=H 16 Ar = Ph 18
Ar=p-Tolyl, R"=Me 17 Ar=p-Tolyl 19

Weiterhin werden Untersuchungen zu bissilylierten Oniumionen der Gruppe 15 vorgestellt
(Kapitel 5), in deren Rahmen die Auswirkungen von Variationen der Substituenten am Gruppe
15 Element Pn (Pn = N — Sb) sowie des Elements selbst auf strukturelle und spektroskopische
Eigenschaften der jeweiligen Kationen betrachtet und miteinander verglichen werden. Anhand
quantenmechanischer Rechnungen konnen auch hier Aussagen iiber Stabilititen und

Bindungsverhéltnisse in den Kationen getroffen werden.

_l +
Me,Si~ _ -SiMe
298, 2

Ro

Pn=N-Sb
R = Alkyl, Aryl, SiMe,

Die bis zu diesem Zeitpunkt synthetisierten und charakterisierten Kationen sollen an-

schlieBend in Bezug auf ihre Reaktivitit eingehender untersucht werden.

In Ausweitung der bislang durchgefiihrten® Studien zur Umsetzung des Hydroniumions 11
mit Trityl TPFPB zum Fluoroniumion 12 liegt im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein
Schwerpunkt auf der Fragestellung, ob 11, 16 oder 17 auch gegeniiber verschiedenen Organo-
fluoriden wie Alkyl-, Benzyl- oder Arylfluoriden eine damit vergleichbare Reaktivitit aufwei-
sen. Im Anschluss an experimentelle Arbeiten zur stochiometrischen Aktivierung von C-F
Bindungen in Organofluoriden (Kapitel 6) wird die Mdglichkeit einer katalytisch verlaufen-
den C-F Aktivierung (Kapitel 7) in Kombination mit der Umwandlung von C-F Bindungen in
C-H Bindungen untersucht werden. Weiterhin ist nun auch vorstellbar, dass im Anschluss an
die anfanglich ablaufende C-F Aktivierung anstelle der Umwandlung zum Kohlenwasserstoff
auch eine Kreuzkupplung unter Bildung von C-C Bindungen ablaufen kann, was abschlieSend

anhand der Umsetzung mit verschiedenen Substraten untersucht werden wird.



Wasserstoffverbriickung

3 Wasserstoffverbriickung bei Elementorganischen
Verbindungen der Gruppen 13 und 14 auf der Basis

eines 1,8-disubstituierten Naphthylgeriists

Wihrend die Ausbildung von hydridoverbriickten Strukturen in der Chemie der Elemente der
Gruppe 13 ein hdufiges und gleichzeitig strukturbestimmendes Element (Kapitel 3.1) ist, be-
schrinken sich die bekannten Beispiele von kationischen hydridoverbriickten Strukturen der
Elemente der Gruppe 14 auf wenige Beispiele (Kapitel 3.3). Ebenfalls ist bislang nur wenig
tiber mogliche Wechselwirkungen von E-H Gruppen der Elemente der Tetrelgruppe mit den
stark lewissauren Organoelementverbindungen der Trielgruppe und deren Charakteristika

bekannt (Kapitel 3.2).

Im Folgenden soll zunichst ein Uberblick iiber Charakteristika von bidentaten Lewis-Siuren
auf der Grundlage von trielsubstituierten Naphthylderivaten gegeben werden (Kapitel 3.1).
Weiterhin wird anhand quantenmechanischer Untersuchungen die Art von TrHE (E = C — Sn,
Tr = B — Ga) Wechselwirkungen in 1,8-disubstituierten Naphthylderivaten beschrieben (Kapi-
tel 3.2). Im Anschluss daran werden experimentelle und theoretische Arbeiten zu hydrido-
verbriickten Struktureinheiten in Organoelementkationen der Gruppe 14 vorgestellt (Kapitel

3.3).

3.1 Hydridoverbriickung bei anionischen

Organoelementverbindungen der Gruppe 13
3.1.1 Einfihrung

Die Absittigung von Verbindungen der Hauptgruppenelemente mit Elektronenliicke durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken ist insbesondere in der Borchemie ein zentrales Struktur-
motiv. Nach den richtungweisenden Arbeiten von 4. Stock,” der sich um die systematische
Erforschung der Synthese der elektronendefizitiren Borwasserstoffe, der Borane, verdient
gemacht hatte, war es vor allem W. N. Lipscomb,”""* der durch die Beschreibung der
Bindungsverhéltnisse in diesen Verbindungen das Konzept der BHB Zweielektronen-Drei-
zentrenbindung in die Chemie der Hauptgruppenelementverbindungen eingefiihrt hatte.

Wichtigstes Charakteristikum der Borane ist die Abséttigung des stark lewissauren BR3 Zen-

8
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trums durch eine inter- oder intramolekulare Wechselwirkung mit einer B-H Bindung, was im
Falle der Stammverbindung der Borane, des BH3, zur Dimerisierung (Schema 3-1) und somit
zur Ausbildung von BHB-Mehrzentrenbindungen fiihrt. So sind im Diboran (B;Hg) die ver-
briickenden Wasserstoffatome symmetrisch an zwei Boratome koordiniert, die B-H Bindun-
gen zwischen den Borzentren und den verbriickenden Wasserstoffen weisen die gleiche Liange

auf.

H. _H H. _H H, H_H
B ,

Schema 3-1.

Ebenfalls bei den hoheren Homologen des Bors sind anionische TrHTr (Tr = Al — In) Briicken
ein bekanntes Strukturmotiv. Die Stammverbindungen der Alane, das (AlH3)x hat im Gegen-
satz zu dem dimeren Stammkorper der Borane B,;Hg eine polymere Struktur mit sechsfach
koordinierten Metallzentren, die iiber AIHAI Zweielektronen-Dreizentrenbindungen miteinan-
der verkniipft sind. Gallan, GaH3, ist nicht wie Alan polymer, vielmehr kommt diesem analog
zum Diboran eine dimere Struktur mit vierfach koordinierten Metallzentren zu.”® Nicht zuletzt

aufgrund der inhirent schwachen In-H Bindung’*’°

und der damit verbundenen préparativen
Schwierigkeiten”” wurde die Stammverbindung der Indane ,,(InHz)* bislang nicht eindeutig
strukturell charakterisiert, jedoch kommt dieser vermutlich ebenfalls eine polymere Struktur
zu.”® Auch organosubstituierte Alane, Gallane und wenige Indane mit TrHTr Zweielektronen-
Dreizentrenbindungen wurden synthetisiert und strukturell charakterisiert. Von praktischem
Interesse sind derartige Verbindungen vor allem als Prekursoren oder Intermediate in CVD
(chemical vapour deposition, Gasphasenabscheidung) Prozessen bei der Abscheidung von
Metallfilmen.” Beispielsweise wurde fiir das Dimethylalan Me,AIH anhand von Elektronen-
beugungsexperimenten in der Gasphase in Kombination mit IR- und Massenspektroskopie
das Vorliegen des Dimers [Me,AlH], sowie des Trimers [Me,AlH]; gefunden. Die Monomere
werden iiber AIHAI Zweielektronen-Dreizentrenbindungen Bindungen miteinander verkniipft,
die Al-H Bindungen in der Gasphase sind im Dimer (r(Al-H) = 177.6(7) pm) etwas lidnger als
im Trimer (rf(Al-H) = 171.1(2.3) pm).* Sehr #hnliche Al-H Bindungslingen wurden fiir die
im Festkorper ebenfalls trimere Verbindung ['‘Bu,AlH]; aus Einkristallstrukturdaten erhalten
(r(Al-H) = 172.6(5) pm).*' Ebenfalls bekannt ist das mittels Elektronenbeugungsexperimenten

sowie Einkristallstrukturanalyse charakterisierte homologe Dimethylgalliumhydrid, dessen
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Ga-H Bindungslinge in dem in der Gasphase vorliegenden Dimer [Me,GaH], zu r(Ga-H) =

170.8(1.4) pm bestimmt wurde.***’

Nicht nur Dialkylelementhydride kdnnen unter Ausbildung von doppelten oder einfachen neu-
tralen H-Briicken dimerisieren, trimerisieren oder oligomerisieren, auch Trialkyltriele sind in
der Lage intermolekular anionische TrHTr Briicken auszubilden. Zu den wenigen strukturell
charakterisierten Indiumhydriden ist das sterisch nicht beanspruchte, sich bei Raumtemperatur
zersetzende [Li(TMEDA),][MesIn-H-InMe;]** zu rechnen. Die InHIn Gruppe macht sich im
IR Spektrum durch eine intensive, breite Bande bei 1610 cm™ bemerkbar. Die Molekiil-
struktur im Festkdrper zeichnet sich durch eine gewinkelte InHIn Briicke (¢(In-H-In) =
148.6(1.0)°) sowie im Vergleich zu terminalen In-H Einheiten (r(In-H) = 169(3) pmgs) lange
In-H Bindungen von r(In-H) = 191(4) bzw. 182(4) pm aus. Ahnliche In-H Bindungslingen
von 195(2) pm zeigt die Molekiilstruktur des C, symmetrischen Molekiils mit sterisch an-

spruchsvollen Neopentylsubstituenten [Nps;In-H-InNps]."’

In friihen Arbeiten von Katz*** konnte demonstriert werden, dass in peri-Position disubstitu-
ierte Naphthylderivate fiir die Untersuchung von Molekiilen mit EHE-Einheiten von besonde-
rem Interesse sind. Zum einen sind derartige Verbindungen préparativ in einem Schritt
zuginglich, zum anderen bewirkt die rdumliche Nédhe der Substituenten und ihre kon-
formationelle Fixierung bedingt durch die Rigiditdt des aromatischen Geriistes eine Priorga-
nisation fiir die Ausbildung von hydridoverbriickten Strukturelementen. Das von Katz
synthetisierte 1,8-Bis(dimethylboryl)naphthalin 20a reagiert in THF mit Kaliumhydrid
(Schema 3-2) zu dem thermodynamisch und kinetisch stabilen Anion 21, welches NMR
spektroskopisch sowie iiber Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnte. Zwar
zeigt die Molekiilstruktur von 21 unterschiedliche B-H Bindungslingen, jedoch ist die
Potentialhyperfliche (PES) quantenmechanischen Rechnungen®® zufolge als ausgesprochen
flach zu bezeichnen, so dass beispielsweise subtile Packungseffekte einen signifikanten
Einfluss auf die Geometrie des Anions haben konnten. Gegeniiber Aldehyden wie beispiels-
weise Benzaldehyd ist die Reaktivitit des Anions 21 ungewOhnlich gering, selbst nach 18
Stunden bei 60 °C ist keine Reaktion festzustellen. Eine Erklarung ist in der durch die
Borzentren chelatisierten Position des H-Atoms und der Ausbildung einer BHB
Zweielektronen-Dreizentrenbindung zu finden. In Analogie zu den wohlbekannten Protonen-

89,90

schwammen mit erhohter Basizitidt wie 1,8- Bis(dimethylamino)naphthalin wird das Bo-

10



Wasserstoffverbriickung

ran 20a als Hydridschwamm bezeichnet, um seine erhéhte Hydridaffinitit und ungewo6hnlich

starke Bindung des verbriickenden H-Atoms hervorzuheben.

Co = o

Me2oB BMe> Me2B\HxBMeZ

20a 21

Schema 3-2.

Vergleichbare bidentate Lewis-Saduren von Gruppe 13 Elementen wie das Boran 20a wurden
nicht nur auf der Basis des peri-Naphthylgeriistes untersucht, auch Molekiile mit einem ortho-
substituierten Phenylgeriist sind in diese Verbindungsklasse einzureihen. Umfangreiche
Beitrdge beziiglich Synthese und Reaktivitit bidentater Lewis-Sduren wurde in neuerer Zeit

91,92

von Gabbai geliefert. Das hohe Interesse, welches dieser Verbindungsklasse zukommit,

liegt in der moglichen Anwendung als selektive Anionenrezeptoren’** begriindet.

Wiéhrend Verbindungen mit BHB-Briicken auf Basis 1,8-substituierter Naphthylderivate in
Ansitzen vor allem durch Arbeiten von Katz untersucht worden sind, bleiben entsprechende
Verbindungen der hoheren Homologen des Bors unbekannt, ebenso ist bislang nur wenig tliber
die Bindungsverhiltnisse in diesen Molekiilen sowie die Energetik der Hydridaufnahme unter

Bildung des Borats 21, Alanats 22, Galanats 23 und Indanats 24 bekannt.

=

MezTr\H/TrMez

Tr=B 21
Tr=Al 22
Tr=Ga 23
Tr=In 24

Aufgrund der einzigartigen Eigenschaften des peri-substituierten Naphthylgeriists sollen nun
anhand quantenmechanischer Rechnungen vergleichende Untersuchungen tiber Strukturen der
hydridoverbriickten Anionen 21-24, deren Bindungsverhiltnisse auf der Basis einer Atoms-In-

Molecules (AIM) Analyse sowie der Energetik der Hydridaufnhahme vorgestellt werden.

11



Wasserstoffverbriickung

3.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Die auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau optimierten Molekiilstrukturen sind als C,,-symmetrische
Strukturen mittels Frequenzanalysen als Minima auf der Potentialhyperfliche charakterisiert
worden. Unsymmetrische Strukturen, welche durch eine isolierte Tr-H Bindung sowie ein
dreifach koordiniertes TrR3-Zentrum gekennzeichnet sind, sind keine stationdren Punkte auf

der Potentialhyperflache.

Charakteristisch ist die den Anionen 21 — 24 gemeinsame Verldngerung der berechneten Tr-H
Bindungslangen im Vergleich zu diorganosubstituierten dreifach koordinierten Trielen. Unab-
hingig vm Element Tr sind die Tr-H Bindungen im Vergleich zu normalen Tr-H Bindungen
wie in Me,TrH (Tr = B — In) im Mittel um etwa 13 pm verldngert (Tabelle 3-1). Interessanter-
weise hat die Fixierung der anionischen TrHTr Einheit an einem vermeintlich starren
Naphthylgertist kaum Auswirkungen auf die Linge der jeweiligen Tr-H Bindungen, vergli-
chen mit den intermolekular gebildeten Anionen PhMe, Tr-H-TrMe,Ph” (Tr = B 25a, Tr = Al
25b, Tr = Ga 25¢, Tr = In 25d), in denen die Tr-H Bindungen in Abwesenheit von geometri-
schen Einschrinkungen die ihrer jeweiligen Gleichgewichtsstruktur entsprechende Lénge
einnehmen konnen. Wihrend im strukturell fixierten Boranat 21 und Galanat 23 die Tr-H Bin-
dungslidngen geringfiigig kiirzer sind als in den entsprechenden intermolekularen Komplexen
25a und 25c¢, werden fiir die Alanate 22 und 25b sowie die Indanate 24 und 25d jeweils na-
hezu identische Bindungsldngen berechnet (siche Tabelle 3-1). Auffillig ist eine stetige Ab-
nahme des Bindungswinkels der Tr-H-Tr Gruppe in den Anionen in der Reihe Tr = B — In,
dies geht einher mit einer zunehmenden Aufweitung des durch x(Tr-C1-C9) definierten Win-
kels (siche Abbildung 3-1). Somit ist der strukturbestimmende Faktor in den Anionen die Vor-
zugsgeometrie der Tr-H-Tr Briicke mit nahe an den Gleichgewichtsldngen liegenden Tr-H
Bindungslangen, die TrR, Substituenten weichen diesen strukturellen Zwiangen durch eine

Aufweitung des Bindungswinkels y relativ zum Naphthylgertist aus.

12
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Abbildung 3-1: Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des Alanats 22. Ausgewéhlte geometri-
sche Parameter: r(All-H1) = 171.3 pm, r(Al1-Al2) = 310.6 pm, @(Al1-H1-Al2) 130.1°.

Die besondere Aussagekraft der IR Spektroskopie liegt in der Moglichkeit begriindet, anhand
der charakteristischen Lagen der Banden der asymmetrischen Streckschwingungen v(Tr-H-Tr)
die Anionen einfach identifizieren zu konnen. Ebenso kann auf diese Weise zwischen dem
Vorliegen einer symmetrischen bzw. einer unsymmetrischen TrHTr Briicke unterschieden
werden.”® Mit einer symmetrischen TrHTr Gruppe geht im Vergleich zu isolierten, terminalen
Tr-H Bindungen eine charakteristische Verschiebung der Lage der entsprechenden Tr-H

Schwingungsbande zu kleineren Wellenzahlen einher.

Unter den untersuchten Anionen ist die Anderung der Lage der Tr-H Streckschwingung
(Tabelle 3-1) im Boranat 21 am stirksten ausgeprigt (Av = 402.7 cm™). Geringe Anderungen
werden fiir das Alanat 22 (Av = 75.7 cm™) und Galanat 23 (Av = 79.1 cm™) gefunden, hinge-

gen eine wiederum ausgeprigtere Anderung fiir das Indanat 24 (Av = 184.4 cm™).

13
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Tabelle 3-1: Geometrische Parameter und berechnete unskalierte v(Tr-H-Tr) Streckschwingungen von Molekii-
len mit anionischen Tr-H-Tr Dreizentrenbindungen (Tr = B — In).

r(Tr-H) Ar(Tr-H) o(Tr-H-Tr)  x(Tr-C1-C9) v(Tr-H-Tr) Av(Tr-H-Tr)
[pm] [pm]™ [°] [°] [em™] [em™ ]
21 133.2 12.9 144.2 121.3 2181.4 402.7
25a 136.0 15.7
22 171.3 11.6 130.1 127.6 1814.5 75.7
25b 171.5 11.8
23 169.9 11.4 127.9 126.8 1899.5 79.1
25¢ 168.1 9.6
24 190.6 15.3 125.3 129.8 1570.2 184.4
25d 190.8 15.5

[a] Ar(Tr-H) ergibt sich als: Ar(Tr-H) = r(Tr-H, Me,TrH) - r(Tr-H, Anion). Tr-H Bindungslédngen in den Ver-
gleichsverbindungen Me,Tr-H: Tr = B 120.3 pm, Tr = Al 159.7 pm, Tr = Ga 158.5 pm, Tr = In 175.3 pm. [b] Av
ergibt sich als: Av = v(Me,TrH) - v(Anion).

Im Verlauf der experimentellen Untersuchungen des Borans 20a wurde seine erhohte Hydrid-
affinitit mehrfach hervorgehoben. Allerdings ist bisher weder auf der Basis von experimentel-
len noch theoretischen Arbeiten eine Quantifizierung dieser Aussage erfolgt, was die Energe-
tik der H-Briickenbindung betrifft. Aus diesem Grund sollen hier die mithilfe quanten-
mechanischer Methoden berechneten Hydridaffinititen in der Gasphase fiir die 1,8-
dimethylelementsubstituierten (Tr = B — In) Naphthylderivate vorgestellt und vergleichend

diskutiert werden.

D v — U

Me,Tr TrMe, MezTr\H/TrMez
Tr=B 20a Tr=B 21
Tr=Al 20b Tr=Al 22
Tr=Ga 20c Tr=Ga 23
Tr=In 20d Tr=In 24

Schema 3-3.
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Die Hydridaffinitét der neutralen Verbindungen 20a—d kann als die sich aus Schema 3-3 erge-
bende Reaktionsenergie aus den absoluten Energien der Eduktmolekiile, des Hydridions und

der Anionen 21-24 nach AE = E(Prekursor) + E(H) — E(Anion) berechnet werden.

Ein Vergleich der so berechneten Hydridaffinitdten zeigt in der Reihe Tr = B — In signifikante
Unterschiede zwischen den Verbindungen der einzelnen Elemente (Tabelle 3-2). Wihrend das
Alan 20b die hochste Hydridaffinitit (AE = -521.9 kJ mol™) aufweist, sagen die Rechnungen
eine dazu um etwa 12 % verringerte Hydridaffinitit des Borans 20a (AE = -457.5 kJ mol™)
voraus. Etwas grofler ist die Reaktionsenergie bei Bildung des Galanats 23 (AE = -479.1 kJ
mol™), wihrend der geringste Wert fiir das Indanat 24 (AE = -386.0 kJ mol™) gefunden wurde.
Anhand eines Vergleichs mit den entsprechenden Reaktionsenergien von einzahnigen Lewis-
Sauren (Gleichung 2) des Typs Me,TrPh (Tr = B — Ga) wird die Energetik des Chelateffektes
deutlich.

Me,TrPh + H — Me, TrPhH" (2)

Die Hydridaffinitdten der einzéhnigen Lewis-Séuren in der Gasphase sind den Erwartungen
entsprechend systematisch geringer als flir die zweizédhnigen Elementverbindungen 20 berech-
net. Unabhédngig von dem Element Tr (Tr = B — Ga) betragen die Hydridaffinititen der
Modellverbindungen Me,TrPh etwa 70% von denen der bidentaten Triele 20 (Tabelle 3-2).
Auffillig ist allerdings die signifikant erniedrigte Hydridaffinitit des Indans 20d, welche mit

= 314.3 kJ mol” deutlich geringer ist als fiir die der leichteren Homologen, aber
bemerkenswerterweise ebenfalls geringer ist als die des Dimethylphenylindans (Me,InPh, AE
= 336.6 kJ mol ™). Moglicherweise liegen die Ursachen dieser Auffilligkeit in der inhérenten

thermodynamischen Labilitit’* von In-H Bindungen.

Eine anschaulichere Abschétzung der Bindungsenergie einer anionischen TrHTr Zweielektro-
nen-Dreizentrenbindung in den Anionen 21-24 kann iiber die Reaktionsenergie der in Schema
3-4 gezeigten Hydridtransferreaktion von einer einzédhnigen Lewis-Sdure zu den 1,8-Bis(di-

methylelement)-substituierten Naphthylderivaten erhalten werden.

Q- Q — o ¢

Me,Tr TrMe, TrMe,H" Mes Tr~ /TrMez TrMe,

Schema 3-4.
15
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Demnach ist die Ausbildung einer GaHGa Bindung um E = -115.3 kJ mol™ am stirksten unter
den Elementen Tr = B — In begiinstigt, in der Reihe von Bor (E = -113.3 kJ mol™) iiber Alu-
minium (E = -97.5 kJ mol™") zu Indium (E = -5.8 kJ mol™") nimmt die berechnete Bindungs-

energie signifikant ab (Tabelle 3-2).

Dieser berechnete Trend der Hydridaffinititen steht allerdings in Kontrast zu dem Trend, den
die Rechnungen fiir die Dimerisierungsenergien der Elementwasserstoffverbindungen TrH;

nach Gleichung 3 vorhersagen.
2 TrHs — TrHs €)

Demnach ist Diboran gegeniiber den Monomeren um AE = -163.3 kJ mol" bevorzugt, deut-
lich geringer (AE = -137.7 kJ mol™) ist die Dimerisierungsenergie des Dialans, wihrend fiir
Digallan (AE = -95.1 kJ mol') und Diindan (AE = -101.9 kJ mol"') nur geringfiigig
unterschiedliche Dimerisierungsenergien berechnet werden. Eine gute Ubereinstimmung ist
zwischen der fiir Dialan berechneten Dimerisierungsenergie und der experimentell bestimm-
ten’® Dimerisierungsenergie von E = 138.1 kJ mol™ festzustellen, was als Beleg fiir die Eig-

nung der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Methodik zu werten ist.

Gleichzeitig ermdglichen diese Ergebnisse Vorhersagen flir mogliche Experimente zu treffen.
Der Chelateffekt, wirksam in den 1,8-disubstituierten Naphthylderivaten 20, diirfte zur Folge
haben, dass eine Mischung aus den neutralen Naphthylderivaten 20 und den Anionen
Me,TrPhH™ unter Hydridtransfer zu den Anionen 21 — 24 und den neutralen Trielen Me,TrPh
reagiert. Somit liefern die durchgefiihrten Dichtefunktionalrechnungen eine Rechtfertigung
des bereits von Katz verwendeten Terminus ,,Hydridschwamm® fiir das 1,8-diborylierte

Naphthylderivat 20a auf der Basis von berechneten Hydridaffinititen in der Gasphase.
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Tabelle 3-2: Berechnete Hydridaffinititen der einzdhnigen Lewis-Sduren Me,TrPh, der zweizdhnigen Lewis-
Sauren 20a—d, nach Schema 3-4 berechnete Reaktionsenergien der Hydridtransferreaktion sowie Dimeri-
sierungsenergien der TrH; Molekiile (Tr = B — In).

Hydridaffinitit AE Hydridtransferreaktion Dimerisierungsenergie
[kJ mol™']™ [kJ mol™']™! TrH; [kJ mol™] !

Me,BPh -319.4
20a -432.7 -113.3
BH; -163.3
Me,AlPh -353.9
20b -451.4 -97.5
AlH; -137.7
Me,GaPh -334.7
20c -450.0 -115.3
GaH; -95.1
Me,InPh -336.6
20d -314.3 -5.8
InH; -101.9

[a] Berechnet auf B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau nach Schema 3-3. [b] Berechnet nach
Schema 3-4. [c] Berechnet nach Gleichung 3.

Durch eine topologische Analyse der Elektronendichteverteilung in den Anionen 21-23 mit-
tels des von Bader entwickelten Atoms-In-Molecules Modells”*® kénnen die Bindungs-
verhiltnisse weiter charakterisiert werden. Fiir die Tr-H Bindungen werden dabei bindungs-
kritische Punkte, entsprechend lokalen Minima der Elektronendichte auf dem Pfad maximaler
Elektronendichte zwischen zwei Kernen, den Bindungspfaden, gefunden. Eine chemische
Bindung kann insbesondere anhand der Eigenschaften ihres bindungskritischen Punktes
charakterisiert werden. Ein wichtiger Parameter ist hierbei die Groe der Elektronendichte
p(bcp) selbst. Diese ist an den bindungskritischen Punkten der Tr-H Bindungen in den
Anionen 21 und 22 im Vergleich zu Referenzverbindungen des Typs Me,TrH bzw.
PhTrMe,H™ (Tr = B — In) signifikant erniedrigt (siche Tabelle 3-3), was im Allgemeinen mit

einer schwicheren Bindung gleichgesetzt wird.”
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Es wurden in der Literatur verschiedene Parameter vorgeschlagen, anhand derer zwischen

kovalenten und ionischen Bindungen unterschieden werden kann.”*”

Einer davon ist GroBe und Vorzeichen der Laplaceverteilung -V?p am bindungskritischen
Punkt. Als totales Differential der Elektronendichte nach den drei Raumdimensionen ent-
spricht es der Kriimmung der Elektronendichte und liefert somit detailliertere Informationen
tiber Ladungsakkumulation und -verarmung an signifikanten Punkten in Molekiilen. Werte
von -V?p > 0 an bindungskritischen Punkten entsprechen einer Ladungsakkumulation, was
vielfach mit dem Vorhandensein einer kovalenten Bindung (shared interaction) gleichgesetzt
wird. Hingegen bedeutet -V*p < 0 eine Ladungsverarmung am entsprechenden Punkt, was in

vielen Fillen dem Vorliegen einer ionischen Bindung (closed-shell interaction) entspricht.”®

Beispiclsweise ist die Laplace-Funktion -V*p(bcpg.i) an den bindungskritischen Punkten der
B-H Bindung in 21 negativ, wihrend B-H Bindungen in Referenzverbindungen wie Me,BH
oder PhBMe,H durch positive Werte von -V’p(bcps.y) gekennzeichnet sind (Tabelle 3-3).

Dies deutet auf einen geringen Beitrag der no-bond Resonanzstruktur 21A zur Beschreibung

des Anions 21 hin (Schema 3-5).

e

Me,B. .BMe Me,B _BMe
25~ 2 2 H 2

21 21A
Schema 3-5.

Hervorzuheben ist an dieser Stelle allerdings, dass der Zahlenwert von -Vp(bcpp.y) in 21
nahezu identisch ist (Tabelle 3-3) mit -Vzp(bch_H) in Diboran B,Hg, also dem einfachsten
Molekiil mit BHB Zweielektronen-Dreizentrenbindung. Dessen B-H Bindung ist ebenfalls
durch einen bindungskritischen Punkt mit negativem Wert der Laplace-Funktion -V*p

gekennzeichnet (-V2p(bepg.ir) = -0.02237 e bohr™).

Ein aussagekréftigerer Parameter hinsichtlich einer Klassifizierung von Bindungen ist Gréf3e
und Vorzeichen der lokalen Energiedichte H(r) am bindungskritischen Punkt.” H(r) ergibt
sich als Summe aus der kinetischen Energiedichte G(r) und der potentiellen Energiedichte

V(r). Uberwiegt die kinetische Energiedichte, kann keine kovalente Bindung zustande kom-
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men, H(r) hat damit ein positives Vorzeichen. Kovalente Bindungen hingegen sind durch eine
betragsmifBig grofle potentielle Energiedichte charakterisiert, der Aufenthalt von Elektronen
im Bindungsbereich somit energetisch begiinstigt, also ist H(r) folglich negativ. Eine Energie-
dichte H(r) < 0 an den bindungskritischen Punkten der Tr-H Bindungen in den Anionen 21-23
beschreibt diese als regulére, kovalente Bindungen (Tabelle 3-3).

Tabelle 3-3: Berechnete AIM Parameter der bindungskritischen Punkte bepr.yy in den Anionen 21, 22 und 23,
Ladungen q(Q2) und Lokalisierungsindices A(A) der Atome H und Tr sowie Delokalisierungsindices 6(A,B)r .

Elektronendichten p sind in e bohr™, Zahlenwerte von der Laplace-Funktion -V*p in e bohr”, Energiedichten
H(r) in hartree bohr™ und Ladungen q in e angegeben, A und & sind dimensionslose GréBen.

21 Me,BH 22 Me,AlH 23 Me,GaH
p(bepren) 0.09946 0.17784 0.05166 0.07898 0.12170 0.11214
-V?p(beprey) -0.02689 0.07572  -0.04569  -0.06302 0.02972 -0.02429
H(bepren) -0.07564 -0.18646  -0.00940  -0.02360  -0.06370 -0.05812
qQ(Q)u -0.58 -0.63 -0.81 -0.75
q(Q)rr 1.82 1.89 2.30 2.25
MA)n 0.94 1.18 1.33 1.42
MA) 2.17 2.18 10.03 10.07
O(A,B)rn 0.30 0.57 0.21 0.43

In den Anionen 21 und 22 andert sich die Ladung an H1 sowie den Elementatomen Tr = B, Al
im Vergleich zu den Referenzverbindungen in charakteristisch unterschiedlicher Art und
Weise. Wie in Tabelle 3-3 zusammengefasst ist, kommt beispielsweise dem verbriickenden

Wasserstoffatom H1 im Alanat 22 ein hoherer hydridischer Charakter zu als im Boranat 21.

Die Grundlage der chemischen Bindung ist die Bildung von gemeinsamen Elektronenpaaren
zwischen den an einer Bindung beteiligten Atomen. Wihrend in homonuclearen Verbindun-
gen wie Hy oder N, die ein bzw. drei gemeinsamen Elektronenpaare gleichmifBig zwischen
den Bindungspartnern aufgeteilt sind, ist dies fiir heteronucleare Bindungen bedingt durch
eine Bindungspolarisation nicht mehr der Fall. Im Rahmen der AIM Theorie erfihrt dieses
elementare Konzept eine Quantifizierung anhand des Lokalisierungsindex A(A) bzw. Delo-
kalisierungsindex 8(A,B).'""'* Der Lokalisierungsindex A(A) liefert eine Aussage dariiber,
wie viele Elektronen eines Atoms nicht an einer Bindung teilnehmen, sondern vielmehr in
dem jeweiligen atomaren Bassin, also der Gesamtheit derjenigen Punkte, die einem Atom

19



Wasserstoffverbriickung

zugeordnet werden konnen, lokalisiert sind. In Ergdnzung dessen erlaubt der Delokali-
sierungsindex 8(A,B) Aussagen dariiber zu treffen, wie viele Elektronenpaare zwischen zwei

Atomen geteilt werden, also an der Bildung einer chemischen Bindung beteiligt sind.

Auffillig ist, dass in den Anionen 21 und 22 die Delokalisierungsindices 6(A,B) der Tr-H Bin-
dung im Vergleich zu Referenzverbindungen Me,TrH bzw. PhTrMe,H™ (Tr = B, Al) deutlich
erniedrigt sind. So werden in Me,BH 0.57 Elektronenpaare zwischen B und H geteilt, wih-
rend sich B und H in 21 jeweils nur 0.30 Elektronenpaare teilen. Ebenso sind in dem Anion
21 weniger Elektronen in dem atomaren Bassin des Wasserstoffatoms lokalisiert als in der
Referenzverbindung Me,BH, wie sich anhand der berechneten Lokalisierungsindices A(A)
zeigt (siche Tabelle 3-3). Gleichzeitig sind damit die TrHTr Gruppen als Zweielektronen-
Dreizentrenbindungen charakterisiert. Eine Bindung wird hierbei mittels einer Umverteilung
von Elektronendichte weg von lokalisierten Tr-H Bindungen iiber die delokalisierte TrHTr

Zweielektronen-Dreizentrenbindung erreicht.

3.2 Molekiile mit TrHE Gruppen
3.2.1 Einfihrung

Der Austausch eines Elements der Gruppe 13 in den anionischen 1,8-disubstituierten
Naphthylderivaten durch ein Element der Gruppe 14 fiihrt zu isoelektronischen neutralen Ver-
bindungen, die ein stark lewissaures Zentrum und eine potentiell reaktive E-H (E = C — Sn)
Funktionalitét in einem Molekiil enthalten. Bedingt durch die rdumliche Nihe der peri-stindi-
gen Substituenten in Naphthylderivaten besteht die Moglichkeit einer Wechselwirkung zwi-
schen dem TrR3-Zentrum (Tr = B — Ga) und der E-H (E = C — Sn) Funktionalitit, was seinen
Ausdruck unter anderem in einer Aktivierung der E-H Bindung finden kann. Denkbar sind
Molekiile mit BHE Gruppen (E = C 26, E = Si 27, E = Ge 28, E = Sn 29), AIHE Baueinheiten
(E=C30, E=Si31, E=Ge 32, E=_Sn33) und GaHE Briicken (E =C 34, E =Si 35, E = Ge
36, E = Sn 37).
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Me,Tr~  ,EMe,

H
Tr=B,E=C 26
Tr=B, E =Si 27
Tr=B, E =Ge 28
Tr=B,E =8n 29
Tr=ALE=C 30
Tr=Al,E =Si 31
Tr=Al, E =Ge 32
Tr=Al,E=8n 33
Tr=Ga,E=C 34
Tr=Ga,E =Si 35

Tr=Ga, E =Ge 36
Tr=Ga, E =Sn 37

Verschiedene Beispiele fiir vergleichbare Molekiile, in denen derartige Wechselwirkungen
vorhanden sind, wie beispielsweise 38, wurden von Wrackmeyer et al. beschrieben (Schema
3-6).'"” Die wechselwirkenden Gruppen sind durch ihre cis-Position an einer Alken-Bauein-
heit in rdumlich geeigneter Position so zueinander fixiert, dass es zu einer signifikanten

Wechselwirkung und Ausbildung einer BHS1 Gruppe kommt.

M

/H\ .
/\/B SiMe, . T N_B._  SiMe,
Y _ _

SiMe,H SiMe,H
Y/

38 39

=

Schema 3-6.

Deutlich wird diese Wechselwirkung zunichst anhand des 'H NMR Spektrums von 38. Im
Vergleich zu SiMe,H-Gruppen, bei welchen die Si-H Bindung nicht an Mehrzentren-
wechselwirkungen beteiligt ist, ist die breite Si-H Resonanz von 38 deutlich zu héherem Feld
verschoben (8'H = 3.18, A8'H = -1.2). Zudem deutet eine stark verringerte Kopplungs-
konstante 1JSi_H = 146.0 Hz auf eine Schwichung der Si-H Bindung hin. Auch charakteris-
tische Verschiebungsunterschiede in den ''B und *’Si NMR Spektren lassen diese Schluss-
folgerung zu. Wihrend das Signal im "B NMR Spektrum verglichen mit anderen Trior-
ganoboranen deutlich hochfeldverschoben ist (8''B = 64.3, A8''B = -20), zeigt das *’Si NMR

Spektrum eine Entschirmung der SiMe,H Gruppe (8%Si = 3.2, A8”Si = +34). Im IR
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Spektrum von 38 befindet sich die Bande der v(Si-H) Streckschwingung mit 1905 cm™ bei
niedrigeren Wellenzahlen als fiir SiMe,H Gruppen mit terminalen Si-H Funktionalititen zu
erwarten (v(Si-H) = 2146 cm™). Eine weitere Besonderheit zeigt sich an der erhohten Reakti-
vitdt der Si-H Bindung in 38. Nach mehreren Stunden bei Raumtemperatur kann das Produkt

einer intramolekularen Hydrosilylierung 39 gefunden werden.

Da bislang nur wenig iiber Energetik und Bindungssituation dieser und analoger Wechselwir-
kungen bekannt ist, sollen im Folgenden auf der Grundlage von quantenmechanischen
Rechnungen an 1,8-disubstituierten Naphthylderivaten vergleichende Analysen von struk-
turellen und energetischen Eigenschaften derartiger TrHE Briicken vorgestellt werden.
Weiterhin wurde die Bindungssituation anhand topologischer Analysen wie der Atoms-In-
Molecules (AIM) Methode®® untersucht. Gegenstand der Studien waren Naphthylderivate, die
an peri-Position mit TrMe, Gruppen (Tr = B—Ga) bzw. EMe;H Gruppen (E = C—Sn) substitu-

iert sind.

3.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau optimierten Strukturen zeigen deutliche strukturelle Hin-
weise auf eine Wechselwirkung zwischen dem lewissauren TrMe, Zentrum und der E-H
Gruppe (Tabelle 3-4). Entsprechend der aufgrund der Elektronegativititsdifferenzen zwischen
Kohlenstoff und Wasserstoff vorhandenen Polarisierung der C*-H®" Bindung tritt die C-H
Gruppe gegeniiber den Elementen der Gruppe 13 auch nur als sehr schwacher Donor auf. Vor
allem wird dies an den berechneten C-H Bindungslédngen deutlich, welche in den Molekiilen
26, 30 und 34 nahezu identische Werte einnehmen und auflerdem im Vergleich zu normalen
C-H Bindungen kaum verldngert sind (26: r(C-H) = 110.0 pm; 30: r(C-H) = 110.4 pm; 34:
r(C-H) = 110.1 pm, PhCMe,H: r(C-H) = 109.8 pm). Auch anhand der nahezu planaren TrRj
Gruppen zeigt sich, dass lediglich verhéltnisméaBig schwache Wechselwirkungen zwischen C-

H Bindungen und TrR; Gruppen vorhanden sind.

Hydridosilane hingegen zeigen merklich bessere Donoreigenschaften (Tabelle 3-4). Struk-
turelle Verdnderungen wie verldngerte Si-H Bindungen (27: r(Si-H) = 149.7 pm; 31: r(Si-H) =
152.0 pm; 35: r(Si-H) = 151.8 pm, PhSiMe,H: r(Si-H) = 149.3 pm) sowie merkliche Abwei-
chungen von der Planaritit der TrR3 Gruppen (27: 2o(B) = 356.7°; 31: 2 a(Al) = 355.0°; 35:
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2o(Ga) = 354.9°) deuten auf signifikante Wechselwirkungen hin (Abbildung 3-2). Bei
Ubergang von den leichten hin zu den schwereren Elementen der Gruppe 14 nehmen die
Donoreigenschaften der E-H Gruppen weiter zu. Bedingt durch die abnehmende thermo-
dynamische Stabilitit der E-H Bindung treten Hydridostannane gegeniiber lewissauren TrR3;
Gruppen als zunehmend bessere H-Donoren auf als Kohlenwasserstoffe, Silane oder
Germane. Deutlich wird dies vor allem an der in der Reihe Tr = B, Al, Ga abnehmenden
Planarisierung des TrR3; Zentrum sowie der von E = C hin zu E = Sn zunehmenden Planarisie-
rung des ER3; Gruppe. Wihrend die Bor-, Aluminium-, und Galliumatome in 26, 30 und 34
nahezu ideal trigonal-planar umgeben sind, hat die signifikant erhohte Wechselwirkung mit
der Sn-H Funktionalitit in 29, 33 und 37 die deutliche Pyramidalisierung der BR3-, AIR3- und
GaR;-Gruppen zu Folge (Tabelle 3-4).

a) b)

Abbildung 3-2: Auf B3LYP/6-31G(d,p) berechnete Strukturen von a) 27 und b) 31. a) Ausgewihlte
geometrische Parameter: r(Sil-H1) = 149.7 pm, r(B1-H1) = 202.4 pm, r(B1-Sil) = 307.4 pm, ¢(Sil-H1-B1) =
120.9°, >a(B) = 333.0°%; b) r(Sil-H1) = 152.0 pm, r(Al1-H1) = 192.1 pm, r(Sil-All) = 310.1 pm, @(Sil-H1-All)
=128.3°, >a(Al) =337.3°.

In den untersuchten Verbindungen kommt den Boranen ein schwicherer Akzeptorcharakter zu
als den Alanen, wie anhand eines Vergleichs der berechneten Strukturen der Silane 27 und 31
gezeigt werden kann (siehe Abbildung 3-2 und Tabelle 3-4). Der auffilligste Unterschied zwi-
schen diesen Molekiilen ist die im Boran 27 deutlich kiirzere Si-H Bindung als im Alan 31.
Eine weitere durch die stdrkere Wechselwirkung mit dem Aluminiumzentrum verursachte
strukturelle Anderung ist die ausgepriigtere Planarisierung der Silylgruppe (27: XouB) =
333.0°, 31: 2a(Al) = 337.3°). Weitere eindeutige Trends lassen sich ausgehend von diesen

strukturellen Untersuchungen jedoch nicht erkennen.
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Charakteristisch fiir die Anwesenheit von Tr-H Wechselwirkungen ist vor allem die Verringe-
rung der berechneten unskalierten Wellenzahlen der E-H Streckschwingungen relativ zu den
Referenzverbindungen PhEMe,H, wie in Tabelle 3-4 zusammengefasst ist. Diese sind
diagnostisch fiir eine Schwéchung der E-H Bindung und bieten gleichzeitg die prinzipielle
Moglichkeit eines Vergleichs der theoretischen Resultate mit dem Experiment.

Tabelle 3-4: Berechnete geometrische Parameter und unskalierte Wellenzahlen der Streckschwingungen v(E-

H) in den Molekiilen 26-37." Bindungslingen sind im pm angegeben, Bindungswinkel in Winkelgraden [°] und
Schwingungsfrequenzen in cm™.

Verbindung r(Tr-H) r(E-H) r(Tr-E)  o@(Tr-H-E)  X2o(Tr) Yo(E) v(E-H)
(Tr/E)

26 (B/C) 194.0 110.0 290.2 144.0 358.5 335.8 2994.5
30 (AI/C) 206.5 110.4 307.1 149.9 359.1 336.4 2946.0
34 (Ga/C) 194.2 110.1 298.7 157.1 359.1 337.2 2991.5
PhCMe,H 109.8 3030.2
27 (B/Si) 202.4 149.7 307.4 120.9 356.7 333.0 2171.3
31 (Al/Si) 192.1 152.0 310.1 128.3 355.0 3373 2083.6
35 (Ga/Si) 190.7 151.8 308.0 127.8 354.9 336.9 2077.5
PhSiMe,H 149.3 2196.0
28 (B/Ge) 166.9 155.4 285.4 124.6 353.0 336.2 2145.4
32 (AV/Ge) 188.6 156.1 306.2 125.0 3544 336.0 2154.7
36 (Ga/Ge) 186.1 158.6 307.8 128.3 354.8 335.8 2176.8
PhGeMe,H 153.9 2218.0
29 (B/Sn) 169.7 175.6 302.4 122.3 351.7 339.5 1870.3
33 (Al/Sn) 191.5 177.0 3255 124.0 353.2 3393 1731.7
37 (Ga/Sn) 195.0 176.5 325.8 122.5 354.0 337.7 1704.3
PhSnMe,H 172.2 1847.8

[a] Auf B3LYP/6-31G(d,p) (C, H, Si, Ge, B, Al, Ga), SDD (Sn) Niveau optimierte Strukturen.

Wihrend durch die strukturelle Analyse in erster Linie die E-H Bindung charakterisiert wer-
den konnte, kann mittels der Atoms-In-Molecules Methode’® nicht nur ein weitaus verfeinertes
Bild der Bindungssituation der E-H Bindung gewonnen werden, vielmehr ist es auch mdglich,
Informationen iiber die Art des nichtkovalenten Tr-H Kontakts zu erhalten (fiir eine detail-
lierte Beschreibung siehe Tabelle 9-1 und Tabelle 9-2 in Kapitel 9.1). Fiir simtliche unter-
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suchten Tr-H Kontakte entspricht die Topologie der Elektronendichteverteilung im Bereich
zwischen dem Gruppe 13 Elementatom und dem verbriickenden H-Atom dem Vorhandensein
eines bindungskritischen Punktes (bcp) sowie eines die Atome verkniipfenden Bindungspfads,

wie anhand der in Abbildung 3-3 dargestellten Konturliniendiagramme der Elektronendichte

p zu erkennen ist.

Abbildung 3-3: Konturliniendiagramme der Elektronendichteverteilung p(r). Schnittebene ist die Ebene,
welche durch die an der TrHE Briicke beteiligten Atome definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (e),
bindungskritische Punkte als Quadrat (m) abgebildet. a) Schnitt durch die AIHC Ebene in 30. b) Schnitt durch die
BHSIi Ebene in 27. ¢) Schnitt durch die AIHSi Ebene in 31.
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Der nichtkovalente Tr-H Kontakt ist charakterisiert durch Elektronendichten p(bcpr.y) am
bindungskritischen Punkt, welche in einem Bereich von p(bcpr.y) = 0.02 e bohr™ bis
p(bepr) = 0.05 e bohr™ liegen. Zwischen den Akzeptorgruppen TrMe, und den E-H
Gruppen der leichteren Gruppe 14 Elemente werden tendenziell geringere Elektronendichten
berechnet als in Molekiilen mit E-H Gruppen der schwereren Elemente, was den bereits im
Rahmen der strukturellen Analyse gefundenen schwécheren Donorcharakter von C-H
Bindungen im Vergleich zu Si-H, Ge-H und Sn-H Bindungen unterstreicht. Rationalisiert
werden kann dieser Unterschied durch die unterschiedliche Polarisierung von C™-H®'
Bindungen verglichen mit E>-H> (E = Si — Sn) Bindungen, bedingt durch die Umkehrung der
Elektronegativititsdifferenz zwischen Wasserstoffatom und Elementatom. Die Elektronen-
dichte an den bindungskritischen Punkten der E-H Bindungen ist im Vergleich zu Modell-
verbindungen des Typs PhEMe,H (E = C — Sn) charakteristisch erniedrigt, was auf eine
Schwichung der E-H Bindung durch die Tr-H Wechselwirkung hindeutet. Die groferen rela-
tiven Anderungen der Elektronendichten in den Alanen (Ap(bcpe.n) = 0.0120 — 0.0137 e
bohr™) im Vergleich zu den Boranen (Ap(bcpe.n) = 0.003 — 0.0010 e bohr™) sind charakteris-
tisch flir den hoheren Akzeptorcharakter der Alane, wodurch die jeweiligen E-H Bindungen

einer ausgepriagteren Schwichung unterliegen (siche Tabelle 9-1 und Tabelle 9-2 in Kapitel

9.1).

Héhenliniendiagramme des Laplace-Feldes -V2p (siehe Abbildung 3-4), welches als das totale
Differential der Elektronendichteverteilung dessen Kriimmung veranschaulicht, zeigen, dass
-V?p im Bereich des Tr-H Kontakts ein negatives Vorzeichen einnimmt. Dies ist gleichbedeu-
tend mit einer Verringerung von Bindungselektronendichte im Bindungsbereich, was oftmals
mit dem Vorhandensein einer ionischen Bindung in Verbindung gebracht wird. Hervorzuhe-
ben ist allerdings, dass -V>p(bcp) am bindungskritischen Punkt von normalen Tr-H (E = Al,
Ga) Bindungen ebenfalls ein negatives Vorzeichen hat, dies gilt auch flir anionische
Verbindungen mit BHB Mehrzentrenbindungen. An den bindungskritischen Punkten der Tr-H
Kontakte liegen die Werte von -V2p(bep) in einem Bereich von -0.007 e bohr™ bis -0.025 ¢
bohr™. Ein charakteristischer Unterschied zwischen dem Boran 27 und dem Alan 31 wird an-
hand der in Abbildung 3-4 gezeigten Hohenliniendiagramme deutlich. Im Gegensatz zur — in
Bezug auf die E-H Achse — anndhernd symmetrischen Verteilung der Ladungskonzentration

um H1 in den Molekiilen 27 und 30 ist in 31 eine deutliche Verzerrung der Ladungsverteilung
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auf die Akzeptorgruppe hin zu sehen. Dies entspricht einer angestrebten Erhohung der La-

dungskonzentration im Bindungsbereich.

a) b)

Abbildung 3-4: Konturliniendiagramme der Laplaceverteilung -V>p(r). Schnittebene ist die Ebene, welche
durch die an der TrHE Briicke beteiligten Atome definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (o) abgebildet,
positive Werte von -V>p(r) durch durchgezogene Linien, negative Werte von -V>p(r) durch gepunktete Linien.
a) Schnitt durch die AIHC Ebene in 30. b) Schnitt durch die BHSi Ebene in 27. ¢) Schnitt durch die AIHSi Ebene
in 31.

Das Vorzeichen der lokalen Energiedichte H(r) am bindungskritischen Punkt wird vielfach als
ein Kriterium zur Abgrenzung von ionischen und kovalenten Bindungen herangezogen.”” H(r)

ergibt sich als Summe aus der kinetischen Energiedichte G(r) und der potentiellen Energie-
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dichte V(r). Uberwiegt die kinetische Energiedichte, kann keine kovalente Bindung zustande
kommen, H(r) hat damit ein positives Vorzeichen. Kovalente Bindungen hingegen sind durch
eine betragsmiBig grofle potentielle Energiedichte charakterisiert, H(r) ist damit negativ. An
den bindungskritischen Punkten der Tr-H Kontakte liegt H(r) in einem Bereich von -0.002
hartree bohr™ bis -0.004 hartree bohr™, nimmt also stets ein negatives Vorzeichen ein. Somit

wire der Tr-H Kontakt als eine schwache kovalente Wechselwirkung beschrieben.

Im Vergleich zu den Referenzverbindungen PhEMe,H (E = C — Sn) ist die Ladungsdichte an
den Wasserstoffatomen in den Molekiilen 26-37 als Folge der Tr-H Wechselwirkung leicht
erhoht, gleichbedeutend mit einer Zunahme des hydridischen Charakters der Wasserstoft-
atome. Die Ladungsdichte in den atomaren Bassins ist um bis zu 0.16 e erhdht, Ausnahmen
bilden wiederum die Borane, in denen die Ladung sich nicht dndert oder sogar gleich bleibt,

was als ein Hinweis auf die schwache B-H Wechselwirkung zu werten ist.

Zu vergleichen sind diese Ergebnisse zum einen mit inter- oder intramolekularen Wasserstoft-
briicken, zum anderen mit agostischen Wechselwirkungen zwischen C-H Gruppen und

Metallzentren.

In typischen Wasserstoffbriicken'°'® liegt die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt
p(bep) in Abhingigkeit von der angewendeten Methode zwischen 0.002 e bohr™ und 0.04 e
bohr, zusammen mit einem negativen Wert der Laplace-Funktion -V*p(bcp), der in einen
Bereich zwischen -0.15 ¢ bohr” und -0.02 e bohr” liegen kann. Das H-Atom selbst ist
gekennzeichnet durch einen zunehmende Positivierung, also eines Verlust an Ladung, im

Vergleich zu den nichtverbriickten Spezies ohne Wasserstoffbriicken. '

Bei der Untersuchung von Titanalkylkomplexen wie C;H,TiCl,', in denen zwischen der CH;
Gruppe und dem Titanzentrum eine agostische Wechselwirkung vorhanden ist, wurden ver-
schiedene Charakteristika festgestellt, anhand derer sich die Ti-H Wechselwirkung von einer
Wasserstoffbriickenbindung abgrenzen lisst.'”''° Die Ti-H Wechselwirkung zeichnet sich
durch eine hohere, im Bereich von 0.04 ¢ bohr bis 0.05 e bohr™ variierende Elektronendichte
p(bep), in Kombination mit einem negativen, betragsmiBig ebenfalls auf etwa -0.15 e bohr™
bis -0.25 e bohr™ erhéhten -V2p(bep) aus. Im Gegensatz zur Wasserstoffbriickenbindung ist
im verbriickenden H-Atom die Elektronendichte im Vergleich zu Referenzverbindungen

erhoht.
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Dieser Vergleich macht deutlich, dass die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiile
mit TrHE Gruppen gemeinsame Charakteristika mit agostischen Wechselwirkungen aufwei-
sen, wenngleich GroBe der Werte der Elektronendichte p und der Laplace-Funktion -Vp(bep)
am bindungskritischen Punkt geringfiigig niedriger sind. Die Unterschiede zur klassischen

Wasserstoftbriicke sind hingegen offensichtlich.

Gleichzeitig unterstiitzt die Ahnlichkeit mit agostischen Wechselwirkungen die Charakterisie-
rung der TrHE Wechselwirkung als eine schwache Zweielektronen-Dreizentrenwechselwir-

kung.

3.3 Hydridoverbriickung bei Organoelementkationen der

Gruppe 14
3.3.1 Einfihrung

Die bekannten Beispiele von kationischer Hydridoverbriickung bei Elementen der Gruppe 14

beschrinken sich auf wenige Arbeiten zu Carbokationen und Silylkationen.

Eine der zentralen Fragestellungen hierbei ist die nach dem Potentialverlauf fiir die E-H-E
Briicke. Zum einen kann eine statische, symmetrische Struktur des Typs [E-H-E]" vorliegen
(Abbildung 3-5 links), zum anderen eine dynamische, unsymmetrische Struktur (Abbildung
3-5 rechts), wo eine E-H Bindung und ein isoliertes Elementkation E" nebeneinander vorlie-
gen. Einer symmetrischen Struktur kommt in diesem Fall lediglich der Charakter eines Uber-

gangszustandes zu.

E 4
E_H...E+ E*...H_E

[E-H-E]

[E-H-E]' E-H-E’ E"-H-E

Abbildung 3-5. Einfachminimumpotential (links) und Doppelminimumpotential (rechts) fiir kationische E-
H-E Briicken.
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Eine Unterscheidung dieser beiden moglichen Félle kann zum einen durch theoretische
Untersuchungen auf der Basis von quantenmechanischen Berechnungen vorgenommen wer-
den, zum anderen von experimenteller Seite durch NMR spektroskopische Methoden. Bei-
spielsweise kann durch Isotopensubstitution die Entartung der verschiedenen isomeren
Strukturen mit E-H---E” und E'---H-E Briicken aufgehoben werden. Dies fiihrt bei Vorliegen
einer dynamischen Struktur (Abbildung 3-5 rechts) zu charakteristischen Unterschieden in
den NMR chemischen Verschiebungen, was eindeutige Riickschliisse auf den vorliegenden

Potentialverlauf erlaubt.”>'"!

Aus friihen Arbeiten von Sorensen''? und McMurry'*'' sind die bislang einzigen Beispiele
von Carbokationen mit symmetrischen CHC Briicken hervorgegangen. Beispielsweise ent-
steht bei der Protonierung des bicyclischen kéfigformigen Alkens 40 (Schema 3-7) ein Mole-
kiil mit symmetrischer CHC Briicke 41, wie mittels NMR spektroskopischer Untersuchungen
gezeigt werden konnte. Unterstiitzt wurden diese experimentellen Ergebnisse durch theoreti-
sche Arbeiten von DuPré,'"” der anhand von topologischen Untersuchungen auf der Basis der
AIM Theorie und des NBO Modells die Stirke und den hohen Kovalenzgrad der CHC Bin-
dung in 41 hervorhob.

40 41
Schema 3-7.

Im Gegensatz zur statischen, symmetrischen Dreizentrenbindung in 41 liegen bei anderen
vergleichbaren Systemen dynamische, unsymmetrische Strukturen (Schema 3-8) vor. Dazu
zahlt das einfache, acyclische Carbokation 42, welches in Losung ebenso wie vergleichbare

offenkettige Systeme einer schnellen 1,5-Hydridverschiebung unterliegt.''*'"
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Lk — L &

H H

42
Schema 3-8.

Aus Arbeiten von Suzuki et al. sind Carbokationen auf der Basis von 1,8-disubstituierten
Naphthylderivaten bekannt geworden, welche potentiell zur Ausbildung einer CHC Zwei-
elektronen-Dreizentrenbindung befdhigt sein konnten. Allerdings deuten die experimentellen
Ergebnisse darauf hin, dass im Carbokation 43 ein Triarylmethyliumzentrum neben einer
Triarylmethangruppe vorliegt, was in Ubereinstimmung mit einem Doppelminimumpotential
fiir die entsprechende CHC Briicke steht. NMR spektroskopisch wurde eine auf der NMR
Zeitskala schnelle 1,5-Hydridverschiebung nachgewiesen, was das Vorliegen einer symmet-

risch verbriickten Struktur im Ubergangszustand dieser Umlagerung impliziert.'**'*

43

Erstmalig wurde das strukturelle Motiv der SiHSi Briicke in unserer Arbeitsgruppe beschrie-
ben.®” Uber die intramolekulare Stabilisierung eines durch Hydridabstraktion aus 44 erzeugten
transienten Silyliumions mit einer Si-H Bindung konnte ein Molekiill mit einer SiHSi
Zweielektronen-Dreizentrenbindung 10 synthetisiert (Schema 3-9) sowie liber NMR spektro-
skopische Methoden und quantenmechanische Rechnungen charakterisiert werden. Aus Grof3e
und Vorzeichen des priméren Isotopeneftekts (AS('"H?H)= -0.30) auf die chemische Verschie-
bung geht aus der "H und *H NMR Spektroskopie eindeutig das Vorliegen eines Einfachmini-

mumpotentials™ fiir die SiHSi Briicke in 10 hervor.
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m_l

Me28i\H/SiMe2

PhyC*TPFPB
HMe,Si~ > “SiMe,H > {Mezﬁi/\/\SiMezH} —

44 10

Schema 3-9.

Spater wurde in der Gruppe von Sekiguchi das Silylkation 45 mittels NMR Spektroskopie
charakterisiert,'* ebenso wurden von Lickiss et al. ausgewihlte Details der Molekiilstruktur

124 Reed et al. konnten kiirzlich verschiedene inter-

von 46 im Festkorper veroffentlicht.
molekular durch Ausbildung einer SiHSi Briicke stabilisierte Silylkationen (47, R = Me) in
Form ihrer Carboranat-Salze kristallisieren.'” Ein Silylkation 48 mit polyagostischen SiHSi

Wechselwirkungen haben Nikonov et al. beschrieben und mittels NMR Spektroskopie
126

charakterisiert.
+ +
+ . .
MesSi.SiMe, - R HMe,Si SlMe2H_|
e MesSi. SiMes R-gi-R
MesSi,  SiMe; ! Me,S| SiMe,
= Me,Si{ SiMe, - he -
Me,Six .SiMe, H r- SR —Si. Siw
H S H »
45 46 47 48

Allerdings sind die hoheren Homologen des Silylkations 11, also Germyl- und Stannylkat-
ionen mit EHE Dreizentenbindungen bisher nicht bekannt, ebenso wenig wie Kationen, in

denen unterschiedliche Elemente E und E’ an der Bildung der E’HE Briicke beteiligt sind.

. .
o O

Me2E\H/EMez MezE\H/E'Mez
E=C-Sn E'=C,E=Si
E'=C,E=Ge
E'=C,E=5n
E'=Si,E=Ge
E'=Si,E=Sn
E'= Ge, E=Sn

32



Wasserstoffverbriickung

Daher sollen im Folgenden symmetrisch verbriickte Kationen mit EHE Briicken (E = C — Sn)
anhand quantenmechanischer Rechnungen strukturell und hinsichtlich ihrer Bindungssituation
charakterisiert und vergleichend diskutiert werden. Die mogliche Existenz von Kationen mit
unsymmetrischen E’HE Briicken wird ebenso untersucht, insbesondere geben die
Rechnungen Informationen iiber die Stabilisierung des Molekiils durch Ausbildung einer
E’HE Briicke sowie auf die Existenz verschiedener Isomere, im Speziellen im Hinblick auf
das Vorliegen eines Einfach- oder Doppelminimumpotentials fiir die E’HE Briicke. Nach-
folgende experimentelle Arbeiten haben zundchst zum Ziel, sowohl fiir Kationen mit EHE
Briicken als auch fiir Kationen mit unsymmetrischen E’HE Briicken mdogliche Vorlaufer-
molekiile zu synthetisieren und charakterisieren. Im Anschluss daran wird die Bildung der
entsprechenden Kationen mittels Hydridabstraktion untersucht und eine Charakterisierung

mittels NMR spektroskopischer Methoden und Einkristallstrukturanalysen vorgenommen.

3.3.2 Ergebnisse und Diskussion
3.3.2.1 Theoretische Untersuchungen

3.3.2.1.1 Kationen mit symmetrischen EHE Briicken

1120122 verdeutlichen,

Wie die bereits erwidhnten experimentellen Arbeiten von Suzuki et a
scheint ein Carbokation mit einer CHC Zweielektronen-Dreizentrenbindung auf der Basis des
1,8-disubstituierten Naphthylgeriists nicht zugénglich zu sein. Um die intrinsischen Unter-
schiede zwischen Kohlenstoff und Silicium an dieser Stelle weiter zu beleuchten und
verdeutlichen, erscheint es sinnvoll, zunidchst Charakteristika eines C», symmetrischen Carbo-
kations 49 mit einer Zweielektronen-Dreizentrenbindung und dessen unsymmetrischen Iso-

mers 50 auf der Grundlage der Ergebnisse quantenmechanischer Rechnungen vorzustellen

und vergleichend zu diskutieren.

Auf MP2/6-31G(d,p) Niveau ist das C», symmetrische Carbokation 49 ein Sattelpunkt zweiter
Ordnung auf der Potentialhyperfliche. Erst durch Symmetrieerniedrigung wird eine energe-
tisch um 26.7 kJ mol begiinstigte nichtverbriickte Struktur 50 gefunden, welche sich durch
das Vorhandensein eines dreifach koordinierten carbokationischen Zentrums in Nachbarschaft

zu einer C-H Zweielektronen-Zweizentrenbindung auszeichnet.
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o oo ol

E=Si 1M
49 50 E=Ge 51
E=Sn 52

Dies zeigt deutlich, dass fiir das betrachtete System das Strukturmotiv der CHC Gruppe durch
ein Doppelminimumpotential gekennzeichnet ist. Im Gegensatz zu ab initio Methoden (MP2)
charakterisieren Dichtefunktionalmethoden (B3LYP/6-31G(d,p)) das C,, symmetrische Kat-
ion 49 als ein Minimum auf der Potentialhyperfliche, dieses liegt um 36.7 kJ mol™ energe-
tisch hoher als 50. Die berechnete Struktur des Kations 49 (siche Abbildung 3-6) zeigt ver-
gleichsweise lange C-H Bindungen (49: r(C-H) = 128.1 pm; PhCMe,H: r(C-H) = 109.8 pm)
in Kombination mir einer signifikanten Planarisierung der Kohlenstoffatome C1/C2 (2a(C) =
348.4°). Die C1-H1 Bindungsldnge im Carbokation 50 hingegen liegt mit r(C-H) = 109.3 pm
in der gleichen GroBenordnung wie regulire terminale C-H Bindungen. Der grofle C2-HI
Abstand (r(C-H) = 245.3 pm) in Kombination mit dem vollstidndig planarisierten Kohlenstoft-
atom C2 (Za(C2) = 359.1°) lasst keine bindenden Wechselwirkungen zwischen dem kationi-
schen Zentrum C2 und der C1-H1 Gruppe erkennen. Somit kann das Kation 50, ausgehend
von den strukturellen Charakteristika, als ein durch Konjugation mit dem Naphthylgeriist
stabilisiertes Carbokation eingeordnet werden, welches sich in rdumlicher Nachbarschaft zu

einer unbeeinflussten C-H Gruppe befindet.

Rein qualitativ steht dieses Ergebnis in Ubereinstimmung mit den experimentellen Arbeiten

. 120-122
von Suzuki et al.'*°

34



Wasserstoffverbriickung

Abbildung 3-6: a) Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des C,, symmetrischen Carbokations
49 mit CHC Dreizentrenbindung. Ausgewéhlte geometrische Parameter: C1-H1 128.1 pm, C1-H1-C2 156.1°,
C1-C2 250.6 pm. b) Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des Carbokations 50. Ausgewéihlte
geometrische Parameter: C1-H1 109.3 pm, H1-C2 245.3 pm, C1-C2 325.0 pm, C3-C2 140.6 pm, Za(C2) 359.7°.

Im Gegensatz dazu sagen sowohl Dichtefunktionalmethoden als auch ab initio Methoden fiir
die hoheren Homologen, also das Silylkation 11, das Germylkation 51 und das Stannylkation
52 symmetrische Strukturen der Kationen entsprechend Einfachminimumpotentialen der EHE
Briicke voraus. Ein Vergleich der berechneten Molekiilstrukturen zeigt eine signifikante
Verldngerung der E-H Bindungen im Vergleich zu E-H Bindungen in neutralen tetra-
koordinierten Organoelementverbindungen (siehe Tabelle 3-5). Fiir das Silylkation 11 (r(Si-H)
= 162.1 pm) und das Germylkation 51 (r(Ge-H) = 163.6 pm) werden auf B3LYP/6-31G(d,p)
Niveau nahezu identische EH Bindungslédngen berechnet, welche um 12.4 pm (11, PhSiMe,H:
r = 1493 pm) bzw. 89 pm (51, PhGeMe,H: r = 153.9 pm) gegeniiber den neutralen
Trimethylelementverbindungen verlidngert sind. Rechnungen sagen fiir das Stannylkation 52
eine deutlich ausgeprégtere Verlingerung der Sn-H Bindung voraus (r(Sn-H) = 190.4 pm;
PhSnMe,H, r = 172.2 pm). Als Folge der verldngerten und damit schwicheren E-H
Bindungen wird ebenso eine signifikante Verschiebung der E-H Streckschwingung gefunden.
Beispielsweise ist im bissilylierten Hydroniumion 11 die Si-H Streckschwingung mit
v(SiHSi) = 1966 cm™ um etwa 230 cm™ im Vergleich zu PhSiMe,H (v(Si-H) = 2196 cm™) zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Auch fiir das Germylkation 51 liegt die Wellenzahl der
Ge-H Streckschwingung (v(GeHGe) = 2103 cm™; PhGeMe,H: v(Ge-H) = 2218 cm™) charak-
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teristisch verschoben an prominenter Stelle im berechneten IR Spektrum. Durch die von
anderen Schwingungsbanden isolierte Lage der E-H Banden sowie deren hohe Intensitét wird
prinzipiell eine einfache Identifikation der entsprechenden Banden in experimentellen IR

Spektren mittels eines Vergleichs mit den berechneten Wellenzahlen moglich.

Eine Abschétzung der Bindungsenergie einer EHE Briicke der Kationen 11, 49, 51 und 52
kann {iber die Bestimmung der Reaktionsenergie der in Schema 3-10 vorgestellten isodesmi-
schen Reaktion erfolgen. Die Reaktionsenergie selbst ergibt sich nach AE =
IZE®*M Produkte)| - [XE™*"(Edukte)| aus den absoluten Energien der Kationen 11, 49, 51,
52, sowie der neutralen 1,5-disubstituierten Verbindungen 53, der neutralen 1,8-disubstituier-

ten Verbindungen 54 und den 1,5-disubstituierten Kationen 585.

Die Bedeutung von Konjugationseffekten zwischen dem Naphthylgeriist und einem p*-Orbi-
tal des Elements E der EMe," Gruppe in den Kationen 55 zeigt sich, wenn mit verschiedenen
Strukturen von 55 erhaltene Stabilisierungsenergien miteinander verglichen werden (siehe

Tabelle 3-5).

_|+ EMe2H EMezH

+ — :
MezE\H,EMeZ EMe,H HMe,E  EMe,H EMe;
E=C 49

E=Si 1 53a-d 54a-d 55a-d
E=Ge 51

E=Sn 52

Schema 3-10.
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Tabelle 3-5: Mittels der isodesmischen Reaktion in Schema 3-10 berechnete Stabilisierungsenergien AE,
strukturelle Parameter in den H-verbriickten Kationen 11, 49, 51 und 52 und berechnete unskalierte Wellenzah-
len der asymmetrischen Streckschwingung v(EHE). Zu Vergleichszwecken sind ebenfalls die Wellenzahlen der
Streckschwingung v(EH) und die E-H Bindungslangen der Referenzverbindungen PhEMe,H angegeben. AE ist
in kJ mol' angegeben, Schwingungsfrequenzen in cm, Bindungslingen in pm und Bindungswinkel in
Winkelgraden [°].

AEM AE™ v(EHE) r(E-H) ¢(EHE) 1(E-E)
bzw.

v(EH) B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

49 +18.9 -73.4 1870 128.1 125.2 156.1 1563  250.6 245.1
PhCMe,H 3030 109.8

11 -114.5 -172.3 1966 162.1 160.7 136.5 134.7  301.1 296.6
PhSiMe,H 2196 149.3

51 -97.9 - 156.1 2103 163.6 1634 139.1 136.3  306.6 303.4
PhGeMe,H 2218 153.9

52 - 100.1 -123.1 1516 1904  190.0 129.2 128.6 344.1 3424
PhSnMe,H 1848 172.2

[a] Optimierung der Molekiilstruktur in 55 ohne geometrische Einschrankungen. [b] Optimierung der
Molekiilstruktur in 55 mit geometrischen Einschréankungen.

Wird in 55 die Geometrieoptimierung ohne Einschrinkungen vorgenommen, also Konjuga-
tion zugelassen, ergibt sich fiir das Silylkation 11 die grofBte Stabilisierungsenergie (AE =
-114.5 kJ mol™), wihrend die Ausbildung von GeHGe- bzw. SnHSn-Zweielektronen-Drei-
zentrenbindungen in den Germyl- und Stannylkationen (51: AE = -97.9 kJ mol”, 52: AE =
-100.1 kJ mol™) gegeniiber dem Silylkation 11 demnach nur wenig benachteiligt ist. Die posi-
tive Reaktionsenergie im Fall des Carbokations mit CHC Zweielektronen-Dreizentrenbindun-
gen 49 (AE = +18.9 kJ mol™) spricht in Ubereinstimmung mit den berechneten Charakteris-
tika der stationdren Punkte auf der Potentialhyperfliche fiir die Bevorzugung einer un-

symmetrischen Struktur und gegen die Existenz von 49.

Wird hingegen die Geometricoptimierung in den Kationen 55 unter konformationeller
Fixierung der EMe,” Gruppe in einer annihernd rechtwinkligen Anordnung relativ zum
Naphthylgeriist vorgenommen, ergeben sich deutlich unterschiedliche Werte fiir die Stabili-

sierungsenergien. In diesem Fall wird das Silylkation 11 ebenfalls als deutlich energetisch
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begiinstigt vorausgesagt (AE = -172.3 kJ mol ™), dem Carbokation 49 kommt hier eine Stabili-
sierungsenergie von AE = -73.4 kJ mol” zu (siche Tabelle 3-5).

Durch die Resultate einer AIM Analyse”™ wird die bislang vorgenommene Charakterisierung
der Kationen 11 und 49-52 unterstiitzt. Es werden fiir die E-H Bindungen in den Kationen
bindungskritische Punkte sowie die dazugehdrigen Bindungspfade gefunden, wie in
Abbildung 3-7 anhand der Konturliniendiagramme der Elektronendichte p und der Laplace-
verteilung -V?p am Beispiel des Silylkations 11 gezeigt ist. -V>p (Abbildung 3-7b) zeigt im
Bindungsbereich zudem auf eine starke Anhdufung von Elektronendichte um H1 herum hin,

was den stark hydridischen Charakter von H1 hervorhebt.

a) b)

Abbildung 3-7: a) Konturliniendiagramm der Elektronendichteverteilung p(r) im Hydroniumion 11. Schnitt-
ebene ist die Ebene, welche durch die Atome Sil-H1-Si2 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (e),
bindungskritische Punkte als Quadrat (m) abgebildet. b) Konturliniendiagramm von -V?p(r) im Hydroniumion
11. Schnittebene ist die Ebene, welche durch die Atome Sil-H1-Si2 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis
(¢) abgebildet, positive Werte von -V2p(r) durch durchgezogene Linien, negative Werte von -V>p(r) durch
gepunktete Linien.

Anhand des verringerten Lokalisierungsindex101'103 A(A)g von H1 (A(A)y = 1.13, PhSiMe,H:
MA)y = 1.25) sowie des verglichen mit isolierten Si-H Gruppen ebenfalls verringerten
Delokalisierungsindex 6(A,B)sin (0(A,B)= 0.29, PhSiMe,H: 6(A.B) = 0.50) ist die Charak-
terisierung als Mehrzentrenbindung begriindet. Qualitativ sind keine signifikanten Unter-

schiede beziiglich der Bindungssituation in den Germyl- und Stannylkationen 51 bzw. 52 im
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Vergleich zum Silylkation 11 auszumachen (Tabelle 3-6). An den bindungskritischen Punkten
der E-H Gruppen ist die Elektronendichte p signifikant reduziert, ebenso der Zahlenwert von -
V?p. Die Energiedichte H(r) ist deutlich geringer als in Vergleichsverbindungen PhEMe,H,
zudem in den Kationen mit EHE Briicke stets negativ, wodurch die E-H Bindungen als
kovalente Bindungen klassifiziert sind.

Tabelle 3-6: Berechnete AIM Parameter der bindungskritischen Punkte bcpgy und Ladungen q(€),
Lokalisierungsindices A(A) und Delokalisierungsindices in den Kationen 11, 49, 51 und 52. Elektronendichten p

sind in e bohr”, Zahlenwerte der Laplaceverteilung -V*p in e bohr”, Energiedichten H in hartree bohr und
Ladungen q in e angegeben, A(A) und 6(A,B) sind dimensionslose Grofen.

49 11 51 52
p(bepe.in) 0.15212 0.07537 0.09329 0.06715
-V?p(bepe.r) 0.05853 -0.03144 -0.03135 -0.03086
H(bepe.s) 0.10859 -0.03743 -0.04022 -0.01714
Q) -0.05 -0.72
q(Q): 0.06 2.72
AMA) 0.42 1.13
MA)E 3.86 10.21
S(A,B)e 0.49 0.30

Neben einer Charakterisierung des Carbokations mit einer CHC Dreizentrenbindung 49, wel-
chem dem berechneten Potentialverlauf zufolge lediglich der Status eines Ubergangszustands
zukommt, kdnnen mittels einer Untersuchung der Eigenschaften von Atomen und Bindungen
in dem energetisch bevorzugten lokalisierten Carbokation 50 weitere Belege flir die bereits
anhand der strukturellen Parameter vorgenommene Charakterisierung dieses Molekiils erhal-
ten werden. Die Bindung zwischen C1-HI ist als eine normale C-H Bindung zu bezeichnen,
eine durch die Nédhe zu einem carbokationischen Zentrum mdgliche Bindungsschwichung ist
anhand der Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(bcpe.y) (p = 0.27883 ¢ bohr™),
des Laplace-Feldes -V2p(bepe) (-V2p = 0.23325 e bohr”) und der negativen lokalen
Energiedichte H(r) (H(r) = -0.27792 hartree bohr™) nicht zu erkennen. Auch wenn, wie in
Abbildung 3-8 ersichtlich wird, ein Bindungspfad zwischen C2 und H1 gefunden wird, ist der
entsprechende bindungskritische Punkt durch eine sehr niedrige Elektronendichte (p =

0.01223 e bohr™) gekennzeichnet. In der Region zwischen H1 und C2 zeigt das Kontur-
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liniendiagramm von -V?p stets ein negatives Vorzeichen, eine fiir regulire C-H Bindungen zu
erwartende Anhdufung von Bindungselektronendichte ist auch am bindungskritischen Punkt
nicht zu erkennen (-V?p = -0.01023 ¢ bohr™). Von Bedeutung ist weiterhin vor allem das
positive Vorzeichen der lokalen Energiedichte H(r) (H(r) = 0.00166 hartree bohr?) am
bindungskritischen Punkt bepeoii, was gegen das Vorhandensein von kovalenten Wechsel-

wirkungen” zwischen H1 und C2 spricht.

Abbildung 3-8: a) Konturliniendiagramm der Elektronendichteverteilung p(r) in 50. Schnittebene ist die
Ebene, welche durch die Atome C2-H1-C1 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (), bindungskritische
Punkte als Quadrat (m) abgebildet. b) Konturliniendiagramm der Laplace-Funktion -V>p(r) in 50. Schnittebene
ist die Ebene, welche durch die Atome C2-H1-C1 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (o) abgebildet,
positive Werte von -Vp(r) durch durchgezogene Linien, negative Werte von -V*p(r) durch gepunktete Linien.

Somit liefert die AIM Analyse™ keinerlei Hinweise auf das Vorhandensein von
Wechselwirkungen zwischen der C-H Gruppe und dem an C2 lokalisierten Carbokation. An-
stelle durch Ausbildung einer CHC Briicke stabilisiert sich die kationische CMe, Gruppe
durch Konjugation mit dem n-System des Naphthylgeriists. Dies wird an der erhohten
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt (p = 0.30339 e bohr™), welche in einem fiir
C-C Bindungen in aromatischen Mehrfachbindungssystemen typischen Bereich liegt (Benzol:
p = 0.30750 ¢ bohr™), deutlich. Ein weiteres Kriterium zur Beschreibung von konjugativen
Wechselwirkungen ist die rdumliche Verteilung von Elektronendichte im Bereich des
bindungskritischen Punktes. Wahrend in Einfachbindungen sowie Dreifachbindungen die
Elektronendichte ideal zylinderformig verteilt ist, zeichnen sich Doppelbindungen durch eine
elliptische, also stark anisotrope, Verteilung von Elektronendichte aus. Quantifiziert werden

kann dies im Rahmen der AIM Theorie durch die Bindungselliptizitit £.'>” Auf diese Weise ist
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es beispielsweise moglich, Aussagen iiber den Doppelbindungsanteil von C-C Bindungen in
konjugierten Systemen zu treffen. Die C2-C3 Bindung in 50 ist durch eine Elliptizitit ¢
charakterisiert, welche nur geringfligig kleiner ist als die der C-C Bindungen in Benzol (¢ =

0.1990, Benzol: € =0.2013).

Die bislang vorgestellten Ergebnisse von quantenmechanischen Rechnungen zu strukturellen
und topologischen Eigenschaften von Organoelementkationen mit E-H-E Briicke sowie Be-
trachtungen zur Energetik der Bildung dieses Strukturmotivs zeigen deutlich charakteristische
Unterschiede zwischen Kohlenstoff und seinen hoheren Homologen auf. Wéihrend ein
Carbokation mit C-H-C Bindung 49 nicht existent zu sein scheint, bevorzugen die homologen
Silyl-, Germyl- und Stannylkationen symmetrisch verbriickte Strukturen mit EHE Mehr-
zentrenwechselwirkungen. Wie valence-bond (VB)'*® Rechnungen zeigen, kénnen diese
Unterschiede durch die intrinsisch hohere Ionizitit der E-H (E = Si — Sn) Bindungen im Ver-

gleich zu C-H Bindungen rationalisiert werden.'>"*!

3.3.2.1.2 Kationen mit verschiedenen an der EHE Briicke beteiligten Elemen-

ten

Organoelementkationen mit EHE Briicken, in denen zwei unterschiedliche Elemente E an der
Bildung der Mehrzentrenbindung beteiligt sind, sind als Molekiile mit einem bislang
unbekannten strukturellen Motiv von besonderem Interesse. Die ungewohnliche Bindungs-
situation in der E’HE Gruppe (E = C — Sn) ldsst ebenso ungewohnliche Eigenschaften fiir
diese Molekiile erwarten. Nicht zuletzt im Hinblick auf eine mogliche Anwendung in der
Katalyse ist es wiinschenswert, die Reaktivitdt eines Molekiils durch eine Modifikation der
Stabilitdt und Eigenschaften der reaktiven E-H Gruppe steuern zu kénnen. Im Folgenden
sollen Kationen mit unsymmetrischen E’HE Gruppen auf der Basis des peri-disubstituierten
Naphthylgeriists vorgestellt und anhand der Ergebnisse von quantenmechanischen Rech-
nungen beziiglich Bindungssituation, Stabilitit und mdglicher Eigenschaften charakterisiert

werden.

Wie quantenmechanische Rechnungen auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau zeigen, sind die H-
verbriickten Strukturen die energetisch giinstigsten Isomere. Alternative Strukturen ohne H-

Verbriickung, in denen eine Me,EH Gruppe sowie eine durch Konjugation mit dem Naphthyl-
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geriist stabilisierte kationische "EMe, Gruppe nebeneinander vorliegen (Schema 3-11, rechts),
liegen stets energetisch hoher als das H-verbriickte Isomer. Auflerdem lassen sich bei einem
Vergleich der berechneten Strukturen eine Reihe von Charakteristika der Bindungs-

verhéltnisse in den einzelnen E’HE Gruppen herausarbeiten.

—|+
SO

Me,E. .E'Me, _E._ E-H
H + l 4

E'=C, E=Si 56
E'=C,E=Ge 57
E'=C,E=5n 58
E'=Si,E=Ge 59
E'=Si,E=Sn 60
E'=Ge,E=Sn 61

Schema 3-11.

a) b)

Abbildung 3-9: a) Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur von 56. Ausgewihlte strukturelle
Parameter: C1-H1 116.5 pm, Sil-H1 174.0 pm, Sil-C1 280.5 pm. b) Auf B3LYP/6-31G(d,p) (C,H) SDD (Sn)
Niveau berechnete Struktur von 58. Ausgewihlte strukturelle Parameter: C1-H1 113.4 pm, Sn1-H1 209.8 pm,
Sn1-C1 311.0 pm.

Zunichst zeigt ein Vergleich der Kationen mit CHE Gruppen (E = Si — Sn) deutliche struk-
turelle Variationen sowohl der C-H Bindungsléngen als auch der Winkelsummen > o(E) an

den ER; Gruppen mit Anderung des schwereren Elements E (siche Abbildung 3-9). Mit
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zunehmender Ordnungszahl des Elements E = Si, Ge, Sn nimmt die C-H Bindungsldange von
r(C-H) = 116.5 pm (56) iiber r(C-H) = 115.3 pm (57) hin zu r(C-H) = 113.4 pm (58) ab
(Tabelle 3-7). Gleichzeitig erfiahrt das Element E eine zunehmende Planarisierung, erkennbar
an der Summe der Bindungswinkel 2>o(E) zwischen dem Element E und den benachbarten
Kohlenstoffatomen (56: 2 au(Si) = 355.6°; 57: 2a(Ge) = 356.4°; 58: > .a(Sn) = 358.6°). Dies
deutet auf eine in der Richtung E = Si < Ge < Sn abnehmende Stirke der E-H Wechselwir-
kung hin. Rationalisiert werden kann dies zum einen iiber die bei den schwereren Elementen
zunehmende thermodynamische Stabilitét der ER3; Kationen, was eine geringere Elektrophilie
zur Folge hat, zum anderen iiber die zunehmend ungiinstigeren Uberlappungsverhiltnisse der
an der CHE Dreizentrenbindung beteiligten Grenzorbitale. Unterstiitzt wird dies durch die
unskalierten Wellenzahlen der C-H Streckschwingung v(C-H), die von 2415 cm™ (56) iiber
2540 cm™ (57) hin zu 2603 cm™ (58) signifikant zunehmen, wiederum im Einklang mit einer

Zunahme der Stirke der CH Bindung.

Der hier anhand der Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen beobachtete Trend der
in der Reihe E = Si, Ge, Sn abnehmenden Stirke der Wechselwirkung des Elementatoms mit
einer C-H Bindung kann mit dem beobachteten Trend in Sila-, Germa-, Stanna- und

64132 verglichen werden. Wie NMR spektroskopisch

Plumbanorbornylkationen 7 bzw. 7a—c
anhand der °C NMR chemischen Verschiebungen der vinylischen Kohlenstoffatome gezeigt
werden konnte, nimmt in diesen innerhalb der Reihe E = Si — Pb die Stirke der Wechselwir-

kung der elektronendefizitdren ER3 Gruppe mit der C=C-Doppelbindung ab.

= 1

R/E

<
E =Si 7
E=Ge 7a
E =Sn 7b
E=Pb 7c

Ein weiterer Vertreter der Verbindungsklasse der Kationen mit E’HE Briicken, 59, zeigt als
wichtigstes Merkmal eine nahezu symmetrische SiHGe Briicke (r(Si-H) = 160.8 pm, r(Ge-H)
= 166.0 pm), was im Einklang steht mit nahezu identischen Kovalenzradien von Si (117 pm)

und Ge (122 prn).74 Ebenfalls weichen die Winkelsummen X a(E) kaum voneinander ab,
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lediglich geringfiigig stirker planarisiert ist die GeR3 Gruppe mit 2 a(Ge) = 349.3° im Ver-
gleich zu 2 a(Si) = 347.8°.

Tabelle 3-7: Auf B3LYP/6-31G(d,p) (C,H,Si,Ge), SDD (Sn) Niveau berechnete geometrische Parameter und
Wellenzahlen der asymmetrischen Streckschwingung v(E’HE) der Kationen 56—61.

56 57 58 59 60 61
E’/E C/Si C/Ge C/Sn Si/Ge Si/Sn Ge/Sn
r(E’-H) [pm] 116.5 115.3 113.4 160.8 159.5 166.6
r(E-H) [pm] 174.0 174.5 209.8 166.0 194.0 193.0
©(E’HE) [°] 149.1 152.4 146.6 134.3 131.7 130.2
r(E’-E) [pm] 280.5 281.7 311.0 304.2 322.8 326.3
Yo(E’) [°] 340.9 3415 338.4 347.8 344.8 345.6
Yo(E) [°] 355.6 356.4 358.6 3493 354.0 352.8
v(E’HE) [em™'] 24153 2540.3 2602.8 1965.4 1816.0 1693.0

Bedingt durch die groBeren Unterschiede in den Kovalenzradien zwischen Si bzw. Ge und Sn
als zwischen Si und Ge zeigen die schwereren Vertreter der Kationen mit unterschiedlichen an
den E’HE Briicken beteiligten Elemente, 60 bzw. 61 eine ausgepriagtere Unsymmetrie der
E’HE Einheiten (Tabelle 3-7). Beide Kationen, sowohl 60 als auch 61 haben den Rechnungen
zufolge sehr dhnliche Strukturen (Abbildung 3-10). Betrachtet man die strukturellen Eigen-
schaften beider Kationen, wird anhand einer kiirzeren Sn-H Bindung in 60 (r(Sn-H) = 194.0
pm; 61, r(Sn-H) = 193.0 pm) sowie der geringfiigig stérkeren Planarisierung der SnR3 Gruppe
(60: > o(Sn) = 354.0°; 61: >a(Sn) = 352.8°) deutlich, dass die Wechselwirkung der Sn-H
Gruppe mit dem Siliciumzentrum in 60 schwécher ist als die der Sn-H Gruppe mit dem

Germaniumzentrum in 61.

Die quantenmechanischen Berechnungen der Strukturen von Organoelementkationen mit un-
symmetrischen E’HE Gruppen belegen, dass geméfl den Erwartungen dem schwereren Ele-
ment stets ein hoherer kationischer Charakter zukommt als dem leichten Element. Ebenso
lasst sich ein weiterer Trend anhand der strukturellen Analyse belegen: Je ndher die
entsprechenden Elemente innerhalb der Gruppe 14 benachbart sind, umso stérker ist die Drei-

zentrenwechselwirkung in der E’HE Brticke.
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Unterstiitzt wird diese anhand von berechneten strukturellen Parametern abgeleitete Aussage

mittels eines Vergleichs der energetischen Stabilisierung, die die Kationen durch Ausbildung

der Dreizentrenbindungen erfahren.

=

Abbildung 3-10: Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Strukturen von a) 60 und b) 61.

Um die Stabilisierungsenergie AE eine E’HE Dreizentrenbindung abschétzen zu koénnen, wird
die bereits beschriebene isodesmische Reaktion angewendet (Schema 3-12). AE wird be-
stimmt aus den absoluten Energien der Kationen 56-61, den 1,5-disubstituierten neutralen

Verbindungen 62, den 1,8-disubstituierten Verbindungen 63 und den 1,5-disubstituierten Kat-

ionen 64.
E‘MeZH E'Me2H
Me,E « ,E Me, EMe,H HMe,E E'MesyH EMeZ
=C,E =Si 56 62a-f 63a-f 64a-f

E'=C,E =Ge 57
E'=C,E=Sn 58
E'=Si, E=Ge 59
E'=Si, E=5n 60

=Ge, E=Sn 61

Schema 3-12.
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Da es sich bei E und E’ um jeweils unterschiedliche Elemente handelt, kann bei der Berech-
nung der absoluten Energie des 1,5-substituierten Kations die kationische EMe, Gruppe
entweder das leichtere oder das schwerere Element enthalten. In diesem Zusammenhang er-
scheint es aufgrund der hoheren Stabilitdt der schwereren Organoelementkationen der Gruppe
14 sinnvoll, der kationischen EMe, Gruppe das jeweils schwerere Element E zuzuweisen.
Weiterhin befindet sich die EMe, Gruppe in einer koplanaren Anordnung relativ zum
Naphthylgertist, so dass die Moglichkeit zur Konjugation gegeben ist.

Tabelle 3-8: Mittels einer isodesmischen Reaktion (Schema 3-12) berechnete Stabilisierungsenergien!® der
Kationen 11, 49, 51, 52, 56-61.

49 56 57 58 11 51 59 52 60 61

E’/E C/C C/Si C/Ge C/Sn Si/Si Ge/Ge Si/Ge Sn/Sn Si/Sn Ge/Sn

AE [k mol'] +18.9 -348 -19.1 -15.1 -1145 -97.9 -95.8 -100.1 -84.3 -86.0

[a] Berechnet auf B3LYP/6-311G(d,p)/B3LYP/6-31G(d,p) (C,H,Si,Ge), SDD (Sn) Niveau.

In Ubereinstimmung mit der strukturellen Analyse nimmt die Stabilisierungsenergie AE der
Kationen mit CHE Briicke in der Reihe E = Si > Ge > Sn signifikant ab (Tabelle 3-8), von AE
=-34.8 kJ mol™ im Silylkation 56 iiber AE =-19.1 kJ mol" im Germylkation 57 bis hin zu AE
= -15.1 kJ mol" im Stannylkation 58. Demgegeniiber sagen die Rechnungen signifikant ho-
here Stabilisierungsenergien fiir die schwereren Vertreter dieser Verbindungsklasse voraus.
Dem Kation mit einer SiIHGe Briicke 59 kommt eine nahezu identische Stabilisierungsenergie
zu (AE = -95.8 kJ mol™) wie dem symmetrischen Kation 51 mit GeHGe-Dreizentrenbindung
(AE = -97.9 kJ mol™). Im Vergleich trigt die Ausbildung einer SiHSn- bzw. GeHSn-Drei-
zentrenbindung etwas weniger zur Stabilisierung der Kationen 60 (AE = -84.3 kJ mol") und

61 (AE = -86.0 kJ mol™) bei.

Auf der Basis dieser energetischen Betrachtungen erscheint es wahrscheinlich, dass die Kat-
ionen 59-61 auch von experimenteller Seite zuginglich sein werden, wéhrend die geringe
Stabilisierungsenergie von Molekiilen mit CHSi-, CHGe- und CHSn-Dreizentenbindungen
die erfolgreiche Synthese und Charakterisierung der entsprechenden Kationen 56, 57 und 58

als fraglich erscheinen ldsst.
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Eine weitere Charakterisierung ist wiederum durch die Berechnung von NMR chemischen
Verschiebungen sowie Kopplungskonstanten moglich (Tabelle 3-9). Auf diese Weise konnen
den kationischen Systemen mit CHE Briicken signifikante Wechselwirkungen der CH Bin-
dung mit der EMe, Gruppe zugeschrieben werden. Zwar kommt 56, wie anhand der berechne-
ten *’Si NMR chemischen Verschiebung &*°Si = 195.4 ersichtlich wird, ein starker silylkat-
ionischer Charakter zu, zugleich nimmt die Kopplungskonstante |'Jsiu| = 22.0 Hz einen
kleinen, aber fiir die Art der Wechselwirkung charakteristischen Wert an. Hingegen deutlich
verkleinert ist die Kopplungskonstante 'Jc.i; = 67.8 Hz, verglichen mit normalen C-H Bindun-
gen wie in PhCMe;H (8" Ceare = 42.9, 'Je = 121.4 Hz; 8"”Ceyp = 34.6)."> Das Signal des
Kohlenstoffatoms der CMe, Gruppe in 56 ist mit 8"°C = 98.1 zu ungewdhnlich tiefem Feld
verschoben. Wie im Verlauf der strukturellen Analyse deutlich wurde, nimmt in der Reihe E =
Si, Ge, Sn die Stirke der E-H Wechselwirkung ab, was einhergeht mit einer Vergro3erung der
1JC_H Kopplungskonstante (56: 1JC_H = 67.8 Hz; 57: 1JC_H = 70.6 Hz; 58: 1JC_H = 83.2 Hz).
Gleichzeitig erfihrt die CMe, Gruppe eine Verschiebung zu hoherem Feld (56: 8"°C = 98.1;
57: 8°C = 92.9; 58: 8'°C = 72.3). Auffillig ist insbesondere bei 56 die Tatsache, dass aus der
strukturellen Analyse eine verhéltnisméBig geringe Auswirkung der Si-H Wechselwirkung auf
die Geometrie der C-H Bindung hervorgeht, wihrend die Gro3e der C-H Kopplungskonstante
als Folge der Si-H Wechselwirkung eine drastische Verringerung erfahrt. Gleichzeitig zeigen
diese Ergebnisse, dass NMR chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten deutlich
sensitiver auf Anderungen der Bindungsverhiltnisse in den einzelnen Bindungen reagieren
und somit geeigneter sind fiir eine Charakterisierung der Art der jeweiligen Wechselwirkun-

gen als rein strukturelle Parameter.

Die fiir das Kation mit SiHGe Briicke (59) berechnete *’Si NMR chemische Verschiebung von
8%’Si = 56.7 und die Kopplungskonstante |'Jsi.n| = 47.3 Hz (Tabelle 3-9) unterscheiden sich
nur geringfiigig von der berechneten *’Si NMR chemischen Verschiebung im symmetrischen
Silylkation 11 (6*°Si = 65.3) und mit der 'Js.y Kopplungskonstante (|'Jsin| = 42.0 Hz). In
Ubereinstimmung mit der bekannten chemischen Ahnlichkeit zwischen Si und Ge verdeutli-
chen diese Rechnungen, dass sich die Silylkationen 59 und 11 hinsichtlich ihrer Bindungs-

situation nur wenig unterscheiden.

Im Gegensatz dazu ist in 60 die Sn-H Wechselwirkung etwas schwicher als die Ge-H

Wechselwirkung in 59. Folge davon ist eine Hochfeldverschiebung des berechneten *Si
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NMR Signals (6*°Si = 31.1) sowie eine VergroBerung der 'Jsi.;; Kopplungskonstante auf 58.8
Hz.

Tabelle 3-9: Berechnete NMR Parameter der E’HE Briicke in den Kationen 56—60.

56 57 58 59 60
E’/E C/Si C/Ge C/Sn Si/Ge Si/Sn
8*Si 195.4 - - 56.7 32.1
3"C 98.1 92.9 72.3 - -
|'Tsin| [Hz] 22.0 - - 47.3 58.8
e [Hz] 67.8 70.6 83.2 - -

[a] Berechnet auf GIAO/B3LYP/6-311G(2d,p) (C,H,Si,Ge), TZVPP (Sn)//B3LYP/6-31G(d,p) (C,H,Si,Ge), SDD
(Sn) Niveau. Chemische Verschiebungen & sind relativ zu berechneten Abschirmungskonstanten o(*’Si, TMS) =
328.3 und o(*C, TMS) = 183.3 angegeben

Gestiitzt werden die bisher vorgestellten Ergebnisse durch eine topologische Analyse auf Ba-
sis der Atoms-In-Molecules’ Methode. Wie anhand der in Abbildung 3-11 fiir das Kation 56
abgebildeten Konturliniendiagramme der Elektronendichte p und von -V?p beispielhaft ge-
zeigt ist, werden in den Kationen fiir alle E-H Bindungen bindungskritische Punkte sowie die
dazugehorigen Bindungspfade gefunden. Die Schwichung der E-H Bindungen in den Kat-
ionen, verglichen mit den Referenzverbindungen PhEMe,H (E = C — Sn), wird anhand der

deutlich erniedrigten Elektronendichten p an den einzelnen bindungskritischen Punkten deut-

lich (Tabelle 3-10).

Weiterhin konnen bei einem Vergleich der hier untersuchten Kationen verschiedene Trends
beziiglich der Natur einzelner E-H Wechselwirkungen in verschiedenen Kationen festgestellt

werden.

Beispielsweise nimmt innerhalb der Reihe der Kationen mit CHE Gruppe in der Reihenfolge
E = Si, Ge, Sn die Elektronendichte p am bindungskritischen Punkt der C-H Bindung signifi-
kant zu (PhMe,CH: p = 0.27569 e bohr>, 56: p = 0.21001 e bohr™, 57: p = 0.21818 ¢ bohr™,
58: p = 0.23487 e bohr™). Im Vergleich zur Referenzverbindung PhCMe,H (q(Q)y = -0.02) ist
die Ladungsdichte an HI deutlich erhdht, entsprechend einem hoheren hydridischen Charak-
ter von H1. In der Reihe E = Si > Ge > Sn nimmt die Ladungsdichte jedoch signifikant ab
(Tabelle 3-10, 56: q(Q)y = -0.27 e, 57: q(Q)y = -0.21 e, 58: q(Q)y = -0.17 e). Beides ist
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diagnostisch fiir eine abnehmende Stirke der E-H Wechselwirkung, wodurch die C-H Bin-

dung gleichzeitig an Starke zunimmt.

a) b)

Abbildung 3-11: a) Konturliniendiagramm der Elektronendichteverteilung p(r) von 56. Schnittebene ist die
Ebene, welche durch die Atome Sil-H1-C1 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (e), bindungskritische
Punkte als Quadrat (m) abgebildet. b) Konturliniendiagramm der Laplace-Funktion -V>p(r) 56. Schnittebene ist
die Ebene, welche durch die Atome Sil-H1-C1 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (o) abgebildet,
positive Werte von -V?p(r) durch durchgezogene Linien, negative Werte von -V*p(r) durch gepunktete Linien.

a) b)

Abbildung 3-12: a) Konturliniendiagramm der Elektronendichteverteilung p(r) von 58. Schnittebene ist die
Ebene, welche durch die Atome Sn1-H1-C1 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (o), bindungskritische
Punkte als Quadrat (m) abgebildet. b) Konturliniendiagramm der Laplace-Funktion -V>p(r) in 58. Schnittebene
ist die Ebene, welche durch die Atome Sn1-HI1-C1 definiert ist. Kernpositionen sind als Kreis (o) abgebildet,
positive Werte von -Vp(r) durch durchgezogene Linien, negative Werte von -V*p(r) durch gepunktete Linien.

Auch anhand eines Vergleichs der Konturliniendiagramme der Laplaceverteilung -V*p

(Abbildung 3-12) wird die unterschiedlich stark ausgeprigte Wechselwirkung der C-H
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Gruppe mit Snl im Kation 58 im Vergleich zu Sil im Kation 56 deutlich. Die Ladungs-
anhdufung im Bereich der CHSi Briicke ist stark zum Siliciumatom hin deformiert, wihrend
die Ladungsverteilung im Bereich der C-H Bindung in 58 nur schwach zum Zinnatom hin
polarisiert ist.

Tabelle 3-10: Berechnete AIM Parameter der bindungskritischen Punkte bcpgy in den Kationen 56-61.

Elektronendichten p sind in e bohr™, Zahlenwerte von -V>p in e bohr”, Energiedichten H(r) in hartree bohr™ und
Ladungen q in e angegeben.

56 57 58 59 60 61
E’/E C/Si C/Ge C/Sn Si/Ge Si/Sn Ge/Sn
p(bepe-_n) 0.21001 0.21818 0.23487 0.07888 0.08370 0.09157
p(bcpe.n) 0.05443 0.06636 0.03851 0.08826 0.06016 0.06253
-V*p(bepe-p) 0.13054 0.14328 0.16761 -0.03380 -0.03499 -0.02350
-V2p(bepe.) -0.00909 -0.02118 -0.01835 -0.03009 -0.03028 -0.02975
H(r)(bepg ) -0.19064 -0.20506 -0.22396 -0.04017 -0.04418 -0.03978
H(r)(bcpe-n) -0.02528 -0.02357 -0.00558 -0.03607 -0.01315 -0.01475
q(Q)y -0.27 -0.21 -0.17 -0.61 -0.64 -0.48

In Analogie dazu lassen sich auch die E-H Bindungen in den Kationen 59, 60 und 61
charakterisieren. Beispielsweise ist die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt
p(bepsiy) der Si-H Bindung in Kation 59 (p = 0.07888 ¢ bohr™) niedriger als in 60 (p =
0.08370 e bohr™). Dies deutet darauf hin, dass die Ge-H Wechselwirkung in 59 signifikant
starker ist als die Sn-H Bindung in 60. Verglichen werden kann dies mit einer wiederum
niedrigeren Elektronendichte im symmetrischen Kation mit einer SiHSi Dreizentrenbindung
11 (p(bepsin) = 0.07537 e bohr™), was in Ubereinstimmung steht mit der stirkeren Si-H
Wechselwirkung. Ahnlich ist die Situation bei einem Vergleich der Kationen 60, 61 und 52.
Eine geringfiigig hohere Elektronendichte p(bepsnp) in 52 (p(bepsnn) = 0.06715 e bohr™) im
Vergleich zu Kation 61 (p(bepsnn) = 0.06253 ¢ bohr™) und 60 (p(bepsn.ir) = 0.06016 ¢ bohr™)
ist charakteristisch fiir die Bevorzugung der Si-H Bindung iiber die Ge-H bzw. Sn-H Bindung.

Hervorzuheben ist weiterhin die stets negative lokale Energiedichte H(r) an den bindungskriti-
schen Punkten sdmtlicher E-H Bindungen, wodurch diese als kovalente Bindungen®

charakterisiert sind.
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AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die theoretische Analyse dem hier vorgestellten
Strukturmotiv einer E’HE Gruppe mit unterschiedlichen Elementen E bzw. E’ den Charakter
einer Zweielektronen-Dreizentrenbindung, entsprechend einem Einfachminimumpotential,
zuweist. Denkbare Strukturen ohne Ausbildung einer H-Briicke liegen energetisch hoher.
Innerhalb der Gruppe der vorgestellten Molekiile mit E’HE Dreizentrenbindung kdnnen klare
Tendenzen beziiglich der Bindungsverhéltnisse in den einzelnen E-H Bindungen und den dar-
aus resultierenden Stabilisierungsenergien fiir die jeweiligen Kationen ausgemacht werden.
Auf dieser Grundlage wurde beispielsweise ersichtlich, dass die Moglichkeit einer experimen-
telle Synthese und Charakterisierung von Kationen mit CHE Gruppe als fraglich erscheint,
wiahrend das Kation mit einer SiHGe Dreizentrenbindung 59 mit dem bissilylierten
Hydroniumion 11 hinsichtlich Bindungscharakteristika und Energetik der Dreizentrenbindung

vergleichbar ist.
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3.3.2.2 Experimentelle Arbeiten

3.3.2.2.1 Einflihrung und Synthesestrategie

Ein Ziel der priparativen Arbeiten ist ausgehend von der Leitstruktur des Silylkations 11%'%*

vor allem eine Variation der Substituenten an den Silylgruppen sowie eine Ausweitung auf die
hoheren Homologen des Siliciums, also die Synthese und Charakterisierung von Germyl- und
Stannylkationen. Ebenfalls sollen mogliche Vorldufermolekiile von Kationen, in denen unter-
schiedliche Elemente E an der Bildung der E’HE Briicke beteiligt sind, synthetisiert und de-

ren Weiterreaktion zu den entsprechenden Kationen untersucht werden (Schema 3-13).

(P =G0 =

MeoSi~  -SiMe, RSis ,-SiR R'R;Si SiR,H

Co' —

R'zE'\H/ERz R'R,E  ER,H

R, R'= Alkyl; R'= H, Allyl; E,E'=C-S8n
Schema 3-13.

Durch einen Austausch der verhdltnisméBig kleinen Methylgruppen an den Silylsubstituenten
in 11 durch anspruchsvollere Gruppen wie beispielsweise Isopropylgruppen kann fiir das
Hydroniumion 65 (Schema 3-14) bedingt durch die effektivere sterische Abschirmung der
kationischen SiHSi Briicke eine nochmals gesteigerte Stabilitit erwartet werden. Damit
einhergehend ist eine verringerte Reaktivitdt zu vermuten, was insbesondere im Hinblick auf
die Anwendung als Katalysatoren von enormem Vorteil sein diirfte. Ein mdgliches Vorlaufer-

molekiil fiir 65 ist das Naphthylsilan 66.
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HPr,Si SilPr,H  HBu,Ge  GeBuyH HBu,Sn  SnBu,H

66 67 68

o

Me,Si~ .SiMe, Pr,Si~ .SiPr, Bu,Ge. .GeBu, Bu,Sn. .SnBu,
H H H H
11 65 13 14
Schema 3-14.

Aufgrund ihrer im Vergleich zu 11 potentiell unterschiedlichen Reaktivitdt und Eigenschaften
sind die bislang unbekannten hoheren Homologen des Silylkations 11, die hydridoverbriickten
Germyl- und Stannylkationen 13 und 14 ebenfalls von hohem Interesse. Mdgliche Vorldufer-

molekiile sind 67 bzw. 68.

Peri-disubstituierte Naphthylderivate konnen allgemein durch eine Metathesereaktion ausge-
hend von 1,8-Dilithionaphthalin (69) und einem Elementhalogenid dargestellt werden.'> 1,8-
Dilithionaphthalin kann entweder durch eine Metallierung von 1,8-Dibromnaphthalin (70)"*°
oder 1,8-Diiodnaphthalin (71)"**"*” mit Organolithiumreagenzien wie Butyllithium erhalten
werden (Schema 3-15) oder iiber eine zweifache Metallierung von 1-Bromnaphthalin (72,
Schema 3-16), welche iiber das Zwischenprodukt 1-Lithionaphthalin (73) verlduft."”® Die
Synthese von 1,8-Dibromnaphthalin geht von dem kommerziell erhéltlichen 1,8-Diamino-
naphthalin aus, welches in einer Sandmeyer-Reaktion zweifach diazotiert und mit Kupfer(I)-
bromid zu 1,8-Dibromnaphthalin umgesetzt wird."”> Zur Synthese von 1,8-Diiodnaphthalin
wird Diaminonaphthalin zunichst zweifach diazotiert, danach mit Kaliumiodid umge-

136,137
setzt. ™
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OO 1. NaNO,/H,SO,
2. CuBr/HBr
NHz NH, \

) e (UL
—_— >
THF/Et,O
1. NaNO/H,SO, X X L
2. KI /

X=Br 70 69
soMENE

NH2 NH2

Schema 3-15.

OO "BuLi OO "BuLi/TMEDA _ OO
Et,O Hexan
Br Li L Li
72 73 69

Schema 3-16.

Durch die anschliefende in-situ erfolgende Salzmetathese (Schema 3-17) mit Elementhalo-

geniden konnen Kohlenstoff-Element (Element = Si — Sn) Bindungen in einem Schritt ge-

) - O
—
- LiCl

Li Li ER; ERj;

kniipft werden.

69

Schema 3-17.

Aufgrund der rdumlichen Nihe, in die die Substituenten an der 1,8-Position durch das starre
Molekiilgeriist gezwungen werden, ist die direkte Salzmetathese jedoch auf die Synthese ste-
risch weniger iiberfrachteter Verbindungen beschriankt, wie 1,8-Bis(dimethylsilyl)naphthalin
oder 1,8-Bis(diphenylsilyl)naphthalin.* Wie bereits in frithen Arbeiten von Seyferth et
al.’>" deutlich wurde, sind Verbindungen mit anspruchsvolleren Substituenten, wie

beispielsweise Trimethylsilylgruppen, auf diesem Weg nicht zu synthetisieren.
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Der Schwerpunkt der nachfolgenden Arbeiten zu symmetrischen Molekiilen mit identischen
Substituenten an 1,8-Position liegt auf der Untersuchung der moglichen Einfiihrung von ste-
risch anspruchsvollen Diisopropylgruppen in den Vorldufermolekiilen der Silylkationen sowie
auf der Synthese und Charakterisierung von dibutylgermyl- und dibutylstannylsubstituierten
Naphthylderivaten. Die Verwendung von dibutylsubstituierten Germanen und Stannanen fin-

det seinen Grund vor allem in der kommerziellen Erhéltlichkeit der entsprechenden Edukte.

Zur Synthese von Naphthylderivaten, welche an peri-Position unterschiedliche Substituenten

tragen, sind prinzipiell verschiedene Ansédtze vorstellbar.

Die einfachste Methode besteht darin, eine Losung von 1,8-Dilithionaphthalin nacheinander
mit verschiedenen Elementhalogeniden des Typs R,EHCI ohne Isolierung von Zwischenpro-

dukten umzusetzen (Schema 3-18).

1. R,EHCI
2.R,EHCI
Li L HRyE'  ER,H

Schema 3-18.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Synthese und Isolierung eines halogensubstituierten
Zwischenprodukts, welches wie in Schema 3-19 gezeigt, in einem nichsten Schritt metalliert
und in einer Metathesereaktion mit einem Elementhalogenid R’;E’HCI umgesetzt werden
konnte. Vorteilhaft fiir diese Funktionalisierung ist die Verwendung von iodierten
Naphthylderivaten. Wie von Katz'**'*! beschrieben wurde, sind iodierte Arene unter milderen
Bedingungen zu metallieren als bromierte Arene, was eine Erhohung der Selektivitit der

Funktionalisierung und somit eine Zurlickdringung der Bildung von Nebenprodukten zu

Folge hat.
1. "BuLi
2.R,E'HCI
X ERoH HR'2E' ER2H
X=Br, |
Schema 3-19.
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Ein halogensubstituiertes Naphthylderivat konnte durch eine selektive einfache Metallierung
und Funktionalisierung von 1,8-dihalogenierten Naphthylderivaten oder auch ausgehend von
1,8-Dilithionaphthalin durch eine in-situ ablaufende Reaktionsfolge aus Funktionalisierung
und Metall-Halogenaustausch erhalten werden (Schema 3-20). Fiir den Metall-Halogenaus-
tausch'**'* koénnen als Reagenzien elementare Halogene (Bra, I,), N-Halogensuccinimide

(wie NBS) oder 1,2-dihalogenierte Alkane wie 1,2-Dibromethan'** herangezogen werden.

1. "BuLi 1. R,EHCI
2. R,EHCI 2. X, oder NBS/NIS
— -
X X X  ER,H Li  Li
X =Br, |
E =Si-Sn
Schema 3-20.

Der Schwerpunkt der priparativen Arbeiten zu unsymmetrisch substituierten Naphthylderiva-
ten (Schema 3-21) liegt zum einen auf der Synthese von Verbindungen mit Silyl- und Stannyl-
substituenten in 1,8-Position wie 74. Zur Untersuchung der Frage nach der selektiven Zu-
génglichkeit der Kationen 75 und 76 sind im Rahmen dieser Arbeit ebenso die Naphthylsilane
77 und 78 ein schwerpunktméBig verfolgtes Syntheseziel.
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BuzSn SiMeoH Me,Si SiPhyH HMe,Si SiPh,
R'I

74 77 78

s

g -
9
o
2,

x5

BUZSn\H/SiMeZ MesSi

-Ph
Si Me;Si.  -SiPh;

o

15 75 76

R' = H, Allyl

Schema 3-21.

Die Synthese der Kationen selbst erfolgt prinzipiell durch Umsetzung der Prekursoren mit
dem Hydridabstraktionsreagenz Trityl TPFPB in aromatischen Kohlenwasserstoffen als Lose-
mitteln (Schema 3-22).*3* Als Produkt der Hydridtransferreaktion entsteht ausgehend von
Silanen das unter den Reaktionsbedingungen inerte Triphenylmethan zusammen mit einem
Silyliumion R3Si". Im Fall von Silanen mit sterisch anspruchsvollen Substituenten R fiihrt die
Hydridabstraktion nicht zur Bildung von Silyliumionen, anstelle dessen muss eine Allyl-
gruppe als alternative Abgangsgruppe verwendet werden.'®

PhsC*TPFPB

R3Si-H - R3Si+
- PhyCH

__ [E;Si-CHel TPFPB P

R3Si

Schema 3-22.

Zudem eroffnen unterschiedliche Abgangsgruppen, welche auch eine unterschiedliche
Reaktivitdt gegeniiber Elektrophilen zeigen, die Moglichkeit, in komplexeren Silanen wie 77
oder 78, ein intermediéres Silyliumion selektiv an der gewiinschten Gruppe erzeugen zu kon-
nen. Wie noch beschrieben wird (Kapitel 4), nimmt bedingt durch die besseren Donoreigen-

schaften von Arylgruppen in Kationen die Phenylgruppe stets die verbriickende Position ein.
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Ist es jedoch mdoglich, mittels der Wahl der Abgangsgruppe das intermedidre Silyliumion mit
hoher Selektivitdt an der Diphenylsilylgruppe in 78 anstelle an der Dimethylsilylgruppe zu
erzeugen, konnte ein thermodynamisch benachteiligtes hydridoverbriicktes Silylkation mit

unterschiedlichen Substituenten an den Siliciumzentren 76 zugéinglich werden.

3.3.2.2.2 Synthese und Charakterisierung von peri-disubstituierten

Naphthylderivaten

3.3.2.2.2.1 Naphthylderivate mit an peri-Position identischen Substituenten

Synthese und Charakterisierung von 1,8-Bis(dibutylgermyl)naphthalin

Die Synthese von 1,8-Bis(dibutylgermyl)naphthalin 67 gelang {iber die Umsetzung von 1,8-
Dilithionaphthalin mit Dibutylchlorgerman (Schema 3-23).

”BuzGeHCI

Li  Li H"Bu,Ge  Ge"BuyH

69 67

Schema 3-23.

Eine Moglichkeit, das benétigte Dibutylchlorgerman Bu,GeHCI zu synthetisieren, besteht in
der Reduktion von Dibutyldichlorgerman mittels Lithiumalanat in etherischer Losung
(Schema 3-24). Allerdings erwies sich diese Methode als problematisch, da das bei der Re-

duktion entstehende Produktgemisch destillativ nur schwer zu trennen war.

LiAIH,, Et,0
"Bu,GeCl, > "Bu,GeHClI

Schema 3-24.

Daher konnte nur eine Mischung, welche als Hauptanteil Dibutylchlorgerman enthielt, in der
nachfolgenden Salzmetathese umgesetzt werden. Die Zugabe des Dibutylchlorgermans zu
einer Suspension von 1,8-Dilithionaphthalin in Diethylether erfolgt bei -30 °C, nach Beendi-
gung der Reaktion wird wissrig aufgearbeitet. Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung

des erhaltenen Rohproduktes wurde das Organogerman 67 in geringer Ausbeute (16 %) als
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farblose Fliissigkeit isoliert. Wie die Charakterisierung tliber Elementaranalyse, Massen-
spektroskopie, IR- sowie NMR-Spektroskopie zeigt, wurde das Produkt in hoher Reinheit

erhalten.

Charakteristisch fiir eine Identifizierung der synthetisierten Verbindung und fiir Vergleichs-
zwecke sind vor allem das Signal der Ge-H Gruppe im '"H NMR Spektrum bei 8'H = 5.35
sowie die Lage der Ge-H Streckschwingungsbande im IR Spektrum bei v(Ge-H) = 2052 cm™.
Auch die gemessenen charakteristischen >°C NMR chemischen Verschiebungen bestitigen die
vorgenommene strukturelle Zuordnung (flir weitere spektroskopische Daten sieche Anhang,

Kapitel 9.2.2.1).

Versuchte Synthese von 1.8-Bis(dibutylstannyl)naphthalin

Analog zur Darstellung von Dibutylchlorgerman wurden ebenso Versuche zur Darstellung
von Dibutylchlorstannan (Schema 3-25) unternommen, welches nachfolgend zu 1,8-
Bis(dibutylstannyl)naphthalin (Schema 3-26) umgesetzt werden sollte. Bekannt ist die Dar-
stellung von Dibutylchlorstannan durch eine Komproportionierungsreaktion ausgehend von
Dibutylstannan und Dibutyldichlorstannan, deren Mischung bei Raumtemperatur einen
Gleichgewichtsanteil Dibutylchlorstannan enthalt."**'*® Allerdings waren diese Versuche
nicht erfolgreich, weder durch die Umsetzung von Dibutyldichlorstannan mit Lithiumalanat

noch mit LiEt;BH war Dibutylchlorstannan ("Bu,SnHCI) zu isolieren.

LiAH, Et,0
oder
LiEt3BH, Et,0
2 "BupSnCh > MBu,SnH, + "BuySnCl, —>%  2"Bu,SnHCI
Schema 3-25.
"BuySnHCI
Li Li H"'Bu,Sn  Sn"BuyH
69 68
Schema 3-26.
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Alternativ dazu wurde nun versucht, 1,8-Dilithionaphthalin mit Dibutyldichlorstannan zu 1,8-
Bis(dibutylchlorstannyl)naphthalin 79 umzusetzen (Schema 3-27). Das gewiinschte Produkt
1,8-Bis(dibutylstannyl)naphthalin 68 konnte hieraus prinzipiell durch eine nachfolgende in-
situ Reduktion mittels LiEt;BH erhalten werden. Auch diese Versuche waren nicht erfolg-
reich, Verbindungen mit Sn-H Funktionalitdten wurden nicht erhalten. Moglicherweise hat im
Reaktionsverlauf eine Oligomerisierung der Naphthylfragmente unter Ausbildung von

Dibutylstannylbriicken stattgefunden.'*’

"Bu,SnCl, LiEtsBH
— " e — X

Li  Li CI"Bu,Sn  Sn"Bu,Cl H'Bu,Sn  Sn"Bu,H

69 79 68

Schema 3-27.

Versuchte Synthese von 1.8-Bis(diisopropylsilyl)naphthalin

Der Versuch, 1,8-Bis(diisopropylsilyl)naphthalin 66 zu synthetisieren, war im Verlauf dieser
Arbeit nicht erfolgreich. Setzt man eine Suspension von 1,8-Dilithionaphthalin in Diethyl-
ether mit einem Uberschuss Diisopropylchlorsilan um, entsteht das gewiinschte Produkt 66
lediglich in Spuren, das Hauptprodukt ist jedoch eine einfach silylierte Verbindung 80
(Schema 3-28).
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'Pr,SiHCI
B

Li  Li HPr,Si  SiPrH

l 66

H  SiPrH

80

Schema 3-28.

3.3.2.2.2.2 Naphthylderivate mit an peri-Position unterschiedlichen

Substituenten

Die Synthesestrategie, eine an 1,8-Position unterschiedliche Substitution von 1,8-Dilithio-
naphthalin durch eine aufeinander folgende Zugabe verschiedener Elementhalogenide zu
erreichen (siehe Schema 3-18), war lediglich im Fall der Synthese von 1-Dimethylsilyl-8-
diphenylsilylnaphthalin (81) erfolgreich (sieche Kapitel 4.2.2.1). Weitere Versuche, diese
erfolgversprechende Synthesestrategie daraufthin zur Darstellung verschiedener unterschied-

lich substituierter Verbindungen anzuwenden, blieben erfolglos.

HMe,Si  SiPhyH
81

Beispielsweise konnte 1-Dimethylsilyl-8-dibutylstannylnaphthalin (74a) nicht isoliert werden.
Zu dessen versuchter Synthese wurde Dilithionaphthalin mit Dimethylchlorsilan umgesetzt,

Dibutyldichlorstannan zugegeben und in-situ mit Lithiumalanat reduziert (Schema 3-29).
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1. "BusSnCly

O = 1) ——
—_— !

Li Li HMe,Si Li HMe,Si SnBu,H

69 74a
Schema 3-29.

Bemerkenswerterweise scheinen allylsubstituierte Silane unter den Reaktionsbedingungen
nicht stabil zu sein. Wird zu Dilithionaphthalin-TMEDA in Diethylether nacheinander jeweils
ein Aquivalent Diphenylchlorsilan und Allyldimethylchlorsilan zugegeben, konnen nach
wissriger Aufarbeitung der Reaktionsmischung keinerlei NMR spektroskopischen Hinweise
auf das Vorhandensein einer Allylgruppe gefunden werden. Entstandene Produkte wie 77
(Schema 3-30) konnten nicht identifiziert werden.

1.PhSIHCI
2.CIMe,Si~~

L

Li L MeoSi  SiPhH

1

69 77

Schema 3-30.

Naichste Versuche hatten zum Ziel, die intrinsisch hohe Reaktivitit der Organo-
lithioverbindungen herabzusetzen und so eine Steigerung der Selektivitit zusammen mit einer

Zuriickdrangung von Zersetzungsreaktionen zu bewirken.

Uber einen Metallaustausch (Schema 3-31) durch Zugabe von Metallhalogeniden kdnnen
hochreaktive Lithioverbindungen prinzipiell in weniger reaktive Organomagnesium- bzw.

Organozinkverbindungen umgewandelt werden."°
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OO MXso, THF oder Et,0 OO
- LiX

Li Li MX MX
69
M= Mg, Zn; X = Cl, Br
Schema 3-31.

Dazu wurde Dilithionaphthalin-TMEDA mit einer 1.0 M Lésung von ZnCl, in Diethylether
versetzt, anschlieend mit Diphenylchlorsilan bzw. Allyldimethylchlorsilan umgesetzt. Auch
Versuche zur Metathese nach einem Metallaustausch mit einer Losung von Magnesiumchlorid

in THF waren nicht erfolgreich (Schema 3-32).

1. ZnCl,/Et,0 oder MgCl,/THF

2. Ph,SiHCI
3.CIMe28i/\/ -
Li  Li Me,Si  SiPh,H
69 77

Schema 3-32.

Bekanntermafen fiihrt die Mischung von Organolithioverbindungen mit TMEDA nicht nur zu
einer drastischen Erhohung deren Reaktivitit, sondern auch zu einer Erniedrigung deren
thermischer Stabilitit gegeniiber Donor-Losemitteln wie Ethern.'**'* Somit kann die Mog-
lichkeit nicht ausgeschlossen werden, dass auch in diesen Versuchen die Anwesenheit von
TMEDA zu einer frithzeitigen Zersetzung der Organolithiospezies fiihrt. Aus diesem Grund
wurde Dilithionaphthalin ausgehend von 1,8-Dibromonaphthalin TMEDA-frei erzeugt, und
der Metallaustausch unter Bildung der Organomagnesiumspezies untersucht. Wie verschie-
dene Versuche zeigen konnten, fiihrt auch diese Modifikation nicht zur erfolgreichen Synthese

von an 1,8-Position unterschiedlich substituierten Naphthylderivaten.

Alternativ konnen Organomagnesiumverbindungen prinzipiell auch iiber eine Grignard-Reak-
tion ausgehend von Dibromnaphthalin synthetisiert werden. Zwar kann iiber eine Hydrolyse

mittels D,O die Entstehung der 1,8-Dimagnesioverbindung in guten Ausbeuten (72 % iso-
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lierte Ausbeute 82) bestétigt werden, allerdings wurde auch mithilfe dieser Strategie keine an
1,8-Position unterschiedliche Substitution des Naphthylgertists erreicht (Schema 3-33). Wird
1,8-Dimagnesionaphthalin mit Allyldibutylchlorstannan und Dimethylchlorsilan umgesetzt,
kann nicht das erwartete Produkt 74b isoliert werden. Anstelle dessen werden das symmet-
risch substituierte 1,8-Bis(dimethylsilyl)naphthalin und das einfach substituierte 1-(Allyldi-
butylstannyl)naphthalin 83 nachgewiesen.

BrMg MgBr
70 82 72%
=
1.Busy”
Cl
2. Me,SiHCI
BusSn SiMesH Bu28n HMe,Si SiMe,H
N L
74b 83 54b

Schema 3-33.

In Testreaktionen kann die prinzipielle Eignung von Organozinkverbindungen abgeschétzt
werden, Metathesereaktionen einzugehen. Zu diesem Zweck wird durch Umsetzung von Di-
lithionaphthalin-TMEDA mit Zinkchlorid in Diethylether eine Organozinkspezies erzeugt und
diese in-situ mit einem Uberschuss Dimethylchlorsilan versetzt (Schema 3-34). Entgegen den
Erwartungen kann 1,8-Bis(dimethylsilyl)naphthalin nicht isoliert werden, anstelle dessen er-
hélt man nach wissriger Aufarbeitung ausschlieBlich Naphthalin. Dies zeigt, dass die Nucleo-
philie der Organozinkverbindung gegeniiber dem Chlorsilan nicht ausreichend fiir eine Bin-
dungskniipfung ist. Hydrolyse der offensichtlich erfolgreich entstandenen intakten Organo-
zinkverbindung fiihrt zum alleinigen Produkt Naphthalin. Eine direkte Hydrolyse der Organo-

lithiospezies kann aufgrund deren hoher Reaktivitit gegeniiber Dimethylchlorsilan ausge-
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schlossen werden, wie die beschriebene®'** Synthese von 1,8-Bis(dimethylsilyl)naphthalin

verdeutlicht.
() === (1] -
Li  Li ZnCl ZnCl HMe,Si SiMe,H
1. Me,SiHCI
2. H,0
69 54b
H H
Schema 3-34.

Somit kann festgestellt werden, dass die direkte, also ohne Isolierung von Zwischenprodukten
durchgefiihrte zweifache Funktionalisierung von 1,8-Dilithionaphthalin nicht zu den er-

wiinschten an 1,8-Position unterschiedlich substituierten Naphthylderivaten fiihrt.

Daher sollen im Folgenden Untersuchungen zur Zweifachsubstitution mit Hilfe einer weite-
ren, bereits erwdhnten, Synthesestrategie diskutiert werden. Diese verlduft iiber die Synthese
und Isolierung elementsubstituierter Halogenonaphthylderivate (Schema 3-35, mitte), welche

in nachfolgenden Schritten weiter funktionalisiert werden konnen.

1. "BuLi 1. R,EHCI
OO 2. RyEHCI OO 2. X, oder NBS/NIS OO
—_— -
X X X  ER,H Li L
X =Br, |
Schema 3-35.
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Synthese und Charakterisierung von 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin, 1-lIod-8-dimethyl-

silylnaphthalin und 1-Brom-8-allyldimethylsilylnaphthalin

Durch Zugabe eines Aquivalents einer Losung von n-Butyllithium zu einer Lésung von 1,8-
Dibromnaphthalin oder 1,8-Diiodnaphthalin in Diethylether/THF (Mischungsverhiltnis 1:1
bis 1:2) bei -60 °C und nachfolgender Zugabe eines Chlorsilans (Schema 3-36) konnen die
Naphthylderivate 84 und 85 nach chromatographischer Aufreinigung in Form farbloser, 6liger
Fliissigkeiten in zufriedenstellenden Ausbeuten erhalten werden. Notwendig ist die Zugabe

von THF, da sowohl 70 als auch 71 bei tiefer Temperatur in Diethylether nur schwer 16slich

sind.
1. "BuLi, Et,O/THF
OO 2. Me,SiRCI OO
LiX
X X X  SiMe,R

X=Br 70 X=Br,R=H 85 73 %

X=1 71 X=], R=H 86 43 %
X =Br, R =Allyl 87 66 %

Schema 3-36.

Ein analoges Vorgehen liefert 1-Brom-8-allyldimethylsilylnaphthalin (86) in etwas geringerer
Ausbeute (66 %). Eindeutig identifiziert wurden die Verbindungen mittels 'H, *C und *’Si
NMR Spektroskopie. Charakteristisch sind vor allem die fiir das Substitutionsmuster der
Molekiile 84-86 typischen 'H NMR chemischen Verschiebungen, wodurch eine besonders
schnelle Identifikation der synthetisierten Verbindungen moglich wird. Verdeutlicht wird dies

durch die in zusammengestellten NMR Daten.
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Tabelle 3-11: Experimentelle NMR Daten der Verbindungen 84-86.

84 86 85
8'H(SiMe;) 0.61 0.63 0.61
8'H(SiR) 2.17-2.21, CH,
5.48 4.93-5.05, CH, 5.93
5.86-5.97, CH
8'H(ArH) 6.82-6.88 6.82-6.89 6.65-6.71
8'H(ArH) 7.12-7.18 7.13-7.20 7.10-7.16
8'H(ArH) 7.41-7.45
7.42-7.51 7.42-7.47
8'H(ArH) 7.49-7.53
8'H(ArH) 7.66-7.69 7.64-7.69 7.85-7.89
8'H(ArH) 7.95-7.98 7.90-7.93 8.10-8.13
8%Si(SiMe,) -13.6 3.9
8"3C(SiMe,) 1.1 2.64

Nachteilig an dieser Synthesestrategie ist jedoch die Verwendung von 1,8-Dibromnaphthalin
oder 1,8-Diiodnaphthalin als Edukte. Deren Synthesen laufen nur in sehr geringen Ausbeuten
ab (etwa 20 %), zudem sind aufwéndige Aufreinigungsschritte vonnéten, so dass die Verwen-
dung des leicht und nahezu quantitativ zugénglichen 1,8-Dilithionaphthalin-TMEDA als
Edukt als vorteilhaft erscheint.

Eine denkbare, bereits in Schema 3-20 beschriebene Syntheseroute verlduft ausgehend von
Dilithionaphthalin-TMEDA {iber eine einfache Kniipfung einer Kohlenstoff-Element Bindung
zu einem abschlieBenden in-situ Metall-Halogen Austausch mittels N-Bromsuccinimid,

Dibromethan oder elementarem lod.

Zur versuchten Darstellung von 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin 84 beispielsweise wird
1,8-Dilithionaphthalin-TMEDA in Diethylether bei -30 °C mit einem Aquivalent Dimethyl-
chlorsilan versetzt und anschlieBend ein Uberschuss an 1,2-Dibromethan zugegeben (Schema

3-37).
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1. Me,SiHCI
2 Br/\/Br N
Li Li Br SiMeoH
69 84

Schema 3-37.

Allerdings schlugen alle Versuche fehl, auf diesem Weg die bereits bekannten Verbindungen
84 oder 85 zu synthetisieren, in keinem der durchgefiihrten Experimente wurden NMR

spektroskopische Hinweise auf das Vorhandensein der gewiinschten Produkte erhalten.

Um nun mogliche Rationalisierungen fiir das Fehlschlagen dieser Darstellungsmethode zu

finden, wurden verschiedene Testreaktionen durchgefiihrt, welche die Darstellung von

Dibromnaphthalin ausgehend von Dilithionaphthalin-TMEDA unter Verwendung von NBS

oder Dibromethan zum Ziel hatten (Schema 3-38). Die Ergebnisse dieser Versuche deuten
142-144 .

eindeutig darauf hin, dass entgegen literaturbeschriebener Synthesen in diesen Fillen ein

Metall-Halogen-Austausch nicht abgelaufen ist.

NBS oder
Br/\/Br
Li Li Br Br
69 70

Schema 3-38.

Nach der erfolgreichen Synthese der halogensubstituierten Zwischenprodukte 84 und 85 be-
stand das anschlieBende Ziel in einer weiteren Funktionalisierung dieser Verbindungen hin zu
den erwiinschten, an 1,8-Position mit unterschiedlichen Gruppen substituierten, Zielver-

bindungen (siehe Schema 3-21).

Fiir eine solche Funktionalisierung ist zundchst eine Umwandlung der Kohlenstoff-Halogen
Bindung in eine Kohlenstoff-Metall Bindung notwendig, welche auf verschiedenen Wegen
erfolgen kann. Zum einen kann eine Metallierung mittels Butyllithium durchgefiihrt werden,

zum anderen ist eine direkte Metallierung durch Reaktion mit elementaren Metallen wie Li-
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thium oder Magnesium denkbar. Im Anschluss daran kann durch eine Metathesereaktion mit

Elementhalogeniden weiter funktionalisiert werden.

Um anhand der Synthese einer bereits bekannten Verbindung die Reaktionsbedingungen opti-
mieren zu kdnnen, wurden zunéchst Testreaktionen durchgefiihrt, mit dem Ziel, die erfolgrei-
che Synthese von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin (81) mittels Funktionalisierung
von 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin (84) zu reproduzieren (Schema 3-39). Die Metallie-
rung mit einem Aquivalent n-Butyllithium erfolgte bei -90 °C in THF, nach 30 Minuten ge-
folgt von der Zugabe von Diphenylchlorsilan. Allerdings wurde nach wéssriger Aufarbeitung
ein komplexes, durch Saulenchromatographie nicht aufzureinigendes Produktgemisch erhal-

ten, eindeutige Hinweise auf die Bildung des erwiinschten Produkts konnten nicht gefunden

a), b)aderc)

Br  SiMegH HPh,Si SiMeoH

werden.

84 81

Schema 3-39. Versuchte Synthese von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnapthalin (81). a) 1. n-Butyl-
lithium/THF, -90°C, 2. Ph,SiHCI. b) 1. Mg/Et,0, 5 Stunden Riickfluss, 2. Ph,SiHCI. ¢) 1. Li/Et,O, 1 Stunde
Raumtemperatur, 2. Ph,SiHCI.

Um das hochreaktive n-Butyllithium und damit méglicherweise Neben- bzw. Zersetzungs-
reaktionen zu vermeiden, hatten darauf folgende Experimente den direkten Halogen-Metall-
austausch in 84 mittels elementarer Metalle zum Thema. In einer typischen Umsetzung wurde
ein Uberschuss metallischen Lithiums oder Magnesiums mit 84 in Diethylether zur Reaktion
gebracht. Bei der Metallierung mittels Magnesium wurde die Organomagnesiumverbindung
nach 5 Stunden unter Erhitzen zum Riickfluss mit einem Aquivalent Diphenyl-chlorsilan
versetzt und nach 10 Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur wissrig aufgearbeitet. Bei
der Metallierung mit Lithium entsteht eine tiefrote Losung, welche nach einer Stunde bei
Raumtemperatur mit einem Aquivalent Diphenylchlorsilan versetzt wurde. Allerdings fiihrten

auch diese Modifikationen nicht zur Bildung des gewlinschten Produkts 81.

Auch iiber eine Funktionalisierung von 1-lIod-8-dimethylsilylnaphthalin, welches wie bereits

. 140,141
erwihnt!**

prinzipiell unter milderen Bedingungen und daher mit gesteigerter Selektivitat
zu lithiieren ist als die analoge Bromverbindung 84, war es nicht moglich, das gewiinschte

Produkt 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnapthalin (81) zu isolieren. Der Halogen-Metallaus-
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tausch wurde analog zur Umsetzung von 84 durch Reaktion mit einem Aquivalent n-Butyl-
lithium bei -80 °C in Diethylether durchgefiihrt, nach 30 Minuten durch Zugabe von Diphe-
nylchlorsilan weiter umgesetzt. Hinweise auf die Bildung des gewiinschten Produkts waren

nicht zu erkennen.

3.3.2.2.3 Synthese und Charakterisierung der hydridoverbrickten Kationen

Synthese und Charakterisierung des bissilylierten Hydroniumions 11

69134 711 einem

Die Hydridabstraktion vom Naphthylsilan 54b fiihrt, wie bereits beschrieben,
aullergewohnlich stabilen Silylkation mit einer SiHSi Zweielektronen-Dreizentrenbindung

(Schema 3-40).

+
PhsC*TPFPB

HMe2Si SIMezH Mezsi\H/SiMez

54b 11

Schema 3-40.

Charakteristisch fiir 11 ist eine im Vergleich zum Vorldufermolekiil zu deutlich tieferem Feld
verschobene Resonanz im ’Si NMR Spektrum (6*°Si = 54.4, A8*’Si = 74.0), welche mit einer
relativ kleinen Kopplungskonstante von 'Jgi.y = 46 Hz zu einem Dublett aufgespalten ist.
Verglichen werden kann dieser Zahlenwert mit einer Kopplungskonstante im Naphthylsilan
54b von gy = 193 Hz. Im 'H NMR ist das Signal des verbriickenden H-Atoms bei
vergleichsweise hohem Feld zu finden (8'H = 3.34, A3'H = -1.85).

Durch Umkristallisation aus Hexafluorbenzol wurden farblose, fiir die Einkristallstrukturana-
lyse geeignete Kristalle von 11-TPFPB erhalten. Die asymmetrische Einheit (Abbildung 3-13)
enthdlt neben dem Kation 11 und dem wenig nucleophilen Gegenion ein Molekiil Hexafluor-
benzol. Direkte Wechselwirkungen zwischen Anion und Kationen sind nicht vorhanden, der
kleinste Anion-Kation Abstand liegt bei 326.6(5) pm (zwischen F und C1). Ebenso wenig sind
direkte Kontakte zwischen dem Kation und dem Molekiil Hexafluorbenzol vorhanden, wie
der kleinste Kation-Hexafluorbenzol Abstand von 325.0(8) pm (zwischen F und C1) zeigt.

Die relativ kleinen Abstinde sind moglicherweise durch die Ausbildung von m-n Wechsel-
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wirkungen zwischen dem Naphthylgeriist des Kations und dem Anion bzw. dem Molekiil

Hexafluorbenzol zu erkliren.'

&\ 7e

8 & r
\ l CTN N ]
l'"‘ \ -
NN
Si1 B \ l
~- \ - \ |
N | 1 |
/ &

Abbildung 3-13: Die asymmetrische Einheit enthélt das Kation 11, das wenig nucleophile Gegenion und ein
Molekiil Hexafluorbenzol. Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit. Farbschema: C weil3, Si dunkelgrau,
F hellgrau. H hellgrau, ohne Ellipsoide.

In der Molekiilstruktur von Kation 11 im Festkorper (Abbildung 3-14) sind beide Silicium-
atome vierfach koordiniert. Die Summe der Bindungswinkel > oa(Si) zwischen dem Silicium-
atom und den benachbarten Kohlenstoffatomen zeigen signifikante Abweichungen von der
idealen tetracdrischen Koordination. Mit 2 au(Si) = 345.4° bzw. 2a(Si) = 346.7° liegt die Win-
kelsumme zwischen den fiir eine ideale tetraedrische Umgebung (2 au(Si) = 328.4°) und den
fiir eine trigonal-planare Koordination (Zo(Si) = 360°) zu erwartenden Werten. Ahnlich groBe
Winkelsummen > o(Si) wurden bereits fiir Komplexe von Silyliumionen mit Losemittel-
molekiilen (You(Si) = 341.4(5)° bzw. You(Si) = 342.6(5)° fiir Et;SiC7Hg)'®*® oder mit Anionen
(Co(Si) = 345.0(10)° bzw. Ya(Si) = 349.0(9)° beispielsweise fiir [Et;Si][BrsCB;Hs])'>* oder

auch fiir ein nahezu lineares hydridoverbriicktes Silylkation (Xau(Si) = 350.1°)'%° gefunden.
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Der die H-Briicke enthaltende sechsgliedrige Ring liegt in einer verzerrten Halbsesselkon-
formation vor, in der die Siliciumatome leicht aus der Ebene des Naphthylrings herausragen
(0o(Si1-C1-C9-C10) = 4° bzw. o(Si2-C8-C9-C10) = 11°). Obwohl die Position des ver-
briickenden H-Atoms in der Differenzelektronendichte gefunden und verfeinert werden
konnte, sind die Si-H Bindungslingen mit erheblichen Fehlern behaftet. Trotzdem wird fiir
die SiHSi-Briicke eine im Rahmen der Messgenauigkeit symmetrische Struktur gefunden, der

Bindungswinkel @(SiHSi) betragt ¢ = 132(3)°.

C5
136. 6(8) 136.3(7)
C10
} 142.4(7 / 4120 N3
140.1(7)' I I141.7(7)

142.9(6)

C9
138® / } 4 3(7)

Abbildung 3-14: Molekiilstruktur von 11 im Kiristall. Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit. Farb-
schema: C weiB, Si dunkelgrau, H hellgrau.

Im Gegensatz hierzu konnten die Positionen der Schweratome mit ausreichender Genauigkeit
bestimmt werden. Diese zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den aus ab initio
Rechnungen auf MP2/6-31G(d,p) Niveau erhaltenen geometrischen Parametern (siche Tabelle
3-5). Im Speziellen befinden sich nahezu alle berechneten Bindungsparameter innerhalb der

Standardabweichungen der experimentell ermittelten Werte.
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Synthese und Charakterisierung des Germylkations 13

Nicht nur hydridoverbriickte Disilylkationen konnen auf diesem Weg synthetisiert werden,
sondern auch ein Molekiil mit GeHGe Zweielektronen-Dreizentrenbindung 13 wurde durch
Hydridabstraktion ausgehend von dem Vorldufermolekiil 67 synthetisiert und charakterisiert
(Schema 3-41). Im Gegensatz zu Silylkation 11, wo nicht zuletzt die *’Si NMR Spektroskopie
zahlreiche Informationen beziiglich dessen Identitét liefern konnte, macht das Fehlen eines fiir

die Charakterisierung von

die Routine-NMR Spektroskopie geeigneten Germanium-Isotops
13 etwas schwieriger. Uber das '"H NMR Spektrum sowie das '>°C NMR Spektrum in Kom-
bination mit einem Vergleich mit den NMR spektroskopischen Charakteristika des Silyl-

kations 11 ist es trotzdem mdglich, die Bildung eines Molekiils mit GeHGe Briicke 13 zu

belegen.
PhoC*TPFPB —|+
HBu,Ge GeBu,H BuZGe\H/GeBuz
67 13
Schema 3-41.

Ein relativ breites Signal ohne aufgeldste Kopplungen im 'H NMR Spektrum (Abbildung
3-15) bei 8'H = 1.91 konnte mithilfe zweidimensionaler Korrelationsspektroskopie dem ver-
briickenden H-Atom in 13 zugeordnet werden. Damit ist die Hochfeldverschiebung der Ge-H
Resonanz mit A8'H = -3.34 deutlich groBer als fiir das Silylkation 11 (AS'H = -1.85).
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3 NV N6
2I = =7
1 8 -CH,
BuzGe\H,GeBuz CH,
\l.
H3/6|C:D;H
H4/5
H H2/7 GeHGe
. ]
VA
8 7 6 5 4 3 2 1 0 PPM

Abbildung 3-15: 250.131 MHz '"H NMR Spektrum des Germylkations 13, gemessen in Benzol-d; bei T =
303 K.

Tabelle 3-12: Experimentelle NMR chemische Verschiebungen des Silans 54b, des Germans 67 sowie der
Kationen 11 und 13.

54b 11 67 13 131

5'H(E-H) 5.29 3.34 5.35 1.91 1.87

31C(C1/8) 138.3 126.4 139.9 134.9 135.1
81C(C2/7) 131.5 133.8 130.9 132.4 132.6
8°C(C3/6) 124.7 126.6 124.6 126.4 126.5
81C(C4/5) 136.0 134.3 135.8 133.4 133.6
8C(C9) 142.0 137.6 142.9 138.5 138.7

51C(C10) 134.3 133.2 135.1 131.5 131.6

[a] Gemessen in Benzol-ds bei T =303 K. [b] Gemessen in Toluol-dg bei T = 303 K.

Wie in Tabelle 3-12 zusammengefasst ist, dndert sich das ?C NMR Spektrum von 67 bei der
Hydridabstraktion unter Bildung von 13 signifikant. Eine deutliche Abschirmung der Kohlen-

stoffatome C1/8 (A8"°C = -5.0), C9 (A8"°C = -4.4) und C10 (A8"C = -3.6) in 13 geht einher
74



Wasserstoffverbriickung

mit einer schwachen Entschirmung von C2/7 (A8"°C = +1.5) und C3/6 (A8"°C = +1.8). Das
beobachtete charakteristische ?C NMR chemische Verschiebungsmuster ist zu dem des Silyl-
kations 11 sehr dhnlich, deutlichster Unterschied ist die bei dem Germylkation 13 geringere
Abschirmung von C1/8. Messungen in Toluol-ds zeigen zudem eine nur sehr geringe Ab-
hiangigkeit der chemischen Verschiebungen vom Losemittel, so dass direkte kovalente Kation-
Solvens Wechselwirkungen ausgeschlossen werden kdnnen. Auch dieses Kation zeigt eine mit

11 vergleichbar hohe thermische Stabilitét.

Es gelang trotz mehrerer Versuche nicht, durch zuvor bereits erfolgreich zur Kristallisation
angewandte Losemittel bzw. Verfahren wie dem Abkiihlen von Mischungen in Toluol oder
Hexafluorbenzol bei verschiedenen Temperaturen, vom Salz 13-TPFPB fiir die Einkristall-
strukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten, um so Aussagen iiber die Molekiilstruktur im

Festkorper treffen zu kénnen.

3.4 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen zu bidentaten Lewis-Séuren der
Gruppe 13 mit peri-substituierten Naphthylgeriisten (sieche Kapitel 3.1) geben anhand im Ver-
gleich zu einzdhnigen Lewis-Sduren signifikant erhohter Hydridaftfinitidten eine eindeutige
Rechtfertigung fiir den hédufig verwendeten Begriff des Hydridschwamms. Eine Ausnahme
bildet hier das 1,8-Bis(dimethylindanyl)naphthalin, dessen geringe Hydridaffinitét vermutlich
eine Folge der inhdrent schwachen In-H Bindung ist. Die Produkte der Hydridaufnahme, die
Anionen 21-24, wurden anhand topologischer Analysen der Elektronendichteverteilung als

Molekiile mit Zweielektronen-Dreizentrenbindungen charakterisiert.

In der Klasse der Organoelementkationen der Gruppe 14 sind Verbindungen mit symmetri-
schen EHE Zweielektronen-Dreizentrenbindungen mit einem peri-Naphthylgeriist lediglich
von den hoheren Homologen des Kohlenstoffs zugénglich, wie sowohl aus experimentellen
als auch theoretischen Arbeiten deutlich wurde (siche Kapitel 3.3). Wéhrend das Carbokation
den Rechnungen zufolge eine lokalisierte Struktur ohne Zweielektronen-Dreizentrenwechsel-
wirkung einnimmt (vergleiche experimentelle Arbeiten von Suzuki et al.'*), konnten dessen
hohere Homologen, das Silylkation 11 und das Germylkation 13 synthetisiert und experi-
mentell charakterisiert sowie unterstiitzt durch quantenmechanische Rechnungen als symmet-

rische Verbindungen mit EHE Dreizentrenbindungen klassifiziert werden. Fiir das bislang
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noch nicht synthetisierte Stannylkation 14 kann anhand der quantenmechanischen

Rechnungen eine dhnlich hohe Stabilitéit erwartet werden wie fiir 11 bzw. 13.

Fiir Organoelementkationen, in denen verschiedene Elemente an der E’HE Briicke beteiligt
sind, lassen sich in Abhéngigkeit von E betrdchtliche Unterschiede erwarten. Wéhrend Ver-
bindungen der schweren Elemente hinsichtlich der Bindungsverhéltnisse und Energetik der
Dreizentrenwechselwirkung nur graduelle Unterschiede zum symmetrischen Silyl-, oder Ger-
mylkation zeigen, weisen Kationen mit CHE Gruppen lediglich 10-30 % der Stabilisierungs-
energie der hoheren Homologen sowie deutlich abgeschwichte H-E Wechselwirkungen auf.
Dies lésst eine experimentelle Zugénglichkeit von Kationen mit CHE Gruppen als fraglich

erscheinen.

Allerdings gelang es im Verlauf der experimentellen Arbeiten nicht, mdgliche Vorlaufer-
molekiile derartiger unsymmetrischer Kationen zu synthetisieren, so dass eine experimentelle
Verifikation der aufgrund der theoretischen Untersuchungen getroffenen Vorhersagen nicht

erfolgen konnte.

Die theoretischen Untersuchungen zu Molekiilen mit TrHE Gruppen (siche Kapitel 3.2) lassen
fiir diese Verbindungsklasse ebenfalls interessante Eigenschaften erwarten. Wie durch topo-
logische Analysen mittels des Atoms-In-Molecules Modells gezeigt werden konnte, hat die
direkte rdumliche Ndhe der lewissauren TrMe, Gruppe zur EMe,H Gruppe eine signifikante
Schwichung der E-H Bindung und somit auch deren Aktivierung zur Folge. C-H Bindungen
werden im Gegensatz zu Si-H, Ge-H und Sn-H Bindungen nur geringfiigig aktiviert.
Besonders effektive Akzeptoren sind die schwereren Vertreter der Gruppe 13 Elemente, also
Al und Ga, wéhrend Borane eine vergleichsweise geringe Schwéchung von E-H Bindungen

zur Folge haben.
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4 Bissilylierte Areniumionen

4.1 Einfiihrung

Die Art der Wechselwirkung von intermedidren Silyliumionen mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen ist seit den frithen Arbeiten von Lambert et al.,lg’20 der die Existenz eines freien,
also trigonal-planar koordinierten, Silyliumions Et;Si” in kondensierter Phase unter Verwen-
dung von Toluol als Losemittel vermutet hatte, Gegenstand intensiver Diskussionen. Nachfol-
gende Arbeiten wiesen jedoch darauf hin, dass eine nicht zu vernachldssigende Wechselwir-
kung zwischen dem Triethylsilylium-Baustein und dem Solvens vorhanden ist.'*2"?>2%134-13¢
Ein erster Hinweis darauf ist bereits der von Lambert selbst erhaltenen Molekiilstruktur des
Kations 87 im Salz [Et3Si-C6H5CH3]+TPFPB zu entnehmen. In dieser sprechen eine signifi-
kante Pyramidalisierung des Siliciumatoms und ein Si-C Abstand von 219.5 pm gegen die
Formulierung des erhaltenen Produktes als freies Triethylsilyliumion. Zugleich waren die
strukturellen Charakteristika einer angestrebten eindeutigen Klassifizierung, ob ein Arenium-
ion mit einem c-gebundenen Substituenten oder ein m-Komplex vorliegt, hinderlich. Ein
zentraler Punkt in dieser Diskussion ist der Winkel t, der durch das Elektrophil E", das ipso-
Kohlenstoffatom C1’ sowie das para-Kohlenstoffatom C4’ definiert ist (Schema 4-1). Wih-
rend klassische o-Komplexe durch weite Winkel t gekennzeichnet sind, weisen n-Komplexe
deutlich spitzere Winkel auf. Beispielhaft fiir o-Komplexe sind alkylierte oder protonierte
Areniumionen wie das Heptamethylbenzeniumion 88, in dessen Molekiilstruktur der Substitu-
ent mit T = 124° relativ zur Ringebene abgewinkelt ist. In verschiedenen protonierten
Areniumionen wurden Winkel T von 116° bis 142° gefunden.””’" Als prototypische n-
Komplexe wurden der Ag'-Komplex des Benzols 89, in dem mit T = 90° das Kation direkt
oberhalb des benachbarten Kohlenstoffatoms C1° positioniert ist,'® oder aber auch der Nitro-
sylium-Komplex des Hexamethylbenzols, erkannt. Im Nitrosylium-Komplex 90 befindet sich
das Stickstoffatom des NO'-Liganden oberhalb der Ringebene.'®' Ausgehend von diesen
strukturellen Charakteristika ist nach Arbeiten von Reed et al.'® der Triethylsilylkomplex des

Toluols mit T = 103.5(6)° in ein Kontinuum zwischen den Extremfillen des o-Komplexes und

des n-Komplexes einzuordnen.
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TET +Ag - gp° +NO
o o >
c1' c1
88 89 90
Schema 4-1.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur intramolekularen Stabilisierung von transienten
Silyliumionen wurden in unserer Arbeitsgruppe eine Reihe von bissilylierten Areniumionen
wie 8 synthetisiert und NMR spektroskopisch charakterisiert.”> Anhand der kombinierten
experimentellen und quantenchemischen Ergebnisse konnten 8 und dessen Derivate als Bei-

spiele fiir silylierte Areniumionen, also klassische o-Komplexe, klassifiziert werden.
Me;Si. SiMes
Me,Sil SiMe,

0 ©

8 91

Lickiss et al.'** konnten das TPFPB-Salz des Kations 91 in Form fiir die Rontgenstrukturana-
lyse geeigneter Kristalle aus einer komplexen Mischung von sich im Gleichgewicht befindli-
chen Spezies erhalten. Eindeutige NMR spektroskopische Daten von 91 sind aus diesem
Grund nicht verfiigbar. Auf der Basis von strukturellen Parametern und quantenmechanischen
Berechnungen von kernunabhidngigen chemischen Verschiebungen (nucleus independent
chemical shifts, im Speziellen NICS(1)) gelangten Lickiss et al. zu einer Interpretation der
Bindungsverhéltnisse in 91, welche von der Beschreibung der Bindungssituation in ver-
wandten Verbindungen wie 8 abweicht. Demnach wird dem verbriickenden Ring ein beinahe

ungestorter Charakter zugewiesen, vergleichbar mit dem aromatischen Molekiil Benzol.

Im Rahmen der im Folgenden beschriebenen experimentellen Arbeiten werden die syntheti-
sierten Silylkationen 16, 17 und 75 auf der Grundlage von NMR spektroskopischen Unter-
suchungen und Einkristallstrukturuntersuchungen als silylierte Areniumionen, also o-
Komplexe, charakterisiert. Unterstiitzt wird die experimentelle Charakterisierung durch quan-
tenmechanische Rechnungen mittels Dichtefunktional- und ab initio Methoden. Ein Schwer-
punkt der theoretischen Arbeiten liegt hierbei auf der Beschreibung der Bindungsverhéltnisse

in den Kationen 16, 17 und 75 und einem Vergleich mit verwandten Kationen wie 87. Ebenso
78



Bissilylierte Areniumionen

kann auf diesem Weg die bevorzugte Bildung von Areniumionen 16, 17 und 75 gegeniiber

den hydridoverbriickten Isomeren 18, 19 und 76 rationalisiert werden.

Ein Teil der nachfolgend vorgestellten experimentellen und theoretischen Ergebnisse zur Syn-
these und Charakterisierung der Kationen 16 und 17 sowie der Bindungssituation in bis-
silylierten Areniumionen hat bereits Eingang in eine Verdffentlichung'® gefunden, die ent-

sprechenden Resultate sind somit an dieser Stelle lediglich nochmals zusammengefasst.

4.2 Experimentelle Arbeiten
4.2.1 Synthese und Charakterisierung der Areniumionen 16 und 17

Wie bereits beschrieben,”'®® kénnen an 1,8-Position diarylsilylsubstituierte Naphthalin-Deri-
vate 92 und 93 durch eine Metathesereaktion von 1,8-Dilithionaphthalin mit Diarylchlorsila-
nen in miBigen Ausbeuten erhalten werden. Im Gegensatz zu dialkylsilylsubstituierten
Naphthylderivaten bilden sich bei der Hydridabstraktion keine Hydroniumionen 18 bzw. 19,
anstelle dessen reagieren die intermediéren Silyliumionen 94 und 95 quantitativ zu bissilylier-
ten Areniumionen 16 und 17 (Schema 4-2). Anhand der charakteristischen *C NMR chemi-
schen Verschiebungen des verbriickenden Rings konnten die erhaltenen Produkte eindeutig

identifiziert und als silylierte Areniumionen klassifiziert werden.*'®*
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HArSi  SiArpH ArSi SiArH Ar=si__SiAr,
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Ar = Ph 92 Ar = Ph 94
Ar = p-Tolyl 93 Ar=p-Tolyl 95 R
Ar=Ph,R'=H 16

Ar = p-Tolyl, R' =Me 17

o'

Arzsi \H/SiArz

Ar=Ph 18
Ar=p-Tolyl 19

Schema 4-2.

Von dem Salz 17-TPFPB konnten durch Umkristallisation aus Hexafluorbenzol bei 8 °C fiir
die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die asymmetrische Einheit
enthélt das Kation 17, das wenig nucleophile Gegenion TPFPB, sowie 3.5 Molekiile Hexa-
fluorbenzol (Abbildung 4-1a). Der engste Kontakt zwischen Anion und Kation liegt bei
321.0(8) pm, knapp oberhalb der Summe der van der Waals Radien (320 pm), was fiir die Ab-
wesenheit von kovalenten Wechselwirkungen zwischen Anion und Kation spricht. Jedoch fallt
zwischen den Solvensmolekiilen Hexafluorbenzol und dem verbriickenden Ring des Kations
ein bemerkenswert geringer Abstand zwischen C°™ und F304 auf, der mit 294.9(6) pm
deutlich unterhalb der Summe der van der Waals Radien liegt. Die parallele Anordnung dieses
Rings zu einem p-Tolyl Substituenten an Si2 mit einem Zentroid-Zentroid Abstand von etwa
345 pm legt die Vermutung nahe, die Ausbildung von n-t Wechselwirkungen konnte zu dem

beobachteten geringen C*™™°-F304 Abstand beitragen (Abbildung 4-1b).16416¢

A Bei C¢Hg-CoFg Cokristallen wurden Abstinde zwischen den Ebenen von etwa 340 pm und Zentroid-Zentroid
Abstinde von ungefihr 370 pm beobachtet.
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Abbildung 4-1: a) Die asymmetrische Einheit enthélt das Kation 17, das wenig nucleophile Gegenion
TPFPB und 3.5 Molekiile C¢Fs. Ausgewihlte Abstinde: r(F304-C26) = 294.9(6) pm, r(C2-F83) = 321.0(8) pm.
b) Kation 17 mit einem Molekiil C¢F¢. Gezeigt sind die kleinsten Abstdnde zwischen Kation und CgFg.
Farbschema: B schwarz, C weill, Si dunkelgrau, F hellgrau. Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit.'®®

Im Kristall zeigt die Molekiilstruktur von 17 eine signifikante Bindungslédngenvariation inner-
halb des verbriickenden p-Tolyl Rings (Abbildung 4-2). Vergleichsweise langen Bindungen
zwischen C1°-C2’/C1°-C6’ (144.3(9)/143.9(9) pm) stehen kurze Bindungen zwischen
C2’-C3°/C6°-C5” (137.5(9)/136.3(9) pm) sowie Bindungen mit intermedidren Werten zwi-
schen C3°-C4°/C5’-C4’ (139.2(1.0)/142.1(1.0) pm) gegeniiber. Qualitativ entspricht dies dem
fir das para-Tolueniumion C;Hy  gefundenen Muster (r(C1°-C2’/C1’-C6’) =
144.8(8)/145.1(8) pm, r(C2’-C3°/C6’-C5’) = 133.6(8)/133.4(8) pm, 1r(C3’-C4’/C5’-C4’) =
140.9(7)/139.4(7) pm), wenngleich in dem Fall des Tolueniumions die Bindungsldngen-
variation deutlich starker ausgeprégt ist. Ein verkleinerter Bindungswinkel a(C6’-C1°-C2’) =
115.9(4)° deutet auf eine Umhybridisierung von C1’ von sp® im Vorldufermolekiil 93 nach sp’
im Kation 17 hin. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist die Si1-C1°-Si2 Briicke symmetrisch.
Mit r(Sil-C1’) = 198.3(1.0) pm und r(Si2-C1’) = 199.6(8) pm sind die Si-C Bindungslidngen
deutlich kiirzer als im Fall des einfach silylierten Kations 87 (219.5(1.1) pm) und des
zweifach silylierten Kations 91 (210.4(8)/202.1(7) pm), allerdings deutlich ldnger als eine

167

normale Si-C(sp’) Bindung (186.0 pm).'"”” Um das synthetisierte Kation 17 in den Rahmen

der Diskussion beziiglich der o- und n-Komplexe einordnen zu kénnen, erscheint ein Ver-
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gleich des Winkels t in 17 mit Strukturdaten anderer silylierter Areniumionen angebracht.
Aufgrund der unsymmetrischen Struktur des Tolueniumions 17 sind die Winkel t mit t(Si-
CI’-C4’) = 140.5(3)/121.6(2)° deutlich unterschiedlich voneinander, jedoch systematisch
kleiner als fiir das Kation 91 (t(Si-C1°-C4’) = 131.0(3)/150.4(3)°) gefunden. Damit ldsst sich
Kation 17 strukturell vom silylierten Tolueniumion 87 abgrenzen, welches durch einen

signifikant kleineren Winkel T = 103.6(5)° charakterisiert ist.

ff 199.6(8) )
¥ 144.39) : —
A2

A ce VS.E{‘JJ

- / ]| C3
\- /7 13?.5(9\
/142.1(1_0)

) C5' My

/ o /C4
139.2(10) \

1

Abbildung 4-2: Molekiilstruktur von 17 im Kristall. Bindungslédngen sind in pm angegeben. Wasserstoff-
atome, abgesehen von Si-H, sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgelassen. Farbschema: C weiB, Si
dunkelgrau, H schwarz. Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit.

4.2.2 Naphthylderivate mit an peri-Position unterschiedlichen

Substituenten

4.2.2.1 Synthese und Charakterisierung von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilyl-
naphthalin

Bei der aufeinander folgenden Zugabe von Dimethylchlorsilan und Diphenylchlorsilan zu 1,8-
Dilithionaphthalin bei -20 °C in Diethylether (Schema 4-3) wird nach wissriger Aufarbeitung

des Reaktionsansatzes ein komplexes Produktgemisch erhalten, aus dem beim Abkiihlen nach
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wenigen Stunden das gewiinschte Produkt 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin 81 in
Form eines weillen Feststoffs in hoher Reinheit ausfdllt. Eine weitere Aufreinigung kann

durch Waschen mit Hexan erzielt werden.

1. Ph,SiHCI
2. MesSiHCI
Li L HMe,Si  SiPh,H
69 81

Schema 4-3.

Eindeutig identifiziert wurde 81 durch eine korrekte Elementaranalyse, EI-MS, sowie IR
Spektroskopie und NMR Spektroskopie. Charakteristisch ist vor allem die Lage der Si-H
Streckschwingungsbanden im IR Spektrum bei 2178 cm™ und 2112 ¢cm™. Entsprechend den
unterschiedlichen SiR,H (R = Me, Ph) Gruppen sind im '"H NMR Spektrum zwei den Si-H
Gruppen zuzuordnende Signale zu finden, die SiPh,H Gruppe ist mit 8'H = 6.46 und einer
Kopplungskonstante 'Jsi.y = 203 Hz bei tieferem Feld zu finden als die SiMe,H Gruppe (8'H
=5.42, 'Tsin = 192 Hz). Kaum unterschiedlich sind die ’Si NMR chemischen Verschiebun-
gen (8%°Si=-19.5, -19.7).

Durch langsames Einengen einer benzolischen Ldsung von 81 wurden farblose, fiir die

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten (siehe Abbildung 4-3).

Die Eigenschaften von peri-disubstituierten Naphthylderivaten mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten haben in der Literatur einige Beachtung gefunden.>"**'®*172 Auf der Basis
verschiedener geometrischer Parameter lassen sich die strukturellen Auswirkungen der durch
die AbstoBBung der Substituenten hervorgerufenen sterischen Spannung auf das Naphthylge-
rist diskutieren. Neben der allen bekannten Vertretern dieser Verbindungsklasse gemeinsamen
Aufweitung des Bindungswinkels y(E-C1-C9) der Substituenten relativ zum Grundgeriist
zeigen starker gespannte Verbindungen signifikante Verzerrungen, erkennbar an einer out-of-
plane Deformation der Substituenten (Torsionswinkel B(Si1-C1-C8-Si2)) sowie einer Abwei-
chung von der idealen Planaritit des Naphthylgeriists (Torsionswinkel y (C1-C9-C10-C4)).
Deutlich wird die unterschiedliche sterische Beanspruchung in den Naphthylsilanen vor allem
an signifikant aufgeweiteten Torsionswinkeln B und y in 92, 96 und 97, wihrend die ent-
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sprechende Winkel in 81 nahe an den idealen Bindungsparametern liegen (Tabelle 4-1). Das

bereits zuvor synthetisierte 1,8-Bis(diphenylsilyl)naphthalin® und die literaturbekannten Ver-

1 9

bindungen 1,8-Bis(trimethylsilyl)naphthalin'”' und 1,8-Bis(p-anisylsilyl)naphthalin'®® sind
somit den sterisch stirker beanspruchten Verbindungen zuzurechnen. Demgegeniiber ist die
durch die sterische Wechselwirkung hervorgerufene Verzerrung der an der 1,8-Position unter-

schiedlich substituierten Verbindung 81 ebenso wie die der Stammverbindung 98 merklich

geringer.

R'" R?
R' = SiMe,H, R? = SiPh,H 81
R'=R2?= SiPh,H 92
R'=R?=SiMe,4 96
R' = R? = Si(p-Anisyl)H, 97
R'=R?=SiH,4 98

Tabelle 4-1: Ausgewihlte strukturelle Parameter von 1,8-bissilylierten Naphthylderivaten.

r(C1-Sil) [pm]  r(Sil-Si2) [pm] 7 [ B 1™ v [
921" 188.5(1) 347.1(2) 129.16(8) 23.05(6) 7.5(2)
81! 189.2(4)/189.3(2) 345.3(2) 129.8(1)/131.3(1) 24(1)  0.3(3)/0.2(3)
96" 189.4(1.0) 380.3 125.7(7) 57.3 15.52
97t 187.8(3) 336.6 127.1(2) 28.5 6.86
98!l 187.8(3) 336.7 129.9(2) 1.15 0.1

[a] Die Winkel y, B und vy sind definiert nach: ¥ (Sil-C1-C9), B(Sil-C1-C8-Si2), y(C1-C9-C10-C4). [b] Molekiil-
struktur im Festkorper.®” [c] Molekiilstruktur im Festkorper, diese Arbeit. [d] Molekiilstruktur im Festkorper.'”
[e] Molekiilstruktur im Festkorper.'®’
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Abbildung 4-3: Molekiilstruktur von 81 im Kristall. Farbschema: C weill, Si dunkelgrau, H hellgrau.
Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit.

4.2.2.2 Synthese und Charakterisierung des bissilylierten Areniumions 75

Wird das 1,8-bissilylierte Naphthylderivat 81 mit einem Aquivalent des Hydridabstraktions-
reagenzes Trityl TPFPB in aromatischen Losemitteln wie Benzol oder Toluol umgesetzt,

entsteht in hohen Ausbeuten ein bissilyliertes Areniumion 75 (Schema 4-4).

C) ===
CeDg oder

HMe,Si  SiPh,H ¢ p.cD, Ph\/SiicrfSiMez

Hecs;
s
ca’

81 75

Schema 4-4.

Das *C NMR Spektrum (Abbildung 4-4) von 75 zeigt das fiir Areniumionen charakteristische
Verschiebungsmuster.”>'*""® Die zu den Kohlenstoffatomen C2°/C6’ ("°C = 165.7 bzw.
165.0) und C4’ (8"°C = 153.0) zugehorigen Signale sind im Vergleich zum Naphthylsilan 81
zu tieferem Feld verschoben, wihrend fiir C1° (8°C = 95.2, A8"°C = -41.1) eine Verschiebung
zu hoherem Feld zu beobachten ist. Eine solche Hochfeldverschiebung ist diagnostisch fiir

eine Umhybridisierung des Kohlenstoffzentrums C1” von sp” in 81 nach sp’ im Kation 75.
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Abbildung 4-4: a) 62.902 MHz *C{'H} NMR Spektrum von 75, gemessen in Benzol-d bei T = 303 K. b)
Ausschnitt des >C{'H} NMR Spektrums von 75 im Bereich von 8"°C = 121 — 173. Signale des perfluorierten
Anions [B(CgFs),] sind mit Kreisen (o) markiert, die Signale des Triphenylmethans mit Quadraten (m).

In Ubereinstimmung mit der unsymmetrischen Struktur des Kations sind im *’Si{'H} NMR
Spektrum zwei Signale bei §*°Si = 12.9 bzw. -13.5 zu finden (Abbildung 4-5), beide Resonan-
zen sind im Vergleich zum Silan 81 zu tieferem Feld verschoben. Das Signal bei 8*Si =-13.9
spaltet im protonen-gekoppelten **Si NMR Spektrum in ein Dublett mit einer relativ groBen
Kopplungskonstanten von 'Jsi.iy = 233 Hz auf. Alle fiir 75 gemessenen NMR chemischen Ver-
schiebungen sind nahezu identisch mit den fiir die Areniumionen 16 und 17 erhaltenen Wer-

ten, wie in Tabelle 4-2 zusammengefasst ist.

86



Bissilylierte Areniumionen

SiMe,

Si-H, g, = 233 Hz

100 50 0 -50 -100

Abbildung 4-5: 49.694 MHz *’Si{'H} NMR Spektrum von 75, gemessen in Benzol-d; bei T = 303 K.

Bemerkenswerterweise sind auch bei dieser Reaktion keine NMR spektroskopischen Hin-
weise auf die Bildung eines hydridoverbriickten Kations 76 zu finden. Dieser Befund kann
iber die intermedidre Bildung des vermutlich thermodynamisch benachteiligten Aryldialkyl-
silyliumions 99 erklart werden, welches sich unter Ausbildung des Areniumions 75 stabilisiert
(Schema 4-5). Das thermodynamisch wahrscheinlich bevorzugte™ transiente Triarylsilylium-
ion 100 wiirde zu einem hydridoverbriickten Kation 76 reagieren. Ein solches kdnnte zudem
ebenfalls aus dem Aryldialkylsilyliumion 99 hervorgehen, indem eine Si-H Bindung anstelle
einer Arylgruppe in die verbriickende Position iibergeht. Rationalisiert werden kann die
experimentell offensichtlich benachteiligte Bildung des Triarylsilyliumions moglicherweise
durch kinetische Effekte. Die Vermutung liegt nahe, dass die Hydridabstraktion unter Bildung
von 99 bedingt durch die sterisch erleichterte Zuginglichkeit der SiMe,H Gruppe deutlich
schneller abléuft als die Hydridabstraktion unter Bildung von 100.
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‘ ‘ PhsC*'TPFPB

g

- CC

HMe,Si  SiPh,H Me,Si  SiPh,H P:‘_'\/Si SiMe;
81 99
Ph3C*'TPFPB 75
_l +
e
HMe,Si  SiPh, Me;Si~,-SiPh;
100 76

Schema 4-5.

Tabelle 4-2: Experimentelle und berechnete NMR Parameter der Areniumionen 16, 17 und 75.

dc(Ccrr) 8c(c2r) 8c(c3) 8 c(ca) s c(Csy) 8Bc(ce’) 87Si(Sil) 87Si(Si2),

Jsin [Hz]

16" 951 164.7 Ll 153.1 Ld] 165.8 2.2 9.7,

248
16™ 954 164.9 [ 153.3 [d] 166.1 2.1 9.8
16 1072 173.7 140.0 158.1 138.9 175.4 10.4 3.5
7% 899 163.5 Ll 170.7 Ld] 164.5 3.3 -11.4,

249
17 102.1 172.7 141.0 177.1 139.7 173.6 8.0 7.3
758 952 165.7 [ 153.0 [d] 165.0 12.9 -13.5,

233
7511 106.9 174.8 139.7 159.0 139.6 175.3 21.4 49

[a] Gemessen in Benzol-ds bei T = 303 K. [b] Gemessen in Toluol-ds bei T = 303 K. [c] Berechnet auf
GIAO/B3LYP/6-311G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau. Chemische Verschiebungen 6 sind relativ zu berechne-
ten Abschirmungskonstanten o(**Si, TMS) = 328.3 und o("*C, TMS) = 183.3 angegeben. [d] Es konnte aufgrund
Signaliiberlagerungen keine klare Zuordnung der Kohlenstoffatome C3°/C5’ vorgenommen werden.
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4.3 Theoretische Untersuchungen

Die Durchfiihrung von quantenmechanischen Rechnungen unter Verwendung von Dichte-
funktionalmethoden und ab initio Methoden kann nicht nur dabei helfen, die alleinige Entste-
hung des arylverbriickten Isomers 75 zu rationalisieren, zusétzlich konnen iiber topologische
Analysen auf der Grundlage der Atoms-In-Molecules (AIM) Theorie wertvolle Erkenntnisse

iiber die Bindungsverhéltnisse in silylierten Areniumionen gewonnen werden.

Werden die relativen Energien beider denkbarer Strukturisomere 16 und 18 miteinander ver-
glichen, so wird deutlich, dass Dichtefunktionalmethoden im Widerspruch zu den experi-
mentellen Befunden die Bildung des hydridoverbriickten Isomers vorhersagen (Abbildung
4-6). Fiir alle untersuchten Kombinationen aus verwendetem Funktional und Basissatz ist die
Energiedifferenz zwischen den Isomeren als relativ klein zu bezeichnen (Tabelle 4-3). Mit
zunehmender GroBe des Basissatzes nimmt die Energiedifferenz von AE = 16.4 kJ mol
(B3LYP/6-31G(d,p)) auf AE = 25.4 kJ mol” (B3LYP/6-311G(2d,p)) zu Gunsten des H-
verbriickten Isomers 18 zu. Signifikant kleiner ist AE bei Verwendung des mPWIPW91
Funktionals: Bei Vergroflerung des Basissatzes von double-C Qualitét (6-31G(d,p)) zu triple-C
Qualitit mit zusdtzlichen Polarisationsfunktionen (6-311G(2d,p)) wéchst AE von 2.2 kJ mol™
auf 10.2 kJ mol™ an.

sol
‘oo

2 PhySi~, -SiPhy ”
5
—J — Ph-si__SiPh,
3 18 H
w AE
16

Abbildung 4-6: Energetische Reihenfolge der Strukturisomere 16 und 18.

Ein qualitativ dhnliches Bild ergeben vergleichende Rechnungen der Energetik fiir die Iso-

mere 75 und 76, jedoch liegen hier beide Isomere energetisch ndher zusammen, auf
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mPWI1PWO91/6-31G(d,p) Niveau ist die energetische Reihenfolge sogar umgekehrt, das Are-

niumion ist um AE = -3.7 kJ mol”' energetisch bevorzugt.

Erst Rechnungen unter Verwendung einer korrelierten ab initio Methode liefern fiir beide Kat-
ionen 16 und 75 auf MP2/6-31G(d,p) Niveau in Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen eine deutliche energetische Bevorzugung des Areniumions von AE = -29.0 kJ
mol™ (16) beziehungsweise AE = -23.9 kJ mol™ (75).

Tabelle 4-3: Die relativen Energien von hydridoverbriicktem Kation 18 bzw. 76 und Benzeniumion 16 bzw.

75. Positive Werte bedeuten eine energetische Bevorzugung des hydridoverbriickten Isomers, negative Werte
eine Bevorzugung des Areniumions.

Methode / Basissatz AE [kJ mol']%
16 75

B3LYP/6-31G(d,p) 16.4 7.9
B3LYP/6-311G(d,p) 21.7 12.5
B3LYP/cc-pVDZ 24.1 14.9
B3LYP/6-311G(2d,p) 254 15.5
mPWI1PW91/6-31G(d,p) 2.2 -3.7
mPWI1PW91/cc-pVDZ 9.4 3.6
mPWI1PW91/6-311G(2d,p) 10.2 2.8
BP86/6-31G(d,p) 9.2 3.4
MP2/6-31G(d,p) 29.0 23.9

[a] Die angegebenen Energiewerte wurden mittels Einzelpunktrechnungen unter Verwendung von auf
B3LYP/6-31G(d,p) Niveau optimierten Strukturen erhalten. Die relative Energie AE ergibt sich nach AE =
E®**™( Areniumion) - E™**™(Hydroniumion).

m | //\—l'f‘
stij% HSi~, ,-SiH,
Pph H

101 102

Um die Eignung weiterer Dichtefunktional- und hoher korrelierter ab initio Methoden zu
untersuchen, wurden vereinfachte Modellverbindungen 101 und 102 untersucht. Im Unter-

schied zur energetischen Reihenfolge in den experimentell charakterisierten Verbindungen 16
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und 75 sagen in diesem Fall sowohl Dichtefunktional- als auch ab initio Methoden eine
energetische Bevorzugung des Areniumions voraus (Tabelle 4-4). Eine Vergroferung des
Basissatzes hat unabhingig von der verwendeten Methode eine Abnahme der Energiedifte-
renz AE und somit eine geringere energetische Begiinstigung des Areniumions 101 zur Folge.
Das haufig verwendete Hybridfunktional B3LYP ergibt mit allen herangezogenen Basissitzen
die geringste Energiedifferenz, der kleinste Wert wurde mit AE = -5.2 kJ mol’ auf
B3LYP/cc-pVQZ Niveau berechnet.

Tabelle 4-4: Die relativen Energien™ von hydridoverbriicktem Kation 102 und Benzeniumion 101. Negative
Zahlenwerte bedeuten eine energetische Bevorzugung des Benzeniumions 101.

mPWI1PWI1 B3LYP MP2 CCSD(T)
6-31G(d,p) -27.1 -16.3 -41.0
6-311G(d,p) -21.4 9.3 -33.1 -30.9
cc-pVTZ -17.1 -5.5 -30.5
cc-pVQZ -16.6 -5.2
[a] Die relative Energie AE ergibt sich nach AE = E***"(Benzeniumion) - E****"(Hydroniumion).

Zusammengefasst legen die quantenmechanischen Rechnungen der relativen Energien der
Areniumionen 16, 75 und 101 und ihrer Isomere 18, 76 und 102 die Vermutung nahe, dass
insbesondere auf B3LYP Niveau die relative Stabilitét der hydridoverbriickten Spezies signifi-

kant tiberschitzt, bzw. die relative Stabilitédt der isomeren Areniumionen unterschéitzt wird.

Ungeachtet der festgestellten Unzuldnglichkeiten von Dichtefunktionalmethoden in Bezug auf
die Beschreibung der Energetik der Hydrid- bzw. Arylverbriickung in den isomeren Kationen
ist eine gute Ubereinstimmung der auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau optimierten Struktur von
17 mit der experimentellen Molekiilstruktur festzustellen. Insbesondere die berechneten C-C
Bindungsliangen des verbriickenden Rings liegen innerhalb der Fehlergrenzen der aus Einkris-
talldaten erhaltenen experimentellen Struktur (berechnet: r(C1°-C2’/C1°-C6’) = 143.8/143.8
pm, 1(C2’-C3°/C6’-C5’) = 138.1/138.2 pm, r(C3’-C4’/C5’-C4’) = 141.0/140.9 pm;
experimentell: r(C1°-C2°/C1’-C6) = 144.3(9)/143.9(9) pm, 1r(C2’-C3’/C6’-C5’) =
137.5(9)/136.3(9) pm, r(C3’-C4’/C5’-C4’) = 139.2(1.0)/142.1(1.0) pm). Lediglich die
berechneten Si-C1° Atomabstinde sind grofler als die experimentellen Werte (berechnet:
r(Si1-C1°/Si2-C1°) = 204.4/200.9 pm; experimentell r(Sil-C1’) = 198.3(1.0) pm, 1(Si2-C1’) =

199.6(8) pm).
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H _H H.c1 SiMej
cs' c2
cs' cs'

o4’
103 104

Um weitere Aussagen iiber die Bindungssituation in bissilylierten Areniumionen 16, 17 und
75 treffen zu konnen, ist es zielfithrend, strukturelle Charakteristika und topologische Eigen-
schaften der Elektronendichte der Kationen 8 als ein Modell fiir 16, 17 und 75, sowie das
klassische Benzeniumion 103 und 104 als eine vereinfachte Modellverbindung fiir das von
Lambert'® beschriebene Kation 87 auf der Basis von quantenmechanischen Rechnungen
miteinander zu vergleichen. Berechnungen der NMR chemischen Verschiebungen auf B3LYP
Niveau unter Verwendung der GIAO Methode liefern fiir die Kationen 8 und 104 qualitativ
sehr dhnliche Verschiebungsmuster, welche als charakteristisch fiir Areniumionen zu bezeich-
nen sind. Die Stammverbindung der Areniumionen 103 zeigt deutlich stirker ausgeprigte
Verschiebungsunterschiede. Wiahrend fiir das Signal des Kohlenstoffatoms C™° eine signifi-
kante Hochfeldverschiebung verglichen mit 8 und 104 berechnet wurde, liegen C™ und CP**

zu deutlich tieferem Feld verschoben.

Tabelle 4-5: Berechnete!” NMR Parameter und NICS Werte fiir die Kationen 8, 104, 103 und Benzol.

8 104 103 CeHs
8*Si 33.2 95.2
31C(C1) 105.9 102.1 52.5 134.3
8°C(C2°/6%) 177.6/177.0 162.9 194.8 134.3
81°C(C3°/5%) 140.1/141.4 141.7 142.6 134.3
81°C(C4) 159.5 156.6 182.7 134.3
NICS(1) -8.9 -5.5 -10.8
NICS(1),, -26.0 -14.6 -29.6

[a] Berechnet auf GIAO/B3LYP/6-311G(2d,p)//MP2/6-31G(d) Niveau. Chemische Verschiebungen o sind relativ
zu berechneten Abschirmungskonstanten o(*’Si, TMS) = 329.0 und o('*C, TMS) = 183.6 angegeben.
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In der Literatur hat die von Schleyer'” eingefiihrte NICS (nucleus independent chemical shift,
kernunabhédngige chemische Verschiebung) Methode als ein magnetisches Aromatizitdts-
kriterium enorme Beachtung gefunden. Dabei wird die magnetische Abschirmung von ober-
halb der Ringebene befindlichen Geistatomen berechnet, NICS(1) im Speziellen bezeichnet
demnach die isotrope Abschirmung eines 100 pm (1 A) oberhalb des Ringzentrums lokalisier-
ten Geistatoms. In spéteren Arbeiten wurde eine Vielzahl von Verfeinerungen beschrieben,
welche verschiedene Nachteile'”™'” der urspriinglichen Methode umgehen. Dazu gehdren
beispielsweise NICS(1),, Werte, welche als die zz-Komponenten des NICS Tensors, also ge-
miB der Konvention aus der Ringebene heraus, 100 pm (1 A) oberhalb des Ringzentrums
definiert sind."®*'"®! Diese liefern im Vergleich zu rein isotropen NICS Werten, die sich als der
Mittelwert der Spur des NICS Tensors ergeben, ein verfeinertes Bild der Ringstromdichte in
der Ringebene (konventionsgemill der xy Ebene). Da die zz-Komponenten orthogonal zur
Ringebene stehen, enthalten NICS,, Werte nur magnetische Beitrdge des Ringstroms in der

xy-Ebene.

Der NICS(1),, Wert fiir 8 (NICS(1),, =-26.0) weicht sowohl von dem Wert des ideal aromati-
schen Molekiils Benzol (NICS(1),, = -29.6) ab, als auch von dem des prototypischen Benze-
niumions 103 (NICS(1),, = -14.6). Damit deuten die berechneten NICS(1),, Werte auf einen
intermedidren Charakter von 8 zwischen dem Aromaten Benzol auf der einen Seite und dem

klassischen Benzeniumion 103 auf der anderen Seite hin.

Sowohl auf B3LYP als auch auf MP2 Niveau werden fiir die Modellverbindung 8 sehr dhnli-
che Strukturen vorausgesagt, die sich lediglich im Ausmal3 der Bindungslédngenalternanz im
verbriickenden Ring unterscheiden. Eine Quantifizierung findet dies anhand des von Julg
vorgeschlagenen Parameters 4,'** der urspriinglich als ein strukturelles Aromatizititskriterium
in cyclisch konjugierten Molekiilen eingefiihrt wurde. Definiert ist der Parameter 4 nach Glei-
chung 4, wobei n Zahl der Bindungen im Ring ist, 7; die individuelle C-C Bindungsldnge und

r die gemittelte C-C Bindungsldnge.

2

ESEE-c) o W @)
n = 7

Fiir die Modellverbindung 8 (4 = 0.97, 0.94 mit MP2, B3LYP) sind die Werte von 4 relativ
nahe an denjenigen von Benzol (4 = 1), aber auch an denen von 104 (4 = 0.98, 0.97 mit MP2,
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B3LYP). Hingegen sind deutliche Unterschiede zu klassischen Areniumionen wie 103 (4 =
0.82, 0.78 mit MP2, B3LYP) zu erkennen. Auch die anhand der berechneten Struktur von 17
bestimmte Bindungsldangenalternanz liegt in dieser GroBenordnung (4 = 0.93, B3LYP), wih-
rend ausgehend von der experimentellen Struktur eine nur geringfiigig ausgeprigtere
Bindungsldngenalternanz gefunden wurde (4 = 0.88). Diese strukturellen Daten verdeutlichen
die Einordnung von 8 in ein Kontinuum, welches von den Eckpunkten 103 und 104 begrenzt

wird.

Zusétzlich kann eine topologische Analyse der Elektronendichte auf Basis des Atoms-In-
Molecules (AIM) Modells” weitere detaillierte Erkenntnisse {iber die Bindungsverhiltnisse in

silylierten Areniumionen liefern.

In Abbildung 4-7 sind Konturlinienbilder der Elektronendichte p in den Kationen 8 und 104
gezeigt. In 8 ist die Elektronendichte p am bindungskritischen Punkt kleiner (p = 0.080 e
bohr™) als p(bepsi.c) in H3Si-CH; (p = 0.120 e bohr™), aber signifikant hoher als p(bcpsici’)
(p =0.057 e bohr™) in Kation 104.

a) b)

Abbildung 4-7: Konturliniendiagramme der Elektronendichte p. Die Schnittebene ist definiert durch die
Substituenten an C1’. Kernpositionen sind als Kreise (o) dargestellt, bindungskritische Punkte als Quadrate (m).
a) Silylkation 8. b) Silylkation 104.

Ein deutlich verfeinertes Bild der Bindungssituation kann iiber eine Analyse der Elektronen-

dichten und Bindungselliptizititen € an den bindungskritischen Punkten des verbriickenden
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Arylrings erhalten werden. Im Allgemeinen sind Elliptizitidten € an bindungskritischen Punk-
ten mit dem Einfach- oder Doppelbindungscharakter einer Bindung korreliert.'*” Die iiberaus
ausgeprigte Bindungslingenalternanz im Benzeniumion C¢H;  spiegelt sich auch in den
berechneten Elliptizititen ¢ wider. Wéhrend die Bindungen zwischen C1°-C2°/C1°-C6’ eine
niedrige Elliptizitdt aufweisen (¢ = 0.044), sind die Bindungen zwischen C2’-C3’/C6’-CS’
durch hohe (¢ = 0.184) Elliptizititen charakterisiert, die Bindungen zwischen
C3’-C4°/C5’-C4’ durch Elliptizitaten mittlerer GréBe (¢ = 0.113).

Wie in Tabelle 4-6 zusammengefasst ist, zeigen fiir 8 die Bindungselliptizititen vergleichs-
weise geringere Unterschiede untereinander. Die vergleichsweise hohen Elliptizititen der Bin-
dungen zwischen C1’-C2’/C1’-C6’ in 8 sind eine Folge der hyperkonjugativen Stabilisierung
durch die Silylgruppen, wie anhand der in Schema 4-6 gezeigten Resonanzformeln verdeut-
licht. Durch die Beitrdge der no-bond Resonanzformel 8C wird der Doppelbindungsanteil von
C1°-C2’/C1°-C6’ erhoht. Wie anhand der niedrigeren Elliptizititen zwischen C2’-C3°/C6’-
C5’, aber zugleich erhohten Elliptizititen zwischen C3°-C4°/C5’-C4’° deutlich wird, weist
Kation 8 eine deutlich stirker delokalisierte Struktur auf als das klassische Benzeniumion

103. Eine wiederum stirker delokalisierte Struktur wird fiir das einfach silylierte Kation 104

gefunden.
Me,Si SiMe, Me,Si SiMe, Me,Si+ _SiMe,
O -0 T O
8A 8B 8C
Schema 4-6.
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Tabelle 4-6: Berechnete Bindungselliptizititen € und Elektronendichten p an den bindungskritischen Punkten
in den Arylringen der Kationen 103, 8 und 104."” Elektronendichten p sind in e bohr™ angegeben, Bindungs-
elliptizititen € sind dimensionslose Grofen.

103 8 104

g(beper--caci-cs) 0.044 0.109/0.108 0.145
o(beper-caer-cs) 0.247 0.290/0.291 0.296
e(bepca:-cice-cs?) 0.184 0.173/0.175 0.174
p(bepea--cace-cs?) 0.325 0.314/0.315 0.314
e(bepes-cacs-ca?) 0.113 0.142/0.143 0.148
p(bepes--cacs-ca) 0.306 0.310 0.310

[a] Auf B3LYP/6-311G(2d,p)//MP2/6-31G(d) Niveau sind die berechneten Elliptizititen € und Elektronendichten
p: Benzol € =0.200, p =0.311; C,H4 £ = 0.300, p = 0.349; C,Hs £ =0, p = 0.238.
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4.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend charakterisieren sowohl die experimentellen Ergebnisse als auch die
Resultate der quantenmechanischen Berechnungen die synthetisierten Kationen 16, 17 und 75
als silylierte Areniumionen. Zu den experimentellen Belegen dieser Charakterisierung gehort
neben der durch Einkristallstrukturanalyse erhaltenen Molekiilstruktur von 17 im Festkorper,
die als wichtigstes Merkmal eine signifikante Bindungsldngenalternanz im verbriickenden
Sechsring zeigt, auch die charakteristischen NMR chemischen Verschiebungen im *C NMR
Spektrum. Dieses zeigt diagnostisch zu tiefem Feld verschobene Signale der ortho- und para-
Kohlenstoffatome. Unterstiitzt werden die experimentellen Befunde durch quantenmechani-
sche Rechnungen mittels Dichtefunktional- und ab initio Methoden, die sowohl fiir die Kat-
ionen 16, 17 und 75 als auch fiir das strukturell vereinfachte Kation 8 die Beschreibung als
Areniumion favorisieren. Eine topologische Analyse der Elektronendichteverteilung im Kat-
ion 8 sowie in verwandten Kationen 103 und 104 mittels der Atoms-In-Molecules Methode
liefert ein verfeinertes Bild der Bindungssituation in 8. Die Ergebnisse der Rechnungen zei-
gen, dass dem Silylkation 8 eine intermedidre Position zwischen dem Benzeniumion 103 mit
stark lokalisierter Struktur und dem einfach silylierten Tolueniumion 104 mit starker delokali-
sierter Struktur zukommt. Durch die in Kation 8 wirksame Si-C'™*® Hyperkonjugation wird der
Doppelbindungsanteil der C?*°-C°"™™ Bindung erhoht, was im Vergleich zum klassischen Ben-
zeniumion 103 zu einer leichten Abschwichung der — jedoch immer noch vorhandenen —

deutlichen Bindungslangenalternanz fiihrt.

Damit beschreiben die kombinierten experimentellen und theoretischen Befunde die Einord-
nung der Kationen 16, 17 und 75 als bissilylierte Areniumionen und stehen gleichzeitig in

Kontrast zu den von Lickiss'** geschilderten Befunden fiir das verwandte Kation 91.
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5 Silylierte Oniumionen der Gruppe 15

5.1 Einfihrung

Die Untersuchung von Substituenteneftekten auf Struktur und Eigenschaften von triorgano-
substituierten Pnictogenen ist fiir ein Verstindnis der Bindungssituation in dieser
Verbindungsklasse von grundlegender Bedeutung. Insbesondere der Einfluss von Silylsubsti-
tuenten im Vergleich zu Alkyl- oder Arylgruppen auf die Basizitidt des dreifach koordinierten
Gruppe 15 Elementes hat im Hinblick auf intrinsische Unterschiede zwischen Elementen der
ersten und zweiten Langperiode in der Literatur Beachtung gefunden. Wéhrend der starken
Base Trimethylamin 105 eine trigonal-pyramidale Struktur zukommt, besitzt im Gegensatz
dazu das hohere Homologe Trisilylamin 106 ein trigonal-planares Si3N Gerdist, wie mittels
Elektronenbeugung in der Gasphase gezeigt werden konnte. Thermochemische Messungen in
kondensierter Phase verdeutlichen die vernachldssigbar geringe Basizitit von Trisilylami-

nen.183'185

Rationalisiert wurden diese charakteristischen Unterschiede durch n-* Hyperkon-
jugation, die bedingt durch energetisch tiefer liegende o*(SiC) Orbitale im Vergleich zu
o*(CC) Orbitalen bei Silylaminen effektiver ist als bei den entsprechenden Alkylaminen und
sich somit stirker auf die strukturellen Eigenschaften von Silylaminen auswirkt.'*® Als Folge

dieser negativen Hyperkonjugation sind Silylamine stdrker planarisiert und weisen eine

geringere Basizitdt auf als die homologen Alkylamine.

O Mes,~
N __\1SiMe 0
L 'CH3 Me;Si—N;'SiMes v
HaC CH, SiMe, Mo~ 3N, SMes
Me SIMe3
105 106

Schema 5-1.

Neuere experimentelle Arbeiten von Driess'®’ deuten auf eine deutliche Abstufung der Reakti-
vitdten verschiedener Tris(trimethylsilyl)pnictogenide 106, 107 und 108 gegeniiber dem star-
ken Elektrophil [Megsi—C6H6]+TPFPB innerhalb der Reihe Pn = N, P, As hin. Wahrend
Tris(trimethylsilyl)phosphan und —arsan in hohen Ausbeuten zu den persilylierten Onium-
ionen 109 und 110 reagieren, erwies sich das Stickstoffanalogon Tris(trimethylsilyl)amin un-
ter den Reaktionsbedingungen als inert, ein Tetrakis(trimethylsilyl)ammoniumion 111 wurde

nicht erhalten.
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[Me3Si-CeHel 'TPFPB  + Pn(SiMeg)s o [Pn(SiMe3),]' TPFPB
-welle
Pn=P 107 Pn=P 109
Pn=As 108 Phn=As 110
Schema 5-2.

Allerdings bietet die Moglichkeit, das transiente lewissaure Silyliumzentrum sowie die
stabilisierende Donorgruppe in einem Molekiil, verbunden durch einen Alkyl-Linker,"®® zu
fixieren, im Hinblick auf die Fragestellung nach der Existenz zwei- bis vierfach silylierter
Oniumionen der Gruppe 15 entscheidende Vorteile. Zum einen ist durch den intramolekularen
Verlauf der Reaktion des dreifach koordinierten Pnictogenids mit einem Trialkylsilylium-
zentrum diese thermodynamisch bevorzugt, zum anderen erdffnet dieses Vorgehen eine enorm
hohe Variabilitdt. Durch Variation der Substituenten am Pnictogenzentrum im Vorldufermole-
kiil kdnnen so beispielsweise Substituenteneffekte auf Struktur und Eigenschaften der re-

sultierenden Pnictoniumionen untersucht werden.

Von potentiell auBerordentlich hohem synthetischem Interesse sind vor allem silylierte
Phosphoniumionen aufgrund der Anwesenheit eines stark lewissauren kationischen Silicium-
zentrums und eines stark lewisbasischen Phosphorzentrums in einem Molekiil. Wie in

richtungweisenden Arbeiten von Stephan et al #9192

gezeigt werden konnte, sind Systeme,
welche Boranzentren, also zu den Silylkationen isoelektronische Gruppen, sowie Phosphan-
gruppen enthalten, zur reversiblen Spaltung von molekularem Wasserstoff fahig. Als Produkt
dieser bei Raumtemperatur unter Atmosphérendruck ablaufenden Reaktion ist das entspre-
chende Phosphoniumboratsalz (Gleichung 5) erhalten worden. Rationalisiert kann diese
Reaktivitdat solcher ,,frustrierter Lewis-Paare™ iiber die Abwesenheit von direkten Lewis-
Saure/Lewis-Base Wechselwirkungen werden, wodurch die charakteristisch hohe Reaktivitét
des Borans bzw. Phosphans erhalten bleibt. Eine Wechselwirkung zwischen Boran und
Phosphan wird lediglich durch dipolare Wechselwirkungen zwischen den Substituenten ver-

mittelt.'”?

H
B(CeFs)s *+ P(Bu > [(Bu)sPHIHB(CeFs)d 5)
1 atm, 25 °C

Durch weitere Arbeiten von Stephan und Erker’ konnte vor kurzem ein intramolekular

stabilisiertes Phosphoniumborat 112 vorgestellt werden, das bemerkenswerterweise ebenfalls
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zur stochiometrischen Spaltung von molekularem Wasserstoff bei Raumtemperatur fahig ist
(Schema 5-3).
H
/N H + -
Mes,P——B(CgxF5), — MeszP/\/B(CGFS)2

H
112

Schema 5-3.

Gegenstand der im Folgenden vorgestellten Arbeiten sind zum einen die Synthese und
Charakterisierung von moglichen Vorldufermolekiilen von silylierten Pnictoniumionen
(Schema 5-4). Zum anderen werden die Pnictoniumionen mit PnMe, Gruppen (Pn = N 113,
Pn =P 114, Pn = As 115, Pn = Sb 116), PnPh, Gruppen (Pn=N 117, Pn =P 118, Pn = As 119,
Pn = Sb 120) und Pn(SiMes), Gruppen (Pn = N 121, Pn = P 122, Pn = As 123, Pn = Sb 124)
von experimenteller Seite untersucht und mittels NMR spektroskopischer Methoden und Ein-
kristallstrukturanalysen charakterisiert. Begleitet werden die experimentellen Arbeiten von
quantenmechanischen Rechnungen, welche Aufschluss geben iiber die Energetik der intra-

molekularen Stabilisierung sowie die Bindungsverhiltnisse in den Kationen.

_|+
HMeZSi/\/\SiMez PhsC ' TPFPB . A
! Me,Si~ _ -SiMe,
PnR, Pn
R

Pn =N - Sb, R = Alkyl, Aryl, SiMe;,

Schema 5-4.

Ein Teil der im Folgenden beschriebenen Untersuchungen zu bissilylierten Oniumionen mit
PnPh, (Pn = N — Sb) Gruppen hat bereits Eingang in eine Verdffentlichung'® gefunden, soll

aber dennoch vergleichend diskutiert werden.
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5.2 Synthese und Charakterisierung von Pnictogen-

substituierten Silanen

LiPnR2
HMe,Si” > SiMe, ————>  HMe,Si” > SiMe,

Cl - LiCl PnR,
125

Schema 5-5.

Die Synthese von Vorlaufermolekiilen der in Schema 5-4 vorgestellten Kationen verlduft stets
ausgehend von Chlorsilan 125, welches in einer Salzmetathesereaktion mit dem jeweiligen
Reagenz des Typs LiPnR; umgesetzt wird (Schema 5-5). Dieses ist in Abhédngigkeit vom Ele-
ment Pn und den Substituenten R auf verschiedenen Wegen zugénglich (Schema 5-6). Sofern
die Verbindungen des Typs HPnR, kommerziell erhéltlich sind (Pn = N; R = Et, Ph, SiMe;3),
kann das Reagenz des Typs LiPnR; durch eine Deprotonierungsreaktion mit n-Butyllithium
erhalten werden, in den anderen Fillen (Pn = P — Bi, R = Ph bzw. Pn = P, R = Me) iiber eine
homolytische Spaltung einer C**-Pn Bindung ausgehend von den Arylelementverbindun-
gen,® oder auch iiber eine Heterolyse einer Si-Pn Bindung mittels n-Butyllithium (Pn = P, R
= SiMes)."”’

HPnR, Pn=N,
R = Et, Ph, SiMes

"BulLi
.0, -
Pn — > LiPRR, <2 ppsiMes)s
- PhLi - BuSiMes

Pn=P,
R = SiMe,

Pn=P -Bi,

R =Ph

Schema 5-6.
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Svynthese und Charakterisierung von Pnictylsilanen mit PnPh, (Pn = N — Sb) Gruppen

Bei der Spaltung der Triphenylpnictogene PnPh; (Pn = P, As, Sb) in THF mittels zwei
Aquivalenten metallischen Lithiums bei Raumtemperatur entstehen nach einer Reaktionszeit
von etwa zwei Stunden tiefrote Losungen von LiPnPh,. Das sich in dquimolaren Mengen bil-
dende Phenyllithium muss vor einer weiteren Umsetzung durch Zugabe eines Aquivalents
t-Butylchlorid aus der Reaktionsmischung entfernt werden (Schema 5-7). Die Nebenprodukte
dieser Umsetzung, i-Buten und Benzol, sind flir den weiteren Verlauf der Reaktion nicht

hinderlich.

PnPhy; + 2Li —® LiPnPh, + PhLi

pnLi —BUC © + )J\

Schema 5-7.

Nach Abtrennung iiberschiissigen metallischen Lithiums wird die erhaltene Losung ohne wei-

tere Aufreinigung umgesetzt.

Einfacher ist die Synthese von Lithiodiphenylamin LiNPh,. Hierzu wird Diphenylamin in
THF mit einer dquimolaren Menge einer Lésung von n-Butyllithium in Hexan bei -50 °C

deprotoniert und die entstandene Losung ohne Aufreinigung weiter umgesetzt.

Zur Kniipfung der Si-Pn Bindung selbst wird zu einer Losung des entsprechenden
Lithiodiphenylpnictogenids LiPnPh, in THF bei Raumtemperatur eine Losung des Chlorsilans
in THF zugegeben. Uber das Verschwinden der charakteristischen tiefroten Firbung des
LiPnPh; kann der Fortgang der Reaktion verfolgt werden. Die Aufreinigung der Rohprodukte

konnte in allen Fallen mittels fraktionierender Destillation unter vermindertem Druck erfol-

gen.
LiPnPh,

HMe,Si” > SiMe, —————>  HMe,Si” > SiMe,
cl - LiCl PnPh,

125 Pn=N 126

Ph=p 127

Pn = As 128

Pn=Sb 129

Schema 5-8.
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Auf diese Weise konnen die Pnictylsilane 126 (Pn = N), 127 (Pn = P), 128 (Pn = As) und 129
(Pn = Sb) in méBigen Ausbeuten (44 — 62 %) erhalten werden. Die niedrigste Ausbeute (44
%) wurde fiir das Diphenylsilylstiban 129 erreicht, was vermutlich mit der Abscheidung von

elementarem Antimon'*®!®

wéhrend der Spaltung des Triphenylstibans zusammenhingt, eine
bereits bekannte Nebenreaktion. Im Gegensatz zu den leichteren Pnictogenen N — Sb konnte
ein homologes Diphenylsilylbismutan nicht erhalten werden, anstelle dessen wurde nach
destillativer Auftrennung des Rohprodukts als Hauptprodukt das Arylsilan 130 zusammen mit
einem nicht identifizierten Nebenprodukt erhalten. Moglicherweise hat bei der Spaltung des
Triphenylbismutans unter den Reaktionsbedingungen eine Zersetzung des vermutlich ent-
standenen Lithiodiphenylbismutids zu elementarem Bismut stattgefunden, analog zur Spal-

tung des Triphenylstibans. Das verbleibende Phenyllithium hat nun unter Metathese mit dem

Chlorsilan 125 weiterreagiert.

HMe,Si~ > “SiMe,

130

Alle synthetisierten Silylpnictogene 126-129 wurden mittels NMR Spektroskopie vollstindig
charakterisiert. In Tabelle 5-1 sind wichtige NMR chemische Verschiebungen zusammenge-

fasst.

Der Einfluss verschiedener Substituenten PnPh, (Pn = N — Sb) auf die 2Si NMR chemischen
Verschiebungen in den SiMe,Pn Gruppen ist relativ gering, ein eindeutiger Trend innerhalb
der Reihe Pn = N — Sb ist nicht zu erkennen. Beispielsweise liegt im Phosphan 127 das Signal
der SiMe,Pn Gruppe bei hoherem Feld (8%Si = 2.5) als im Amin 126 (5*°Si = 5.6), wihrend
fir die SiMe,As Gruppe des Arsans 128 (8*°Si = 5.7) eine nahezu identische ’Si NMR

chemische Verschiebung wie fiir die SiMe,N Gruppe des Amins 126 bestimmt wurde.
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Tabelle 5-1: Experimentelle NMR Parameter in den Silylpnictogenen mit PnR, (Pn = N — Sb) Gruppen 126—
129.

126" 1271 128" 129!
PnPh, N P As Sb
8'H(SiMe,H) 4.08 3.79 3.77 3.78
8'H(SiMe,H) 0.00 0.00 -0.03 0.00
8'H(SiMe,Pn) 0.18 0.15 0.15 0.23
83 C(SiMe,H) 4.3 4.5 4.3 -44
8" C(SiMe,Pn), -0.3 -2.9, 2.6 - 1.6
Jep [Hz] 12.6
83 C(CH,) 18.6 18.6 18.5 18.6
8"°C(CHY), 18.8 19.0, 19.2 19.8
3Jep [Hz] 4.4
8"°C(CHY), 21.3 19.5, 20.0 21.1
*Jep [Hz] 1.1
83C(CsHs, C9), 148.6 135.7, 137.2 132.1
Jep [Hz] 14.8
8%Si(SiH) -14.4 -14.4 -14.4 -14.4
8*’Si(SiPn), 5.6 2.5, 5.7 23
Jsip [Hz] 21.7
SPn -294.2 -56.7 [e] [c]

[a] 8"°N vs. MeNO, = 0, gemessen in C¢Ds. [b] Gemessen in CDCl;. [¢] Es konnten keine °As bzw. '2'Sb NMR
Spektren erhalten werden.

Weiterhin kénnen die Silylpnictogene leicht anhand ihrer '"H NMR Spektren identifiziert wer-
den. Vor allem ist es anhand der charakteristischen NMR chemischen Verschiebungen mog-
lich, eine einfache Kontrolle des Reaktionsverlaufs vornehmen zu konnen. Wiahrend die mit
einer Kopplungskonstante von *Jiyy = 3.3 Hz bis 3.7 Hz zu einem Dublett aufgespaltene
Resonanz der Methylgruppen der SiMe,H Gruppe stets eine chemische Verschiebung von 8'H

= 0.00 zeigt, sind die Signale der Methylgruppen der SiMe,X Gruppen vergleichsweise bei
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etwas hoherem Feld zu finden, wie in Tabelle 5-1 vergleichend zusammengefasst ist. Die Ver-
schiebungen der Si-H Gruppe sind fiir die hoheren Homologen Pn = P — Sb mit §'H(Si-H) =
3.77 - 3.79 nahezu identisch, wohingegen im Amin 126 (5'H(Si-H) = 4.08) die Si-H Gruppe
zu tieferem Feld verschoben ist. Zusétzlich kann die vorgenommene Zuordnung durch die

erhaltenen °C NMR Spektren unterstiitzt werden (siche Anhang, Kapitel 9.2.2).

Die gemessene "N NMR chemische Verschiebung im Amin 126 von 8'°N = -294.2 liegt

199,200

ebenso im Bereich literaturbekannter Verbindungen wie die gemessene *'P NMR chemi-

sche Verschiebung des Phosphans 127 (8°'P = -56.7).

Svynthese und Charakterisierung von Pnictylsilanen mit PnAlkyl, (Pn = N, P) Gruppen

Das zur Synthese des N,N-diethylsubstituierten Silylamins 131 bendtigte Reagenz LiNEt,
wird ausgehend von kommerziell erhiltlichem Diethylamin durch Deprotonierung mittels
eines Aquivalents einer Losung von n-Butyllithium in Hexan bei -80 °C erhalten. Die entstan-
dene Losung wird ohne Aufreinigung in einer Metathesereaktion mit dem Chlorsilan 125
umgesetzt. Nach fraktionierender Destillation unter vermindertem Druck kann das Silylamin

131 in einer guten Ausbeute von 71 % erhalten werden.

LiNEt,
HMe,Si~ " SiMe, ' HMe,Si” > SiMe,
Cl -Licl NEt,

125 131
Schema 5-9.

Die NMR spektroskopische Charakterisierung zeigt im 2’Si{'H} INEPT NMR Spektrum zwei
Signale bei 8*Si = -14.1 und 8*°Si = 4.4, von denen das bei hoherem Feld liegende mit einer
Kopplungskonstante von 'Jsiy = 180 Hz zu einem Dublett aufgespalten ist. Auch das "°C
NMR Spektrum und das ’N NMR Spektrum stehen in Ubereinstimmung mit der beschriebe-
nen Struktur. Die "N NMR chemische Verschiebung von 8'°N = -347.8 ist vergleichbar mit
Werten von literaturbekannten Verbindungen wie Et,N-SiPhMe, (615N = —349.5).201

In Analogie zur Synthese des Diphenylsilylphosphans 127 wurde nun die von Levason®****

beschriebene Spaltung von kommerziell erhéltlichem Dimethylphenylphosphan PhPMe,

untersucht (Schema 5-10).
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a)
Me Li
@P\ ———>  LiPMe,
Me
b)
LiPMe,
HMe,Si7 > SiMe,  ———— > HMe,Si” > SiMe,
cl - LiCl PMe,
125 132
Schema 5-10.

In Kontrast zu den von Levason et al. vorgestellten Untersuchungen konnten im Rahmen die-
ser Arbeit auch bei einer Variation der Reaktionsdauer oder des Uberschusses an eingesetztem
Lithium das gewiinschte Kupplungsprodukt 132 lediglich in sehr geringen Ausbeuten NMR
spektroskopisch nachgewiesen werden. Eine destillative Abtrennung des Silylphosphans 132

war nicht moglich.

Synthese und Charakterisierung von Pnictvlsilanen mit Pn(SiMes), (Pn = N, P) Gruppen

Zur Synthese des persilylierten Phosphans 133 wird zunéchst Tris(trimethylsilyl)phosphan
dargestellt, woraus das bendtigte Lithiobis(trimethylsilyl)phosphan erhalten werden kann.
Tris(trimethylsilyl)phosphan kann nach literaturbekannter Vorschrift’®* aus Piperidinodichlor-
phosphan synthetisiert werden (Schema 5-11). Dazu wird eine siedende Suspension von
Lithium und Trimethylchlorsilan in THF mit Piperidinodichlorphosphan umgesetzt. Das Pro-
dukt kann nach Abtrennung der unldslichen Salze anschliefend {iber eine fraktionierende Des-

tillation in guter Ausbeute isoliert werden.

) . THF, AT ) ) .
N—PCI, + 6L + 4 MesSiCl ——> N—SiMe; * P(SiMejz); + 6 LiCl
Schema 5-11.

AnschlieBend liefert die Spaltung einer Si-P Bindung in Tris(trimethylsilyl)phosphan durch
Umsetzung mit #-Butyllithium in Hexan bei -30 °C das gewiinschte Reagenz Lithiobis(tri-
methylsilyl)phosphan (Schema 5-12), welches ohne weitere Aufreinigung mit dem Chlorsilan

125 umgesetzt wird (Schema 5-13). Durch fraktionierende Destillation unter vermindertem
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Druck kann das Silylphosphan 133 in méBiger Ausbeute (54 %) als farblose Fliissigkeit iso-
liert werden.
"BulLi

P(SiMe3)3 nB SiM > LIP(SIMe3)2
- u-olivies

Schema 5-12.

Die Deprotonierung von kommerziell erhéltlichem Hexamethyldisilazan in THF bei -30 °C
liefert Lithiohexamethyldisilazan, welches ohne weitere Aufreinigung in einer Salzmetathese
mit Chlorsilan 125 umgesetzt wird (Schema 5-13). Durch fraktionierende Destillation unter

vermindertem Druck wurde das Silylamin 134 in guter Ausbeute (75 %) als gelbe Fliissigkeit

isoliert.
LiPn(SiMes),
HMe,Si~ " SiMe, : > HMe;Si” > SiMe,
cl - LiCl Pn(SiMe;),
125 Pn=N 133 54%
Pn=P 134 75%
Schema 5-13.

Eindeutig charakterisiert wurden die Verbindungen 134 und 133 mittels NMR Spektroskopie,
wie in Tabelle 5-2 vergleichend zusammengefasst ist. In Ubereinstimmung mit der vorge-
schlagenen Struktur sind im *°Si NMR Spektrum drei Signale zu sehen, von denen die bei
hoherem Feld liegende Resonanz der Si-H Gruppe zuzuordnen ist (87Si = -14.4, Jgi.y = 180
Hz). Im Amin 134 und Phosphan 133 zeigen die Si-X Gruppe (134: 8%Si = 2.7, 133: §%Si =
3.6) und die SiMe; Gruppen (134: 8°Si = 2.0, 133: $”Si = 2.3) zudem relativ dhnliche
chemische Verschiebungen. Charakteristisch ist die GroBe der Kopplungskonstante 'Jgi.p, die
mit lJSi_P = 28.4 Hz bzw. 1JSi_P = 27.3 Hz in dem fiir dreifach koordinierte Silylphosphane

1% Auch die gemessene "N NMR chemische Verschiebung in Amin

bekannten Bereich liegt.
(134: 8"°N = -347.9) sowie die *'P NMR chemische Verschiebung im Phosphan (133: &P =
-255.0) sind vergleichbar zu den NMR chemischen Verschiebungen des persilylierten Amins

N(SiMe3); (8"°N = -346.9)** und des Phosphans P(SiMe;); (8°'P = -251.0).2%
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Tabelle 5-2: Experimentelle NMR Parameter im persilylierten Amin 134 und Phosphan 133.

1341 133
8Pn -347.9 -255.0
8%Si(SiH), 'Jsi.u [Hz] -14.4,180.0 -14.4,180.0
8°’Si(SiX), 'Jsip [Hz] 2.7 3.6,28.4
§*Si(SiMes), 'Jsi.p [Hz] 2.0 2.3,27.3
83 C(SiMe,H) 4.2 4.3
§'*C(SiMe>X), Yc.p [Hz] 4.1 2.1,9.1
8"C(SiMes), “Je.p [Hz] 5.8 43,114
8" C(CHy) 19.0 18.9
8"*C(CH,), YJc.p [Hz] 19.5 19.7,4.7
8"3C(CH,), *Jc.p [Hz] 25.2 24.3,11.5

[a] Gemessen in Benzol-ds bei T =300 K.
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5.3 Synthese und Charakterisierung der Pnictoniumionen
5.3.1 Theoretische Untersuchungen

Im Folgenden sollen die Ergebnisse quantenmechanischer Rechnungen auf Dichtefunktional-
niveau von strukturellen Eigenschaften der silylierten Oniumionen der Gruppe 15 vorgestellt
werden. Ebenso von Interesse ist eine Abschitzung der Energetik der intramolekularen
Stabilisierung der Silylkationen, da dadurch Riickschliisse auf die Stabilitdt der Kationen und
demzufolge auf deren experimentelle Zugénglichkeit ermdglicht werden. Die Bindungs-
verhéltnisse in den Kationen kann nicht nur anhand des Natural Bond Orbital (NBO)
Modells* diskutiert werden, auch die Berechnung von NMR Parametern wie chemischen
Verschiebungen oder Kopplungskonstanten mittels der GIAO Methode liefert diesbeziiglich

wertvolle Informationen.

Die durchgefiihrten Dichtefunktionalrechnungen auf B3LYP/6-31G(d) Niveau sagen fiir alle
silylierten Oniumionen der Gruppe 15 Strukturen mit nahezu symmetrischen SiPnSi Briicken
voraus, wie anhand der berechneten Strukturen in Abbildung 5-1 zu erkennen ist (siche
Tabelle 5-3). Der neu gebildete sechsgliedrige Ring nimmt eine reguldre Sesselkonformation
ein. Im Vergleich zu den Vorldufermolekiilen sind den Pnictoniumionen signifikant verldn-
gerte Si-Pn Bindungen gemeinsam. Besonders ausgeprigt ist die Bindungsverldngerung bei
den silylierten Ammoniumionen, beispielsweise ist im Kation 117 die Si-N Bindung mit
r(Si-N) = 198.1 pm (mittlere Si-N Bindungslédnge) um etwa 21 pm lidnger als im dreifach
koordinierten Amin mit r(Si-N) = 177.1 pm. In den silylierten Phosphonium- bzw.
Arsoniumionen hingegen sind die Si-Pn Bindungen im Vergleich zu den Prekursoren 127
(r(Si-P) =229.5 pm) bzw. 128 (1(Si-As) = 237.0 pm) lediglich um 4 pm (118: r(Si-P) = 233.6
pm) bzw. 2 pm (119: r(Si-As) = 238.9 pm, mittlere Bindungsliange) verldngert. Bemerkens-
werterweise scheint dieser Trend im Falle der Stiboniumionen nicht giiltig zu sein. Wahrend
im Kation 124 die Si-Sb Bindung (r(Si-Sb) = 261.4 pm) gegeniiber dem Prekursor um 2.6 pm
verlidngert ist, kehren sich beim Wechsel von Silyl- zu Phenylsubstituenten die Verhiltnisse
um (Tabelle 5-3). Nun ist im Kation 120 die Si-Sb Bindung (r(Si-Sb) = 260.9 pm) sogar um
1.4 pm kiirzer ist als im Prekursor (r(Si-Sb) = 262.3 pm). Moglicherweise sind diese
verkiirzten Si-Sb Bindungen eine Folge der geometrischen Einschrinkungen bedingt durch
die (CH;);-Klammer, wodurch die entsprechenden Si-Sb Gleichgewichtsabstinde nicht einge-

nommen werden konnen.
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Die in Abbildung 5-2 dargestellte berechnete Struktur des auch experimentell untersuchten
persilylierten Phosphoniumions 122 zeigt eine hochsymmetrische Struktur mit relativ &hnli-
chen Si-P Bindungslidngen. Mit einer mittleren Si-P Bindungsldnge von 235.1 pm sind die
exocyclischen P-SiMe; Bindungen nur geringfiligig ldnger als die endocyclischen P-SiMe;
Bindungen mit 234.2 pm. Verglichen werden konnen diese berechneten Bindungsldngen mit
experimentellen Werten fiir das Phosphoniumion [P(SiMes)s]", welches von Driess et al.'y’
mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert wurde. Die experimentell bestimmte mittlere
Si-P Bindungslénge ist mit r(Si-P) = 230.0 pm kiirzer als die berechnete Bindungslinge im

hier vorgestellten Kation 118.

Abbildung 5-1: Auf B3LYP/6-31G(d) Niveau berechnete Strukturen der diphenylsubstituierten Pnictonium-
ionen, angegeben sind die einzelnen Si-Pn Bindungslidngen in pm. Farbschema: C grau, H hellgrau, N griin, P
violett, As braun, Sb gelb. a) Ammoniumion 117, b) Phosphoniumion 118, ¢) Arsoniumion 119, d) Stiboniumion
120.
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Abbildung 5-2: Auf B3LYP/6-31G(d) Niveau berechnete Struktur des persilylierten Phosphoniumions 122.
Ausgewidhlte geometrische Parameter: Sil-P 234.0 pm, Si2-P 234.4 pm, Si3-P 234.8 pm, Si4-P 235.4 pm. Farb-
schema: C grau, H hellgrau, Si blau, P violett.

Als eine Folge der kurzen Si-Pn Bindungen und der daraus resultierenden sterischen Absto-
Bung zwischen den Substituenten an den Siliciumatomen und den Substituenten R der PnR,
Gruppe nehmen die Pnictoniumionen 117 (Pn = N, R = Ph), 121 (Pn =N, R = SiMe;3), 118 (Pn
=P, R =Ph) und 122 (Pn = P, R = SiMe3;) im Gegensatz zu den hoheren Homologen 119 (Pn =
As, R = Ph), 123 (Pn = As, R = SiMej3), 120 (Pn = Sb, R = Ph) und 124 (Pn = Sb, R = SiMe;)
keine exakt C; symmetrischen Strukturen ein, allerdings sind die Si-Pn Bindungslingen nur
geringfiigig unterschiedlich. Auf B3LYP/6-31G(d) Niveau sind die Cs symmetrischen Struktu-
ren keine Minima auf der Potentialhyperfliche, erst durch Symmetrieerniedrigung nach C;
sind die resultierenden stationdren Punkte auf der Potentialhyperfliche auch Minima. In den
Kationen 119, 120, 123 und 124 sind bedingt durch lange Si-Pn Bindungen die Substituenten
rdumlich weiter voneinander entfernt, somit kdnnen diese Verbindungen eine ideale Cs sym-

metrische Struktur einnehmen.
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MeSi” " SiMe,
Pn R2

Abbildung 5-3: Definition der intramolekularen Stabilisierungsenergie AE™™ der silylierten Pnictonium-
ionen.

3 der hier beschriebenen Oniumionen kon-

Die intramolekularen Stabilisierungsenergien AE
nen iiber einen Vergleich der absoluten Energien der cyclischen Pnictoniumionen mit denjeni-

gen der offenkettigen Silyliumionen abgeschétzt werden (Abbildung 5-3).

Wie durchgefiihrte Dichtefunktionalrechnungen auf B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d)
Niveau verdeutlichen, ergeben sich bei einem Vergleich der Kationen zum Teil signifikante
Unterschiede. Es sind nicht nur deutliche Substituenteneffekte auf die Stabilisierungsenergie
festzustellen, auch sind die cyclischen Ammonium-, Phosphonium-, Arsonium- und
Stiboniumionen gegeniiber den offenkettigen Silyliumionen energetisch deutlich unterschied-
lich stark stabilisiert (siche Tabelle 5-3). Die Rechnungen weisen den Ammoniumionen die
geringste Stabilisierungsenergie zu. Der Substituenteneffekt auf AE™® ist bei den Ammonium-
ionen im Gegensatz zu den schwereren homologen Kationen (Pn = P — Sb) zudem besonders
ausgeprigt. Bei einer Anderung der Substituenten am Stickstoffatom von Methyl- zu Phenyl-
oder Trimethylsilylgruppen sinkt AE** von AE™ = 206.6 kJ mol™ (113, R = Me) iiber AE™
=130.2 kJ mol™ (117, R = Ph) nach AE*®® = 116.7 kJ mol™' (117, R = SiMes). Zu erkliren ist
dieses Verhalten sowohl durch sterische als auch elektronische Effekte. Zum einen wird durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten R das Kation bedingt durch die kurze Si-N Bindung und
die tetraedrische Anordnung der Substituenten um das Stickstoffatom destabilisiert, zum
anderen bewirkt in den Silylaminen 126 (R = Ph) und 134 (R = SiMes) die Delokalisierung
des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom zu den Phenyl- bzw. Silylgruppen deren
zusdtzliche energetische Stabilisierung sowie eine Verringerung der Basizitdt der Aminogrup-

pen. Struktur- und eigenschaftsbestimmend ist im persilylierten Amin 134 also die n-c*-
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Konjugation, die eine Delokalisation des freien Elektronenpaars in o*(Si-C)-Orbitale der
Substituenten zur Folge hat. Im diphenylsubstituierten Silylamin 126 wird durch die n-m*-
Konjugation das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in m*-Orbitale der Substituenten

delokalisiert.

Ungeachtet der Substituenten sind die cyclischen Phosphoniumionen gegeniiber den
offenkettigen Kationen energetisch stirker bevorzugt als die analogen Ammonium-,
Arsonium- oder Stiboniumionen gegeniiber ihren offenkettigen Isomeren (siehe Tabelle 5-3).
Auch bei den Phosphoniumionen ist die Stabilisierungsenergie des alkylierten Kations 114
grofer als die des arylierten Kations 118 bzw. des silylierten Kations 122, allerdings sind die
berechneten Stabilisierungsenergien hier untereinander dhnlicher als im Fall der analogen
Ammoniumionen. Zum einen ist dies eine Folge der im Vergleich zu Si-N Bindungen linge-
ren Si-P Bindungen, wodurch die sterischen Wechselwirkungen der Substituenten in den
Phosphoniumionen geringer sind. Zum anderen ist die n-c*-Konjugation im Silylphosphan
122 (R = SiMes) bzw. die n-n*-Konjugation in 118 (R = Ph) deutlich schwicher ausgeprigt
als in den entsprechenden Aminen, so dass die neutralen Silylphosphane gegeniiber den ver-
gleichbaren Silylaminen eine geringere konjugative Stabilisierung erfahren und somit eine
hohere Basizitit zeigen. Entsprechend der Erwartung nimmt fiir die untersuchten Substituen-
ten die Stabilitit der Kationen mit zunehmender Grofle des Elements Pn = P — Sb ab. Bemer-
kenswerterweise sagen die Rechnungen ebenso eine Zunahme der relativen Stabilitét der
tetrasilylierten Arsonium- bzw. Stiboniumionen im Vergleich zu den alkylierten oder
arylierten Kationen voraus, so dass das persilylierte Stiboniumion 124 nunmehr sogar eine um
30 kJ mol” groBere Stabilisierungsenergie AE™™ aufweist (Tabelle 5-3) als die disilylierten
Kationen 116 (Pn = Sb, R = Me) bzw. 120 (Pn = Sb, R = Ph).

Weiterhin 1dsst die Berechnung von NMR Parametern wie chemischen Verschiebungen oder
Kopplungskonstanten auf GIAO/mPWI1PW91/6-311G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d) Niveau bei
einem Vergleich der verschiedenen Pnictoniumionen einen deutlichen Trend erkennen (siehe
Tabelle 5-3). Die berechneten *°Si NMR chemischen Verschiebungen liegen in den
Ammoniumionen 113, 117 und 121 bei tieferem Feld als bei den hoheren Homologen (Pn =P
— Sb). Fiir die Siliciumzentren im alkylierten (113: 8%Si = 52.8) und arylierten (117: *Si =
53.9) Ammoniumion werden nahezu identische Verschiebungen berechnet, die Silicium-

zentren des tetrasilylierten Kations 121 liegen jedoch den Rechnungen zufolge bei signifikant
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hoherem Feld (8*°Si = 35.7/39.5). Derart groBe Unterschiede sind bei den hoheren Homolo-
gen nicht zu erkennen, die *’Si NMR chemischen Verschiebungen der Kationen zeigen bei
einer Variation des Elements E sowie des Substituenten R nur geringfiigige Unterschiede, wie
in Tabelle 5-3 vergleichend zusammengefasst ist.

Tabelle 5-3: Berechnete strukturelle Parameter, Stabilisierungsenergien AE*™ und berechnete *Si NMR
chemische Verschiebungen der silylierten Pnictoniumionen 113—124.

Kation  Pn R r(Si-Pn) [pm]™ ¢(SiPnSi) [°]™ AET 37
[kI mol "1™ 1Jgp [Hz]"
113 N Me 193.9 112.1 206.6 52.8
117 N Ph 197.6/198.3 107.6 130.3 53.9
121 N SiMe;  193.1/193.9 104.2 116.7 35.7/39.5
114 P Me 232.1 106.2 231.0 11.8,
18.6
118 P Ph 233.5/233.6 104.0 222.0 13.8
122 P SiMe;  234.0/234.4 100.5 221.1 13.5/17.1
115 As Me 239.0 106.7 202.7 16.4
119 As Ph 239.4/238.4 104.7 196.6 18.3
123 As  SiMe; 241.3 101.2 215.2 17.9
116 Sb Me 262.4 101.3 170.7 13.9
120 Sb Ph 260.9 100.9 168.5 13.0
124 Sb SiMe; 261.4 96.0 203.3 11.4

[a] Berechnet auf B3LYP/6-31G(d) (H, C, N, Si, P, As) SDD (Sb) Niveau. [b] Berechnet auf
B3LYP/6-311+G(2d,p) (H, C, N, Si, P, As) SDD (Sb)//B3LYP/6-31G(d) (H, C, N, Si, P, As) SDD (Sb) Niveau
nach AE® = E™**M(offenkettiges Kation) - E***™(cyclisches Kation), positive Energiewerte entsprechen einer
energetischen Bevorzugung des cyclischen Pnictoniumions. [c] Berechnet auf GIAO/mPW1PW91/6-311G(2d,p)
(H, C, N, Si, P, As) TZVPP (Sb)//B3LYP/6-31G(d) (H, C, N, Si, P, As) SDD (Sb) Niveau. Chemische
Verschiebungen § sind relativ zur berechneten Abschirmungskonstanten o(*’Si, TMS)= 343.2 angegeben.

Mittels einer Analyse auf der Grundlage der Natural Bond Orbital (NBO) Methode®®’ kénnen
die untersuchten Kationen in Bezug auf die Bindungsverhéltnisse und Ladungsverteilung
weitergehend charakterisiert werden (siehe Tabelle 5-4). Im Rahmen dieses Modells wird die
iiblicherweise (Kapitel 5.1, Schema 5-4) formulierte Lewis-Formel flir die silylierten

Pnictoniumionen bestitigt. Das lokalisierte Bindungsorbital der Si-Pn Bindung wird durch die
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Kombination aus einem sp’-Hybridorbital des Pnictogens und einem Hybridorbital mit
tiberwiegendem p-Charakter des Siliciumatoms, welches einer ungefihren Zusammensetzung
von sp” bis sp’ entspricht, gebildet (Tabelle 5-4). Auffillig sind die im Vergleich zu idealisier-
ten Bindungsorbitalen reduzierten Besetzungszahlen, die im Bereich von 1.93 (116) bis 1.96
(113) liegen. Dennoch wird die Si-Pn Bindung in allen untersuchten Kationen als reguldre,
kovalente Bindung beschrieben.

Tabelle 5-4: Berechnete!™ NBO Ladungen der Si-Atome, der Gruppenladungen der PnR, Gruppe und Be-
setzungszahlen der Si-Pn Bindungsorbitale in den Pnictoniumionen 113-124.

Kation Pn R Ladung an Si Gruppenladung Besetzungszahl

PnR," Si-Pn
113 N Me 1.95 -0.45 1.962
117 N Ph 2.01 -0.48 1.957
121 N SiMes 1.99 -0.42 1.957
114 P Me 1.49 0.29 1.954
118 P Ph 1.52 0.26 1.949
122 P SiMes 1.58 0.24 1.963
115 As Me 1.48 0.30 1.953
119 As Ph 1.52 0.28 1.947
123 As SiMe; 1.56 0.27 1.963
116 Sb Me 1.39 0.53 1.933
120 Sb Ph 1.40 0.52 1.929
124 Sb SiMes 1.46 0.50 1.951

[a] Berechnet durch Analyse einer HF/6-311G(d) Wellenfunktion. [b] Berechnet als die Summe der Einzelladun-
gen der beteiligten Atome.

Bei der Populationsanalyse (natural population analysis, NPA) der jeweiligen Siliciumatome
werden mehrere Unterschiede zwischen den Ammoniumionen sowie den Phosphoniumionen
bzw. den Arsoniumionen und den Stiboniumionen deutlich (siche Tabelle 5-4). Die Rechnun-
gen weisen den Siliciumatomen in den Ammoniumionen unabhingig von der Art der Substi-
tuenten R die grofte positive Ladung zu (113: 1.95), wihrend sie in den durchweg sehr dhnli-
chen Phosphonium- und Arsoniumionen signifikant abnimmt (114: 1.49, 115: 1.48).
Wiederum geringer ist die Ladung in den Stiboniumionen (116: 1.39), jedoch ist der Unter-
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schied zu den Arsoniumionen weitaus geringer als der Unterschied zwischen Ammonium-
und Phosphoniumionen. Die mittleren Ladungen an den jeweiligen Siliciumatomen in den
untersuchten Pnictoniumionen lassen sich mit den bekannten Elektronegativititen der Ele-
mente Pn = N — Sb auf der Pauling-Skala korrelieren.”**®® Hochgeladene Siliciumatome in
den Ammoniumionen stehen mit der hohen Elektronegativitit (Ex(N) = 3.04) des Stickstoffs
in Verbindung, sehr dhnliche Ladungen in Phosphanen und Arsanen mit ebenfalls kaum unter-
schiedlichen Elektronegativititen (Ex(P) = 2.19, Ex(As) = 2.18) des Phosphors bzw. Arsens.
Eine geringere Elektronegativitit des Antimons (Ex(Sb) = 2.05) geht einher mit der

vergleichsweise geringsten Ladung an den Siliciumatomen in den Stiboniumionen.

Ebenfalls aufschlussreich ist ein Vergleich der Gruppenladungen der PnR, Gruppen (R = Me,
Ph, SiMej3) in den Pnictoniumionen (siche Tabelle 5-4). Diese konnen als die Summe iiber die
Einzelladungen der beteiligten Atome ermittelt werden. Wéhrend die Gruppenladungen der
NR> Gruppe in den Ammoniumionen negativ sind (113: -0.45), werden fiir die hoheren
Homologen positive Werte gefunden. Wiederum sind die Gruppenladungen der PMe;- und der
AsMe,-Gruppe kaum unterschiedlich (114: 0.29, 115: 0.30), wohingegen fiir die SbMe,-
Gruppe eine etwas hohere Ladung berechnet wurde (116: 0.53). Der gleiche Trend ist fiir phe-
nyl- bzw. silylsubstituierte Pnictoniumionen zu beobachten, bei gleichen Substituenten sind

die PnR; Gruppen der schwereren Kationen stets hoher geladen.

Zusammenfassend sind somit die héheren Ladungen der Siliciumzentren in den Ammonium-
ionen charakteristisch fiir einen stérker ionischen Charakter der Si-N Bindung im Vergleich zu
Si-Pn (Pn = P — Sb) Bindungen in Phosphonium- bzw. Arsoniumionen sowie Stiboniumionen
(siche Tabelle 5-4). Gleichbedeutend ist dies mit einem signifikanten Beitrag der no-bond
Resonanzformel 113B (Schema 5-14). In Kombination mit der in der Reihe Pn = N, P, As, Sb
zunehmenden Gruppenladung der PnR, Gruppe deuten die Rechnungen auf eine zunehmend
effektivere Ladungsiiberiibertragung von den schwereren PnR, Gruppen auf die Silicium-

zentren hin.

~ M

Me;Si~. ~SiMle MeS]  giMe,
Me2 N
M62
113A 113B

Schema 5-14.
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5.3.2 Experimentelle Untersuchungen

Einfiihrung

Die Synthese der Kationen erfolgt durch Hydridabstraktion (Schema 5-15) mittels Trityl

TPFPB in aromatischen Losemitteln wie Benzol oder Toluol.

_|+
.
HMe,Si” > “sie, ~ _PsCTTPFPB Y

PnR2 _ Ph3CH Mezsi\EﬁSiMez
2

Schema 5-15.

Eine Aufreinigung der erhaltenen Salze kann durch Waschen mit Pentan erfolgen, wodurch
das Nebenprodukt Triphenylmethan abgetrennt wird. Die Kationensalze werden als amorphe,
leicht braunlich gefarbte Feststoffe erhalten. In allen Fillen wird unmittelbar im Anschluss an
die Synthese eine Charakterisierung mittels multinuklearer NMR Spektroskopie vorgenom-
men. Dabei werden deutliche Unterschiede in den Stabilititen der verschiedenen Kationen
beobachtet. Wihrend die diphenylsubstituierten Pnictoniumionen 117-119 und das diethyl-
substituierte Ammoniumion 135 in Losung unter Inertbedingungen stabil sind, zersetzt sich
das Stiboniumion 120 langsam bei Raumtemperatur unter Bildung nicht identifizierter Pro-
dukte. Auch ein persilyliertes Ammoniumion 121 konnte nicht erhalten werden. Das per-
silylierte Phosphoniumion 122 konnte nicht ohne Nebenprodukte erzeugt oder als Rein-

substanz isoliert werden, wodurch eine eindeutige Charakterisierung nicht moglich war.

Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse der experimentellen Charakterisierungen der syn-

thetisierten Pnictoniumionen vorgestellt und vergleichend diskutiert werden.

Die NMR spektroskopische Charakterisierung deutet auf die Bildung von symmetrischen Kat-
ionen hin, wie aus dem Vorhandensein jeweils einer einzigen der kationischen SiMe, Gruppe
zuzuordnenden Resonanz in den *’Si NMR Spektren hervorgeht. Charakteristisch ist die Tief-
feldverschiebung der Signale in den *’Si NMR Spektren der Kationen im Vergleich zu den
Vorlaufermolekiilen ein Hinweis auf das Vorhandensein positiver Ladung im Molekiil, wie in

Tabelle 5-5 zusammengefasst ist.
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Tabelle 5-5: Experimentell bestimmte NMR chemische Parameter der Pnictoniumionen.

117 118" 119 120! 1351
Pn/R N/Ph P/Ph As/Ph Sb/Ph N/Et
5Pn -299.9l4 -51.3
8%Si, 44.0 8.6, 17.7 17.7 38.9
Jsip [Hz] 113
ASsil® 38.4 6.1 12.0 15.4 34.5
53 C(SiMe,), 0.2 -4 .4, 4.0 2.8 23
*Jep [Hz] 8.1
8"*C(CH,), 15.9 16.3, 16.5 16.9 16.0
*Jep [Hz] 11.3
8" C(CH,) 18.1 16.9 17.0 18.5 18.0

[a] Gemessen in Benzol-ds bei T = 300 K. [b] Gemessen in Benzol-ds bei T = 303 K. [c] Gemessen in Toluol-dg
bei T = 283 K. [d] 8"°N NMR vs. 8"°N(MeNO,) = 0. [e] A8*’Si ergibt sich als die Differenz §*’Si(SiPn) in den
neutralen Silanen und *°Si in den Kationen: A8*’Si = §*’Si(Kation) - 8*’Si(neutrales Silan).

Darstellung und Charakterisierung der silylierten Ammoniumionen

Im Vergleich zu den neutralen Silylpnictogenen sind unter den untersuchten Pnictoniumionen
die Siliciumatome in den Ammoniumionen in qualitativer Ubereinstimmung mit den Resul-
taten der Dichtefunktionalrechnungen am stirksten entschirmt, wie ein Vergleich der fiir die

Kationen 117 und 135 (Schema 5-16) erhaltenen ’Si NMR Spektren zeigt.

c2 +
c3

+ c1
HMezSi/\/\SIiMe2 PhsC'TPFPB Lo
NR, e2Sis -SiMe;
Ro
R = Ph 126 R =Ph 117
R =Et 131 R =Et 135

Schema 5-16.

Im *’Si NMR Spektrum von 117 (Abbildung 5-4) ist das Signal der Me,SiN Gruppe mit &°°Si
= 44.0 im Vergleich zum neutralen Amin um A8*Si = 38.4 zu tieferem Feld verschoben, das

Vorhandensein eines einzigen Signals deutet auf die Bildung einer symmetrischen Spezies

hin.
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100 50 0 -50 PPM

Abbildung 5-4: 99.367 MHz *Si{'H} NMR Spektrum von 117, gemessen in Benzol-d, bei T = 300 K. §*°Si
=44.0.

Bemerkenswerterweise hat die Quarternisierung des Stickstoffatoms nicht dessen Entschir-
mung, sondern dessen Abschirmung im N NMR Spektrum zur Folge (Abbildung 5-5), wie
die Hochfeldverschiebung von 8'°N = -294.2 in 126 nach 8N = -299.9 in 117 zeigt. Dies
steht im Gegensatz zum beobachteten Trend in bekannten alkylierten Ammoniumionen, in
denen die Signale der Stickstoffatome im >N NMR Spektrum im Vergleich zu Trialkylaminen
deutlich zu tieferem Feld hin verschoben sind. Beispielsweise wird bei der Methylierung von
Trimethylamin (8"°N = -363.1) unter Bildung von Tetramethylammoniumiodid (8'°N =
-334.5) das Signal im "N NMR Spektrum um A8"°N = 28.6 zu tieferem Feld verscho-

199,209
ben.””™

Auch das °C NMR Spektrum bestitigt die Bildung einer symmetrischen Spezies. Ein Signal
bei 5"°C(SiMe;,) = 0.2 kann den #dquivalenten SiMe,-Gruppen zugeordnet werden, hier hat im
Vergleich zum Prekursor mit 8°C(SiMe,) = -0.3 eine schwache Tieffeldverschiebung von
A8"C = 0.5 stattgefunden. In Ubereinstimmung mit der symmetrischen Struktur von 117 sind
zwei der drei Methylengruppen des (CH,);-Grundgeriistes dquivalent, die an die Silicium-
atome gebundenen CH,-Gruppen C1 und C3 sind bei héherem Feld zu finden (6"°C(CH,) =
15.9) als C2 (8"*C(CH,) = 18.1).
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a)

HMe,si”"siMe,

NPh,
-280 285 -290 205 -300 -305 -310 315 PPM

) —
Me,Si N .SiMe,
Ph,
[ ity s, I "’ Y L&

-280 -285 -290 -295 -300 -305 -310 -315 PPM

Abbildung 5-5: a) 50.68 MHz "N{'H} INEPT NMR Spektrum des Silylamins 126, gemessen in Benzol-d;
bei T =300 K. b) 50.68 MHz "N{'H} INEPT NMR Spektrum des bissilylierten Ammoniumions 117, gemessen
in Benzol-ds bei T =300 K.

Ein Vergleich der in Benzol-ds und Toluol-ds erhaltenen *’Si NMR Spektren zeigt, dass keine
direkten kovalenten Wechselwirkungen zwischen Kation und dem aromatischen Kohlen-
wasserstoff als Solvens vorhanden sind. Die Bildung von silylierten Areniumionen wird nicht
beobachtet. In beiden Losemitteln werden nur geringfiigig unterschiedliche chemische Ver-
schiebungen gemessen (8%°Si(C¢DsCD3) = 43.4, 8°°Si(C¢Dg) = 44.0). Auch in stirker koor-
dinierenden Ldsemitteln bleibt der sechsgliedrige Ring intakt, nach Zugabe von Acetonitril ist
eine nur geringe Hochfeldverschiebung (8°Si = 38.3) zu beobachten, was gegen die Bildung
eines silylierten Nitriliumions 136 spricht (Schema 5-17). Unterstiitzt wird dies durch die '*C
NMR chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffzentren C1/C3 und C2 Alkylgertists, was
auf eine zyklische Struktur hindeutet (87C=17.1,18.2).

) _|+
ct c3 MeCN Mezsil/\/\ISiMez
Mezsi\ /SiMez N+ NR2
N I
2
Me
R =Ph 117
R = Et 135 R =Ph 136
R =Et 137

Schema 5-17.
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Das diethylsubstituierte Ammoniumion 135 ist unter Inertbedingungen ebenfalls bei Raum-
temperatur stabil. Analog zum diphenylsubstituierten Ammoniumion findet bei Zugabe von
Acetonitril keine Ringdffnung zu einem silylierten Nitriliumion 137 statt (Schema 5-17). Die
Tieffeldverschiebung der Signale der SiMe, Gruppen im 2°Si NMR Spektrum (Abbildung
5-6) ist bei 135 (8°°Si = 38.9) im Vergleich zum Amin 131 (8*’Si = 4.4) mit einem Wert von
A8*Si = 34.5 nur wenig kleiner als fiir das diphenylsubstituierte Kation 117 (A8*Si = 38.4)
gemessen. Auch die 'H und >C NMR chemischen Verschiebungen kénnen die vorgenom-

mene Zuordnung zu einem diethylsubstituierten Ammoniumion 135 unterstiitzen.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 80 60 40 20 0 -20 -40 PPM

Abbildung 5-6: 99.367 MHz *’Si{'H} INEPT NMR Spektrum des Ammoniumions 135, gemessen in Ben-
zol-ds bei T =300 K.

Mehrere Versuche zur Synthese des tetrasilylierten Ammoniumions 121 schlugen fehl
(Schema 5-18). Die Hydridabstraktion mittels Trityl TPFPB in Benzol oder Toluol ausgehend

von dem Amin 134 lieferte stets hochviskose Losungen.

+
PhsC*TPFPB K\—l
> Me,Six -SiMe;
(SiMe3),

HMe,Si~ > SiMe,
N(SiMes),

134 121

Schema 5-18.

Die NMR spektroskopische Charakterisierung legt eine unkontrollierte Zersetzung
(Abbildung 5-7) nach Bildung des transienten Silyliumions nahe. Keines der Signale konnte

einem Produkt zugeordnet werden.
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L
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Abbildung 5-7: 49.694 MHz *Si{'H} INEPT NMR Spektrum der versuchten Synthese des Ammoniumions
121, gemessen in Benzol-ds bei T =300 K.

Darstellung und Charakterisierung der silylierten Phosphoniumionen

Nur schwach entschirmt im Vergleich zum neutralen Silylphosphan 127 (8*Si = 2.5) sind die
SiMe, Gruppen im Phosphoniumion 118 (8*’Si = 8.6) (Abbildung 5-8). Nicht nur im *’Si
NMR Spektrum ist mit A8*’Si = 6.1 die Entschirmung sehr gering, auch im *'P NMR Spekt-
rum (Abbildung 5-9) hat der Ubergang von einem trigonal-pyramidal koordinierten Phosphor-
atom im Phosphan 127 (8°'P = -56.7) zu einem tetraedrisch umgebenen Phosphorzentrum im
Kation 118 (8°'P = -51.3) keine groBen Auswirkungen auf die *'P NMR chemische Verschie-
bung (A8’'P =5.4).

Diese aufergewdhnlich geringe Tieffeldverschiebung steht im Kontrast zu bereits bekannten
Phosphanen, die bei der Quarternisierung eine deutlich grofere Anderung in der *'P NMR
chemischen Verschiebung erfahren. Besonders groB ist der Effekt bei Alkylphosphanen®'’ wie
PMe; (PMes: §'p = -63.3, PMeyl = 25.3, AP = 88.6), etwas kleiner bei Silyl- und
Arylphosphanen (P(SiMes)s: 8P = -250.0, P(SiMC3)4+Z §3p = -200.1, AS’'P = 49.9; PPhs:
§'P=-5.6, PPh,": 8°'P=22.5, A&’'P = 28.1).!87:199210
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HMe,Si” > SiMe, A _
PPh, Me28|\P/S|Me2
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Abbildung 5-8: 49.695 MHz »Si{'H} INEPT NMR Spektrum des Phosphoniumions 118, gemessen in To-
luol-ds bei T = 303 K. 8’Si = 8.6, 'Jsip = 11.3 Hz.

Im Gegensatz zur °'P NMR chemischen Verschiebung hat die Quarternisierung des Phosphor-
atoms eine signifikante Verringerung der Grofe der Usip Kopplungskonstante (127: Ueip =
21.7 Hz; 118: 'Jip = 11.3 Hz) zur Folge, was in qualitativer Ubereinstimmung mit einer
Schwichung der Si-P Bindung in 118 steht. Auch im C NMR Spektrum sind deutliche
Anderungen festzustellen. Fiir die den SiMe, Gruppen zuzuordnenden Resonanzen ist eine
Hochfeldverschiebung (127: 8*C(SiMe,) = -2.9; 118: §"°C(SiMe,) = -4.4) in Kombination
mit einer Verkleinerung der “Jc.p Kopplungskonstante (127: “Jc.p = 12.6 Hz; 118: *Jcp = 8.1
Hz) zu beobachten.
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a)
HMeZ.e‘.i/““/"‘gi\ne2
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Abbildung 5-9: a) 161.951 MHz *'P{'"H} NMR Spektrum des Phosphans 127 in Chloroform-d; bei T = 303
K. b) 161.951 MHz *'P{'"H} NMR Spektrum des Phosphoniumions 118 in Benzol-d, bei T = 303 K.

Vom Salz 118-TPFPB konnten durch Umkristallisation aus Hexafluorbenzol bei 8 °C farb-
lose, fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. In der asymmet-
rischen Einheit sind lediglich das Kation 118 und das wenig nucleophile Gegenion [B(C¢Fs)4]
enthalten, Losemittelmolekiile sind nicht in den Kristall eingebaut (Abbildung 5-10). Ebenso
sind keine direkten kovalenten Kontakte zwischen Anion und Kation vorhanden, der kleinste
Anion-Kation Abstand (r(Si-F) = 377.5(2) pm) liegt oberhalb der Summe der van der Waals
Radien. In der Molekiilstruktur von Kation 118 im Festkorper nimmt der sechsgliedrige Ring
eine Sesselkonformation (Abbildung 5-11) ein. Das hervorstechendste Merkmal ist eine im
Rahmen der Messgenauigkeit symmetrische Si-P-Si Briicke, in der die Si-P Bindungen im
Vergleich zu neutralen Silylphosphanen verldngert sind (118: r(Sil-P)= 231.2(1) pm, r(Si2-P)
= 230.8(3) pm; in dreifach koordinierten Phosphanen liegt die mittlere Bindungslange r(Si-P)
bei 226.5 pm).'®” Gleichzeitig ist die mittlere experimentell bestimmten Bindungslinge von
r(Si-P) = 231.0 pm in 118 geringfiigig linger als die mittlere Si-P Bindungslange von r(Si-P)

=230.0 pm im persilylierten Phosphoniumion [P(SiMes)4]"."*’
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Abbildung 5-10: Asymmetrische Einheit des Salzes 118-TPFPB. Ausgewihlte geometrische Parameter:
r(Sil-P) = 231.2(1) pm, r(Si2-P) = 230.8(3) pm. Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit. Farbschema: C
weil}, H hellgrau, F grau, Si dunkelgrau, P schwarz.

Die Koordination der Siliciumatome weicht lediglich leicht von einer idealen tetraedrischen
Umgebung im Sinne einer Planarisierung ab, wie anhand der Summe der Bindungswinkel
zwischen dem Siliciumatom und den benachbarten Kohlenstoffatomen Za(Si) deutlich wird.
Wihrend fiir eine ideale tetraedrische Umgebung eine Winkelsumme Xou(Si) = 328.4° bzw.
fiir eine trigonal-planare Koordination ein Wert von Zou(Si) = 360° zu erwarten ist, deutet eine
Winkelsumme von Xo(Si) = 337.0° in 118 lediglich auf eine schwache Planarisierung hin.
Unterstlitzt wird dies durch den Winkel ¢(Si-P-Si), der mit @ = 105.03(4)° nahe am idealen
Wert liegt.
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Abbildung 5-11: Molekiilstruktur des Phosphoniumions 118 im Festkorper. Ausgewéhlte geometrische Para-
meter: r(Sil-P) = 231.2(1) pm, r(Si2-P) = 230.8(3) pm, ¢(Sil-P-Si2) = 105.03(4)°, r(Sil-Si2) = 366.1(1) pm.
Thermische Ellipsoide auf 30 % Wahrscheinlichkeit. Farbschema: C weil3, H hellgrau, Si dunkelgrau, P schwarz.
a) Draufsicht auf den Sechsring, b) Seitenansicht auf den Sechsring.

Qualitativ ist eine verhiltnismiBig gute Ubereinstimmung der experimentellen Struktur mit
der aus quantenmechanischen Berechnungen erhaltenen festzustellen, wenngleich die be-

rechneten strukturellen Parameter auflerhalb der Standardabweichung des Experiments liegen

(Tabelle 5-6).

Tabelle 5-6: Ausgewihlte berechnete™ und experimentelle®™ geometrische Parameter des Phosphoniumions
118.

©(Si-Pn-Si)  r(Si-Si)  Ta(Si)

f(Si-Pn) [pm]  (P-C™) [pm] ] (pm] ]

[e] 233.5/233.6 182.9/183.8 104.0 368.2 336.2
bl 230.8(3)/231(1) 182.8(6)/180.9(4)  105.03(4) 366.6(1) 337.0

118

[a] Berechnet auf B3LYP/6-31G(d) Niveau. [b] Ermittelt aus der Molekiilstruktur von 118 im Festkorper.

Bei der Umsetzung von 133 mit einem Aquivalent des Hydridabstraktionsreagenzes Trityl
TPFPB konnte ein persilyliertes Phosphoniumion 122 nicht ohne Nebenprodukte erhalten und

infolgedessen nicht vollstindig charakterisiert werden (Schema 5-19).
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_|+
R
HMeZSi/\/\§iMe2 Ph3;C"TPFPB - SQ'M
P(SiMes), 291N p~SINE2
(SiMe3)2
133 122

Schema 5-19.

Zwar liefern die erhaltenen 'H NMR Spektren eindeutige Hinweise auf die Entstehung des
erwiinschten Phosphoniumions 122 als Hauptprodukt, jedoch war es aufgrund der uniiber-
sichtlichen *’Si, *'P und auch >C NMR Spektren nicht mdglich, Zuordnungen zu treffen und

somit das Kation vollstindig zu charakterisieren.

Darstellung und Charakterisierung der silylierten Arsonium- und Stiboniumionen

Bemerkenswerterweise zeigen die diphenylsubstituierten Arsoniumionen 119 und Stibonium-
ionen 120 identische **Si NMR chemische Verschiebungen (Abbildung 5-12) von &*Si =
17.7, was im Gegensatz zu unterschiedlichen Verschiebungen in den Vorldufermolekiilen
(119: 8%Si = 5.7, 120: °°Si = 2.3) steht. Die Bildung der vierfach koordinierten Pnictonium-
ionen hat somit fiir das Stiboniumion eine stirkere Entschirmung der Siliciumzentren (A8*Si
= 15.4) zur Folge als fiir das Arsoniumion (A8%°Si = 12.0). Eine weitergehende Charakterisie-
rung der Kationen 119 und 120 kann prinzipiell mittels °As bzw. '*'Sb NMR Spektroskopie
erfolgen, jedoch wurde weder im "As NMR Spektrum noch im '*'Sb NMR Spektrum ein
dem jeweiligen Kation 119 bzw. 120 zugehoriges Signal gefunden, was mit der schnellen

- 75 121 ], . 153,211
Quadrupolrelaxation des ""As bzw. “'Sb Kerns zusammenhédngen konnte. ™
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Abbildung 5-12: a) 99.367 MHz ’Si{'H} INEPT NMR Spektrum des Arsoniumions 119 in Benzol-d4 bei T
=300 K. b) 49.695 MHz »Si{'H} INEPT NMR Spektrum des Stiboniumions 120 in Toluol-ds bei T = 283 K.

Deutlich unterschiedlich hingegen sind die beobachteten Stabilitidten der Kationen 119 und
120. Wihrend das Arsoniumion unter Inertbedingungen bei Raumtemperatur stabil ist, zeigt
das Stiboniumion bereits nach wenigen Minuten bei Raumtemperatur deutliche Zersetzungs-

erscheinungen unter Bildung bislang nicht identifizierter Produkte.
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5.4 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der theoretischen und experimentellen Untersuchungen zu silylierten
Pnictoniumionen deuten auf signifikante Unterschiede zwischen Kationen mit verschiedenen
Elementen Pn und verschiedenen Substituenten R hin. Wie die quantenmechanischen
Rechnungen verdeutlichen, sollte den Phosphoniumionen eine besonders hohe Stabilitéit zu-
kommen, wihrend die Stabilisierungsenergie in Richtung der schweren Elemente As und Sb
abnimmt. Die effektive n-c*-Konjugation im persilylierten Amin 134 (R = SiMes) hat zur
Folge, dass fiir das entsprechende persilylierte Ammoniumion 121 die geringste Stabili-

sierungsenergie unter den untersuchten Pnictoniumionen berechnet wurde.

Anhand der theoretischen Resultate konnen die experimentellen Befunde zumindest rein
qualitativ rationalisiert werden. Wahrend das diphenylsubstituierte Phosphoniumion 118 unter
Inertbedingungen bei Raumtemperatur lange Zeit stabil ist und als TPFPB Salz auch in Form
fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneter Kristalle erhalten werden konnte, zersetzt sich
das analoge Stiboniumion 120 bei Raumtemperatur langsam. Ein persilyliertes Ammoniumion

121 konnte nicht erhalten werden.
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6 Untersuchungen zur Reaktivitat von intramolekular
stabilisierten Organoelementkationen der Gruppe
14

6.1 Einfihrung

Die Reaktivitit von Silylkationen wird bestimmt von ihrer hohen Elektrophilie und einer
infolgedessen geringen kinetischen Stabilitdt. Somit erfolgt mit einer Vielzahl von Nucleophi-
len eine Reaktion unter Bildung von Lewis-Sdure-Base Komplexen. Zu mdoglichen Nucleo-
philen gehdren neben stark koordinierenden donorhaltigen Losemitteln wie Ethern'® oder

213,214 - ..
’ ebenso schwicher koordinierende

Aminoverbindungen wie Nitrilen®"? oder Pyridin
Losemittel wie aromatische Kohlenwasserstoffe, was an der bereits beschriebenen Diskussion
beziiglich der silylierten Tolueniumionen®® deutlich wurde. Beispielsweise konnte bei der
Hydridabstraktion von Triisopropylsilan mit Tritylkation in Gegenwart eines halogenierten
Carboranats als Gegenion in Acetonitril ein silyliertes Nitriliumion'’ 138 erhalten und mittels
Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Wie die Molekiilstruktur von 138 zeigt,
bildet sich ein Komplex, dem {iiber eine Si-N Bindungsldnge von 182(2) pm und eine starke
Pyramidalisierung des Siliciumatoms eine Si-N Bindung mittlerer Stirke zugeschrieben
wurde.
IPIF\Sli:'Fi)FEr

N +

|1
Me

138

Die Kombination eines lewissauren Zentrums und einer reaktiven Si-H Bindung in einem
Molekiil — wie beispielsweise in Silylkation 10 — eréffnet prinzipiell weitergehende Mdoglich-
keiten, wie ein gebildetes Addukt, beispielsweise das Nitriliumion 139, weiterreagieren

konnte.

Zwar kann bei der Zugabe eines Aquivalents Acetonitril zu Kation 10 ein Nitriliumion erhal-

ten werden (Schema 6-1), wie anhand der *’Si NMR chemischen Verschiebungen von 8>Si =
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32.3 und 8”Si = -14.2 (Dublett, 'Jsi.y = 180.6 Hz) gezeigt werden konnte,®’ allerdings bleibt

die Reaktion auf dieser Stufe stehen.

—|+

Me-CN
— N N
Me,Si~. -SiMe, HMe,Si SiMe,
H s
Il
Me
10 139

Schema 6-1.

Es erfolgt keine Reduktion des Nitrils zum Iminiumion, welches zum Aldehyd hydrolysiert

werden konnte.

Der potentiell hohe synthetische Wert einer vergleichbaren Reduktion von durch Komplexie-
rung an einem stark lewissauren Fe(Ill) Zentrum aktivierten Nitrilen mittels Triethylsilan
wurde in frithen Arbeiten von Fry et al.®® demonstriert (Schema 6-2). Die Umsetzung des
gebildeten Komplexes mit Triethylsilan in siedendem Dichlormethan, gefolgt von einer

hydrolytischen Aufarbeitung lieferte einen Aldehyd.

_ _+ 1. Et3Si-H
RC=N + FeCl; —> RC=N—FeCl; —— > RCHO
H>.O

Schema 6-2.

Hervorzuheben ist allerdings, dass die geringe Stabilitdt von 10 einer ausfiihrlicheren Unter-
suchung seiner Reaktivitéit hinderlich ist. Welche Auswirkungen jedoch der Wechsel von dem
flexiblen Alkylgeriist in 10 zum starren Naphthylgeriist in 11 hat, wird nicht nur an dessen

bemerkenswert hoher thermischer Stabilitdt deutlich, sondern auch anhand seiner Reaktivitit.

Die wihrend der Lewis-Sdure-Base Reaktion anfinglich gebildeten Addukte konnen nun
entweder gegeniiber einer Weiterreaktion stabil sein, wie das Nitriliumion 139, oder unter den
jeweiligen Reaktionsbedingungen einer merklichen Bindungsaktivierung und somit einer
weiteren Umsetzung unterliegen, wie es fiir die Reaktion mit Organofluoriden zutrifft. Bereits
beschrieben® wurde die Bildung eines bissilylierten Fluoroniumions 12 durch Reaktion des
hydridoverbriickten Kations 11 mit einem Aquivalent des Hydridabstraktionsreagenzes Trityl

TPFPB.
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Anhand von kinetischen Untersuchungen konnte ein plausibler Mechanismus der Bildung von
12 vorgestellt werden. In einem ersten Schritt erfolgt demnach die Hydridabstraktion von 11
unter Bildung eines hochreaktiven dikationischen Intermediats 140, welches unter Fluorid-
abstraktion mit dem wenig nucleophilen Gegenion zum bissilylierten Fluoroniumion 12 rea-
giert (Schema 6-3). Als weiteres Nebenprodukt der Zersetzung des perfluorierten Anions

konnte lediglich Tris(pentafluorphenyl)boran nachgewiesen werden.

¢ — 07

MeZSi\H/SiMe2 Me28i\F/SiM32

Y

11 12

+[B(CgFs)4l

AT J - B(CsF5)3

Mezil §_|Me2

140

Schema 6-3.

Im Folgenden sollen weitere Untersuchungen der bemerkenswerten Reaktivitdt von 11 vorge-
stellt werden. Dazu zdhlen zum einen Arbeiten zur Reaktivitit von 11 gegeniiber Nitrilen
(Kapitel 6.2). Zum anderen sollen experimentelle Ergebnisse vorgestellt werden, welche
belegen, dass die stiarksten Kohlenstoff-Element Einfachbindungen, also Bindungen zwischen
sp°>- bzw. sp>-hybridisiertem Kohlenstoff und Fluor durch eine stochiometrische Reaktion mit
intramolekular stabilisierten Silylkationen gespalten und in C-H Bindungen iiberfiihrt werden
konnen (Kapitel 6.3). Diskutiert wird vor allem die experimentell beobachtete Reaktivitét von
Alkyl-, Benzyl- und aktivierten Arylfluoriden gegeniiber den Kationen 11, 16 und 17. Anhand
quantenmechanischer Rechnungen ist es moglich, die Energetik der C-F Spaltungen zu disku-
tieren sowie mogliche Mechanismen der Umsetzungen vorzustellen und so die experimentell
beobachteten Reaktivititen zu rationalisieren (Kapitel 6.4). Ausgehend von dem in Schema
6-3 postulierten Mechanismus der Bildung eines Fluoroniumions 12 soll abschlieBend
(Kapitel 6.5) der Frage nachgegangen werden, ob inter- oder intramolekular stabilisierte

Derivate des Dikations 140 zugénglich sind.
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6.2 Bildung von silylierten Iminiumionen

Im Gegensatz zu Kation 10 erfolgt im Falle des Hydroniumions 11 bei der Reaktion mit Nitri-
len eine Weiterreaktion zu einem Iminiumion 141, das bei hydrolytischer Aufarbeitung zu

dem entsprechenden Aldehyd 142 reagiert (Schema 6-4).

+
OO s~ OO = O - 3
H™ 'Bu

Me;Si~, | -SiMe; |\/|e23i\j\‘i,snvle2 MesSi-. -SiMe,
H™ Bu
11 141 142
Schema 6-4.

6.2.1 Theoretische Untersuchungen

Um zunichst einen Einblick in die Energetik dieser Reaktion sowie struktureller und spektro-
skopischer Charakteristika des Iminiumions 141 und seines Phosphoranalogons zu erhalten,
werden mittels quantenmechanischer Rechnungen vereinfachte Modellverbindungen 143 und
144 untersucht, in denen die sterisch anspruchsvolle #-Butylgruppe durch eine kleinere
Methylgruppe ersetzt ist. 143 und 144 gehen formal aus der Reaktion des Hydroniumions 11
mit Acetonitril bzw. Methylphosphaalkin (Schema 6-5) hervor.

-

Me;Si~,  -SiMe, Mezsi\jfﬂ/SiMez
H Me
1" Pn=N 143
Pn=P 144

Schema 6-5.

133



Reaktivitatsstudien

Die Berechnung der Reaktionsenergie AE = E**™(Produkt) - YE**°"™(Edukte) nach Schema
6-5 macht signifikante Unterschiede in der Reaktivitit der homologen Verbindungen Aceto-
nitril und Methylphosphaalkin gegeniiber dem Hydroniumion 11 deutlich. Wahrend fiir die
Umsetzung mit Acetonitril eine Reaktionsenergic AE = -207.6 kJ mol” auf eine stark
exotherm ablaufende Reaktion hindeutet, ist die Bildung der homologen Phosphorverbindung

144 mit AE = -131.4 kJ mol™' deutlich schwicher begiinstigt.

Die Ursache fiir die benachteiligte Bildung von 144 ist vermutlich vorrangig in der inhérent
ungiinstigeren Wechselwirkung von Phosphaalkinen mit Silyliumionen zu suchen, wie ein
Vergleich mit den entsprechenden Addukten des Trimethylsilyliumions mit Acetonitril bzw.
Methylphosphaalkin verdeutlicht. Die auf B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau
nach Schema 6-6 berechnete intermolekulare Wechselwirkungsenergie ist fiir das Nitriliumion

145 mit AE = -204.8 kJ mol etwa vierfach so groB wie fiir die homologe Phosphorverbin-
dung 146 (AE =-52.1 kJ mol™).

\

SiMes* + Pn=—Me —> /§i—Pp:—Me

Pn=N 145
Pn=P 146

Schema 6-6.

In den auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechneten Strukturen (Abbildung 6-1) von 143 und
144 sind die Bindungen C15-Pn im Ubereinstimmung mit einem Ubergang von einer C-Pn
Dreifachbindung zu einer C-Pn Doppelbindung signifikant langer (143: r(C15-N) = 129.2 pm;
144: 1(C15-P) = 167.6 pm) als die C-Pn Dreifachbindungen der Edukte (MeCN: r(C-N) =
116.0 pm) bzw. (MeCP: r(C-P) = 155.0 pm). Die berechnete Si-N Bindungsldnge ist mit r(Si-
N) = 188.3 pm lénger als die mittlere aus Einkristallstrukturdaten bestimmte Si-N Bindungs-

7 Hingegen liegt die berechnete Si-P Bindungslinge in 144 (r(Si-P) =

lange von 173.9 pm.
229.4 pm) im Bereich von normalen Si-P Einfachbindungen in dreifach koordinierten Silyl-
phosphanen (r(Si-P) = 226.5 pm).'”” Sowohl das Iminiumion 143 als auch dessen
Phosphoranalogon 144 zeigen eine starke out-of-plane Deformation der Substituenten an C1
bzw. C8, wie aus den Torsionswinkeln B(Sil-C1-C8-Si2) von 31.1° (143) bzw. 46.3° (144)

hervorgeht.
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Abbildung 6-1: a) Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des Iminiumions 143. b) Auf
B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des Kations 144. Farbschema: C grau, H hellgrau, Si blau, N
griin, P violett.

Die Berechnung von NMR Parametern wie chemischen Verschiebungen oder Kopplungs-
konstanten auf GIAO/B3LYP/6-311G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau kann auch hier als
eine wertvolle Unterstiitzung fiir die experimentelle Charakterisierung der Kationen dienen.
Charakteristisch ist zunichst die im Vergleich zum Hydroniumion 11 (8298ica1c = 65.3) starke
Hochfeldverschiebung der Siliciumatome, was eine eindeutige Identifikation der Produkte
ermoglichen diirfte. Die fiir Sil und Si2 berechnete Hochfeldverschiebung im Iminiumion
143 (A8¥Si(Sil) = -38.6, A8*Si(Si2) = -49.4) ist deutlich geringer als im Phosphoranalogon
144 (A8¥Si(Sil) = -63.3, A8*Si(Si2) = -66.2). Den Rechnungen zufolge sind die Signale mit
einer relativ groBen Kopplungskonstante 1y Si-p von 1y sil.p = 58.9 Hz bzw. 1y sio-p = 62.6 Hz auf-

gespalten.

Besonders hervorzuheben sind die berechneten '>C NMR chemischen Verschiebungen der aus
dem Stickstoff- bzw. Phosphornucleophil hervorgehenden Kohlenstoffatome C15, die mit
§'3C =201.9 (143) bzw. 8"°C = 208.7 (144) zu charakteristisch tiefem Feld verschoben sind.
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Tabelle 6-1: Berechnete strukturelle Parameter und NMR chemische Parameter der Kationen 143 und 144.

§USi(Sin®,  §%Si(Si2)",
r(Si-Pn) [pm]®™  ¢(Si-Pn-Si) [°]®  §"*C(C15)™

Tsip [Hz] Tsip [Hz]
143 188.1/188.4 114.9 201.9 26.7 15.9
144 229.0/229.8 108.7 208.7 2.0, -0.9,
58.9 62.6

[a] Berechnet auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau. [b] Berechnet auf GIAO/B3LYP/6-311G(2d,p)//B3LYP/6-
31G(d,p) Niveau. Chemische Verschiebungen & sind relativ zur berechneten Abschirmungskonstanten o(*’Si,
TMS) = 328.3 angegeben.

6.2.2 Experimentelle Untersuchungen

—|+
S

MezSi~ ,-SiMe; MeZSi\E/SiMez
P
H™ Bu
11 141
Schema 6-7.

Wird eine Losung des Hydroniumions 11 in Benzol mit einem Aquivalent #-Butylnitril ver-
setzt, entsteht zunéchst kein einheitliches Produkt, wie eine direkt nach der Préparation
durchgefiihrte NMR spektroskopische Charakterisierung zeigt. Im entsprechenden *’Si NMR
Spektrum sind mehrere Signale zu erkennen, die jedoch nicht zugeordnet werden konnten.
Allerdings ist das Hydroniumion 11 vollstindig umgesetzt. Erst beim Erwérmen des anfing-
lich erhaltenen Reaktionsgemisches iiber 3 Stunden auf 60 °C ist eine Weiterreaktion unter
Bildung des Iminiumions 141 als Hauptprodukt festzustellen (Schema 6-7), wenngleich wei-
tere, nicht identifizierte Produkte vorhanden sind. Das Iminiumion selbst ist durch zwei Sig-
nale im *’Si NMR Spektrum bei 8*°Si = 11.3 bzw. 8*’Si = 24.1 charakterisiert (Abbildung
6-2), was im Vergleich zum Hydroniumion 11 (8*’Si = 54.4) eine Hochfeldverschiebung von

A8%Si = -43.1 bzw. AS*’Si = -30.3 bedeutet.
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Mezsil',\'l'fSiMez
Al
H™ 'Bu

Si1 Si2

3
3
3

Abbildung 6-2: 49.694 MHz *’Si{'H} INEPT NMR Spektrum des Iminiumions 141, gemessen in Benzol-d;
bei T=303 K.

Unterstiitzt wird diese Zuordnung durch die Abwesenheit eines zu einer Si-H Bindung gehori-
gen Signals im "H NMR Spektrum sowie einer Resonanz ohne sichtbare Aufspaltungen durch
H-H Kopplungen bei 8'H = 8.32, die der Iminium C-H Gruppe zuzuordnen ist. Im °C NMR
Spektrum ist die C-H Gruppe mit 8"°C = 206.5 stark entschirmt. Vergleichbar ist die chemi-
sche Verschiebung mit bekannten alkylierten Iminiumionen wie beispielsweise Me;NCMe, "

(8"°C =189.5) oder H,NCMe, " (8"°C =201.6).2">2"

Ein Vergleich von berechneten NMR chemischen Verschiebungen des methylsubstituierten
Kations 143 mit den experimentellen Verschiebungen des #-butylsubstituierten Kations 141
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Berechneten *°Si
NMR chemischen Verschiebungen von 8%°Sicate = 26.7 bzw. 8°°Sicyc = 15.9 stehen experimen-
telle Werte von 8298ieXp =24.1 bzw. 8298ieXp = 11.3 gegentiber, was eine weitergehende Zuord-
nung der experimentellen ’Si NMR chemischen Verschiebungen erlaubt (Schema 6-1). Eben-

falls sehr gut ist die Ubereinstimmung der experimentellen und berechneten >C NMR chemi-
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schen Verschiebungen (813 Cexp = 206.5, ESBCCMC =201.9). Zugleich liefert diese gute Uberein-

stimmung einen Beleg fiir die Giiltigkeit der berechneten Struktur des Iminiumions.

Bei der Umsetzung einer Losung des Iminiumions 141 in Benzol mit Wasser bildet sich unter
Farbauthellung #-Butylaldehyd 142 als Hydrolyseprodukt (Schema 6-8), wie mittels GC-MS

Analyse nachgewiesen werden konnte.

DO OO REN
H™ 'Bu

MeZSi\;\]/SiMez Me;Si~. -SiMe,

141 142

Schema 6-8.

Damit entspricht die Reaktivitdt des bissilylierten Iminiumions 141 qualitativ dem Reaktions-
verhalten bekannter Iminiumionen, welches in der organischen Synthese beispielsweise im

Rahmen der Vilsmeier-Haack Reaktion zur Synthese von Aldehyden ausgeniitzt wird.”'®

6.3 Experimentelle Arbeiten zur Bildung bissilylierter

Fluoroniumionen
6.3.1 Charakterisierung des Fluoroniumions 12

Bereits beschrieben wurde die NMR spektroskopische Identifizierung® des Fluoroniumions
12. Charakteristisch ist vor allem ein mit einer relativ groBen Kopplungskonstante 'Jg;.r = 243
Hz zu einem Dublett aufgespaltenes Signal im *Si NMR Spektrum mit §*°Si = 77.2 sowie ein
Signal bei 8'°F = -144.0 im "’F NMR Spektrum. Damit sind die fiir 12 gefundenen NMR
Parameter vergleichbar mit dem von Sekiguchi'> beschriebenen Fluoroniumion 147 (8*Si =
90.6, lJSi-F = 229.2 Hz). Ebenso kann die fiir das Kation 12 bestimmte YF NMR chemische
Verschiebung mit der '’F NMR chemischen Verschiebung der neutralen Verbindung 148 (8'°F
= -113.8), welche bei 240 K einem auf der NMR Zeitskala schnellen Fluoridaustausch®'’

220,221

unterliegt, und der des anionischen Silikats 149 (8'°F = -70) verglichen werden.
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+
—l SIMezF _I B

./F\ .
MeoSi SiMes FMe,Si SiMe,F Ph /Fbr\ F

— F-Si Si”Ph
MezSis Sitle; FMe,Si SiMe,F F @ F
Me3Si”  SiMe; SiMe,F

147 148 149

Farblose, fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer Losung des
Salzes 12-TPFPB in Toluol bei -35 °C erhalten werden. In der asymmetrischen Einheit ist
neben dem Kation und dem wenig nucleophilen Gegenion auch ein Molekiil Toluol enthalten
(Abbildung 6-3). Wihrend das Ldsemittel Toluol und das Kation verhéltnisméafBig weit von-
einander entfernt liegen (kleinster C(Toluol)-Si Abstand r(C"““-Si) = 460.1(1.2) pm, kleinster
C(Toluol)-F Abstand r(C’*“-F) = 550.3(1.0) pm), sind zwischen dem Kation und den
Perfluorphenylgruppen des Anions mehrere relativ geringe Abstéinde vorhanden (r(Si2-F44) =
334.1(1.3) pm, r(Sil-F44) = 336.8(1.1) pm, r(F1-F44) = 293.8(8) pm). Alle Abstinde liegen
allerdings deutlich oberhalb der Summe der van der Waals Radien (Summe der van der Waals

Radien: F-F 270 pm), was gegen die Anwesenheit von kovalenten Wechselwirkungen spricht.

Abbildung 6-3. a) Die asymmetrische Einheit von 12-TPFPB-C;Hy im Festkorper. b) Gezeigt sind die
kleinsten Abstinde zwischen Kation und Anion. r(Si2-F44) = 334.1(1.3) pm, r(Sil-F44) = 336.8(1.1) pm, r(F1-
F44) = 293.8(8) pm. Farbschema: C wei}, Si grau, F hellgrau, B schwarz. Thermische Ellipsoide 30 %
Wahrscheinlichkeit.

In der Molekiilstruktur (Abbildung 6-4) von 12 im Festkorper weist der sechsgliedrige, die

beiden Siliciumatome enthaltende Ring eine verzerrte Halbsesselkonformation mit tetra-
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edrisch koordinierten Siliciumzentren auf. Anhand der Winkelsumme 2> o/(Si) wird deutlich,
dass die Umgebung der beiden Siliciumatome signifikant von der idealen tetraedrischen

Koordination in Richtung einer Planarisierung abweicht (2 ou(Si) = 345.9°, 347.7°).

| I

135.5(5) 141.0(7 135.4(7
N / c5 / \
Cc6 C10 g c3
140.5(6)I 143.3(5) |140 5(5)
143.4(7 s

137\ /3(5\ LI 8

Abbildung 6-4. Molekiilstruktur von 12 im Festkdrper. Bindungslédngen sind in pm angegeben. Farbschema:
C weil, Si grau, F hellgrau. Thermische Ellipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit.

Als wichtigstes Merkmal der Molekiilstruktur ist die im Rahmen der Messgenauigkeit sym-
metrische SiFSi Briicke mit im Vergleich zu Silylfluoriden signifikant verlidngerten Si-F
Bindungen zu werten. Den gemessenen Si-F Bindungslingen von r(Si2-F) = 175.8(8) pm
bzw. r(Sil-F) = 176.3(5) pm in 12 steht eine mittlere Si-F Bindungslidnge in organosubstituier-
ten Fluorsilanen'®” von r(Si-F) = 159.4 pm gegeniiber. Verglichen werden kénnen diese
Atomabstinde mit dazu verkiirzten Bindungsldngen im Arylfluorsilan 148 (168.4 pm) bzw.
deutlich lingeren Bindungen in dem von Tamao™® beschriebenen anionischen Silikat 149

(189.8 pm).
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6.3.2 Reaktivitat des bissilylierten Hydroniumions 11 gegenlber Orga-

nofluoriden

Nicht nur mittels Umsetzung mit Trityl TPFPB ausgehend vom hydridoverbriickten Kation
11, sondern auch durch Reaktion mit Alkyl-, Benzyl- sowie aktivierten Arylfluoriden lassen

sich bissilylierte Fluoroniumionen synthetisieren (Schema 6-9).

a) Ph,C*TPFPB, 75°C, 9h
b) C4oH2:-F, 60°C, 3h

¢) PhCF3, 0°C — 25°C
F

_|+ d) MeaSi\©/SiMes 60°C, 3h _|+

Mezsi\H/SiMez MeZSi\F/SiMeZ

1 12

Schema 6-9.

Umsetzung von 11 mit Alkvlfluoriden

Wihrend die Hydridabstraktion von 11 mittels Trityl TPFPB ein extrem langsamer Prozess
ist, welcher erst nach 9 Stunden bei 75 °C in Benzol zur vollstindigen Umsetzung des Kations
11 fiihrt, laufen die Reaktionen mit Organofluoriden deutlich schneller ab. Durch Reaktion
mit 1-Fluordecan in Benzol bei 60 °C iiber 3 Stunden wird Kation 12 unter deutlich milderen
Bedingungen erhalten. Eine extrem hohe Reaktivitit gegeniiber Kation 11 zeigen Benzyl-
fluoride. Wird 1 Aquivalent Benzyltrifluorid zu einer Losung von 11 bei Raumtemperatur
gegeben, tritt unter starker Warmeentwicklung eine sofortige Rotfdarbung ein, es ist zudem
keine ionische Phase mehr sichtbar. Wie die NMR spektroskopische Charakterisierung des
Reaktionsansatzes zeigt, hat eine Zersetzung des Naphthylsilans stattgefunden (Schema 6-10).
Das einzig nachweisbare Produkt der Reaktion ist Me,SiF,. Es ist jedoch leicht mdglich,
durch Zugabe des Benzyltrifluorids bei 0 °C den Reaktionsverlauf so zu steuern, dass eine
langsame Reaktion durch kontrolliertes Erwérmen der Reaktionsmischung auf Raumtempera-

tur das Fluoroniumion 12 in nahezu quantitativer Ausbeute (Schema 6-9) liefert. Benzylkat-
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ionen’? oder fluorierte Benzylkationen’>?*® konnten NMR spektroskopisch nicht nachge-

wiesen werden.

a) PhCF3, 25°C
b) CGHsF oder CGFG

+
oL yg gl

MGQSi\H/SiMez MGZSi\F/SiMez

Y

11 12

Schema 6-10.

Produkte der C-F Spaltung unter Bildung des Fluoroniumions 12 sind zum einen die de-
fluorierten Kohlenwasserstoffe, also bei der Umsetzung von 1-Fluordecan der entsprechende
Kohlenwasserstoft n-Decan. Zum anderen konnte NMR spektroskopisch die Bildung von
verschiedenen Isomeren mit der Summenformel C;oHz, nachgewiesen werden. Rationalisiert
werden kann dies iiber die Bildung eines kationischen Intermediats, welches zum einen direkt
durch Triethylsilan reduziert wird, zum anderen erst nach Gerlistumlagerungen zum Kohlen-
wasserstoff umgewandelt wird. Ebenfalls wurde eine Reaktion mit dem Losemittel Benzol im
Sinne einer Friedel-Crafts Alkylierung beobachtet. Diese Ergebnisse unterstiitzen den in
Schema 6-11 abgebildeten Reaktionsverlauf, nach dem die beschriebene stochiometrische
Umsetzung iiber die Bildung eines carbokationischen Intermediats sowie des Silans 150
verlauft. Silan 150 reagiert im Anschluss formal mit dem Carbokation unter Hydridtransfer zu
12 und dem defluorierten Kohlenwasserstoff. Alternativ ist das kationische Intermediat in der
Lage, mit dem Losemittel unter Friedel-Crafts Alkylierung zu alkylierten Benzolderivaten zu

reagieren.
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C1oH21

—|+ —\+ ©/
SO oI

Me;Sis. ,-SiMe, MezSi~. _-SiMe; H=C1oH21

1 12

DGR

FMe,Si  SiMe,H
150

Schema 6-11.

Umsetzung von 11 mit Arvlfluoriden

Hervorzuheben ist, dass gegeniiber Elektrophilen nicht aktivierte Arylfluoride wie Fluorben-
zol oder Hexafluorbenzol unter den iiblichen Reaktionsbedingungen unreaktiv sind (Schema
6-10). Auch nach langerem Erhitzen in Toluol erweisen sich diese Substrate als vollkommen
inert. Zu rationalisieren ist dies mit der energetisch extrem ungiinstigen Bildung eines Phenyl-
kations C¢Hs" (151) als hypothetischem, intermediirem Produkt der Fluoridabstraktion durch
das Silylkation.

Arylkationen sind als kurzlebige Intermediate bei der Zersetzung von Diazoniumsalzen in
Losung von groBer Bedeutung.”*”**° Wenngleich durch die thermische oder photochemische

Zersetzung von Diazoniumsalzen,™ durch den spontanen BZerfall von tritiierten Aroma-

231

ten™' unter Freisetzung von *He (Schema 6-12) oder photochemisch aus halogenierten

Aromaten”>** Arylkationen in Losung erzeugt und deren Folgechemie intensiv untersucht

230,234

wurde, steht ein direkter Nachweis in Losung noch aus. Lediglich in einer kryogenen

Argon-Matrix konnte das Phenylkation 151 IR spektroskopisch charakterisiert werden.””
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+N, b T
- N2 -3He
-B-v-v

151
Schema 6-12.
Demgegeniiber sind ortho-bissilylierte Arylkationen durch Hyperkonjugation zwischen den
o(SiC)-Orbitalen und dem leeren p*(C")-Orbital merklich stabilisiert. Die Stabilitdt des in
ortho-Position mit -SiH; Gruppen substituierten Arylkations 152, relativ zum unsubstituierten
Phenylkation 151, wurde von Apeloig*® mit etwa 105 kJ mol™ angegeben. Als Folge dieser
deutlichen hyperkonjugativen Stabilisierung war es Sonoda moglich, durch Solvolyse des
ortho-bissilylierten Triflats 153 das entsprechende Arylkation 154 zu erzeugen®’ und Abfang-

produkte davon nachzuweisen.

A Tf it F
HSSI\(@/SIH‘?; Me3Si SiMe3 Me3Si\é/SiMe3 Me38i\©/SiMe3

152 153 154 155

Somit besteht die Vermutung, dass auch 1,3-bissilylierte Arylfluoride wie 1,3-Bis(trimethyl-
silyl)-2-fluorbenzol (155) gegeniiber Fluoridabstraktion merklich aktiviert sind.

Tatsdchlich zeigt das Arylfluorid 155 gegeniiber 11 eine erhdhte Reaktivitdt (Schema 6-13).
Wihrend bei Raumtemperatur keine merkliche Reaktion zwischen 11 und 155 zu beobachten
ist, ist nach Erwirmen auf 60 °C iiber einen Zeitraum von 3 Stunden das Arylfluorid '’F NMR

spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen (Abbildung 6-5).

_l + _l +
F 60°C, 3h . H
. . —_—
+ Me33|\©/S|Me3 Me3Si\©/SiMe3

MeZSi\H/SiMeZ MGQSi\F/SiMez
11 155 12 156

Schema 6-13.
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Anstelle dessen zeigt das ’Si NMR Spektrum (Abbildung 6-6) lediglich Signale, welche dem
Hauptprodukt, dem Fluoroniumion 12, und dem in Spuren vorhandenen Edukt, dem Hydro-
niumion 11, zuzuordnen sind. Ein weiteres intensives Signal bei 8*’Si = -0.6 konnte nicht ein-
deutig zugeordnet werden. Zersetzungsreaktionen des wenig nucleophilen Gegenions als
einzig denkbarer Fluoridquelle abgesehen vom eingesetzten Arylfluorid konnten im '°F NMR

Spektrum (Abbildung 6-5) nicht festgestellt werden.

a) .

T T T T T T r T T T T T T T T T T
-80 -100 -120 -140 -160 -180 -200

T T T T T T T T r T T v T T T T r T T T T
-80 -100 -120 -140 -160 -180 -200

Abbildung 6-5. a) 282.369 MHz ""F{'H} NMR Spektren von der Umsetzung von 11 mit Arylfluorid 155 in
Benzol-dg bei T = 300 K. Zu sehen sind die '’F NMR Signale des Anions [B(C¢Fs)s] (m) und des Fluoronium-
ions (e). b) 1,3-Bis(trimethylsilyl)-2-fluorbenzol (155) 8"F = -86.9 in Chloroform-d; bei T = 300 K, vor der
Zugabe des Hydroniumions 11.
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+

MeZSi\F,SiMez

100 80 60 40 20 0 -20 -40

Abbildung 6-6. 99.637 MHz ’Si{'H} INEPT NMR Spektrum der Umsetzung von 11 mit Arylfluorid 155 in
Benzol-ds bei T = 300 K. Signale, welche dem des Arylfluorids 155 zuzuordnen wéren (829Si =-4.9), sind nicht
zu sehen.

Somit lassen diese Experimente die Vermutung zu, die in Schema 6-14 skizzierte Reaktion ist
wie erwartet liber Fluoridabstraktion von dem Arylfluorid 155 unter Bildung des hochreakti-
ven intermedidren Arylkations 154 abgelaufen. Auf der Grundlage der durchgefiihrten Experi-
mente konnen allerdings keine Aussagen iiber die Weiterreaktion des Intermediats 154 getrof-
fen werden, insbesondere konnte mittels NMR Spektroskopie und Massenspektrometrie das

erwartete defluorierte Silylaren 156 nicht nachgewiesen werden.
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_I + j +
F 60°C, 3h + H
T e
+ Megsi\©/SiMe3 Megsi\©/SiMe3

MeZSi\H/SiMeZ MeZSi\F/SiMeZ

11 155 12 156

FMe,Si  SiMe,H

150 154
Schema 6-14.

In nachfolgenden Experimenten wurde der Versuch unternommen, das vermutete intermedidre
Arylkation 154 NMR spektroskopisch nachzuweisen. Dessen Identifizierung kann beispiels-
weise iiber einen Vergleich mit berechneten ?C NMR chemischen Verschiebungen auf der
Grundlage von Dichtefunktionalrechnungen erfolgen (siche Kapitel 6.4.2). Um Abfang-
reaktionen des intermedidren Kations 154 zu minimieren, ist es notwendig, die Fluorid-
abstraktion von 155 irreversibel bei gleichzeitiger Abwesenheit von reaktiven Nebenpro-
dukten ablaufen zu lassen. Denkbar ist hierbei zum einen eine Fluoridabstraktion von 155
mittels [Etgsi—C(,D(,TTPFPB, oder alternativ mittels eines intermedidren Dikations 140,
welches durch Umsetzung des Hydroniumions 11 mit einem weiteren Aquivalent Trityl
TPFPB erhalten werden kann. Gleichzeitig konnte diese Umsetzung Informationen iiber die
relativen Reaktivitdten des komplexen Anions [B(C¢Fs)4]” und des Arylfluorids 155 gegentiber

einer Spaltung der C-F Bindungen liefern.

Allerdings blieben mehrere Experimente, welche zum Ziel hatten, das Kation 154 nachzuwei-

sen, im Rahmen dieser Arbeit erfolglos.

Bei der Umsetzung des Arylfluorids mit [Et3Si-C¢Ds] TPFPB in Benzol als Fluorophil war
bei Raumtemperatur keine Reaktion festzustellen (Schema 6-15), Erwédrmen auf 60 °C iiber 3
Stunden fiihrte zur unkontrollierten Zersetzung des Reaktionsgemisches unter Bildung nicht
identifizierter Produkte, wie anhand der *’Si NMR spektroskopischen Charakterisierung zu

erkennen ist.
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Me;Si SiMes AT Me;Si SiMe3
[Et;Si-CgDgl'TPFPB  + —X> EtSi-F +

155 154

Schema 6-15.

Auch der Versuch, mittels eines intermedidren Dikations 140 eine Fluoridabstraktion vom
Arylfluorid 155 zu erreichen, blieb erfolglos (Schema 6-15). Anstelle dessen reagiert 140 mit
dem perfluorierten Anion unter Zersetzung, nachgewiesen wurde die Bildung des Borans
B(CgFs)s. Allerdings weist die bevorzugte Reaktion des Anions TPFPB auf dessen gegeniiber
dem Arylfluorid 155 begiinstigte Spaltung der C-F Bindung hin.

2 eq Ph3C'TPFPB

CeDg, AT _l . .
ve S S SHEREE I
HMe,Si  SiMe,H MeoSi. _-SiMe,
54b 12 154

1eq 155
— | 1)

2 eq Ph3sC'TPFPB
CGDG! AT MeZS_'J §_IM82

140

Schema 6-16.

6.3.3 Reaktivitat der bissilylierten Areniumionen gegentber Organo-

fluoriden

Nicht nur das Hydroniumion 11 kann durch Reaktion mit verschiedenen Organofluoriden zum
entsprechenden Fluoroniumion umgesetzt werden, auch das Tolueniumion 17 reagiert mit 1-

Fluordecan oder Benzyltrifluorid unter Bildung eines Fluoroniumions 157 (Schema 6-17).
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+
PhCFy/CeHg

©l=si__tol, tolSi~. _Sitol,
H

Me 157

17 tol = p-Tolyl

Schema 6-17.

Im Vergleich zum hydridoverbriickten Kation 11 ist die Reaktivitit der bissilylierten Arenium-
ionen gegeniiber Organofluoriden etwas herabgesetzt. Wihrend im Fall des hydrido-
verbriickten Kations 11 die Zugabe von Benzyltrifluorid bei Raumtemperatur zu dessen
Zersetzung unter Bildung von Me,SiF,; fiihrt, kann bei entsprechender Reaktionsfithrung das
Tolueniumion 17 mit Benzyltrifluorid bei Raumtemperatur in kurzer Reaktionszeit zum
Fluoroniumion 157 umgesetzt werden. Die NMR spektroskopische Charakterisierung der
erhaltenen tiefroten ionischen Phase zeigt im ¥Si NMR Spektrum (Abbildung 6-7) eine zu
einem Dublett aufgespaltene Resonanz bei 8%Si = 40.2 mit einer relativ groBBen Kopplungs-
konstante 'Jsir = 253 Hz, was mit einem bei deutlich tieferem Feld liegenden Signal des
Fluoroniumions 12 (5*°Si = 77.0) bei etwas kleinerer Kopplungskonstante 'Jsi.r = 243 Hz zu
vergleichen ist. Bestitigt wird die vorgenommene Zuordnung durch ein Signal bei §"°F =
-131.1 im "’F NMR Spektrum, im Vergleich zum Kation 12 (8'°F = -144.0) zu tieferem Feld
verschoben ist. Interessanterweise ist auch in diesem Fall die Kopplungskonstante 'Jgi.p im

Vergleich zu PhSiMe,F kaum verringert (lJ sip =278 Hz).23 8

T T T T T T T T T T T T T T T T T

T
100 80 60 40 20

Abbildung 6-7. 49.694 MHz *’Si{'H} INEPT NMR Spektrum des bissilylierten Fluoroniumions 157,
gemessen in Benzol-ds bei T =303 K.
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6.3.4 Reaktivitat des Fluoroniumions 12 gegenlber Triethylsilan

Bemerkenswerterweise ist die Reaktion von Alkylfluoriden mit dem Hydroniumion 11 unter
Bildung des Fluoroniumions 12 reversibel. Durch Zugabe eines Uberschusses an Triethylsilan
zu einer Losung des Fluoroniumions 12 in Benzol kann in hohen Ausbeuten das
hydridoverbriickte Kation zuriickgewonnen werden (Schema 6-18). Bei Raumtemperatur lauft
die Reaktion langsam ab, nach 20 Minuten sind anhand des *’Si NMR Spektrums lediglich
Spuren des Hydroniumions zu erkennen. Erst nach einer Stunde bei 50 °C hat eine voll-
staindige Umsetzung des Fluoroniumions stattgefunden, das Hydroniumion 11 kann in etwa

60—70 % Ausbeute erhalten werden.

+ +
Cry w1
-Et3Si-F

Me,Si~_-SiMe, Me,Si~. - SiMe;

12 1"

Schema 6-18.

Als Nebenprodukt der Reaktion wurde Triethylfluorsilan nachgewiesen, welches iiber seine
charakteristischen '’F NMR (8'°F = -175.2) sowie *’Si NMR (6*°Si = 31.6, 'Jsi.r = 288.6 Hz)

chemischen Verschiebungen leicht identifiziert werden kann.

6.4 Theoretische Untersuchungen zur Bildung bissilylierter

Fluoroniumionen
6.4.1 Umsetzung des Hydroniumions 11 mit Alkylfluoriden

Die experimentell beobachteten unterschiedlichen Reaktivitdten der Organofluorverbindun-
gen, im Speziellen von 1-Fluordecan und Benzyltrifluorid, gegeniiber dem Hydroniumion 11
lassen sich anhand quantenmechanischer Rechnungen zur Energetik der Bildung des
Fluoroniumions 12 rationalisieren. Die beobachtete Gesamtreaktion, also die Umsetzung des
Kations 11 mit Alkylfluorid zu 12 und dem entsprechenden Kohlenwasserstoff, lasst sich zu
diesem Zweck in einzelne Schritte unterteilen. Der erste Reaktionsschritt besteht demnach in

der Fluoridabstraktion vom Substrat unter Bildung des Fluorsilans 150 und eines Alkylkat-
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ions. Im nachfolgenden Schritt findet eine Hydridiibertragung vom Fluorsilan 150 zum
Carbokation unter Bildung des Fluoroniumions 12 und des defluorierten Kohlenwasserstoffs
statt. In der folgenden Diskussion wird lediglich die Thermodynamik der C-F Aktivierung
untersucht, mogliche Strukturen der Ubergangszustinde des postulierten Fluorid- bzw.
Hydridtransfers und die entsprechenden Barrieren wurden nicht betrachtet. Hervorzuheben ist
weiterhin, dass die im Folgenden vorgestellten quantenmechanischen Untersuchungen ledig-
lich fiir die Gasphase strikte Giiltigkeit haben. An dieser Stelle sei auf die in Kapitel 7.2 be-

schriebene Diskussion zum Vorliegen von freien Carbokationen in Losung verwiesen.

Wie quantenmechanische Rechnungen auf B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau
am Beispiel der Reaktion von Fluorethan (siche Schema 6-19) als Modellverbindung fiir das
experimentell untersuchte 1-Fluordecan mit dem Hydroniumion 11 zeigen, ist die Reaktions-
energie der Gesamtreaktion AEn deutlich negativ, was auf eine exotherme Reaktion hin-
deutet (AEwtan = -231.4 kJ mol'l). Die Fluoridabstraktion unter Bildung eines Ethylkations
C,H;s" ist deutlich endotherm (AE; = +184.6 kJ mol™). Demgegeniiber ist der nachfolgende
Reaktionsschritt, also die Bildung des Fluoroniumions 12 zusammen mit Ethan mit AE, =

-416.0 kJ mol™! deutlich exotherm.

+ +
_\ AEtotaI,H _l
+  Et—F @ ———> +  EtTH
Mezsi\H/SiMez MeZSi\F/SiMez

11 12

+  CoHs"

HMe,Si SiMe,F
150
Schema 6-19.

Ebenfalls aufschlussreich in Bezug auf einen Vergleich der Reaktivititen der fluorierten Sub-
strate ist die Betrachtung der Reaktionsenergien der Hydrodefluorierung von Benzyltrifluorid

Ph-CF;. Diese Reaktion lauft experimentell vermutlich in mehreren Teilschritten (Schema
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6-20) ab, wobei sich ausgehend von Benzyltrifluorid als Reaktionsintermediat zunichst ein
einfach defluoriertes Produkt, o,a-Difluortoluol Ph-CF,H bildet, welches unter den Reak-
tionsbedingungen weiter umgesetzt wird. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, mittels
quantenmechanischer Rechnungen die Energetik der einzelnen Zwischenstufen, also die
Hydrodefluorierung von o,o,a-Trifluortoluol Ph-CF; (Reaktion (A)), o,a-Difluortoluol
Ph-CF;H (Reaktion (B)) und a-Fluortoluol Ph-CFH, (Reaktion (C)) zu betrachten und diese
Teilschritte zusétzlich, wie fiir die Umsetzung mit Fluorethan beschrieben, in die Gesamt-

reaktion AE o, 11, die Fluoridabstraktion AE; und die Hydridiibertragung AE, zu unterteilen.

(A) Ph-CF5 (A) Ph-CF,H

+ +
o | AEpua < |
+ {(B)PhOFH b —oH + (@) Ph-CFH,

(C) Ph-CFH, (C) Ph-CH3

MesSi~ -SiMe; MeSi~ _-SiMe;

11 12

+

AE, (A) Ph-CF, AE,
(B) Ph-CFH*
.
HMe,Si  SiMe,F (C) Ph-CH;
150

Schema 6-20.

Bei einem Vergleich der berechneten Gesamtreaktionsenergien AEn(A-C) und der Reak-
tionsenergien AE;(A-C) des ersten Reaktionsschritts, der Fluoridabstraktion, sind deutliche

Trends (Abbildung 6-8) festzustellen.
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rel 3 11
+ PhCF,

AEun(A)

211 +12
+ PhCF,H

11 +212
+ PhCFH,

AEtotaH(B)I

AEtotaI,H((:)T

Abbildung 6-8: Schematische Darstellung des Verlaufs der Gesamtreaktionsenergien AEu(A-C) der
Defluorierung von a,a,a-Trifluortoluol, a,a-Difluortoluol und a-Fluortoluol.

Mit abnehmendem Fluorierungsgrad des Eduktes, also von a,o,o-Trifluortoluol hin zu o-
Fluortoluol wird das Benzylkation zunehmend leichter gebildet, die Reaktionsenergie der
endothermen Fluoridabstraktion nimmt von AE;(A) = +63.9 kJ mol™, berechnet fiir die De-
fluorierung von Ph-CF;, iiber AE|(B) = +35.8 kJ mol™” hin kleinsten positiven Reaktions-
energie AE(C) = +18.8 kJ mol”', berechnet fiir die Umsetzung von Ph-CFH,, ab. Hingegen ist
kein eindeutiger Trend fiir den Verlauf der Reaktionsenergie der exothermen Reduktion der
intermedidr gebildeten Benzylkationen feststellbar. Die grofite negative Reaktionsenergie wird
fiir die Reduktion des Benzylkations Ph-CH," gefunden (AEy(C) = -256.8 kJ mol™), wihrend
die Reaktionsenergie fiir die Umsetzung von Ph-CFH" etwas kleiner ist (AE,(B) = -229.4 kJ
mol™) als fiir die Umsetzung von Ph-CF,” (AEy(A) = -239.7 kJ mol™). In der Reihe von
o, o, a-Trifluortoluol hin zu a-Fluortoluol wird die Gesamtreaktionsenergie AEin zuneh-
mend negativer, die Reaktion wird also stirker exotherm (AEiwwn(A) = -175.9 kI mol'l,
AEotarn(B) =-193.6 kJ mol'l, AEota11(C) = -238.0 kJ mol'l). Damit ist eine mogliche Rationa-
lisierung fiir die alleinige Bildung von Toluol bzw. Abfangprodukten des fluorfreien Benzyl-
kations sowohl in der stochiometrischen als auch der katalytischen Hydrodefluorierung von
Benzyltrifluorid gegeben, wéhrend fluorierte Benzylkationen nicht nachgewiesen werden

konnten.
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Ebenfalls kann anhand der berechneten Energien der endothermen Fluoridabstraktion von
Fluorethan (AE, = +184.6 kJ mol™) und Benzyltrifluorid (AE;(B) = +35.8 kJ mol™) die

experimentell beobachtete enorm hohe Reaktivitit von Benzyltrifluorid rationalisiert werden.

6.4.2 Umsetzung des Hydroniumions 11 mit einem aktivierten

Arylfluorid

Das Produkt einer Fluoridabstraktion vom Arylfluorid 155 ist, wie bereits beschrieben, ein
Arylkation 154, welches durch Hyperkonjugation signifikant stabilisiert ist.*® Als Folge der
Umhybridisierung an C* von sp” nach sp nach der Fluoridabstraktion ist der durch «(C*"™-C"-
C™) definierte Bindungswinkel mit x = 151.9° deutlich aufgeweitet, wie die auf

B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur zeigt (Abbildung 6-9).

Abbildung 6-9. Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des Arylkations 154. Bindungslédngen
sind in pm angegeben, auf GIAO/B3LYP/6-311G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete *C NMR chemi-
schen Verschiebungen sind unterstrichen, *’Si NMR chemische Verschiebungen (relativ zu berechnetem o(*Si,
TMS) = 328.3 und o("’C, TMS) = 183.3) fett. Farbschema. C grau, H hellgrau, Si blau. Ein dhnliches Kation
wurde von Schleyer™’ mittels quantenmechanischer Rechnungen charakterisiert.

_Cortho

Der Sechsring in 154 ist stark verzerrt, sehr kurzen Bindungen zwischen C" stehen

cotho_c™e  geoeniiber, wihrend die Bindungen zwischen

lange Bindungen zwischen
C™™.CP"™* eine mittlere Linge einnehmen. Ein persistentes Arylkation konnte anhand seiner
C NMR chemischen Verschiebungen leicht identifiziert werden. Das kationische Kohlen-
stoffatom C* wiire mit §'° Cealc = 288.9 bei charakteristisch tiefem Feld zu finden. Ebenfalls zu
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tiefen Feld verschoben sind den Rechnungen zufolge die Kohlenstoffatome C™" mit 8'°Ceyic
= 164.4, wihrend C°™ und C™® in dem fiir aromatische Kohlenwasserstoffe iiblichen Be-

reich'* liegen (Abbildung 6-9).

Die ausgeprigte hyperkonjugative Stabilisierung von 154 hat zur Folge, dass die Thermo-
dynamik der Umsetzung des Arylfluorids 155 mit dem Hydroniumion 11 energetisch ver-
gleichbar mit den entsprechenden Umsetzungen der Alkyl- oder Benzylfluoride ist. Auch in
diesem Fall war lediglich die Thermodynamik der Umsetzung Gegenstand der Untersuchun-
gen, nicht jedoch Ubergangszustinde und die entsprechenden Barrieren. Die Gesamtreaktion
(Schema 6-21) ist dhnlich exotherm (AEtan = -194.1 kJ mol'l) wie im Fall der Alkyl- oder
Benzylfluoride, jedoch verlduft die anfangliche Bildung des Arylkations 154 (AE; =+108.3 kJ
mol™) den Rechnungen zufolge signifikant leichter als die Bildung des Ethylkations (AE; =
+184.6 kJ mol™). Somit unterstiitzen die durchgefiihrten Rechnungen die experimentell

festgestellte erhohte Reaktivitét des Arylfluorids 155.

+ +
_I " F AEtotaI,H _I T H
Megsi\©/SiMe3 > Megsi\©/SiMe3

MeZSi\H/SiMez MeZSi\F/SiMez

1 155 12 156

AE,4 + AE,
+ Me3Si\é/SiMeg

FMe2Si SiMeoH
150 154

Schema 6-21.

Wihrend experimentell die Fluoridabstraktion von Arylfluorid 155 durch Umsetzung mit dem
Hydroniumion 11 erfolgreich war, gelang eine Fluoridabstraktion mittels [Et;Si-C¢Ds]"

TPFPB oder einem intermedidren Dikation 140 nicht (siehe Kapitel 6.3.2).

Unterstiitzt wird dies durch die berechnete Reaktionsenergie der Umsetzung von 155 mit dem
Benzolkomplex des Trimethylsilyliumions [Me;Si-CsHg]™ (Schema 6-22). Die fiir die Gas-
phase berechnete Reaktionsenergie ist mit AE = 26.9 kJ mol™ leicht positiv, die Bildung eines

Arylkations 154 erscheint somit energetisch benachteiligt.

155



Reaktivitatsstudien

+

F
Me;Si SiMe AE Me;Si SiMes
[Me;Si-CeHgl™ + ——>  MesSi-F + CgHg

155 154

Schema 6-22.

Deutlich bereitwilliger wiirde ein intermediires Dikation 140 mit dem Arylfluorid unter Spal-
tung der stabilen C-F Bindung reagieren (Schema 6-23), wie anhand der stark negativen

Reaktionsenergie (AE = -420.4 kJ mol™) deutlich wird.

+

+
F | b3
Me3Si\©/SiMe3 AE Megsi\é/SiMeg
+ — +

Me2§_i S_:_iMez Mezsi\F/SiMez
140 155 12 154

Schema 6-23.

6.4.3 Reaktivitat von Organoelementkationen mit E'HE Brucken

gegenuber Fluorethan

Nicht nur das ausfiihrlich untersuchte Silylkation 11 mit symmetrischer SiHSi Dreizentrenbin-
dung konnte in der Lage sein, mit Alkylfluoriden Fluoroniumionen zu bilden, auch fiir dessen
Homologe, also das Germylkation 13 sowie Kationen mit verschiedenen an der EHE Briicke
beteiligten Elementen 56 und 5961 ist eine vergleichbare Reaktivitdt vorstellbar. Um nun im
Vergleich zum auch experimentell untersuchten Silylkation 11 die mogliche Eignung von ver-
wandten Kationen im Hinblick auf die Reaktivitdt gegeniiber Organofluorverbindungen
beurteilen zu kdnnen, kann in Analogie dazu die Thermodynamik der Gesamtreaktion AE ;1
sowie die Reaktionsenergien der einzelnen Reaktionsschritte, AE; und AE,, der Umsetzungen
von verschiedenen Organoelementkationen (Schema 6-24) mit Fluorethan berechnet und mit-

einander verglichen werden.
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+ +
—\ AEtotal _\
+  EtF  —— *  EtTH

MesE. _E'Me MeoE<__E'M
2=~ 2 €2 E €

AE»] AEZ
+  CyHs'

HMe,E  EMe,F

Schema 6-24.

Ein Vergleich der berechneten Reaktionsenergien der Hydrodefluorierung von Fluorethan
zeigt signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen Kationen (siehe Tabelle 6-2). Sowohl
die endotherme Spaltung der C-F Bindung unter Bildung des Ethylkations als auch dessen
exotherme Weiterreaktion zu Ethan und den Fluoroniumionen variieren bei verschiedenen
Kationen energetisch deutlich. Wiahrend die Reaktionsenergie der Fluoridabstraktion fiir die
Umsetzung des Kations mit CHSi Briicke 56 den Rechnungen zufolge mit AE; = +108.8 kJ
mol™! am kleinsten ist, betriagt AE; = +264.9 kJ mol™! fiir die Reaktion des Kation mit GeHSn
Briicke 61 mit Fluorethan etwa das 2.4fache davon. Die Reaktionsenergie der Gesamtreaktion
AEotan st fiir 56 relativ klein (AEqwng = -179.7 kJ mol'l), hingegen wird die grofite
Reaktionsenergie AE . n fiir das symmetrische Hydroniumion 11 berechnet (AE w1 = -231.4

kJ mol™).

Die Hydrodefluorierung diirfte genau dann besonders gut ablaufen, wenn die Spaltung der C-
F Bindung begiinstigt ist, AE; also klein ist, und wenn gleichzeitig die Gesamtreaktion mog-
lichst exotherm ist, AE 1 betragsmiBig also grof ist. Demzufolge ist die Spaltung der C-F
Bindung bei Reaktion von Fluorethan mit den Kationen 51, 59—61 weniger beglinstigt als fiir
11, ebenfalls ist die Gesamtreaktionsenergie kleiner, die Gesamtreaktion somit ebenfalls weni-

ger stark begiinstigt.

Auf der Basis dieser quantenmechanischen Rechnungen zur Thermodynamik der Fluorid-
abstraktion kann dem Hydroniumion 11 die vergleichsweise grofite Reaktivitdt zugeschrieben
werden, die Kationen 51, 56, 59-61 sollten gegeniiber Fluorkohlenwasserstoffen eine ver-

ringerte Reaktivitit zeigen. Nun hat eine geringere Reaktivitit prinzipiell zugleich eine hohere
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Selektivitét zur Folge, was die Homologen von 11 zu potentiell interessanten Verbindungen in

Bezug auf eine Anwendung in der Katalyse macht.

Nochmals hervorzuheben ist an dieser Stelle, dass mdgliche Ubergangszustinde der Fluorid-
abstraktion nicht bekannt sind, daher kdnnen auch keine Aussagen beziiglich moglicher Akti-
vierungsenergien dieser Reaktion getroffen werden.

Tabelle 6-2: Berechnete Reaktionsenergien der Fluoridabstraktion AE; und der Gesamtreaktion AE g p fiir
die Hydrodefluorierung von Fluorethan mittels verschiedener Kationen 11, 51, 56, 59-61.1

11 56 59 60 61 51
E’/E Si/Si C/Si Si/Ge Si/Sn Ge/Sn Ge/Ge
AE, 184.6 108.8 193.0 203.2 264.9 255.2
AEotaln -231.4 -179.7 -217.5 -228.0 -198.7 -194.7

[a] Die Reaktionsenergien auf B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau AE,n und AE; ergeben sich
nach: AE = ZE™"(Produkte) - ZE™**"(Edukte). Angegeben sind die Energiewerte in kJ mol™.

6.4.4 Rickgewinnung des Hydroniumions 11

Im Gegensatz zur Bildung der Fluoroniumionen ist die Gesamtreaktionsenergie der Riickreak-
tion (Schema 6-25), also die Reaktion des Fluoroniumions 12 mit Trimethylsilan unter
Bildung des hydridoverbriickten Kations 11 und Trimethylfluorsilan positiv, aber mit AE 1 ¢
= +13.8 kJ mol™ verhiltnismiBig klein. Zu begriinden ist dies mit der energetisch ungiinstigen
Bildung eines Trimethylsilyliumions Me;Si~ wihrend des anfinglichen Hydridtransfers, der

mit AE; = +190.6 kJ mol™ stark endothermen Charakter hat.
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+

+
—l ) AEptalF S | :
+ MegSi—fH ———> + Me;Si—F

MeSi _-SiMe; MeSi~, ,-SiMe;

12 11

o

HMe,Si SiMesF
150
Schema 6-25.

In den vorangegangenen Abschnitten wurden mittels quantenmechanischer Rechnungen be-
stimmte Reaktionsenergien AEiu fiir die Umsetzung des Hydroniumions 11 mit Alkyl-
fluoriden zum Fluoroniumion 12 und dem entsprechenden Kohlenwasserstoff vorgestellt. Aus
AEwan und der Reaktionsenergie AEyr flir die Umsetzung des Fluoroniumions mit Tri-
methylsilan zum Hydroniumion 11 und Trimethylfluorsilan ldsst sich auch die Reaktions-
energie AE o fiir die Summe dieser Reaktionen (Schema 6-26), also fiir die Reduktion eines

Alkylfluorids mit Trimethylsilan zu einem Alkan und Trimethylfluorsilan bestimmen.

1) Et-F+ 1 —> EtH + 12 AE(otal,H

2) 12 + Me;Si-H _— 11 + MesSi-F AEiotalF

XL EtF + MesSiH ——>  EtH * MesSi-F AE(otal,x
Schema 6-26.

AEtar s st fiir die Umsetzung von Fluordecan deutlich negativ (AEa s = -217.6 kJ mol'l)
und zudem deutlich gréBer als fiir die Umsetzung von Benzyltrifluorid PhCF; (AEs =
-162.1 kJ mol™), aber geringfiigig kleiner als fiir die Defluorierung von o-Fluortoluol (AE o1z

=-224.2 kJ mol™).
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6.5 Inter- und intramolekular stabilisierte Disilyldikationen

Bereits beschrieben wurde die Energetik einer denkbaren Reaktion des Hydroniumions 11 mit
einem weiteren Aquivalent des Hydridabstraktionsreagenzes Trityl TPFPB. Demnach ist die

entsprechende Hydridabstraktion gemiB Schema 6-27 mit AE = 442.8 kJ mol stark endo-

therm.%
_|+
AE
OO - e e S
Me2Si\H/SiM82 Mezéi §_iM62
11 140
Schema 6-27.

Auch die experimentellen Befunde konnten verdeutlichen, dass auf diesem Weg ein Dikation
nicht zu erhalten ist, anstelle dessen reagierte ein intermedidres, hochreaktives Dikation 140
mit dem Gegenion unter Bildung des Fluoroniumions 12. Ein Komplex eines Dikations mit
dem Losemittel Benzol, also ein silyliertes Areniumion, konnte ebenfalls nicht beobachtet

werden.®’

6.5.1 Experimentelle Untersuchungen

Ausgehend von diesen Ergebnissen ist die Fragestellung aufzuwerfen, ob durch eine rever-
sible inter- oder intramolekulare Stabilisierung von 140 ein persistentes Dikation zugénglich
ist. Fiir eine intermolekulare Stabilisierung bieten sich diverse donorhaltige Losemittel an,

welche stirker koordinierend sind als aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol.
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Me,Si  SiMe,
/_tl /lj- \
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158

In zahlreichen Arbeiten ist beispielsweise die Reaktion von Pyridin mit Halogensilanen unter
Bildung von stabilen, kristallisierbaren Addukten, also silylierten Pyridiniumionen®'*** be-

schrieben worden.

Daher wurde in einem ersten Experiment Pyridin aufgrund seiner Eigenschaften als unter den
Reaktionsbedingungen verhdltnismaBig inertes, mit Benzol gut mischbares Donor-Ldsemittel

gewahlt, mit dem Ziel, ein Disilyldikation 158 zu erhalten und zu charakterisieren.

Die Zugabe von einem Aquivalent Pyridin zu einer Losung des Hydroniumions 11 in Benzol
fiihrt zu einer sofortigen Entfdrbung der Reaktionsmischung. Im Anschluss daran wurde ein
Aquivalent Trityl TPFPB sowie eine weiteres Aquivalent Pyridin zugegeben, was wiederum
zur sofortigen Entfarbung fiihrt. Jedoch zeigt die NMR spektroskopische Charakterisierung,
dass nicht wie erwartet ein Dikation 158 entstanden ist, sondern eine Mischung des silylierten
Pyridiniumions 159 mit einem aus Pyridin und Tritylkation gebildeten Komplex 160 vorliegt
(Schema 6-28). Oftensichtlich wird dieser Komplex in einer schnellen Reaktion gebildet, be-

vor die Hydridabstraktion von 159 ablaufen kann.

1 eq PhsC'TPFPB

+
2 eq Pyridin . N Ph\T/hPh

T T A
MezSi~,,-SiMe; HMesSi  SiMe; \I
/’Eil
11 NS 160
159
Schema 6-28.

Charakteristisch fiir 159 ist das Auftreten von zwei Signalen im *’Si NMR Spektrum
(Abbildung 6-10) mit §*°Si = 26.1 bzw. §*°Si = -18.0. Die bei héherem Feld liegende Reso-
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nanz spaltet mit einer Kopplungskonstante von 'Jsiy = 172.2 Hz in ein Dublett auf. Der aus
Pyridin und Tritylkation gebildete Komplex 160 ist durch eine *C NMR chemische Verschie-
bung des quartiren Kohlenstoffatoms PhsC-Py von 8'°C = 90.1 gekennzeichnet. Hervorzuhe-
ben ist, dass anhand des *C NMR Spektrums (Abbildung 6-11) keine Spuren von freiem

Tritylkation gefunden werden kénnen.

HMe,Si-

0 s o s 400
Abbildung 6-10. 49.694 MHz *’Si{'H} INEPT NMR Spektrum des silylierten Pyridiniumions 159, gemes-
sen in Benzol-ds bei T =303 K.

a) b)

C,D,H

*
v

T, G P N U 71/

200 150 100 50 0 155 145 140 30 125

Abbildung 6-11. a) 62.902 MHz *C{'H} NMR Spektrum der Mischung von 159 und 160, gemessen in Ben-
zol-dg bei T = 303 K. b) Ausschnitt des 62.902 MHz “C{'H} NMR Spektrums der Mischung von 159 und 160
im Bereich 8"°C = 120-160. 160 (m), Ph;CH (e), Kation 159 (¢ ), Anion, TPFPB (V).
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160 erwies sich als thermisch auBlerordentlich stabil. Es gelang offensichtlich auch durch
mehrstiindiges Erwdrmen der Reaktionsmischung auf 60 °C nicht, einen Gleichgewichtsanteil
Tritylkation freizusetzen, welches in der Folge fiir eine Hydridabstraktion von 159 zur Verfii-
gung stehen wiirde. Bereits unmittelbar nach Bildung des Pyridiniumions 159, sowie vor Zu-
gabe des zweiten Aquivalents Pyridin scheint die Hydridabstraktion so langsam zu verlaufen,

dass noch vorhandenes Trityl TPFPB mit Pyridin unter Bildung von 160 reagiert.

Auf der Grundlage dieser Experimente erscheint es unwahrscheinlich, dass ein intermolekular

stabilisiertes Disilyldikation als Pyridin-Addukt 158 zugénglich ist.

6.5.2 Theoretische Untersuchungen

Da, wie soeben beschrieben, eine intermolekulare Stabilisierung eines Disilyldikations als
Pyridin-Addukt nicht moglich scheint, wurden mittels quantenmechanischer Rechnungen
mehrere Molekiile untersucht, in denen durch eine reversible intramolekulare Reaktion mit

einer Donorgruppe die beiden kationischen Siliciumzentren stabilisiert sind.

Zu moglichen Donorgruppen zihlen neben starken Heteroatom-Donoren wie Aminen ebenso
schwache Donoren wie Alkene. In den in Schema 6-29 gezeigten Molekiilen sind die beiden
kationischen Siliciumzentren durch Donorgruppen stabilisiert, welche bereits erfolgreich zur

intramolekularen Stabilisierung von Silylkationen herangezogen wurden,>*¢%-63-6424!

Charakterisiert wurden die Dikationen anhand der berechneten adiabatischen Elektronen-
affinitit, welche sich aus der Differenz der absoluten Energien des Dikations und des
Radikalkations unter Verwendung der relaxierten Molekiilstruktur ergibt. Wie die Rechnungen
zeigen, weisen die intramolekular stabilisierten Kationen (Schema 6-29) im Vergleich zum
freien Dikation 140 deutlich verringerte, also positivere, Elektronenaffinititen auf. Eine
geringere Elektronenaffinitét ist dabei gleichbedeutend mit einer effektiveren Abséttigung der

kationischen Siliciumzentren durch die Wechselwirkung mit den Donorsubstituenten.
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i i ; - <t SiMe it SiMe
MeSi SiMe; MeSi Mesi MeSi~NH, / MeSi~NH,
+ )
) @J i
+
140 161 162 163
Ea -10.5 eV -8.8 eV 6.6 eV 6.4 eV

Schema 6-29.

Beispielsweise wird durch die Koordination der Methylcyclopentenyl-Substituenten als
schwache Donoren an die Silyliumzentren die Elektronenaftinitidt von E5 =-10.5 eV im freien
Dikation 140 auf E, = -8.8 eV in 161 verringert. Aminogruppen sind deutlich stérker koor-
dinierend, haben folglich eine effektivere Stabilisierung zur Folge. 162 und 163 haben nur
wenig unterschiedliche Elektronenaffinititen, vermutlich als eine Folge der durch die Aryl-
gruppen verursachten konformationellen Fixierung ist E5 in 163 (E5 = -6.4 ¢V) geringer als

von 162 (Ex = -6.6 eV).

Anhand der Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen erscheint das durch Amino-
gruppen stabilisierte Disilyldikation 163 als ein geeignetes Zielmolekiil fiir nachfolgende
experimentelle Arbeiten. Die auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur von 163
zeigt eine deutliche Verzerrung des Molekiilgeriists (Abbildung 6-12), erkennbar an einer
starken out-of-plane Deformation der Substituenten und einem groBen Si-Si Abstand von
r(Si1-Si2) = 400.2 pm. Zuriickzufiihren ist dies vermutlich vor allem auf die elektrostatische
AbstofBung der positiv geladenen Siliciumzentren. Jedoch diirften auch sterische Effekte hier
eine Rolle spielen. Die Si-N Abstdnde sind mit r(Sil-N1) = 195.5 pm bzw. r(Sil-N1) = 195.9
pm nahezu identisch. Sie sind damit deutlich kiirzer als beispielsweise Si-N Absténde in
hyperkoordinierten Silylkationen. In den von Belzner®™ mittels Einkristallstrukturanalyse
charakterisierten Kationen ist das kationische Siliciumzentrum von zwei (Dimethylamino-
methyl)phenyl Liganden umgeben, der mittlere Si-N Abstand betrdgt 206.4 pm. Auf der
anderen Seite sind die fiir 163 berechneten Si-N Bindungen lénger als die aus Einkristalldaten

bestimmte mittlere Si-N Bindungslinge in reguliren kovalenten Silylaminen von 173.9 pm.'®’
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Abbildung 6-12. Auf B3LYP/6-31G(d,p) Niveau berechnete Struktur des intramolekular stabilisierten Dikat-
ions 163. Ausgewihlte strukturelle Parameter: r(Sil-N1) = 195.5 pm, r(Si2-N2) = 195.9 pm, r(Sil1-Si2) = 400.2
pm. Farbschema: C grau, H hellgrau, Si blau, N griin.

6.6 Zusammenfassung

Im Verlauf der Reaktivititsstudien an den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
intramolekular stabilisierten Silylkationen wurde die auBergewohnliche Reaktivitit des bis-
silylierten Hydroniumions 11, aber auch der bissilylierten Areniumionen 16 und 17 deutlich.
In Folge der Kombination eines hoch elektrophilen lewissauren kationischen Silicium-
zentrums und einer reaktiven Si-H Funktionalitdt in einem Molekiil sowie der Fixierung
dieser Gruppen in enger rdumlicher Nachbarschaft durch die Verwendung eines verhéltnis-
méBig starren peri-substituierten Naphthylgeriists ist es beispielsweise moglich, Nitrile zu

reduzieren und dabei die entsprechenden Aldehyde zu erhalten (siehe Kapitel 6.2).

Durch Reaktion mit Alkylfluoriden und sogar einem aktivierten Arylfluorid kann das Hydro-
niumion 11 zu einem bissilylierten Fluoroniumion 12 umgesetzt werden, welches in Form des
TPFPB-Salzes kristallisiert und mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden
konnte. Die Molekiilstruktur von 12 im Festkorper zeigt als wichtigstes Merkmal eine sym-

metrische SiFSi Briicke. Bemerkenswerterweise ist die Bildung des Fluoroniumions rever-
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sibel, durch Zugabe von Triethylsilan kann das Hydroniumion 11 zuriickgewonnen werden

(siche Kapitel 6.3).

Weitere Einblicke in die beschriebene Hydrodefluorierungsreaktion konnten die Ergebnisse
quantenmechanischer Rechnungen liefern (Kapitel 6.4). Durch die Untersuchung der Thermo-
dynamik der Fluoridabstraktion konnte beispielsweise gezeigt werden, dass die Reaktion des
Arylfluorids 155 energetisch vergleichbar ist mit der Umsetzung von Alkyl- oder Benzyl-
fluoriden. Auch sagen die Rechnungen signifikante Unterschiede beziiglich der Thermo-
dynamik der Umsetzung mit verschiedenen hydridoverbriickten Organoelementkationen
voraus. Wihrend fiir das Silylkation 11 die vergleichsweise grote Reaktivitit erwartet wird,
ist der Fluoridtransfer bei den hoheren Homologen 51 und 52 und den unsymmetrisch substi-
tuierten Kationen 56 und 59-61 thermodynamisch benachteiligt. Gleichzeitig lassen diese

Ergebnisse eine erhohte Selektivitéit dieser Kationen in der Fluoridabstraktion erwarten.

Wie die experimentellen Arbeiten zeigen konnten, wurde ein intermolekular donorstabilisier-
tes Disilyldikation nicht erhalten. Gestiitzt auf quantenmechanische Rechnungen wurden ver-
schiedene Zielmolekiile vorgestellt, die die intramolekulare Stabilisierung, beispielsweise
durch Aminogruppen, ermdglichen und somit ein dikationisches Molekiil wie 163 zugédnglich

machen konnten.
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7 Katalytische Aktivierung von C-F Bindungen

7.1 Einfiuhrung

Sowohl im industriellen Bereich als auch im Labormafstab bietet die katalytische Durchfiih-
rung von Reaktionen entscheidende Vorteile, vor allem im Hinblick auf eine Umsetzung unter
milden Bedingungen, mit einem Minimum an Nebenprodukten und einem Maximum an
Selektivitit. Von enormer Bedeutung fiir die Funktionalisierung von organischen Substraten
und damit zugleich eine der zentralen Herausforderungen in der Katalyse ist in erster Linie

die selektive Spaltung und Kniipfung von Bindungen.

Die Aktivierung der C-F Bindung als der stirksten Kohlenstoftf-Element Einfachbindung hat
dabei besonderes Interesse erlangt. Als eine Folge der hohen Bindungsstirke der C-F Bin-
dung, der geringen GroBe des Fluoratoms und dessen hoher Elektronegativitit weisen

24224 auf. Dazu

fluorierte Kohlenwasserstofte eine Reihe von ungewdhnlichen Eigenschaften
gehort eine geringe Reaktivitdt ebenso wie die ungewohnlichen Loslichkeitseigenschaften. In
groem Ausmalf} fanden Fluorchlorkohlenwasserstoffe lange Zeit Verwendung als Kiihlmit-
tel,*** als problematisch ist jedoch deren hohe Lebensdauer in der Atmosphire in Kombina-
tion mit der Reaktivitit ihrer photochemischen Abbauprodukte gegeniiber Ozon**?*® zu se-
hen. Daher ist die Entwicklung von Methoden wiinschenswert, welche in der Lage sind, die

vorhandenen Vorrite an Fluorchlorkohlenwasserstoffen kostenglinstig zu entsorgen.

Weiterhin birgt die Verwendung von polyfluorierten Kohlenwasserstoffen in der Technik als

Losemitte]**>48

in katalytischen Transformationen durch die erleichterte Abtrennung von
Katalysatoren mit fluorierten Liganden und Reagenzien von den kohlenwasserstoffloslichen
Produkten enorme Vorteile. Somit ist es fiir eine maf3geschneiderte Synthese der entsprechen-
den Liganden erforderlich, polyfluorierte Kohlenwasserstoffe selektiv funktionalisieren®*’ zu
konnen, was die katalytische C-F Aktivierung zu einem intensiv verfolgten Ziel macht. Uber-
wiegend Komplexe der elektronenreichen spiten Ubergangsmetalle, also beispielsweise des
Rhodiums, Rutheniums, Osmiums, Iridiums, Nickels und Eisens wurden in Bezug auf ihre

250

Eignung in der C-F Aktivierung hin untersucht.”” Auch Komplexe der frithen Ubergangsme-

talle wie beispielsweise Cp,ZrX, oder Cp,TiX; (X = Cl, F) sind in der Lage mit Fluorkohlen-

wasserstoffen unter Spaltung der C-F Bindung zu reagieren.”"***
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Bisher wurde eine Reihe von Reaktionen beschrieben, die eine stochiometrische Aktivierung
von C-F Bindungen verbunden mit einer nachfolgenden Weiterreaktion beispielsweise zu C-H
Bindungen oder zu komplexeren Kreuzkupplungsprodukten ermdglichen. Zwar hat die
iiberwiegende Anzahl dieser Arbeiten die Defunktionalisierung von elektronenarmen, also

253257
Perfluoraromaten zum Gegenstand,

gegeniiber nucleophilem Angriff stark aktivierten,
jedoch wurde auch die Spaltung von olefinischen und aliphatischen C-F Bindungen beschrie-

ben.

Hervorzuheben ist vor allem die von Jones et al.>>***° untersuchte stdchiometrische Reaktivi-
tat des Zirconocenkomplexes Cp*,ZrH, gegeniiber priméiren, sekundéiren und tertidren Fluor-
alkanen unter Bildung der entsprechenden defluorierten Alkane (Schema 7-1). Mechanistische

Untersuchungen legen nahe, dass diese Umsetzungen liber einen Radikalkettenmechanismus

j Y \H CeD12, Ho 5 \ H
\i/ “H 2 d, 25°C %‘ /SF

Schema 7-1.

verlaufen.

Die bekannten Beispiele von katalytisch verlaufenden Umsetzungen von Fluorkohlenwasser-
stoffen mittels Ubergangsmetallverbindungen konzentrieren sich auf Untersuchungen zur

katalytischen Hydrodefluorierung von perfluorierten Arenen.

In richtungweisenden Arbeiten haben Aizenberg und Milstein®****! die katalytische Hydrode-
fluorierung von polyfluorierten Arenen unter Verwendung von Rh-Katalysatoren beschrieben.
Bei der Umsetzung von Pentafluorbenzol mit Triethoxysilan in Gegenwart katalytischer Men-
gen des Komplexes L3;RhCgFs (L = PMes) wird in einer hoch regioselektiven Reaktion als
alleiniges Produkt 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol erhalten. Bemerkenswerterweise kann als Hydrid-
quelle nicht nur Triethoxysilan eingesetzt werden, auch in Gegenwart von molekularem
Wasserstoff konnen Hexafluorbenzol und Pentafluorbenzol defluoriert werden, wobei mit
hohen Selektivititen die einfach defluorierten Produkte erhalten werden. Die katalytischen
Reaktionen werden bei etwa 100 °C in den reinen Reaktanden in Gegenwart von Triethylamin
bzw. Kaliumcarbonat als Hilfsbasen zwecks Abfangens des entstehenden Fluorwasserstoffs

durchgefiihrt (Schema 7-2). Typische Umsatzzahlen liegen in Abhingigkeit von dem einge-
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setzten Katalysator, der Menge an Hilfsbase und der Reaktionszeit in einem Bereich von etwa

6 bis 115.

F H F
F F ot F F F F
+ Hy, + Et;N —2t +  EtN-HF Kat. =
F F F F F F
F F Rh:
< e L
L
L = PMe;
Schema 7-2.

Hervorzuheben sind weiterhin neuere Arbeiten von Brookhart et al.,*** die die erfolgreiche
Reduktion von verschiedensten Alkylhalogeniden wie Benzylbromiden, -chloriden, sowie
primdren, sekundidren und tertiiren Halogenalkanen mittels Triethylsilan als Hydridquelle
beschreiben. Als Katalysator findet ein kationischer Iridium(IIl)-Komplex Verwendung, die
eingesetzten halogenierten Substrate werden im Verlauf der entweder bei Raumtemperatur
oder bei 60 °C durchgefiihrten Defunktionalisierungen mit hohen Umsatzzahlen vollstindig

umgesetzt.

Einer katalytisch verlaufenden Aktivierung von C-F Bindungen an Ubergangsmetallen kann
anstelle einer Defunktionalisierung zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen auch eine
weitere Funktionalisierung angeschlossen sein, welche synthetisch natiirlich von héherem
Wert ist. Insbesondere fiir die Synthese von komplexeren fluororganischen Verbindungen ist
eine solche Methodik von hohem Interesse. Allerdings ist bislang wenig tiber derartige Reak-
tionen bekannt, zudem beschrinken sich die bekannten Beispiele auf die Aktivierung von

C(sp®)-F Bindungen in Arylfluoriden.

In einem frithen Beispiel haben Herrmann et al.*® die im Sinne einer Kumada-Corriu Kreuz-
kupplung verlaufende Bildung von unsymmetrischen Biarylen untersucht. Dabei wurden ver-
schiedene Fluorarene in Anwesenheit eines Nickel(II) Katalysators mit unterschiedlichen

Arylmagnesiumbromiden umgesetzt (Schema 7-3).

5 Mol-% 164
F3C F + Bng > F3C
THF,RT, 18 h

-MgBrF

Schema 7-3.
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Als Katalysator wurden zum einen 5 mol-% des wohl definierten Nickel(II)-Carben Kom-
plexes 164 eingesetzt, zum anderen wurde durch die Mischung von Ni(acac), (acac = Acetyl-
acetonat) mit einem Aquivalent des Imidazoliumsalzes 165 der Katalysator in-situ erzeugt.
Wie die durchgefiihrten Testreaktionen zeigen, konnten die gewiinschten Biaryle in guten

Ausbeuten erhalten werden.

o

N N
Mt=<[ Ni K?} BFs /Ni(acac)s
N

@ @
164 165

Wie kiirzlich von Radius et al.*** demonstriert wurde, konnen durch eine Variation dieser Me-
thode C-F Bindungen in polyfluorierten Aromaten mit hoher Regioselektivitit aktiviert und
im Sinne einer Suzuki-Miyaura Kupplung®® weiter zu polyfluorierten Biarylen umgesetzt

werden (Schema 7-4).

R F 2 Mol-% 164 N F
NEt,
F3C F + (HO)ZB ’ F3C
THF, 60°C, 12 h
F F F F
Schema 7-4.

Die bekannten Beispiele zur C-F Aktivierung mit nachfolgender weiterer Funktionalisierung
beschrianken sich nicht nur auf die Synthese von Biarylen, auch olefinische C-F Bindungen
konnten aktiviert und weiter funktionalisiert werden. Durch die Umsetzung von Hexafluor-
propen mit einem Uberschuss an Triphenylsilan in Gegenwart eines Rhodiumkomplexes
(Schema 7-5) konnen mit hoher Selektivitit Trifluorpropylsilane®®® erhalten werden. Be-
merkenswerterweise wurde eine Spaltung der C(sp’) Bindungen der CF; Gruppe oder die Bil-
dung von defluorierten Alkenen nicht beobachtet. Letztere sind zwar vermutlich Intermediate
der Reaktion, werden aber unter den Reaktionsbedingungen weiter zu den letztendlich

beobachteten Produkten umgesetzt.
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F5C
R CF3 Kat., Ph,SiH
>:< 3 s /\/CF3 Kat. = F / F
- PhsSiF PhySi
FF 3 EtsP-Rh-PEt
PEt,
Schema 7-5.

Einer der wichtigsten Trends in der aktuellen Katalyseforschung ist die zunehmende Etablie-
rung der Organokatalyse.”®”*® Ziel ist es, in katalytischen Prozessen die bekannten Uber-
gangsmetallkatalysatoren durch Katalysatoren zu ersetzen, welche lediglich organische Ver-
bindungen der Hauptgruppenelemente enthalten. Vorteile bringt hierbei vor allem der Verzicht

auf in den meisten Fillen toxische und relativ kostenintensive Ubergangsmetallverbindungen.

Auch in der C-F Aktivierung sind wenige, wihrend der Anfertigung dieser Arbeit veroffent-
lichte, Beispiele bekannt geworden, welche die Umwandlung von Organofluoriden mittels

Hauptgruppenelementverbindungen zum Thema haben.

Ubergangsmetallverbindungen reagieren iiberwiegend mit C(sp®)-F Bindungen, wihrend die
Spaltung von C(sp’)-F Bindungen die Ausnahme bildet. Demgegeniiber erwiesen sich C(sp’)-

F Bindungen gegeniiber Hauptgruppenverbindungen bislang als inert.

In einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit von Terao und Kambe*®’

wurden C-F Bindungen in
primdren, sekunddren und tertiiren Alkylfluoriden mittels Organoaluminiumreagenzien in
stochiometrischen Reaktionen aktiviert und weiter funktionalisiert (Gleichung 6, X = Cl, Al-

kyl, Alkenyl, Alkinyl, H, OPh, SPh, SePh, TePh, NEt,).
Alkyl-F + RLAI-X —> Alkyl-X + RLA-F (6)

Wihrend der Durchfithrung dieser Arbeit stellten Rosenthal et al.*”® die Anwendung einer kat-
ionischen Organoaluminiumverbindung in der katalytischen Hydrodefluorierung von aliphati-
schen Fluorkohlenwasserstoffen vor. Prikatalysator ist Trityl TPFPB, welches mit ‘Bu,Al-H
unter Bildung eines hochreaktiven Organoaluminiumkations [Bu,Al]" reagiert. In Anwesen-
heit von Organofluoriden erfolgt eine Fluoridabstraktion unter Bildung des entsprechenden
Aluminiumfluorids iBuzAl—F sowie eines Carbokations. Dieses wiederum wird durch in der
Reaktionsmischung anwesendes 'Bu,Al-H zum defluorierten Kohlenwasserstoff reduziert
(Schema 7-6). Es wurden verschiedene Testreaktionen in unterschiedlichen Ldosemitteln mit
fluorierten Substraten wie Hexafluorbenzol, Fluorbenzol, Benzyltrifluorid und 1-Fluorhexan

durchgefiihrt. Wihrend Fluorarene unter den Reaktionsbedingungen zu lediglich maximal 12
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% umgesetzt wurden, erwiesen sich aliphatische Fluorkohlenwasserstoffe als sehr reaktiv, es

wurde eine vollstindige Umsetzung beobachtet.

R-F 'BuyAl-F
. Ph;C*TPFPB )
'Buy,AlH > |IBuAl rY
- Ph;C-H
R-H 'BujAl-H
Schema 7-6.

Von groBer Bedeutung fiir die hier vorliegende Arbeit sind von Ozerov et al.”’' 2005 vorge-
stellte Untersuchungen zur katalytischen Hydrodefluorierung von benzylischen und priméren
Fluorkohlenwasserstoffen. Eingesetzt wurde eine Mischung des Substrats mit Triethylsilan
und katalytischen Mengen an Trityl TPFPB (1-4 Mol-%), entweder in Reinsubstanz oder in
Anwesenheit eines aromatischen Kohlenwasserstoffs als Losemittel. Wie anhand des in
Schema 7-7 abgebildeten katalytischen Zyklus ersichtlich wird, reagiert die sich in-situ
bildende kationische Siliciumspezies mit dem fluorierten Substrat unter Fluoridabstraktion.
Das daraus hervorgehende Intermediat R* wird durch das im Uberschuss vorhandene
Triethylsilan zum Kohlenwasserstoff umgesetzt. Katalytisch aktive Spezies sind demnach
sowohl ein silylkationisches Intermediat R3Si" als auch ein carbokationisches Intermediat R".
Die erreichten Umsatzzahlen liegen in einem weiten Bereich bis etwa 126. Ein perfluoriertes
Substrat, Perfluormethylcyclohexan CgF;CF3, konnte allerdings nicht umgesetzt werden, es

erwies sich unter den Reaktionsbedingungen als inert.
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R-F
. PhsC*TPFPB
R3Si-H > R3Si*
- Ph;C-H
R-H
Schema 7-7.

R5Si-F

R,Si-H

Wie bereits in Kapitel 6.3 gezeigt wurde, konnen in stochiometrischen Reaktionen sowohl das

Hydroniumion 11 als auch das Tolueniumion 17 mit Alkyl-, Benzyl-, oder sogar aktivierten

Arylfluoriden unter Spaltung der C-F Bindung zu bissilylierten Fluoroniumionen 12 und 157

umgesetzt werden (Schema 7-8A). Die bemerkenswerte Reversibilitit dieser Umsetzung, die

an der Reaktion der Fluoroniumionen mit Reduktionsmitteln wie Triethylsilan deutlich wird

(Schema 7-8B), zeigt, dass in der Summe dieser beiden Teilreaktionen ein Fluorkohlen-

wasserstoff durch Triethylsilan als Hydridquelle zu einem fluorfreien Kohlenwasserstoff um-

gewandelt wurde (Schema 7-8).

A)

+ +

pol=-=uyg g
- R-H

Me;Si,-SiMe; Me,Sis. .- SiMe,

+ +

®) O st OO
-Et,Si-F

Mezsi\F/SiMez Mezsi\H/SiMez
- =

Y RF + EtsSiH

Schema 7-8.

RH + Et;SiF
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Thermodynamische Triebkraft ist die begiinstige Bildung einer starken Si-F Bindung in
Triethylfluorsilan. Somit liegt die Vermutung nahe, dass die beschriebene Hydrodefluorierung
auch als katalytische Umsetzung mdoglich ist, in deren Verlauf Fluorkohlenwasserstoffe durch
Reaktion mit Triethylfluorsilan in Anwesenheit katalytischer Mengen 11, 16 oder 17 in
Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden. Auf dieser Basis kann als Arbeitshypothese der in
Schema 7-9 abgebildete katalytische Zyklus vorgestellt werden. Demnach kann erwartet wer-
den, dass nicht nur dem Hydroniumion 11, sondern auch dem Fluoroniumion 12 eine katalyti-
sche Aktivitdt zukommt. Ebenfalls wird in diesem katalytischen Zyklus die Anwesenheit eines

carbokationischen Intermediats R bzw. eines silylkationischen Intermediats R5Si" erwartet.

+
R
FMe,Si  SiMe,H \/
R-F
150
sol

Me,Si~ /SlMez Me28|\ - SiMey

bg

1
12 RySi-H

+
R3Si

be

FMe,Si  SiMe,H

R3SiF 150

Schema 7-9.

In einem alternativen katalytischen Zyklus (Schema 7-10), dhnlich dem von Ozerov vorge-
stellten, ist nicht das Hydroniumion 11 katalytisch aktive Spezies, es dient lediglich als
Prikatalysator zur Initiierung des katalytischen Zyklus, indem es durch Reaktion mit dem im
Uberschuss vorhandenen Trialkylsilan die eigentlich katalytisch aktive Spezies, ein Trialkyl-
silyliumion, bildet. Auch in diesem Zyklus wire neben R3Si™ auch ein carbokationisches
Intermediat R" zu erwarten. Ebenfalls konnte der katalytische Zyklus auch durch die Reaktion
des Hydroniumions 11 mit dem fluorierten Substrat RF unter Bildung des Intermediats R

inititert werden.
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!

RSi-H

.

2¢)

Me28|\ .SiMe, MeZSi\H/SiMeZ

: E :

XL
HMe,Si  SiMe,F

54b 150

H
ﬂ

HMe28| SIM92H

Schema 7-10.

Eine Mdglichkeit, beziiglich den in Schema 7-9 bzw. Schema 7-10 vorgestellten katalytischen
Zyklen eine Unterscheidung vornehmen zu konnen, wiirde prinzipiell in einem Vergleich der
Aktivitdten von verschiedenen Silylkationen bestehen. Zu erwarten wiren flir einen katalyti-
schen Zyklus, in dem das jeweilige eingesetzte Silylkation eine der katalytisch aktiven
Spezies ist (Schema 7-9), signifikant unterschiedliche Werte fiir Umsatzzahl (turn-over
number, TON) sowie Umsatzfrequenz (turn-over frequency, TOF) bei Verwendung unter-
schiedlicher Katalysatoren. Ist das eingesetzte Silylkation jedoch lediglich ein Priakatalysator
(Schema 7-10), sollten fiir verschiedene Silylkationen kaum unterschiedliche Umsatzzahlen

bzw. Umsatzfrequenzen festzustellen sein.

Im Folgenden sollen Testreaktionen von unterschiedlichen Fluorkohlenwasserstoffen mit
verschiedenen intramolekular stabilisierten Silylkationen als Katalysatoren, durchgefiihrt ent-
weder in Reinsubstanz oder in Anwesenheit von Benzol als Losemittel, vorgestellt und ver-

gleichend diskutiert werden.
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7.2 Katalytische Hydrodefluorierung und Friedel-Crafts
Alkylierung

7.2.1 Einfihrung

In Erweiterung des in Schema 7-9 vorgeschlagenen katalytischen Zyklus wurde nicht nur das
Hydroniumion 11 und das Fluoroniumion 12 in Bezug auf eine katalytische Aktivitit unter-
sucht, sondern auch die bissilylierten Areniumionen 16 und 17. Untersuchte Substrate waren
neben den bereits in der stochiometrischen Hydrodefluorierung betrachteten Fluorkohlen-
wasserstoffen, dem primiren Alkylfluorid 1-Fluordecan (166) und dem Benzylfluorid a,o,0-
Benzotrifluorid (167), auch sekundére (1-Fluorcyclohexan, 168) und tertidre (1-Fluoradaman-
tan, 169) Organofluoride. Ebenfalls komplexere Substrate wie perfluorierte Kohlenwasser-
stoffe (Perfluorhexan CgFi4 (170), Perfluorcyclohexan CgFi, (171), Perfluordecalin CjoFsg
(172)), ein perfluorierter Ether 173 (1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropylmethylether), das aktivierte
Arylfluorid 155 oder auch die umweltchemisch iiberaus bedeutsamen Fluorchlorkohlen-
wasserstofte 174 (1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan, ,.Freon® 113%) und 175 (2,3-Dichlorocta-

fluorbutan) wurden in die Untersuchungen einbezogen.

o bk

166 168 169 167
F2 F2F F2
F, F .C- .C-F.C-
£ Co o CeCFs F2C  GF3 F,C” 7 °CT CF,
3 F,C. CF F,C. .CF__CF
Fo Fp g2 e 2
Fa Fo F2
170 171 172
e G FF FCl F
F5;C - CF Me3Si SiMe
F>S<F W><0 F3C>$< 3 ’ ’
cl ¢l F ch F
174 173 175 155
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7.2.2 Katalytische Hydrodefluorierung

Am Beispiel der Umsetzung des priméren Alkylfluorids 1-Fluordecan sollen zunichst die
Reaktivititen der verschiedenen intramolekular stabilisierten Silylkationen 11, 12 und 16 mit-

einander verglichen werden.

In einem typischen Katalyseexperiment wird eine Mischung von 2 mmol 1-Fluordecan und 3
mmol Et;SiH auf -30 °C gekiihlt und in einem Schlenkrohr zu 0.05 mmol bis 0.1 mmol des
jeweiligen Kationsalzes ohne Zusatz von Losemitteln wie Benzol gegeben. Wéhrend des Er-
wiarmens der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ist eine heftige Wiarmeentwicklung
festzustellen. Nach deren Abklingen wird der Verlauf der Reaktion mittels lH, 13 C, »Si und
F NMR Spektroskopie sowie iiber GC-MS verfolgt. Wie sich zeigt, hat nach etwa 30 Minu-
ten bei Raumtemperatur eine vollstindige Umsetzung des Alkylfluorids stattgefunden. Nun
kann weiteres Alkylfluorid zugegeben werden, sowie nach dessen vollstindiger Umsetzung
wiederum ein leichter Uberschuss Triethylsilan. Durch diese abwechselnde Zugabe von
fluoriertem Substrat und Triethylsilan ist es nicht nur moglich, die Reaktion weiterzufiihren,
auch untere Minimalwerte flir die Umsatzzahlen (TON) wurden auf diese Weise erhalten.
Nach mehreren Zyklen dieser Art ldsst vermutlich die Zersetzung des Katalysators die
Reaktion zum Stillstand kommen. Offen bleibt die Frage, ob dies eine Folge des praparativen
Vorgehens oder eine Limitierung bedingt durch die inhédrente Empfindlichkeit des

eingesetzten Silylkations gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit ist.

Wie anhand der auf diese Weise ermittelten Umsatzzahlen (Tabelle 7-1) deutlich wird, handelt
es sich bei der hier vorgestellten Hydrodefluorierung eindeutig um eine katalytisch verlau-

fende Reaktion.

Bemerkenswerterweise ist mittels NMR Spektroskopie und Massenspektrometrie als Produkt
lediglich n-Decan nachgewiesen worden (Schema 7-11). Verzweigte Produkte, welche durch
Umlagerung eines postulierten (Schema 7-9 bzw. Schema 7-10) intermedidren Carbokations

zu erwarten waren, wurden nicht beobachtet.?!#27%273

Die untersuchten Silylkationen, also das Hydroniumion 11, das Fluoroniumion 12 und das
bissilylierte Areniumion 16 zeigen vergleichbare katalytische Aktivititen, allerdings ist her-
vorzuheben, dass es sich bei den bestimmten Umsatzzahlen in allen Féllen um nicht opti-

mierte Werte handelt (Tabelle 7-1).
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Tabelle 7-1. Hydrodefluorierung von primiren, sekundédren und tertidren Fluoralkanen unter Verwendung
verschiedener intramolekular stabilisierter Silylkationen als Katalysatoren.

Substrat RF Produkt RH Katalysator Mol-% Kat. TON"!
n-C1oHy;-F n-C1oHyi-H 11 2.0 20
n-CoHy;-F n-C1oHyi-H 12 2.9 35
n-CoHy -F n-CoHy-H 16 2.0 48
168 c-CsHis 11 0.4 [b]
168 c-CeHy 17 4.3 23
169" Adamantan 11 12.1 18
169! Adamantan 17 5.0 18

[a] Umsatzzahl, turn-over number. [b] Es hat keine vollstindige Umsetzung des Substrats stattgefunden. [c] Die
Umsetzung konnte aufgrund der Unléslichkeit von 1-Fluoradamantan in Triethylsilan nur in Anwesenheit von
Benzol durchgefiihrt werden.

Auch sekundire sowie tertidre Fluorkohlenwasserstoffe konnen auf diesem Weg zu den ent-

sprechenden Kohlenwasserstoffen defunktionalisiert werden (Schema 7-11).

_r_
F cat H
MeZSi\H/SiMeg

Et;Si-H » <

Et;Si-F

N
Schema 7-11.

Beispielsweise wird bei der Umsetzung von 1-Fluorcyclohexan mit katalytischen Mengen der
Silylkationen 11 bzw. 17 in Form ihrer TPFPB Salze als Hauptprodukt Cyclohexan erhalten,
welches anhand seiner charakteristischen °C NMR chemischen Verschiebung (8"°C = 27.2)
identifiziert wurde. Umlagerungsprodukte eines postulierten (Schema 7-9 bzw. Schema 7-10)

218,274,275

intermedidren 1-Cyclohexylkations wie beispielsweise Methylcyclopentan oder durch
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Eliminierung entstandene Alkene wie 1-Methylcyclopent-1-en konnten nicht nachgewiesen
werden. Jedoch wurde mittels °C NMR Spektroskopie und anhand der Massenspektren die
Bildung von Cyclohexyltriethylsilan in geringen Mengen beobachtet (Schema 7-12). Dessen
Bildung kann als Hydrosilylierungsprodukt, gebildet aus durch Eliminierung entstandenem
Cyclohexen und einer intermediér vorhandenen kationischen Triethylsilyliumspezies, rationa-

lisiert werden.

Schema 7-12.

Das Ausbleiben von Umlagerungsreaktionen im Verlauf der Hydrodefluorierung von Fluorde-
can und Fluorcyclohexan verdeutlicht, dass die Umsetzung nicht wie in Schema 7-9 bzw.
Schema 7-10 postuliert einen Sy1-artigen Verlauf nimmt. Vielmehr scheint bei der hier vorge-
stellten Hydrodefluorierung ein assoziativer Mechanismus, also ein Sy2 dhnlicher Verlauf der

Reaktion vorzuliegen.
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7.2.3 Versuche zur katalytischen Hydrodefluorierung in multi-

funktionellen Substraten

Nicht nur einfach fluorierte Substrate wurden auf eine Eignung in der vorgestellten Hydrode-
fluorierung hin untersucht, auch perfluorierte Kohlenwasserstoffe (170-172), Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (174, 175), ein aktiviertes Arylfluorid (155) sowie ein polyfluorierter

Ether (173) waren Gegenstand der experimentellen Arbeiten.

Die perfluorierten Substrate 170—172 erwiesen sich als inert gegeniiber den {iblichen Hydro-
defluorierungsbedingungen. Mit dem Hydroniumion 11 als Katalysator wurde weder in Rein-
substanz, noch unter Zugabe von Benzol oder Hexafluorbenzol eine merkliche Umsetzung
des Substrates erreicht. Vermutlich ist dies auf die nicht vorhandene Mischbarkeit sowohl des
Silylkationsalzes als auch des Triethylsilans mit den perfluorierten Substraten zuriickzu-

fihren.

Ebenfalls konnte Dichloroctafluorbutan 175 in Toluol als Losemittel nicht umgesetzt werden,
selbst nach Erwérmen auf 70 °C iiber 4 Stunden und weiterer Zugabe von 11-TPFPB in To-
luol wurde die Bildung von Triethylfluorsilan nicht beobachtet (Tabelle 7-2), das Substrat
erwies sich unter den Reaktionsbedingungen als vollstidndig inert. Ein mdglicher Grund hier-

fiir liegt ebenfalls in der unzureichenden Mischbarkeit von Katalysator und Substrat.

Im Gegensatz dazu ist offensichtlich die fiir eine Umsetzung erforderliche ausreichende
Mischbarkeit des Salzes 11-TPFPB mit den Substraten 174 bzw. 173 in Gegenwart von Toluol
gegeben. Die Umsetzung des fluorierten Ethers 173 wird durch Zugabe des Kationsalzes in
Toluol bei Raumtemperatur zu einer Mischung aus fluoriertem Substrat und Triethylsilan
initiiert. Anhand der Bildung von Triethylfluorsilan ist der Fortgang der Reaktion erkennbar,
jedoch war es nicht mdglich, mittels der NMR spektroskopischen Daten (Abbildung 7-1)

zweifelsfrei zu ermitteln, welche Produkte im Verlauf der Reaktion entstanden sind.
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a)
CF,
I
CF, CF
L | |
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b) Et,Si-F
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Abbildung 7-1. a) 235.325 MHz “F{'H} NMR Spektrum von Hexafluorpropylmethylether 173, gemessen
in Benzol-d,; bei T = 303 K. Hexafluorbenzol als interner Standard (5"°F = -162.9). b) 235.325 MHz ""F{'H}
NMR Spektrum der Umsetzung von Hexafluorpropylmethylether 173 mit dem Hydroniumion 11, gemessen in
Benzol-d; bei T = 303 K. Hexafluorbenzol als interner Standard (3'°F = -162.9).

Auch der bis vor kurzem in der Technik als KithImittel eingesetzte”’ >’ Fluorchlorkohlen-
wasserstoff 174 (,,Freon® 113“) kann bei erhohter Temperatur umgesetzt werden (siche
Tabelle 7-2), wie anhand der Bildung von Triethylfluorsilan und vollstindigen Umsetzung des
anfangs vorhandenen Triethylsilans deutlich wird (Abbildung 7-2). Auch hier ist genaue

Reaktionsverlauf einschlieBlich der gebildeten Produkte unbekannt.
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a)
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Abbildung 7-2. a) 235.325 MHz "F{'H} NMR Spektrum von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan 174, gemes-
sen in Benzol-d; bei T = 303 K. Hexafluorbenzol als interner Standard (5"°F = -162.9). b) 235.325 MHz ""F{'H}
NMR Spektrum von der Umsetzung von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan 174 in Gegenwart des Hydroniumions
11, gemessen in Benzol-d; bei T = 303 K. Hexafluorbenzol als interner Standard (5'"°F = -162.9).

Zwar kann das aktivierte Arylfluorid 155 in einer stochiometrischen Reaktion wie beschrieben
aktiviert werden, jedoch waren Versuche, eine katalytische Umsetzung zu erreichen, nicht
erfolgreich. Unter den iiblichen Hydrodefluorierungsbedingungen verlduft die Reaktion nicht
zu einem einzigen definierten Produkt, vielmehr deutet die NMR spektroskopische Untersu-
chung auf einen ungerichteten Reaktionsverlauf hin, welcher zur Entstehung verschiedener,

allerdings nicht identifizierter Produkte fiihrt.
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Ein abschlieBender Vergleich der Reaktivititen der untersuchten multifunktionellen Substrate

ist in Tabelle 7-2 zusammengefasst.

FCl FF = Cl r
CF i i
F30>§< 3 F3C\%< o F>l§<F MesSi SiMes
¢ F F Cl ClI
175 173 174 155

Tabelle 7-2. Umsetzung der komplexeren Substrate 155, 173—-175 in Gegenwart des Hydroniumions 11.

Substrat Umsetzung Mol-% 111 Bewertung
175 nein 16 keine Loslichkeit
173 ja 11 keine einheitlichen Produkte
174 ja 5 keine einheitlichen Produkte
155 ja 10 keine einheitlichen Produkte

[a] Bezogen auf das fluorierte Substrat.

7.2.4 Katalytische C-F Aktivierung und Friedel-Crafts Alkylierung

Einen weitaus komplexeren Verlauf nimmt die katalytische C-F Aktivierung in Anwesenheit
von 7-Nucleophilen wie Benzol oder Toluol. Das prinzipielle experimentelle Vorgehen ist
analog zum dem, wie es in Kapitel 7.2.2 geschildert wurde. Alle untersuchten Substrate, also
primdre, sekundire und tertidre Fluorkohlenwasserstoffe sowie ein Benzylfluorid werden im
Laufe der Reaktion vollstdndig umgesetzt. Die daraus bestimmten Umsatzzahlen (Tabelle 7-3)
belegen, dass es sich wiederum um eine katalytisch ablaufende Umsetzung handelt. Im
Unterschied zu den in Abwesenheit von Benzol oder Toluol durchgefiihrten Katalyseexperi-
menten entstehen die erwarteten Hydrodefluorierungsprodukte hier lediglich in Spuren,
anstelle dessen werden verschiedene Produkte einer Friedel-Crafts Alkylierung nachgewiesen
(Schema 7-13). Interessant ist die fiir die verschiedenen Substrate unterschiedliche Produkt-

verteilung, was im Folgenden erlautert werden soll.
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cat. 11, CgHg

RF +  EtSiH RH +  EtSiF

cat. 11| - Et;Si-F
C6H6 - llH-ll

R
R H
—»
@ -H* ©

In einem typischen Katalyseexperiment wird eine Mischung der Edukte in Benzol unter Kiih-

Schema 7-13.

lung zu einer Losung des Katalysators in Benzol zugegeben. Dieses Vorgehen ermdglicht
durch eine Verdiinnung eine Erhohung der Wiarmekapazitit des Systems und somit eine leich-

tere Kontrolle der Reaktionsbedingungen.

Wie durch eine Analyse der Produkte mittels GC-MS gezeigt werden konnte, entsteht bei der
Defluorierung des primiren Alkylfluorids 1-Fluordecan (Schema 7-14) neben geringen Men-
gen n-Decan eine komplexe Mischung aus Alkylierungsprodukten, die aus einer Friedel-

Crafts Alkylierung mit dem anwesenden Benzol hervorgegangen sind.

cat. 11

CqoH21-F  + CgH S @ CyoH
n -
10H21 e —— % EtSiF  (CaoH21)n

Schema 7-14.

Bemerkenswerterweise befindet sich 1-Phenyldecan, formal also das Produkt aus einem durch
Fluoridabstraktion entstandenen 1-Decylkation und Benzol, nicht unter den Produkten
(Schema 7-15). Vielmehr werden alkylierte Aromaten mit verzweigten Seitenketten nachge-
wiesen, wie 2-Phenyldecan, das formal aus der Reaktion eines stabileren 2-Decylkations mit
Benzol hervorgegangen ist. Weitere Produkte sind 3-Phenyldecan bzw. 2-Methyl-2-Phenyl-
nonan. Die so zundchst gebildeten Produkte einer Einfachalkylierung reagieren als aktivierte
Aromaten unter Mehrfachsubstitution weiter. Folge davon ist eine komplexe Mischung,

bestehend aus unterschiedlichen Regioisomeren mit unterschiedlichen Seitenketten.
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H~_-C7H1s

. . CrH1s
Et3SI-H - Et3SI-F
CeHs
F\/\/C7H15 —_— e
- F'
ut C7H1s
(n-1) CyoHat ™ | N
> —~ (CyoHan),
() H P 10H21)n
C7H1s
Schema 7-15.

Einen vergleichbaren Verlauf nimmt die katalytische C-F Aktivierung von 1-Fluorcyclohexan
in Benzol, auch diese liefert neben geringen Mengen an Cyclohexan bzw. Cyclohexyl-

triethylsilan verschiedene alkylierte Benzolderivate als Hauptprodukte (Schema 7-16).

F

cat. 11
CESHH

n + CeHe
EuSiE

Allerdings besteht der entscheidende Unterschied zur Defluorierung von 1-Fluordecan darin,

Schema 7-16.

dass offensichtlich keine Umlagerung des anfianglich aus Fluorcyclohexan gebildeten elektro-
philen Intermediats stattfindet, wie anhand der gebildeten Produkte zu erkennen ist. Aus dem
anfanglich gebildeten Produkt einer einfachen Alkylierung, Cyclohexylbenzol, entstehen die
drei moglichen Zweifachsubstitutionsprodukte, ortho-, meta- und para-Dicyclohexylbenzol.
Interessant ist, dass hieraus von den drei kombinatorisch denkbaren Dreifachsubstitutions-
produkten lediglich zwei gebildet werden, und zwar 1,2,4-Tricyclohexylbenzol sowie 1,2,3-
Tricyclohexylbenzol oder 1,3,5-Tricyclohexylbenzol. Da eine priparative Auftrennung der
verschiedenen Benzolderivate mit drei Cyclohexylsubstituenten nicht moglich war, konnte
weder mittels NMR Spektroskopie noch iiber Massenspektrometrie zwischen dem 1,2,3- und
dem 1,3,5-Isomer unterschieden werden. Ebenfalls verlduft die Viertsubstitution der isomeren
Dreifachsubstitutionsprodukte lediglich zu einem der drei moglichen Isomeren des Tetra-

cyclohexylbenzols, nimlich dem an 1,2,4,5-Position substituierten Isomer.
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Der untersuchte tertidre Fluorkohlenwasserstoff, 1-Fluoraadamantan (Schema 7-17), zeichnet
sich vor allem dadurch aus, dass fiir das durch Fluoridabstraktion formal entstehende Carbo-
kation, das 1-Adamantylkation,'*"**"®*" keine Umlagerungsreaktionen zu erwarten sind,
was im Vergleich zu den betrachteten primédren bzw. sekundiren Fluoralkanen zu einer deut-

lichen Vereinfachung der katalytischen Defluorierung beitragen sollte.

F cat. 11
Et3S| -H
2 + C6H6
- Et3S| F
169

Schema 7-17.

Als nachteilig erwies sich jedoch die Unloslichkeit von 1-Fluoradamantan in Triethylsilan, so
dass die Katalyseexperimente in Anwesenheit eines Uberschusses Benzol (etwa 5-10 Aquiva-
lente) durchgefiihrt werden mussten. Hydroniumion 11 und Areniumion 17 zeigen vergleich-
bare Aktivititen bei vollstindigem Umsatz des Substrates. Bemerkenswert ist in diesem Fall
die beobachtete Produktverteilung. Wie NMR und GC-MS Daten belegen, ist die Hydrode-
fluorierung gegeniiber einer Friedel-Crafts Alkylierung deutlich bevorzugt, 1-Phenyladaman-
tan ist gegeniiber Adamantan in nur geringen Mengen als Nebenprodukt vorhanden (Schema
7-17). Bedingt durch das priparative Vorgehen sind die erreichten Umsatzzahlen (TON) von
etwa 18 als nicht optimierte Werte zu verstehen. Ebenfalls wurden Produkte einer Mehrfach-

alkylierung nicht gefunden.

Experimente zur katalytischen Hydrodefluorierung von Benzyltrifluorid (Schema 7-18)
konnen aufgrund der dabei entstehenden hohen Reaktionswiarme nicht ohne Zusatz von etwa
10 Aquivalenten Benzol durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund ist es weiterhin auch hier
sinnvoll, die Losung des Silylkations in Benzol zu einer auf -30 °C gekiihlten Mischung der
Edukte hinzuzufiigen, anschlieBend die Mischung langsam auftauen zu lassen. Dabei ist den-
noch eine starke Wéarmeentwicklung zusammen mit einer deutlichen Farbanderung von farb-
los oder hellgelb nach rot zu beobachten. Neben Toluol als dem erwarteten Produkt der
Hydrodefluorierung sind auch ein einfach benzyliertes Aren 176 sowie in ortho-, meta-, und

para-Position zweifach benzylsubstituierte Arene 177, 178 und 179 nachzuweisen.
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Kat.

Et3Si-H
vy _EESH .
- Et3Si-F
176
L&
. |
A

ortho 177
meta 178
para 179

Schema 7-18.

Die bislang vorgestellten Ergebnisse belegen, dass die Spaltungen von C-F Bindungen sowohl
in Abwesenheit (Tabelle 7-1) als auch in Anwesenheit (Tabelle 7-3) von n-Nucleophilen als
katalytische Reaktionen bis zum Verbrauch des jeweiligen Substrates ablaufen. Primire,
sekundédre und tertidre Fluoralkane sowie benzylische Fluoride konnen defunktionalisiert
werden, wihrend die Umsetzung komplexerer Substrate (Tabelle 7-2) zu nicht eindeutigen
Resultaten fiihrt. In Abwesenheit von m-Nucleophilen konnen Fluoralkane ohne Umla-
gerungsreaktionen zu den entsprechenden Alkanen defunktionalisiert werden. In Anwesenheit
von n-Nucleophilen wie Benzol findet jedoch fiir primére Fluoralkane eine unter Umlagerung
zu Produkten mit verzweigten Seitenketten ablaufende Friedel-Crafts Alkylierung des Arens
statt. Im Gegensatz dazu konnen sekundéren und tertidren Fluorkohlenwasserstoffen ohne
Umlagerungsreaktionen umgesetzt werden. Fiir die untersuchten Substrate gehen die
anfianglich gebildeten einfach alkylierten Arene Folgereaktionen unter Mehrfachalkylierung
ein, bemerkenswerterweise bleibt diese jedoch, vermutlich aufgrund sterischer Faktoren, fiir

das 1-Adamantylbenzol aus.
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Tabelle 7-3. Katalytische Hydrodefluorierung in Anwesenheit von Benzol.

Substrat RF Produkte Katalysator Mol-% TON
[a] S
n-CyoHa-F | = (CioHz21)n 11 5.0 20
/
F

S0 o

F
11 12.1 18

H
+
F H
F| F H_H @
+ \\E :> 1 9.1 11

n=1-2

[a] Es werden bis zu vierfach alkylierte Aromaten gefunden.

Diese Charakteristika der vorgestellten Umsetzungen kdnnen mit bekannten Arbeiten aus der
klassischen Friedel-Crafts Chemie verglichen werden, wo als Katalysator besonders haufig
das stark lewissaure AlCl; und dhnliche Lewis-Saduren verwendet werden.”**?*? In den meis-
ten Féllen erfolgt bei der Umsetzung von priméren Alkylhalogeniden ebenfalls eine Kupplung
unter Umlagerung des Alkylgertists, ebenfalls reagieren zunéchst gebildete einfach alkylierte
Produkte unter den Reaktionsbedingungen unter Mehrfachalkylierung weiter.**> Lediglich in
Anwesenheit stark elektronegativer Substituenten wie —CN oder —-COOMe wurde eine C-C

283

Kupplung unter Erhalt der unverzweigten Alkylkette beschrieben.”” Im Gegensatz dazu ist es

vielfach moglich, sekunddre Substrate umlagerungsfrei an Arene zu kuppeln, im Speziellen

24 1n den

wurden Friedel-Crafts Reaktionen unter Bildung von Cyclohexylbenzol beschrieben.
meisten Fillen jedoch fiihrt die Verwendung von primédren oder sekundédren Alkylhalogeniden

in der Friedel-Crafts Kupplung zur Umlagerung des Alkylgeriists®® und somit zur Bildung
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von Arenen mit entsprechend verzweigten Substituenten. Friedel-Crafts 1-Adamantylierungen

2 .
von Arenen wurden von Laszlo et al.”® beschrieben.

280,281

Mechanistische Vorstellungen zum Ablauf der Friedel-Crafts Reaktion gehen davon aus,

dass nicht freie Carbokationen die elektrophile Spezies sind, sondern stark polarisierte Donor-

Akzeptor Komplexe®®*>

zwischen Lewis-Saure und Alkylhalogenid, wodurch das Ausblei-
ben von Umlagerungsreaktionen bei der Kupplung von primiren oder sekundédren Alkyl-
halogeniden rationalisiert werden kann. Im Gegensatz zu den tertidren Carbokationen, die in
supersauren Medien stabile langlebige Spezies sind und oft sogar in Form ihrer Sb,F,;-Salze

9-11,14,272

kristallisiert werden konnen, sind einfache sekundire Carbokationen wie das 2-Butyl-

kation™® nur bei tiefer Temperatur zu beobachten, sie lagern bei héherer Temperatur in die

. 204
entsprechend stabileren tertifiren Isomere

um. Versuche, ein Cyclohexylkation in Losung zu
erzeugen, fiihren zur Isomerisierung zu dem stabileren Methylcyclopentylkation.””* Allerdings
kann ein freies intermedidres Cyclohexylkation radiolytisch aus 1-Tritiocyclohexan erhalten
und ohne Umlagerungen abgefangen werden.””'*” Persistente primire Carbokationen in

. - - 10,218,282,296,297
Losung sind nicht bekannt.” ™ >~

Allein auf der Grundlage der hier vorgestellten Arbeiten kann jedoch keiner der beiden an-
fangs in Schema 7-9 bzw. Schema 7-10 vorgeschlagenen katalytischen Zyklen ausgeschlossen
werden. Zwar konnen sowohl die Bildung von Hydrosilylierungsprodukten wie Cyclohexyl-
triethylsilan als auch das Auftreten von Friedel-Crafts Alkylierungen als Belege fiir die An-
wesenheit von silylkationischen bzw. carbokationischen Intermediaten gelten, allerdings
zeigen diese Befunde gleichzeitig die Grenzen der vorgeschlagenen Katalysezyklen auf. Die
in hohen Ausbeuten als eindeutig katalytische Reaktion stattfindende C-C Bindungskniipfung
kann jedoch durch eine Variation (sieche Schema 7-19) des urspriinglich vorgeschlagenen

(Schema 7-9) Katalysezyklus rationalisiert werden.

In Analogie zu dem in Schema 7-9 vorgestellten Katalysezyklus zur Hydrodefluorierungs-
reaktion ist auch bei dem in Schema 7-19 gezeigten Zyklus die Zugabe von Triethylsilan zur
Regeneration des Hydroniumions notwendig. Allerdings besteht der entscheidende Unter-
schied darin, dass das Intermediat R" anstelle mit Triethylsilan bevorzugt mit dem ebenfalls
anwesenden Benzol im Sinne einer Friedel-Crafts Alkylierung reagiert. Weiterhin beinhaltet
dieser Katalysezyklus formal die Entstehung von molekularem Wasserstoff, in der Summe

gebildet durch Reaktion des Naphthylsilans mit dem intermedidren Areniumion [C¢He-R]".
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Jedoch war kein experimenteller Nachweis von molekularem Wasserstoff H,, oder, bei Anwe-
senheit eines deuterierten Arens, dessen Isotopomers HD, mdglich. Prinzipielle Schwierigkei-

ten bedingt durch die hohe Fliichtigkeit von molekularem Wasserstoff machen dessen Nach-

298,299
E)

weis allerdings verhéltnisméBig schwierig.

i

FMe,Si  SiMeH oH

R-F 150

co' soh
MeZSi\H/SiMeg MeZSi\F/SiMeZ
11 12
R3Si-H
FMe,Si  SiMe,H
R3Si-F 150
Schema 7-19.

Uberaus bemerkenswert an diesen Alkylierungsreaktionen, wenngleich ihnen jegliche
Selektivitat fehlt, ist die Kombination aus der Spaltung einer starken C-F Bindung mit der

Kniipfung einer neuen C-C Bindung, entsprechend der in Schema 7-20 gezeigten Gesamt-

reaktion.
R
. Kat. "
n RF + + ESiH —— || + EtgSi-F
-2H =
Schema 7-20.
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7.3 Katalytische C-F Aktivierung und C-C Kreuzkupplung
7.3.1 Einfihrung

Durch eine gezielte Modifikation am aromatischen Substrat, beispielsweise der Einfiihrung
eines die ipso-Substitution bevorzugenden Substituenten mit guten Eigenschaften als
Abgangsgruppe, wird im Prinzip die Mdglichkeit einer Steuerung der Selektivitit der C-C
Kniipfungsreaktion eroffnet. Bekannt ist in der organischen Synthese die Verwendung von
t-Butylgruppen®” sowie SiMe; Gruppen®' als positionsdirigierende Schutzgruppen. Diese
werden unter den Bedingungen der elektrophilen aromatischen Substitution leicht abgespalten
und bevorzugen somit die ipso-Substitution an aromatischen Ringsystemen. Dadurch ist es
prinzipiell moglich, die gewlinschten ipso-Substitutionsprodukte mit hoher Selektivitit zu

erhalten.

Ein aromatisches Substrat, in welchem diese Anforderungen erfiillt sind, ist Phenyltri-
methylsilan. Wie in dem in Schema 7-21 vorgeschlagenen Reaktionsschema gezeigt ist, wird
die Trimethylsilylgruppe in 180 im Verlauf der Reaktion als Trimethylfluorsilan abgespalten.
Somit stammt ein signifikanter Beitrag zur thermodynamischen Treibkraft der Reaktion aus

der Bildung einer starken’* Si-F Bindung.

iMe3
© MesSi-F

In Erweiterung dieses Konzeptes ist in Schema 7-22 eine weitere denkbare Reaktion von

Schema 7-21.

Organofluoriden RF mit einem Alkin als m-Nucleophil gezeigt. Hier findet im Anschluss an
die katalytische C-F Aktivierung eine Kreuzkupplung unter Verkniipfung eines sp® hybridi-

sierten Kohlenstoffatoms mit einem sp hybridisierten Kohlenstoffatom statt.

R-F + & +  MegsSi-F

A A
SiMe3 R

Schema 7-22.
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7.3.2 Ergebnisse und Diskussion

In einem typischen Katalyseexperiment werden dquimolare Mengen (etwa 2-3 mmol) Fluoral-
kan und Phenyltrimethylsilan in Abwesenheit von weiteren n-Nucleophilen wie Benzol unter
Kiihlung zu 0.1 mmol Hydroniumion 11 gegeben. Wéhrend des Erwarmens des Reaktionsan-
satzes auf Raumtemperatur findet eine sofortige Reaktion unter heftiger Warmeentwicklung

statt, die Reaktion ist nach etwa 1 Stunde bei Raumtemperatur vollsténdig abgelaufen.

Ein Vergleich der Reaktivititen der priméren, sekundidren und tertidren Fluoralkane 166, 168
und 169 zeigt ein teilweise dhnliches Reaktionsverhalten wie bereits bei deren Umsetzung in
Gegenwart von Benzol gefunden (Kapitel 7.2.2). Bemerkenswerterweise reagiert 1-Fluorde-
can mit Phenyltrimethylsilan entsprechend des vorgeschlagenen Reaktionsschemas (Schema
7-22) zu dem erwarteten Kreuzkupplungsprodukt 1-Phenyldecan (Schema 7-23), allerdings
wurden ebenfalls drei weitere einfach decylsubstituierte Arene mit verzweigten Seitenketten
nachgewiesen, wie 2-Phenyldecan und 3-Phenyldecan bzw. 2-Methyl-2-Phenylnonan.
Hervorzuheben ist vor allem der Unterschied zur klassischen Friedel-Crafts Chemie, wo
umlagerungsfreie Kupplungen von primdren Substraten lediglich unter besonderen Bedingun-

- 280,281,283
gen beschrieben wurden.”"""

Bemerkenswerterweise wurden trimethylsilylsubstituierte
Alkylarene nicht beobachtet, was als Hinweis auf die Richtigkeit des in Schema 7-22 vorge-
schlagenen Reaktionsverlaufs zu werten ist. Als gegeniiber elektrophiler aromatischer
Substitution aktivierte Substrate reagieren die anfangs gebildeten decylsubstituierten Benzol-
derivate unter Mehrfachalkylierung weiter, so dass eine komplexe Mischung von Aromaten

mit verschiedenen Alkylierungsstufen, unterschiedlichen Regioisomeren sowie verschiedenen

Seitenketten erhalten wird (Schema 7-23).
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C7H15
+
CsH1s
SiMe3
(n-1) CqoHp™ N
Fae~-C7H15 + @ M» > | /_(C1OH21 )n
CsH1s
cat. 11 %
+
CsH1s
SiMe3
| X
_ C1oH21
Schema 7-23.

Im Gegensatz dazu lduft die Kreuzkupplung ausgehend von 1-Fluorcyclohexan ohne Umlage-
rungsreaktionen unter Erhalt des Cyclohexylrings ab. Allerdings findet unter den Reaktions-
bedingungen wiederum eine Mehrfachalkylierung des anfanglich entstandenen Phenylcyclo-
hexans unter Bildung der ortho-, meta- und para-disubstituierten Benzolderivate, zudem von
zwei der drei moglichen Isomeren dreifach alkylierter Benzolderivate sowie der 1,2,4,5-tetra-

alkylierten Verbindung 181 statt (Schema 7-24, Cy = ¢-C¢Hy)).
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F SiMe,

oF

Cy
Cy
cat.11l c
y
+ Cy
Cy Cy Cy
@ ot @ o LY o Cy
Cy Cy
+ ¢ Cy
Cy
Cy 181
: Cy
Cy
Schema 7-24.

Durch Kiristallisation aus Pentan bei -25 °C konnte 1,2,4,5-Tetracyclohexylbenzol in einer
sehr geringen Ausbeute von 1.7 % in Form farbloser, fiir die Einkristallstrukturanalyse ge-

eigneter Kristalle erhalten werden.

Die Molekiilstruktur von 181 im Festkorper (Abbildung 7-3) zeigt ein planares, nicht verzerr-
tes Benzolgeriist, dessen C-C Bindungen zwischen C1-C2/C4-C5 etwas linger sind (r(Cl1-
C2/C4-C5) = 141.6(3) pm) als zwischen C2-C3/C3-C4/C5-C6/C6-C1 (140.2(3) pm). Im Rah-
men der Messgenauigkeit sind die C-C Einfachbindungen vom Ring zu den Substituenten mit
153.5(3) pm (C1-C7/C4-C9) bzw. 153.0(3) pm (C2-C8/C5-C10) gleich lang, liegen somit im
Bereich normaler C-C Bindungsldngen. Die Cyclohexylsubstituenten nehmen regulére Sessel-
konformationen mit kaum unterschiedlichen C-C Bindungslédngen ein (r(C8-C15) = 154.0(3)
pm, r(C15-C14) = 153.4(3) pm, r(C14-C13) = 152.3(3) pm).
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Abbildung 7-3. Molekiilstruktur von 181 im Festkdrper. Farbschema: C wei3, H hellgrau. Thermische El-
lipsoide 30 % Wahrscheinlichkeit.

Zwecks einer besseren Loslichkeit muss die Umsetzung des tertidren Substrats 1-Fluor-
adamantan in einem Uberschuss von etwa 10 Aquivalenten Phenyltrimethylsilan durchgefiihrt
werden (Schema 7-25). Wie anhand der Charakterisierung mittels GC-MS ersichtlich wird,
bildet sich neben dem Produkt der ipso-Substitution 1-Phenyladamantan 182 ein alkyliertes
Derivat des Trimethylsilylbenzols 183 zusammen mit Spuren von Adamantan. Produkte einer

Mehrfachalkylierung konnten nicht nachgewiesen werden.

—SlMe3
SiMe; H
@ i
169 182 183
Schema 7-25.
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Somit ist bei Verwendung der sterisch wenig anspruchsvollen primédren und sekundiren
Fluoralkane als Substrate die ipso-Substitution am Silylaren signifikant bevorzugt, wihrend
das aus 1-Fluoradamantan intermediédr gebildete Elektrophil nicht ausschlieBlich im Sinne
einer ipso-Alkylierung reagiert, sondern auch an von der Silylgruppe weiter entfernter Posi-
tion angreift. Rationalisiert werden kann diese Reaktivitit moglicherweise durch ungiinstige
sterische Wechselwirkungen zwischen der Trimethylsilylgruppe und der Adamantylgruppe in

dem im Verlauf der ipso-Substitution auftretenden intermedidren Areniumions 184.

Me3Si

184

Weitaus weniger gerichtet sind Kreuzkupplungen zwischen Fluoralkan und Silylalkin, wie sie
in Schema 7-22 vorgeschlagen wurden. In einem typischen Katalyseexperiment wird eine
Mischung aus dquimolaren Mengen der Substrate zu dem als TPFPB Salz vorliegenden
Hydroniumion 11 hinzugegeben. Die unter heftiger Warmeentwicklung ablaufende Reaktion
liefert eine schwarze, hochviskose Reaktionsmischung, die mit Hexan extrahiert und anschlie-
Bend mittels GC-MS charakterisiert wird. Wie sich zeigt, wird bei der Reaktion von 1-Fluor-
decan und Trimethyl(phenylethinyl)silan 185 nicht nur wie erwiinscht die C(Alkin)-Si
Bindung gespalten (Schema 7-26), sondern auch die C(Alkin)-C(Aryl) Bindung. Spaltung der
C(Alkin)-C(Aryl) Bindung fiihrt zur Bildung von Friedel-Crafts Alkylierungsprodukten, also
denjenigen ein- bzw. zweifach decylsubstituierten Arenen, die bereits in Schema 7-23 be-
schrieben wurden. Im Gegensatz dazu lduft die Reaktion hier ausschlieBlich unter Umlage-
rung der Decylkette ab, 1-Phenyldecan ist nicht unter den Produkten. Spaltung der C-Si Bin-
dung in 185 fiihrt zur Bildung der erwarteten Kreuzkupplungsprodukte 186. Allerdings geht
die Kniipfung der C(sp’)-C(sp) Bindung zwischen Decylgruppe und Alkin ebenfalls nicht
ohne Umlagerungsreaktionen vor sich, es werden mittels GC-MS drei verschiedene Isomere

nachgewiesen, welche sich in der Konstitution der Decylseitenkette unterscheiden.
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SiMes C1oH21
cat. 11
X CeHs cat. 11 N
|/_(C10H21)n < CioHp-F  + —_— + E;—(CmHm)n
185 186

Schema 7-26.

Wird die Reaktion in Anwesenheit von etwa 10 Aquivalenten Benzol durchgefiihrt, sind
keinerlei Hinweise auf die mdgliche Bildung von Kreuzkupplungsprodukten mehr zu finden
(Schema 7-26). Offensichtlich reagiert das intermediire Elektrophil mit dem im Uberschuss

vorhandenen Benzol zu den bekannten (vergleiche hierzu Schema 7-23) alkylierten Arenen.

Die durchgefiihrten Testreaktionen belegen, dass C-C Kreuzkupplungen im Anschluss an eine
katalytisch verlaufende C-F Bindungsspaltung unter Bildung von C(sp®)-C(sp?) bzw. C(sp’)-
C(sp) Bindungen im Prinzip moglich sind, zeigen aber zugleich deutlich deren Grenzen auf.
Zwar erfolgt in einem ersten Schritt die Bildung der gewiinschten Produkte, allerdings reagie-
ren diese als gegeniiber elektrophiler aromatischer Substitution aktivierte Aromaten unter
Mehrfachalkylierung weiter. Auch stattfindende Umlagerungsreaktionen des Kohlenwasser-
stoffgeriists, insbesondere bei der Verwendung von priméren Fluoralkanen, haben zur Folge,
dass préparativ nicht oder nur schwer aufzutrennende komplexe Produktgemische erhalten

werden.

7.4 Zusammenfassung und Vergleich

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur katalytischen C-F Aktivierung in priméren, sekundéren
und tertidren Fluorkohlenwasserstoffen sind als komplementidr zu den Moglichkeiten und
Grenzen der bekannten Reaktionen von Ubergangsmetallkomplexen zu sehen. Begriindet ist
dies vor allem durch die charakteristischen mechanistischen Unterschiede im Reaktionsablauf
der Umsetzung von Ubergangsmetallkomplexen bzw. Organoelementkationen der Gruppe 14
mit C-F Gruppen. Die Spaltung von C-F Bindungen mit elektronenreichen Ubergangsmetall-
komplexen verlduft einerseits iiber einen Elektronentransferprozess vom Metall zum Substrat,
gefolgt von einer Fluoridabspaltung,”” zum anderen gibt es Hinweise auf einen anionischen

nucleophilen Angriff auf den Perfluoraromaten.’”* Beide mechanistische Vorstellungen haben
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eine Beschrinkung auf die Spaltung von C(sp”)-F Bindungen in dahingehend aktivierten

Substraten wie Hexafluorbenzol zur Folge.

Demgegeniiber verlaufen die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Spaltungen von C-F Bin-
dungen mit Silylkationen im Sinne eines elektrophilen Angriffs des Katalysators auf das
elektronenreiche Fluoratom im Substrat, gefolgt von einer Fluoridabstraktion. Aliphatische
Organofluoride, in denen das kationische Intermediat effektiver stabilisiert ist als in Perfluor-
aromaten, sind daher besonders geeignete Substrate. Die Aktivierung von Arylfluoriden be-
schriankt sich hier auf die stochiometrische Umsetzung eines gegeniiber Fluoridabstraktion
aktivierten Arylfluorids. Silylkationen weisen aufgrund der Kombination aus ihrer hohen
Elektrophilie und thermodynamischen Bevorzugung der starken Si-F Bindung eine besondere

Eignung in der Spaltung von C-F Bindungen auf.

1.7° untersuchte Organoaluminiumkation [Bu,Al]" ist in der

Auch das von Rosenthal et a
Lage, C-F Bindungen katalytisch zu spalten. Aufgrund des im Vergleich zu Kationen der
Gruppe 14 dhnlichen mechanistischen Verlaufs ist die Palette der geeigneten Substrate eben-
falls vergleichbar, allerdings wird die im Vergleich zu Silylkationen nochmals erhdhte
Reaktivitit von [Bu,Al]" an der merklichen Spaltung der C-F Bindung in Fluorbenzol deut-

lich.

Eindeutige Unterschiede zwischen der in dieser Arbeit vorgestellten Hydrodefluorierung mit-
tels intramolekular stabilisierter Silylkationen und dem von Ozerov*’' beschriebenen System
Et;SiH/Trityl TPFPB sind nicht auszumachen. Mit dem primédren Alkylfluorid 1-Fluordecan
wurden vergleichbare Umsatzzahlen erreicht wie im Rahmen dieser Arbeit, perfluorierte
Substrate erwiesen sich unter den hier vorliegenden Reaktionsbedingungen ebenfalls als inert,
allerdings wurden sekundire und tertidare Organofluoride nicht untersucht, ebenso wenig wie

komplexere Substrate mit zusétzlichen funktionellen Gruppen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die in einer glatten Reaktion verlaufende Hydrode-
fluorierung von verschiedenen Fluoralkanen ohne Umlagerungen zu den entsprechenden
Alkanen beschrieben werden, hervorzuheben ist hier vor allem die Umsetzung von 1-Fluor-
decan zu n-Decan. Das Ausbleiben von Umlagerungsreaktionen im Verlauf der Hydrode-
fluorierung ldsst vermuten, dass die elektrophile Spezies analog zur klassischen Friedel-Crafts
Chemie Lewis-Sdure-Base Komplexe zwischen Silylkation und Organofluorid sind, welche

im Reaktionsverlauf durch Triethylsilan zum Kohlenwasserstoff reduziert werden.
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Mit der in Kapitel 7.3 beschriebenen C-C Kreuzkupplung wurde eine Methode vorgestellt,
welche die Spaltung einer starken C-F Einfachbindung mit der Kniipfung einer C-C Einfach-
bindung kombiniert. Wie die erhaltenen Ergebnisse eindrucksvoll zeigen, kann zwar in einem
ersten Reaktionsschritt das gewiinschte Kreuzkupplungsprodukt erhalten werden, jedoch
erfolgt unter den Reaktionsbedingungen eine Weiterreaktion des anfinglich gebildeten,
gegeniiber elektrophiler aromatischer Substitution aktivierten Aromaten zu einer Mischung

aus verschiedenen Mehrfachsubstitutionsprodukten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese und Charakterisierung von intramolekular
stabilisierten Organoelementkationen der Gruppe 14 beschrieben. Diese werden durch eine
reversible intramolekulare Reaktion von mittels Hydridtransferreaktion generierten transien-
ten Silyliumionen bzw. deren héheren Homologen mit einer Reihe unterschiedlicher Donor-
gruppen erhalten. Vorgestellt wurde die Reaktion solcher Intermediate mit Si-H bzw. Ge-H
Bindungen als Donorgruppen unter Bildung des Silylkations 11 bzw. des Germylkations 13
(Schema 8-1). Anhand der mittels NMR Spektroskopie von 11 und 13 sowie Einkristall-
strukturanalyse des Salzes 11-TPFPB erfolgten Charakterisierung konnte eindeutig gezeigt
werden, dass sich beide thermisch auBlergewohnlich stabile Verbindungen durch eine sym-
metrische SiHSi- bzw. GeHGe-Zweielektronen-Dreizentrenbindung entsprechend einem
Einfachminimumpotential (Kapitel 3.3.2.2.3) auszeichnen. Unterstiitzt wurden die experi-
mentellen Arbeiten durch quantenmechanische Rechnungen, welche einen Einblick in die

Bindungsverhéltnisse und Energetik der EHE Briicke in diesen Kationen geben konnten

(Kapitel 3.3.2.1.1).

HMe,Si SiMe, HBu,Ge GeBu,
+ +

MeZSi\H,SiMez BuzGe\H/GeBuz

11 13

Schema 8-1.

Sind im Molekiil neben der reaktiven Si-H Gruppe weitere funktionelle Gruppen wie bei-
spielsweise Arylgruppen vorhanden, kann ein intermedidres Silyliumion auch durch eine
Reaktion mit einer Arylgruppe des Substituenten intramolekular stabilisiert werden (Schema
8-2). NMR spektroskopische Untersuchungen, gestiitzt durch die Einkristallstrukturanalyse

des Salzes 17-TPFPB, zeigen, dass dabei bissilylierte Areniumionen 16 und 17 anstelle der
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isomeren hydridoverbriickten Silylkationen 18 und 19 entstehen (Kapitel 4.2). Diese Experi-
mente verdeutlichen gleichzeitig den besseren Donorcharakter von Arylgruppen im Vergleich
zu Si-H Bindungen. Interessanterweise zeigen theoretische Untersuchungen (Kapitel 4.3),
dass Dichtefunktionalmethoden hinsichtlich der Beschreibung der relativen Energien der
isomeren Kationen Defizite aufweisen, sie sagen die Bildung der hydridoverbriickten Spezies

voraus. Erst auf ab initio Niveau (MP2) konnte die energetische Bevorzugung der Arenium-

Ar28+i SiAr,H
+
. e 0 oD

MeSi~_-SiMe;
@ Ar=si__ SiAr, AraSis. -SiAr
H

Me

8 87 Ar =Ph 18
R! Ar = p-Tolyl 19

ionen auch von theoretischer Seite bestitigt werden.

Ar=Ph,R"=H 16
Ar=p-Tolyl, R'= Me 17

Schema 8-2.

Durch eine topologische Analyse der Elektronendichteverteilung in der Modellverbindung 8
auf der Grundlage des Afoms-In-Molecules Modells konnten auch die experimentell unter-
suchten Molekiile 16 und 17 als klassische o-Komplexe klassifiziert werden. Die syntheti-
sierten Kationen konnen in ein durch strukturelle Charakteristika sowie topologische Eigen-
schaften der Elektronendichteverteilung definiertes Kontinuum eingeordnet werden, welches
von den Eckpunkten, dem klassischen Benzeniumion C¢H;" mit stark lokalisierter Struktur
und dem von Lambert et al.'® erhaltenen einfach silylierten Tolueniumion 87 mit ver-

hiltnisméBig delokalisierter Struktur begrenzt wird (Kapitel 4.3).

Eine weitere Klasse von intramolekular stabilisierten Silylkationen, in denen ein Element der

Gruppe 15 die Rolle der Donorgruppe einnimmt, wurde durch die erfolgreiche Synthese und
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Charakterisierung der silylierten Pnictoniumionen 117-120 und 135 (Kapitel 5) zugénglich.
Im Verlauf der experimentellen Arbeiten konnten deutliche Unterschiede beziiglich Stabilitét
und Eigenschaften der einzelnen Kationen mit verschiedenen Donorgruppen ausgemacht wer-
den. Die durch den negativen hyperkonjugativen Effekt der o-Silylgruppen stark verringerte
Basizitdt von persilylierten Aminen hat zur Folge, dass auch durch eine versuchte intra-
molekulare Reaktion von intermedidren Silyliumionen und lewisbasischer Gruppe ein per-
silyliertes Ammoniumion 121 nicht zugénglich ist (Kapitel 5.3.2). Andere Kationen, wie das
Phosphoniumion 118 sind unter Inertbedingungen lange Zeit ohne Zersetzung stabil, auch
konnte das Kation 118 in Form seines TPFPB-Salzes in Form fiir die Einkristallstruktur-
analyse geeigneter Kristalle erhalten werden. Das analoge Stiboniumion 120 hingegen unter-
liegt bei Raumtemperatur einer langsamen Zersetzung. Anhand der Resultate von quantenme-
chanischen Rechnungen konnten diese experimentellen Beobachtungen rationalisiert werden.
Beispielsweise kommt den Phosphoniumionen in dieser Reihe von homologen Kationen den
Rechnungen zufolge die grofBte Stabilisierungsenergie zu, wéhrend die kleinste Stabili-
sierungsenergie fiir 121 berechnet wurde. Ebenfalls konnten durch die Ergebnisse der Rech-
nungen (Kapitel 5.3.1) detaillierte Informationen iiber die Bindungsverhéltnisse in den Kat-

ionen erhalten werden.

~ T ~ T

Me,Si~ _SiMe Me,Si -SiM
2 \N ] () I\Pn vies
R, Ph,
R =Et 135 Pn=P 118
R =Ph 117 Pn=As 119
R = SiMej 121 Pn=Sb 120

Hochst bemerkenswert ist die Reaktivitit (Kapitel 6) des synthetisierten Hydroniumions 11
sowie des Areniumions 17 (Schema 8-3). Beide Kationen konnen durch Reaktion mit Alkyl-
bzw. Benzylfluoriden sowie einem aktivierten Arylfluorid bei Temperaturen zwischen Raum-
temperatur und 60 °C nahezu quantitativ zu bissilylierten Fluoroniumionen 12 bzw. 157 um-
gesetzt werden, wie NMR spektroskopische Untersuchungen und die Festkorperstruktur des
Salzes 12-TPFPB belegen (Kapitel 6.3). Die Molekiilstruktur von 12 zeigt als herausra-
gendstes Merkmal eine bislang nicht beschriebene symmetrische, kationische SiFSi Briicke.

Als Nebenprodukte dieser C-F Aktivierung konnten bemerkenswerterweise lediglich die ent-
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sprechenden defluorierten Kohlenwasserstoffe sowie alkylierte Arene, die aus einer Friedel-

Crafts Reaktion mit dem Losemittel Benzol hervorgegangen sind, nachgewiesen werden.

_|+ R-F —|+ R-F
s

MesSi~ SiMe; RaSix _-SiRz p-Tolyl=s;__si(p-Tolyl),
H [\j
11
R=Me 12 Ve
R = p-Tolyl 157
17
Et;Si-H ‘

- Et5Si-F
Schema 8-3.

Die Bildung des Fluoroniumions ist interessanterweise nicht irreversibel, durch Reaktion mit
einem Uberschuss Triethylsilan (Kapitel 6.3.4) kann das Hydroniumion in hoher Ausbeute
regeneriert werden, als stochiometrisches Nebenprodukt entsteht Triethylfluorsilan (Schema

8-3). In der Summe wurde somit ein Alkylfluorid in das entsprechende Alkan umgewandelt.

Dadurch erdffnet sich die beziiglich verschiedener Anwendungen hochst bemerkenswerte
Moglichkeit, diese stochiometrische Hydrodefluorierung von Alkylfluoriden auch katalytisch
durchzufiihren (Kapitel 7). Anhand einer Reihe von Experimenten konnte im Rahmen dieser
Arbeit eindrucksvoll demonstriert werden, dass es moglich ist, primére, sekundire und tertidre
Alkylfluoride in Reinsubstanz bei Raumtemperatur in kurzer Reaktionszeit ohne jegliche
Umlagerungsreaktionen zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen zu defunktionalisieren
(Schema 8-4). Die erreichten Umsatzzahlen (TON), welche in einem Bereich von 18 bis 48

liegen, belegen eindeutig den katalytischen Charakter dieser Umsetzungen (Kapitel 7.2.2).
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//\/\/\/\/\\ //\/\/\/\/\\
F + H
<

F cat. H

@ Me;Si~ -SiMe; @
< > +  EfSiH < > +  ESiF

F H
D D
Schema 8-4.

Hingegen sind in Anwesenheit von aromatischen Losemitteln wie Benzol die Hydrode-
fluorierungsprodukte lediglich in Spuren zu erhalten, anstelle dessen findet eine unselektive
Friedel-Crafts Alkylierung statt (Kapitel 7.2.4). Dabei bilden sich verschiedene alkylierte

Arene mit unterschiedlichen Seitenketten und unterschiedlichen Alkylierungsgraden.

Davon ausgehend wurden Versuche unternommen (Kapitel 7.3), von diesen unselektiven
Alkylierungsreaktionen durch die Wahl eines geeigneten Substrates zu einer selektiven
Alkylierungsreaktion zu gelangen (Schema 8-5). Im gewéhlten Substrat Trimethylphenylsilan
sollte durch die Trimethylsilylgruppe die ipso-Substitution am Arylring deutlich bevorzugt
sein. Zwar ist es mittels dieses Ansatzes gelungen, in einem ersten Schritt die gewiinschten
Produkte zu erhalten, allerdings reagieren diese als gegeniiber elektrophiler aromatischer
Substitution aktivierte Verbindungen unter den Reaktionsbedingungen unter Mehrfachalkylie-
rung weiter, so dass komplexe, priparativ kaum aufzutrennende, Mischungen von Alkylie-
rungsprodukten erhalten werden. Dennoch demonstrieren diese Experimente eindrucksvoll
die Moglichkeit, im Anschluss an eine préparativ immer noch schwierige Spaltung einer star-

ken C-F Bindung eine gerichtete C(sp”)-C(sp’) Kreuzkupplung ablaufen zu lassen.

SiME3 R
nptn AN
RE + cat. 11 R | R,
- Me3Si-F — =

Schema 8-5.

Nachfolgende priparative Arbeiten werden zundchst zum Ziel haben, die im Rahmen dieser
Arbeit postulierten mechanistischen Vorstellungen zum Ablauf der katalytischen C-F Aktivie-
rung (Kapitel 7) detaillierter aufzukliaren. Zudem werden eine Reihe weiterer Untersuchungen

notwendig sein, um zum einen die Palette der moglichen Substrate zu erweitern, zum anderen
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weitere Katalysatoren mit gesteigerter Selektivitit der C-F Aktivierung aufzufinden. Dadurch
konnte es moglich werden, eine selektive Aktivierung und nachfolgende Funktionalisierung
einzelner Bindungen in polyfunktionellen Substraten zu erreichen. Diesbeziiglich konnten die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten quantenmechanischen Untersuchungen wertvolle
Hinweise (Kapitel 6.4.3) geben. Demnach kann fiir die Homologen des hier schwerpunkt-
méBig untersuchten Hydroniumions 11 eine verringerte Reaktivitét, also hohere Selektivitit

bei der Defluorierungsreaktion erwartet werden.

Im Verlauf dieser Arbeit gelang es jedoch nicht, Vorlaufermolekiile von Kationen mit unsym-
metrischen E’HE Briicken wie beispielsweise 15 zu synthetisieren (Kapitel 3.3.2.2.2.2). Somit

werden auch diese Verbindungen Ziel nachfolgender Arbeiten sein.

co o ” N

Me2E\ _E' Mez Bu28n\ /SIMGZ MezTr\ EM62 Me2B\ S|M62
= C, E =Si 15 =B-Ga 27
=C,E=Ge =C-Sn

E'=C,E=Sn

E'=Si, E =Ge
=Si,E=8n
=Ge,E=Sn

Auch die bislang wenig bekannten Molekiile mit TrHE Gruppen (Kapitel 3.2) wie beispiels-
weise 27 konnten anhand der Ergebnisse detaillierter quantenmechanischer Rechnungen der
Bindungsverhéltnisse in diesen Verbindungen als lohnende Zielmolekiile fiir experimentelle
Arbeiten ausgemacht werden. Die dabei festgestellte merkliche Aktivierung der E-H Bindung
infolge der Tr-H Wechselwirkung macht diese Verbindungsklasse beispielsweise zu potentiell

hochaktiven Hydriddonoren fiir Anwendungen in der Synthese.

Von besonderem Interesse sind unter den im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Pnictonium-
ionen (Kapitel 5) die Phosphoniumionen wie 118. Nachfolgende Arbeiten werden zeigen
konnen, inwieweit auch Phosphoniumionen wie 118 bzw. dessen Derivate als isoelektronische

Verbindungen zu den von Stephan und Erker'**'**'%*

vorgestellten ,frustrierten Lewis-
Paaren” (Kapitel 5.1) eine vergleichbare Reaktivitit in der Aktivierung von molekularem

Wasserstoff aufweisen.
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9 Anhang

9.1 Theoretischer Teil

Die vorgestellten quantenmechanischen Rechnungen wurden mittels Dichtefunktionaltheorie-
bzw. ab initio Methoden durchgefiihrt, wie in dem Programmpaket Gaussian03°* implemen-
tiert. Verwendete Dichtefunktionale waren das drei-parametrige Hybridfunktional nach Becke
mit dem Korrelationsfunktional nach Lee, Yang und Parr (B3LYP),**>°" das Austausch-

304,308 und das

funktional nach Becke mit dem Korrelationsfunktional nach Perdew (BP86)
mPW1PW91-Funktional **’ Fiir Geometrieoptimierungen wurden die Standardbasissitze nach
Pople (6-31G(d,p) bzw. 6-31G(d)) herangezogen. Zur Beschreibung der Elemente In, Sn und

1 . .
310 mit Valenzbasissatz verwendet.

Sb wurde ein quasirelativistisches Pseudopotential (SDD)
Verfeinerte Energiewerte wurden zum einen mittels Einzelpunktrechnungen mit ausgedehnte-
ren Basisédtzen nach Pople (6-311G(d,p), 6-311G(2d,p) bzw. 6-311+G(2d,p)), sowie zusitzlich

31314 erhalten.

mit verschiedenen Basissdtzen nach Dunning (cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ)
Im Anschluss an Geometrieoptimierungen durchgefiihrte Frequenzanalysen dienten dazu, den
erhaltenen stationiren Punkt als Minimum, Ubergangszustand oder Sattelpunkt hoherer
Ordnung zu klassifizieren. Die Berechnung von NMR Parametern’” wie chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten®'®*'7 erfolgte mittels der GIAO Methode'**" und
eines 6-311G(2d,p) Basissatzes fiir die leichteren Elemente, bei Vorliegen der schwereren
Elemente In, Sn und Sb wurde ein All-Elektronen-Basissatz (TZVPP) nach Ahlrichs®”’
verwendet. Fiir die topologische Analyse der Elektronendichteverteilung mittels des AIM
Modells wurde das Programm AIM2000**'** zusammen mit auf B3LYP Niveau erhaltenen
207,323

Wellenfunktionen verwendet. NBO Analysen
tierten Programm NBO3.1 durch Analyse einer HF/6-311G(d,p) Wellenfunktion durchgefiihrt.

wurden mit dem in Gaussian03 implemen-
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Tabelle 9-1: Berechnete AIM Parameter der bindungskritischen Punkte bepr.y bzw. bepg.y in den Molekiilen
mit Tr-H-E Gruppen. Elektronendichten p sind in e bohr™ angegeben, -V>p in e bohr™ und Energiedichten H(r)
in hartree bohr™.

p(bepren) p(bepe.u) -V2p(beprea)  -V2p(bepe.n) H(beprn) H(bepe.n)
26 0.02345 0.27066 -0.01281 0.21973 -0.00159 -0.26706
27 0.02363 0.11457 -0.01065 -0.05500 -0.00233 -0.06919
28 0.04771 0.12400 -0.00846 -0.02555 -0.01737 -0.06684
29 0.04680 0.09762 -0.00717 -0.03822 -0.01636 -0.03766
Me,BH 0.17784 -0.07572 -0.18646
PhBMe,H" 0.15016 -0.02462 -0.14326
30 0.02098 0.26249 -0.00681 0.20649 -0.0032 -0.25809
31 0.02930 0.10396 -0.02090 -0.05268 -0.00421 -0.05883
32 0.03199 0.12001 -0.02364 -0.03113 -0.00472 -0.06189
33 0.03144 0.09340 -0.02109 -0.04060 -0.00521 -0.03359
Me,AlH 0.07898 0.06302 -0.0236
PhAIMe,H" 0.06768 0.05425 -0.01767
34 0.03563 0.26423 -0.02159 0.20861 -0.00603 -0.26161
35 0.04482 0.10557 -0.02308 -0.05183 -0.01108 -0.06075
36 0.04942 0.12170 -0.02458 -0.02972 -0.01379 -0.06369
37 0.04281 0.09494 -0.02011 -0.03907 -0.00989 -0.03509
Me,GaH 0.11214 0.02429 -0.05812
PhGaMe,H" 0.09955 0.02728 -0.04791
PhCMe,H 0.27569 0.22901 -0.27178
PhSiMe,H 0.11759 -0.05417 -0.07236
PhGeMe,H 0.13220 -0.01889 -0.0747
PhSnMe,H 0.10713 -0.03619 -0.0456

Tabelle 9-2: Berechnete Ladungen q(€2), Lokalisierungsindices A(A) und Delokalisierungsindices 6(A,B) der
Atome H, Tr und E in den Molekiilen mit Tr-H-E Gruppen.

q(Q)re a(Qe q(Qm MA) MA)E MAM 3(A.B)rrH 3(A,B)en
26 1.88 0.1 -0.04 2.18 3.78 0.44 0.04 0.85
27 1.88 2.76 -0.67 2.18 10.18 1.14 0.07 0.45
28 1.83 -0.41 2.18 0.80 0.15
29 1.82 -0.42 2.18 0.82 0.16
30 2.26 0.1 -0.13 10.05 3.78 0.51 0.05 0.86
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31 2.28
32 2.27

33 2.27

34

35

36

37
PhCMeH
PhSiMe,H
PhGeMe,H

PhSnMe,H

2.75

0.12

2.75

0.75
2.76

-0.74

-0.53

-0.58

-0.10

-0.67

-0.45

-0.46

-0.02
-0.69
-0.41
-0.42

10.04

10.04

10.04

28.32

10.19

3.77

10.18

1.20

0.95

0.98

0.48

1.12

0.85

0.88

0.45

1.25

0.12 0.41

0.12

0.12

0.83

0.41

0.25

0.92

0.50

Tabelle 9-3: Punktgruppe, Methode bzw. Basissatz und absolute Energie der berechneten Molekiile.

Verbindung Punktgruppe Niveau Energie [hartree]
21 Cay [e] -594.217802
22 Cyy fal -1029.409711
23 Cay [=] -4394.206070
24 Cay [e] -548.220005
20a C L2l -594.227282
20b of fal -1029.436551
20c¢ C fe) -4394.217174
20d C [=] -548.237312
25a C [e] -673.530188
25b C L2l -1108.756188
25¢ C Lol -4473.535636
25d C [=] -627.558989
PhBMe, C [e] -336.437238
PhAIMe, C [e) -554.031582
PhGaMe, C fal -2236.429896
PhInMe, o [=] -313.437219
PhBMe,H C [e] -337.068767
PhAIMe,H" C [e) -554.676254
PhGaMe,H" C fe) -2237.067223
PhInMe,H" C [=] -314.07459
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26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
49
50
11
12
51
52
53a
53b
53c
53d
54a
54b
54c
54d
55a
55b
55¢
55d
56
57
58
59

G
G
G
C
G
G
G
C
G
G
G
C
Gy,
G
Cs
Cs
Gy,
Gy
G
C
G
G
G
C
G
G
G
C
G
G
G
C
G
G

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

-608.072619
-859.496238
-2646.970626
-573.317875
-825.670294
-1077.103769
-2864.579041
-790.926454
-2508.066254
-2759.497784
-4546.972497
-2473.320750
-621.033629
-621.047601
-1123.938699
-1223.286406
-4698.893594
-551.597299
-621.925998
-1124.775308
-4699.72753
-552.404973
-621.910357
-1124.759748
-4699.710812
-552.420745
-621.056478
-1123.910426
-4698.873032
-551.575738
-872.487342
-2659.966012
-586.322243
-2911.416617
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60

61
62a
62b
62c
62d
62e
62f
63a
63b
63c
63d
63e
63f
64a
64b
64c
64d
64e
64f
16

17

18

75

76
113
o-113
114
o-114
115
o-115
116
o-116
117

C

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[b]

[b]

[b]

[b]

[b]

[c]

[c]

[c]

[c]

[c]

-837.769430
-2625.247481
-873.350684
-2660.826340
-587.173082
-2912.251108
-838.597972
-2626.074023
-873.337158
-2660.812500
-587.161133
-2912.234915
-838.583116
-2626.059264
-872.487612
-2659.972567
-586.328459
-2911.396322
-837.752183
-2625.229499
-1890.741520
-2048.034840
-1890.747770
-1507.265496
-1507.268359
-991.038913
-990.955286
-1277.644388
-1277.553665
-3170.075759
-3169.975713
-941.683355
-941.618044
-1374.492768
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0-117
118
o-118
119
o-119
120
0-120
121
0-121
122
0-122
123
0-123
124
0-124
143

144

145

146

150
1-Fluorethan
Ethan
C,Hs"
Ph-CF;
PhCF,H
PhCFH,
PhCH;
PhCF,"
PhCFH"
PhCH,"
Me;SiH
Me;SiF
Me;Si*
154

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C3 v

C3 v

C

D3y
C2v

©

Coy
G
G
Csy
Csy

G

[c]

[c]

[c]

[c]

[c]

[b]

[b]

[b]

[b]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

[a]

-1374.436932
-1661.112734
-1661.024138
-3553.556200
-3553.453774
-1325.139987
-1325.074704
-1729.771243
-1729.727910
-2016.687647
-2016.294414
-3908.844139
-3908.736439
-1680.434226
-1680.353610
-1256.629666
-1543.170203
-541.838517
-828.350371
-1224.100935
-179.115803
-79.856230
-78.883256
-569.447780
-470.167060
-370.893080
-271.636040
-469.261222
-369.991190
-270.723690
-409.931640
-509.274324
-409.044498
-1048.852303
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155 C [=] -1149.055774
156 C [e] -1049.781980
187a C L2l -972.678442
187b C fal -3011.575669
187¢ C [=] -937.924591
187d C [e] -2725.379134
187 C L2l -4799.028959
188a C fal -971.815360
188b C [=] -310.759048
188c C [e] -937.115726
188d C L2l -2724.582633
188e Cay fe) -4798.227242
140 C [=] -1122.922803
161 C [e] -1511.319134
162 C L2l -1391.093946
163 C fal -1696.015854

[a] Berechnet auf B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) Niveau. [b] Berechnet auf B3LYP/6-31G(d,p) Ni-
veau. [c] Berechnet auf B3LYP/6-31G(d) Niveau.

—l +
OO OO MeZSi/\/\SIiMez
+

HMe,E  E'Me,F MeE- _-EMe PIR2
E'=Si,E=C 187a E'=C,E =Si 188a
E'=Si,E=Ge 187b E'=Si,E=Ge 188b 0-113-0-124
E'=Si,E=Sn 187c E'=Si,E=Sn  188¢c Pi=N.-Sh
E'=Ge, E=Sn 187d E'=Ge,E=Sn 188d R“_‘Me'Ph SiMe
E'=E=Ge 187e E'=E =Ge 188e S 3

Schema 9-1. Zur Berechnung von Stabilisierungsenergien verwendete Auxiliarmolekiile.
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9.2 Experimenteller Teil
9.2.1 Allgemeines

Alle nachfolgend beschriebenen Synthesen, abgesehen der Darstellung von 71, wurden unter
Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss in einer Argonatmosphiare durchgefiihrt. Diethylether,
THF und Hexan wurden iiber Na/K getrocknet. Dimethylchlorsilan, TMEDA und Triethyl-
silan wurden {iber CaH, aufbewahrt und jeweils frisch abdestilliert. Fliissige Organofluoride
(Fluorbenzol, Hexafluorbenzol, Fluordecan, Fluorcyclohexan) wurden iiber P,O;( getrocknet
und unter einer Argonatmosphére aufbewahrt. Benzol, Benzol-ds, Toluol und Toluol-ds wur-
den tliber Natrium aufbewahrt und jeweils frisch mittels Vakuumtransfer abkondensiert. Alle
weiteren kommerziell erhéltlichen bendtigten Edukte wurden ohne vorhergehende Aufreini-

gung eingesetzt.

Chlorsilan 12567, P(SiM63)3204 und 1-Fluoradamantan®**** wurden iiber bekannte Literatur-
vorschriften erhalten. Die Synthesen von 1,8-Dibromnaphthalin (70), 1,8-Bis(dimethylsilyl)-
naphthalin (54b), 1,8-Bis(diphenylsilyl)naphthalin (92) und 1,8-Bis(ditolylsilyl)naphthalin
(93) wurden bereits beschrieben. Dilithionaphthalin-TMEDA (69) wurde iiber die bekannte

138,143

Literaturvorschrift erhalten und ohne Isolierung weiter umgesetzt. 1,8-Diiodnaphthalin

136,137

wird nach modifizierter’* Literaturvorschrift synthetisiert.

NMR Spektren wurden an Gerdten des Typs Bruker DPX 250, Bruker DPX 400, Bruker
Avance 300 und Bruker Avance 500 aufgenommen. Die Referenzierung der 'H und °C NMR
Spektren erfolgte iiber die Losemittelrestsignale (8'H(CHCLs) = 7.24, §'H(C¢DsH) = 7.20,
8'H(C4DsCD,H) = 2.14, "*C(CDCl;) = 77.0, 8"°C(C4Ds) = 128.0, 5"°C(C¢DsCD3) = 22.4,
8"3C(CD,Cl,) = 58.3). Die *’Si NMR Spektren wurden gegen Dimethylchlorsilan in CDCl; als
externem Standard (8%Si = 11.1) referenziert, "N NMR Spektren gegen Nitromethan in C4Ds
(8"°N = 0.0), ’F NMR Spektren gegen Hexafluorbenzol (8'°F = -162.9). °Si und "N NMR
Spektren wurden mit Hilfe der INEPT Pulssequenz mit an die jeweiligen Substituenten ange-
passten Parametern aufgenommen, zusétzlich wurden zur Aufklarung von Zuordnungsfragen
zweidimensionale Korrelationsexperimente hinzugezogen. Die Messtemperatur betrdgt, so-
fern nicht anders angegeben, T = 303 K. Die Prozessierung und graphische Darstellung der

NMR Spektren erfolgte mit dem Programm Nuts Pro, Acorn NMR.
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IR Spektren wurden an einem Gerdt des Typs Shimadzu FTIR-8300 aufgenommen.
Elementaranalysen wurden an einem Gerdt des Typs Foss-Heraeus CHN-O-RAPID durchge-
fiihrt.

GC-MS Untersuchungen wurden an einem gekoppelten System, bestehend aus einem Gas-
chromatograph des Typs Thermo Focus mit einer DB5 Siule, Léange 25 m, Innendurchmesser
0.2 mm, und einem Massenspektrometer Thermo DSQ mit ElektronenstoBionisation (EI),
durchgefiihrt. Angegeben sind aus den Massenspektren die Masse-zu-Ladungs Verhéltnisse
und die Intensititen, bezogen auf den intensivsten Peak mit I = 100. Die Identifizierung von
einzelnen Substanzen erfolgte anhand eines Abgleichs mit der Datenbank NIST Chemistry
WebBook des National Institute of Standards and Technology.**’

Fir die Einkristallstrukturanalyse erfolgte die Bestimmung und Verfeinerung der
Gitterkonstanten sowie die Messung der Reflexintensititen auf einem STOE IPDS Diffrakto-
meter mit Mo-Ka Strahlung (A = 71.073 pm) und Graphitmonochromator. Messtemperatur,
sofern nicht anders angegeben, war T = 173(2) K. Die Strukturlosung erfolgte mit dem

SHELXS-97 Paket.*?

9.2.2 Praparativer Teil

9.2.2.1 Synthese der Vorlduferverbindungen der Kationen

Darstellung von 1.8-Diiodnaphthalin (71)

0.15 mol (24 g) Diaminonaphthalin werden in 280 ml 6.9 M Schwefelsdure vorgelegt und auf
-20 °C gekiihlt. AnschlieBend werden unter starkem Riihren mittels KPG Riihrer innerhalb
von 60 min 0.45 mol (32 g) Natriumnitrit gelost in 120 ml Wasser zugegeben. Gleich im
Anschluss daran werden 0.93 mol (154.4 g) Kaliumiodid in 130 ml Wasser geldst innerhalb
von 30 min zugetropft. Der sich bildende braune volumindse Schaum kann durch Zusatz
kleiner Mengen Diethylether gebrochen werden. Die Kiihlung wird entfernt und fiir 1 h auf
etwa 80 °C erwéarmt. Mit festem Natriumhydroxid wird bis zur alkalischen Reaktion versetzt.
Der schwarze teerartige Riickstand wird abfiltriert und in einer Soxleth-Apparatur mit

Diethylether extrahiert. Die violette Losung wird mit verdiinnter Salzsdure, geséttigter
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Natriumthiosulfatlésung und geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, die
organischen Phasen vereinigt und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des
Losemittels wird mehrfach aus siedendem Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 0.035 mol (13.3

g, 23.3 %) eines gelb-braunen Feststoffs.

GC-MS: 380 (M", 100), 253 (15), 126 (33)

"H NMR (250.131 MHz, C¢Dy). § 6.46-6.52 (m, 2H), 7.26-7.29 (m, 2H), 8.17-8.20 (m, 2H).

13C NMR (62.902 MHz, C¢Dy). & 96.4 (C1/8), 126.5, 130.6, 132.6 (C%), 136.0 (CY), 143.9.

Darstellung von 1-Iod-8-dimethylsilylnaphthalin (85)

Eine Losung von 7 mmol 1,8-Diiodnaphthalin (2.66 g) in 60 ml Diethylether und 60 ml THF
wird bei -60 °C mit 7.3 mmol (2.9 ml) einer 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan
versetzt. Nach 1 Stunde wird diese Reaktionsmischung zu einer auf -20 °C gekiihlten Losung
von 8.5 mmol (0.8 g) Dimethylchlorsilan in 30 ml Diethylether gegeben. Die Kiihlung wird
nach 1 Stunde entfernt und der Reaktionsansatz 10 Stunden bei RT geriihrt, wobei sich ein
weiller Niederschlag bildet. Die fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt, der
Riickstand mit Diethylether aufgenommen und wissrig aufgearbeitet. Das erhaltene gelbliche
Ol wird sdulenchromatographisch (Hexan, Silicagel, Ry = 0.58) aufgereinigt. Ausbeute: 4.6
mmol (1.42 g, 66 %) einer farblosen, 6ligen Fliissigkeit.

GC-MS: 312 (M7, 55), 297 (28), 185 (100), 169 (17), 155 (12), 141 (3)

'H NMR (250.131 MHz, C¢Dg). 8 0.61 (s, *Jiu = 3.6 Hz, 6H, SiMe,), 5.93 (sept, *Jiy = 3.6
Hz, 1H, SiH), 6.65-6.71 (m, 1H, Ar-H), 7.10-7.16 (m, 1H, Ar-H), 7.42-4.47 (m, 2H, Ar-H),
7.85-7.89 (m, 1H, Ar-H), 8.10-8.13 (m, 1H, Ar-H).

Darstellung von 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin (84)

Eine Losung von 5.6 mmol (1.6 g) Dibromnaphthalin in 30 ml Diethylether und 20 ml THF
wird bei -60 °C mit 5.5 mmol (2.2 ml) einer 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan
versetzt. Nach 1 Stunde werden 5.5 mmol (0.52 g) Dimethylchlorsilan zugetropft, die
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Kiihlung entfernt und 2 Stunden bei RT geriihrt. Das nach wissriger Aufarbeitung erhaltene
dunkel-gelbe Ol wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (Hexan, Silicagel, Ry = 0.52).
Ausbeute: 4.1 mmol (1.08 g, 73 %) einer farblosen, 6ligen Fliissigkeit.

'H NMR (250.131 MHz, C¢Ds). 8 0.61 (d, *Ju. = 3.6 Hz, 6H, SiMe,), 5.48 (sept, *Jiu = 3.6
Hz, 'Jsiu = 201.8 Hz, 1H, Si-H), 6.82-6.88 (m, 1H, Ar-H), 7.12-7.18 (m, 1H, Ar-H), 7.41-7.45
(m, 1H, Ar-H), 7.49-7.53 (m, 1H, Ar-H), 7.66-7.69 (m, 1H, Ar-H), 7.95-7.98 (m, 1H, Ar-H).

13C NMR (62.902 MHz, C¢Dy). 8 1.1 (SiMey), 123.5 (C%), 125.6, 126.0, 129.6, 131.5, 132.5,
136.5 (C%), 137.0 (CY), 137.1 (C%), 138.9.

2Si NMR (49.694 MHz, C¢Ds). & -13.6.

Darstellung von 1-Brom-8-allyldimethylsilylnaphthalin (86)

Eine Losung von 9.1 mmol (2.6 g) Dibromnaphthalin in 40 ml Diethylether und 20 ml THF
wird bei -60 °C mit 8 mmol (3.2 ml) einer 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan
versetzt. Nach 30 min werden 9 mmol (1.21 g) Allyldimethylchlorsilan zugetropft, die
Kiihlung entfernt und die klare, gelbe Losung 1 Stunde zum Riickfluss erwidrmt. Das nach
wissriger Aufarbeitung erhaltene gelbe Ol wird sdulenchromatographisch aufgereinigt
(Hexan, Silicagel, Ry = 0.50). Ausbeute: 3.3 mmol (1 g, 43 %) einer farblosen, 6ligen
Fliissigkeit.

'"H NMR (250.131 MHz, C¢Dg). 8 0.63 (s, 6H, SiMey), 2.17-2.21 (m, 2H, CH,), 4.93-5.05 (m,
2H, CH.), 5.86-5.97 (m, 1H, CH), 6.82-6.89 (m, 1H, Ar-H), 7.13-7.20 (m, 1H, Ar-H), 7.42-
7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.64-7.69 (m, 1H, Ar-H), 7.90-7.93 (m, 1H, Ar-H).

13C NMR (62.902 MHz, C¢De). § 2.64 (SiMe,), 27.9 (CH,), 113.7 (CHa), 122.6 (C%), 125.3,
125.8, 129.7, 131.3, 132.7, 135.8, 136.6 (C9), 137.1 (C%), 137.6 (C9), 138.5.

#Si NMR (49.694 MHz, C¢Dy). & -3.9.

Darstellung von 1.8-Dilithionaphthalin (69)

Zu einer Losung von 10 mmol (2.07 g) von 1-Bromnaphthalin in 30 ml Diethylether werden

unter Kiihlung (-40 °C) 12.5 mmol einer 2.5 M L&sung (5 ml) n-Butyllithium in Hexan
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zugegeben und der Ansatz 30 min geriihrt. Nach Absetzen des weilen Niederschlages wird
die iiberstehende Losung mittels Teflonkaniile abgetrennt, der Niederschlag drei Mal mit
jeweils 50 ml Hexan gewaschen. Nach der Zugabe von 14 mmol einer 2.5 M Ldsung von n-
Butyllithium in Hexan (5.2 ml) und 14 mmol TMEDA wird die Reaktionsmischung fiir 3
Stunden zum Riickfluss erhitzt. Die entstandene braune Suspension wird ohne Aufreinigung

weiter umgesetzt.

Darstellung von Dibutylchlorgerman

Es werden 19.4 mmol (5 g) Dibutylgermaniumdichlorid ("Bu,GeCl,) in 40 ml Ether
vorgelegt, und unter Kiihlung auf -55 °C mit 5 mmol (0.2 g) Lithiumalanat versetzt. Nach
Entfernen der Kiihlung wird fiir 10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird
die Losung unter vermindertem Druck eingeengt, abfiltriert und fraktionierend destilliert.
Erhalten wurden 2.2 g einer farblosen Fliissigkeit (0.2 mbar, 60-63 °C). Wie die NMR
spektroskopische Charakterisierung zeigt, konnte das gewiinschte Produkt Dibutylgerma-

niumchlorid ("Bu,GeHCI) nicht in Reinform isoliert werden.

'"H NMR (250.131 MHz, C¢Ds). & 0.79-0.87 (m, 20H), 1.20-1.52 (m, 36H), 5.45 (quint, i
— 1.8 Hz, 1H, Ge-H).

Darstellung von 1.8-Bis(dibutylgermyl)naphthalin (67)

"Bu,GeHCI

Li  Li H"BuyGe Ge"BugH

Eine Suspension von 5.5 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-30 °C) werden 2.2 g der Dibutylgermaniumchlorid
("BuGeHCI) enthaltenden Mischung zugetropft und nach Entfernen der Kiihlung iiber Nacht
bei RT geriihrt. Die entstandene hellgraue Suspension wird wéssrig aufgearbeitet.
Séulenchromatographische Aufreinigung (Hexan, Silicagel, Ry = 0.63) liefert 0.45 g einer
farblosen Fliissigkeit. Ausbeute: 0.9 mmol 1,8-Bis(dibutylgermyl)naphthalin (0.45 g, 16 %).
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Elementaranalyse: Cy6HasGey, 50191 g mol™!
berechnet: C 62.22/H 8.84
gefunden: C 62.91/H 9.10

Massenspektrum (EI): 445 (25), 387 (4), 316 (7), 259 (27), 201 (100), 128 (26)
IR: v(Ge-H): 2052 cm’

'"H NMR (250.131 MHz, C¢Ds). 8 0.88 (t, *Jin = 7.4 Hz, 12H, CHs), 1.24-1.61 (m, 24H,
CH2), 5.35 (quint, *Jyi = 2.8 Hz, 2H, Ge-H), 7.29-7.35 (m, 2H, C-H), 7.67-7.75 (m, 4H, C-
H).

13C NMR (62.902 MHz, C¢De). § 13.9 (CH;), 16.1 (CHa), 26.5 (CHa), 28.9 (CH,), 124.6 (C-
3/6), 130.9 (C-2/7), 135.1 (C-10), 135.8 (C-4/5), 139.9 (C-1/8), 142.9 (C-9).

Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin (81)

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 50 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-20 °C) werden 10 mmol (2.18 g) Diphenylchlorsilan
zugetropft. Nach Entfernen der Kiihlung wird fiir 30 min geriihrt, wobei eine
Farbverdanderung von braun nach dunkelgriin eintritt. Unter erneuter Kiihlung werden 15
mmol (1.39 g) Dimethylchlorsilan zugegeben. Nach 10 Stunden bei Raumtemperatur werden
die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Ether aufgenommen und
wissrig aufgearbeitet. Die sdulenchromatographische Aufreinigung (Eluent CH,Cl,:Hexan =
1:9, Silicagel, Ry= 0.36) des erhaltenen Rohprodukts liefert ein Produktgemisch, woraus das
gewiinschte Produkt bei Abkiihlen in Form einer weilen Feststoffs anfillt. Eine weitere
Aufreinigung wird durch Waschen mit Hexan erreicht. Ausbeute: 2.2 mmol (0.81 g, 22 %)
eines weillen Feststoffs. Aus benzolischer Losung konnen durch Eindiffundieren von Pentan

farblose, fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete, Kristalle erhalten werden.
Elementaranalyse: Ca4H24S1,, 368.14 ¢ mol™!

berechnet: C 78.20/H 6.56
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gefunden: C 78.01/H 6.31

Massenspektrum (EI): 368 (M+, 13), 309 (100), 275 (7), 247 (13), 231 (55), 182
(26), 135 (12), 105 (9), 78 (3)

IR (KBr Pressling): v(Si-H): 2178, 2112 cm™

'H NMR (250.131 MHz, C¢Ds). 8 0.31 (d, *Ju. = 3.4 Hz, 6H, SiMe,), 5.42 (sept, *Jiu = 3.4
Hz, 'Jsin = 192 Hz, 1H, Me,Si-H), 6.46 (s, Jsin = 203 Hz, 1H, Ph,Si-H), 7.09-7.20 (m, Ar-
H), 7.28-7.31 (m, 1H), 7.60-7.75 (m, 8H), 7.95-7.98 (m, 1H).

13C NMR (125.772 MHz, C¢Dg). 5 -0.8 (SiMe,), 124.7, 124.9, 128.4, 129.6, 131.2, 131.7,
132.4, 133.3 (C9), 134.5 (C9), 136.3 (C%), 136.3, 138.7 (C%), 140.4, 142.7 (CY).

2Si NMR (49.694 MHz, C¢Dg). 8 -19.7, -19.5.

Versuchte Darstellung von 1.8-Bis(diisopropylsilyl)naphthalin

'Pr,SiHCI
T

Li L HPr,Si  SiPryH

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 30ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-30 °C) werden 18.3 mmol (2.75 g) Diisopropyl-
chlorsilan zugetropft, nach 1 Stunde wird die Kiihlung entfernt, fiir 10 Stunden bei RT

geriihrt, anschlieend wéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1.8-Bis(dibutylstannyl)naphthalin

"Bu,SnCly LiHBEt,
e e

Li L CI"Bu,Sn  Sn"Bu,Cl H'Bu,Sn  Sn"Bu,H

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 30 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-20 °C) werden 22.4 mmol (6.8 g) Dibutylzinndichlorid

zugegeben, die Kiihlung entfernt und fiir 10 Stunden bei RT geriihrt. Die orangefarbene
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Suspension wird bei -10 °C mit 28 mmol (28 ml) einer 1 M Losung von Lithiumtriethylborat

(LiHBELt;) in THF versetzt, 10 Stunden bei RT geriihrt, und wissrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-dibutylstannylnaphthalin

1. Buy,SnCl,
Me,SiHCI 2. LiAlH,
— > »
Li  Li HMe,Si Li HMe,Si SnBu,yH

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-30 °C) werden 8.5 mmol Dimethylchlorsilan (0.8 g)
zugetropft, sowie nach weiteren 30 min eine Lésung von 12 mmol (3.65 g) Dibutylzinn-
dichlorid in 30 ml Diethylether. Die grau-gelbe Suspension wird fiir 30 min bei -30 °C
geriihrt, danach wird die Kiihlung entfernt. Nach 10 Stunden bei RT werden 9.2 mmol (0.35
g) Lithiumalanat zugegeben, fiir 4 Stunden zum Riickfluss erhitzt, danach mit 30 ml

gesittigter K-Na-Tartrat Losung versetzt, und wéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Allyldimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin

1. Ph,SiHCI
2.CIMeZSi/\/‘
L L Me,Si  SiPh,H

1

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-25 °C) werden 8.5 mmol (1.84 g) Diphenylchlorsilan
zugetropft, die Kiihlung entfernt und fiir 30 min geriihrt. AnschlieBend wird wiederum auf -25
°C gekiihlt, 10 mmol (1.35 g) Allyldimethylchlorsilan zugegeben, die Kiihlung entfernt und

fiir 10 Stunden bei RT geriihrt. Der Reaktionsansatz wird dann wéssrig aufgearbeitet.
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Versuchte Darstellung von 1,8-Bis(allyldimethylsilyl)naphthalin

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-30 °C) werden 19.5 mmol (2.63 g) Allyldimethyl-
chlorsilan zugetropft, die Kiihlung entfernt, fiir 10 Stunden bei RT geriihrt, anschlieend

wiéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Allyldiphenylsilyl-8-dimethylsilylnaphthalin i{iber in-situ

Erzeugung einer Organomagnesiumspezies

1. ZnCly/Et,O oder MgClL,/THF

2. Ph,SiHCI
3.C|Me28i/\/
Li L Me,Si  SiPh,H

TMEDA

1

Eine Suspension von 6 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird unter Kiihlung auf
-50 °C mit 25 ml einer 0.4 M Ldsung von Magnesiumchlorid in THF versetzt, die Kiihlung
entfernt und die entstandene gelbe Losung flir 10 Stunden bei RT geriihrt. Dann werden 5.2
mmol (1.35 g) Allyldiphenylchlorsilan zugegeben, fiir 1 Stunde bei RT und 30 min bei 50 °C
geriihrt. Zu der entstandenen Suspension werden nun 5.8 mmol (0.55 g) Dimethylchlorsilan

zugegeben, sowie nach 10 Stunden bei RT wissrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Allyldimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin {iber in-situ

Erzeugung einer Organozinkspezies

Eine Suspension von 6 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird unter Kiihlung auf
-80 °C mit 40 ml Diethylether und 10 ml einer 1 M Ldsung von Zinkchlorid in Diethylether
umgesetzt. Nach 5 Stunden bei RT werden 5.4 mmol (1.18 g) Diphenylchlorsilan, nach
weiteren 3 Stunden 6 mmol (0.81 g) Allyldimethylchlorsilan zugegeben, 10 Stunden bei RT

geriihrt, dann wissrig aufgearbeitet.
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Versuchte Darstellung  von 1-Allyldimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin iiber in-situ

Erzeugung einer Organomagnesiumspezies

5 mmol (1.43 g) 1,8-Dibromnaphthalin werden in 40 ml Diethylether und 20 ml THF gelost,
auf -80 °C gekiihlt und mit 11 mmol einer 2.5 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (4.5
ml) umgesetzt. Es wird fiir 1 Stunde bei -80 °C geriihrt, dann wird die entstandene klare,
gelbe Losung mit 13 mmol einer 0.4 M Ldsung von Magnesiumchlorid in THF (30 ml)
versetzt, fiir 30 min geriihrt, die Kiihlung entfernt und fiir 3 Stunden bei RT geriihrt.
AnschlieBend werden 4.8 mmol (1.06 g) Diphenylchlorsilan zugegeben, nach weiteren 2.5
Stunden 5.12 mmol (0.69 g) Allyldimethylchlorsilan und fiir 10 Stunden bei RT geriihrt.

Versuchte Darstellung  von  1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin  durch Metall-Halogen-

Austausch
1. Me,SiHCI
Br
2 Br/\/ _
Li Li Br SiMesH
TMEDA

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-30 °C) werden 10 mmol Dimethylchlorsilan (0.95 g)
zugetropft, die Kiihlung entfernt und fiir 30 min geriihrt. 12 mmol Dibromethan (2.3 g)
werden bei -30 °C zugetropft. Die entstehende beige Suspension wird fiir 10 Stunden bei RT

geriihrt, danach wéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung  von  1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin  durch Metall-Halogen-

Austausch

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-40 °C) werden 10 mmol Dimethylchlorsilan (0.95 g)

zugegeben, nach 30 Minuten wird die griinliche Reaktionsmischung mit einer Suspension von
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10 mmol (1.8 g) N-Bromsuccinimid (NBS) in 100 ml Diethylether versetzt. Die gelbliche

Suspension wird fiir 3 Stunden zum Riickfluss erhitzt, danach wéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Iod-8-dimethylsilylnaphthalin durch Metall-Halogen-Austausch

Eine Suspension von 10 mmol Dilithionaphthalin-TMEDA in Hexan wird mit 20 ml
Diethylether versetzt. Unter Kiihlung (-40°C) werden 11.3 mmol Dimethylchlorsilan (1.07 g)
zugetropft, die Kiihlung entfernt und fiir 30 min geriihrt. Unter erneuter Kiihlung (-50 °C)
wird eine Losung von 12.3 mmol (3.13 g) I; in 140 ml Diethylether langsam zugegeben, nach
1 Stunde die Kiihlung entfernt und fiir 10 Stunden bei RT geriihrt. Die briunliche Suspension

wird mit 10 ml gesittigter Natriumthiosulfatldsung versetzt und wéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin durch Metallierung von
84 mit n-Butyllithium

Br  SiMe,H HPh,Si  SiMe,H

Y

1.1 mmol (0.3 g) 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin werden in 15 ml THF gel6st und unter
Kiihlung auf -90 °C mit 1.2 mmol einer 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan (0.5 ml)
versetzt, 30 Minuten unter Kiihlung geriihrt, danach 1.1 mmol (0.25 g) Diphenylchlorsilan

zugegeben. Die Kiihlung wird entfernt, nach 10 Stunden bei RT wird wéssrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin durch Metallierung von

84 mit Magnesium

4.1 mmol (0.1 g) Magnesium werden in 10 ml Diethylether vorgelegt, anschlieBend 1.3 mmol
(0.35 g) 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin geldst in 2 ml Diethylether zugetropft. Es wird fiir
5 Stunden zum Riickfluss erhitzt, nach Abkiihlen auf RT werden 1.3 mmol (0.28 g) Diphenyl-
chlorsilan zugegeben. Nach 10 Stunden bei RT wird abfiltriert und das Losemittel im Vakuum

entfernt.
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Versuchte Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin durch Metallierung von

84 mit Lithium

In einem Dreihalskolben werden 2.9 mmol (0.02 g) Lithium vorgelegt, 15 ml Diethylether
zugegeben und eine Losung von 1.1 mmol (0.3 g) 1-Brom-8-dimethylsilylnaphthalin in 2 ml
Diethylether zugetropft. Nach 1 Stunde bei RT wird die dunkelrote Losung mittels
Teflonkaniile in einen neuen Kolben transferiert, mit Diethylether nachgewaschen und 1.3
mmol (0.28 g) Diphenylchlorsilan zugegeben. Es wird fiir 2 Stunden bei RT geriihrt, danach

wissrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-diphenylsilylnaphthalin durch Metallierung von

85 mit n-Butyllithium

2.3 mmol (0.72 g) 1-lod-8-dimethylsilylnaphthalin werden zusammen mit 20 ml Diethylether
vorgelegt, auf -80 °C gekiihlt und 2.3 mmol einer 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan
(0.9 ml) zugegeben. Es wird fiir 30 min bei dieser Temperatur geriihrt, anschliefend 2.8 mmol
(0.62 g) Diphenylchlorsilan zugegeben. Die Kiihlung wird entfernt und fiir 10 Stunden bei RT

geriihrt, anschlieBend wird die weille Suspension wissrig aufgearbeitet.

Versuchte Darstellung von 1-Dimethylsilyl-8-allyldiphenylsilylnaphthalin durch Metallierung

von 85 mit n-Butyllithium

3.6 mmol (1.05 g) 1-Iod-8-dimethylsilylnaphthalin werden zusammen mit 40 ml Diethylether
vorgelegt, auf -50 °C gekiihlt und 3.8 mmol einer 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan
(1.5 ml) zugegeben. Es wird fiir 1 Stunde bei dieser Temperatur geriihrt, anschlieBend 3.7
mmol (0.8 g) Allyldiphenylchlorsilan zugegeben. Die Kiihlung wird entfernt und fiir 10

Stunden bei RT geriihrt, anschlieBend wird die weille Suspension wéssrig aufgearbeitet.

224



Anhang

Darstellung des Amins 131

HMeSi~ " SiMe,
NEt,

10.3 mmol Diethylamin (0.75 g) werden in 100 ml THF gelost. Unter Kiihlung (-80 °C)
werden 10.7 mmol (6.7 ml) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan langsam
zugetropft, 30 min geriihrt, anschlieBend 10.0 mmol (1.95 g) des Chlorsilans 125 zugegeben.
Nach weiteren 15 min wird die Kiihlung entfernt, die Reaktionsmischung auf RT erwidrmt und
fiir 30 min geriihrt. Das Ldsemittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Hexan
versetzt und filtriert. Nach dem Entfernen des Lodsemittels im Vakuum wird unter
vermindertem Druck fraktionierend destilliert. Ausbeute: 7.3 mmol (1.7 g, 71 %) einer

farblosen Fliissigkeit, Sdp. 50-54 °C, 0.12 mbar.

'H NMR (500.133 MHz, CDCls, T = 300 K). & -0.01 (s, SiMe,, 6H), 0.04 (d, *Ji.q = 3.7 Hz,
SiMe,, 6H), 0.57-0.65 (m, CH,, 2H), 0.95 (t, *Ji.y = 7.1 Hz, CHs, 6H), 1.35-1.38 (m, CH,,
2H), 2.76 (q, *Ju = 7.1 Hz, CH,, 4H), 3.83 (sept, “Juu = 3.7 Hz, 'Jsi.n = 179.5 Hz, SiMe,H,
1H).

BC NMR (62.902 MHz, CDCl3). & -4.4 (SiMe,H), -1.7 (SiMe,), 15.9 (CH3), 18.8 (CH>), 18.9
(CH,), 21.2 (CH>), 40.1 (CH>).

¥Si NMR (99.367 MHz, CDCls, T = 300 K). & -14.1 (Si-H), 4.4 (Si-N).

"N NMR (50.680 MHz, CDCls, T = 300 K). & -347.8.

Darstellung des Amins 126

HMe,Si” > SiMe,
NPh,

9.2 mmol Diphenylamin (1.56 g) werden in 70 ml THF gelost. Unter Kiihlung (-50 °C)
werden 9.3 mmol (5.8 ml) einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Diethylether langsam
zugetropft, langsam auf -10 °C erwirmt, danach bei -40 °C 9.2 mmol (1.8 g) des Chlorsilans
125 zugegeben. Nach Entfernen der Kiihlung wird fiir 10 Stunden bei RT geriihrt, dann das

Losemittel im Vakuum entfernt und Pentan zugegeben. Die weillliche Suspension wird
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filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und fraktionierend destilliert (0.2 mbar, 135-140
°C). Ausbeute: 5.5 mmol (1.8 g, 60 %) einer farblosen Fliissigkeit.

'H NMR (500.133 MHz, C¢Ds, T = 300 K). 8 0.00 (d, *Ji.is = 3.3 Hz, SiMe,, 6H), 0.18 (s,
SiMe,, 6H), 0.55-0.59 (m, CH,, 2H), 0.88-0.91 (m, CH,, 2H), 1.41-1.46 (m, CH,, 2H), 4.08
(sept, *Ti = 3.3 Hz, Si-H), 6.86-6.89 (m, Ar-H, 2H), 6.91-6.93 (m, Ar-H, 4H), 7.08-7.12 (m,
Ar-H, 4H).

3C NMR (62.902 MHz, C¢Dy). & -4.3 (SiMey), -0.3 (SiMey), 18.6 (CHy), 18.8 (CHy), 21.3
(CHa), 122.1, 124.5, 129.2, 148.6 (C9).

2Si NMR (49.695 MHz, C¢Ds). & -14.4 (Si-H), 5.6 (SiMe,).

N NMR (50.68 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -294.2.

Darstellung des Phosphans 127

HMeSi~ " SiMe,
PPh,

Zu 70 mmol fein geraspeltem Lithium (0.5 g) werden 70 ml THF und 10 mmol (2.6 g)
Triphenylphosphan gegeben. Das Anspringen der Reaktion ist nach wenigen Minuten an einer
Gelbfarbung der Reaktionsmischung zu erkennen, welche bald in eine tiefrote Férbung
tibergeht. Nach 6 Stunden bei RT wird zur Abtrennung {iberschiissigen Lithiums mittels
Teflonkaniile in einen weiteren Dreihalskolben transferiert, unter Eisbadkiihlung 10 mmol
(0.9 g) t-Butylchlorid zugetropft. Bei der anschlieBenden Zugabe von 10 mmol (1.94 g)
Chlorsilan 125 verschwindet die intensive Farbung und es bildet sich ein weiller
Niederschlag. Nach 20 min bei RT wird das Losemittel im Vakuum entfernt und Hexan
zugegeben. Die weillliche Suspension wird filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und
fraktionierend destilliert (0.015 mbar, 118-119 °C). Ausbeute: 6.1 mmol (2.1 g, 62 %) einer

farblosen Fliissigkeit.

'H NMR (250.131 MHz, CDCl5). & 0.00 (d, *Ji.u = 3.6 Hz, SiMe,H, 6H), 0.15 (d, *Jup = 4.8
Hz, SiMe,P, 6H), 0.55-0.62 (m, CHa, 2H), 0.71-0.79 (m, CH,, 2H), 1.35-1.43 (m, CH,, 2H),
3.79 (sept, SiH, *Ju.u = 3.6 Hz, 'Jsiy = 180.5 Hz, 1H), 7.23-7.31 (m, Ph-H), 7.38-7.45 (m, Ph-

H).
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BC NMR (62.902 MHz, CDCl;). & -4.5 (SiMe,H), -2.9 (d, *Jc.p = 12.6 Hz, SiMe,P), 18.6
(CHb), 19.0 (d, *Jcp = 4.4 Hz, CH,), 19.5 (d, 2Jep = 11.1 Hz, CH,), 127.4, 128.3 (d, *Jcp = 6.7
Hz), 133.8 (d, Jep = 17.1 Hz), 135.7 (d, 'Jc.p = 14.8 Hz, CY).

»Si NMR (49.695 MHz, CDCLy). § -14.4 (Si-H), 2.5 (Si-P, ] = 21.7 Hz).

3P NMR (161.951 MHz, CDCl5). § - 56.7.

Darstellung des Arsans 128

HMeSi~ " SiMe,
AsPh,

Zu 20 mmol fein geraspeltem Lithium (0.14 g) werden 20 ml THF und 10 mmol (3.06 g)
Triphenylarsan gegeben. Das Anspringen der Reaktion ist nach wenigen Minuten an einer
Gelbfarbung der Reaktionsmischung zu erkennen, welche bald in eine rotbraune Farbung
tibergeht. Nach 2 Stunden bei RT wird zur Abtrennung iiberschiissigen Lithiums mittels
Teflonkaniile in einen weiteren Dreihalskolben transferiert, unter Eisbadkiihlung 10 mmol
(0.9 g) t-Butylchlorid zugetropft. Bei der anschlieBenden Zugabe einer Losung von 10 mmol
(1.94 g) Chlorsilan 125 in 5 ml THF verschwindet die intensive Farbung und es bildet sich ein
weiller Niederschlag. Nach 20 min bei RT wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt und
Pentan zugegeben. Die weillliche Suspension wird filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt
und fraktionierend destilliert (0.2 mbar, 195-200 °C). Ausbeute: 5.7 mmol (2.2 g, 57 %) einer
farblosen Fliissigkeit.

'H NMR (250.131 MHz, CDCL3). & -0.03 (d, *Juu = 3.3 Hz, SiMe,H, 6H), 0.15 (SiMe»),
0.52-0.60 (m, CH,, 2H), 0.72-0.79 (m, CH,, 2H), 1.16-1.42 (m, CHa, 2H), 3.77 (sept, *Jun =
3.3 Hz, SiMe;H, 1H), 7.19-7.25 (m, Ph-H, 6H), 7.38-7.47 (m, Ph-H, 4H).

BC NMR (62.902 MHz, CDCl3). & -4.3 (SiMe,H), -2.6 (SiMe,), 18.5 (CH,), 19.2 (CH,), 20.0
(CH,), 127.2, 128.5, 134.3, 137.2 (CY).

»Si NMR (49.695 MHz, CDCls). § -14.4 (Si-H), 5.7 (Si-As).
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Darstellung des Stibans 129

HMe,si” > SiMe,
SbPh,

Zu 20 mmol fein geraspeltem Lithium (0.14 g) werden 20 ml THF und 10 mmol (3.53 g)
Triphenylstiban gegeben. Das Anspringen der Reaktion ist nach wenigen Minuten an einer
Gelbfarbung der Reaktionsmischung zu erkennen, welche bald in ein dunkles Rot iibergeht.
Nach 2 Stunden bei RT wird zur Abtrennung iiberschiissigen Lithiums mittels Teflonkaniile in
einen weiteren Dreihalskolben transferiert, unter FEisbadkiihlung 10 mmol (0.9 g)
t-Butylchlorid zugetropft. Bei der anschlieBenden Zugabe einer Losung von 10 mmol (1.94 g)
Chlorsilan 125 in 5 ml THF verschwindet die intensive Férbung und es bildet sich ein
schwarzer Niederschlag. Nach 20 min bei RT wird das Losemittel im Vakuum entfernt und
Pentan zugegeben. Die Suspension wird filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und
fraktionierend destilliert (0.2 mbar, 160 °C). Ausbeute: 4.4 mmol (1.9 g, 44 %) einer gelben
Fliissigkeit.

'"H NMR (250.131 MHz, CDCL). & 0.00 (d, *Ji.y = 3.7 Hz, SiMe,H, 6H), 0.23 (SiMey), 0.55-
0.62 (m, CHa, 2H), 0.80-0.87 (m, CH,, 2H), 1.31-1.45 (m, CH,, 2H), 3.78 (sept, *Ji = 3.7
Hz, SiMe,H, 1H), 7.22-7.25 (m, Ph-H, 6H), 7.47-7.51 (m, Ph-H, 4H).

13C NMR (62.902 MHz, CDCL3). & -4.4 (SiMe,H), -1.6 (SiMey), 18.6 (CHy), 19.8 (CH,), 21.1
(CHa), 127.6, 128.7, 132.1 (CY), 137.4.

2Si NMR (49.695 MHz, CDCl3). & -14.4 (Si-H), 2.3 (Si-Sb).

Darstellung des Amins 134

HMeSi~ > SiMe,
N(SiMes),

10 mmol Hexamethyldisilazan (1.61 g) werden in 30 ml trockenem THF gelost und auf -30
°C gekiihlt. Nach Zugabe von 10 mmol (6.3 ml) einer 1.6 M Losung von r-Butyllithium in
Hexan wird fiir 20 min geriihrt, anschlieBend 10 mmol (1.95 g) des Chlorsilans 125
zugetropft. Die Kiihlung wird entfernt und 10 Stunden bei RT geriihrt. Anschlieend wird die
triibe Suspension bis fast zur Trockene eingeengt, Hexan zugegeben, abfiltriert und wiederum
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eingeengt. Die erhaltene gelbe Fliissigkeit wird im Olpumpenvakuum fraktionierend (0.06
mbar) destilliert. Ausbeute: 7.5 mmol (2.4 g, 75 %) einer gelben Fliissigkeit, Siedepunkt 72
°C.

'H NMR (500.133 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & 0.12 (d, *Ju. = 3.9 Hz, SiMe,H, 6H), 0.29 (s,
SiMe,NR,, 6H), 0.29 (N(SiMes),, 18H), 0.71-0.75 (m, CH,, 2H), 0.82-0.86 (m, CH,, 2H),
1.51-1.56 (m, CH,, 2H), 4.19 (sept, *Ji.u = 3.9 Hz, 'Jsi.p = 180.8 Hz, 1H).

13C NMR (125.773 MHz, C¢Ds, T = 300 K). § -4.2 (SiMey), 4.1 (SiMey), 5.8 (SiMe3), 19.0
(CHa), 19.5 (CH,), 25.2 (CH)).

2Si NMR (99.357 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -14.4 (Si-H), 2.0 (SiMe3), 2.7 (SiMe,).

N NMR (50.68 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -347.9.

Darstellung des Phosphans 133

HMeSi~ " SiMe,
P(SiMe3)2

11.4 mmol Tris(trimethylsilyl)phosphan (2.54 g) werden in 20 ml trockenem THF gelost und
auf -30 °C gekiihlt. Nach Zugabe von 12.6 mmol (7.8 ml) einer 1.6 M L&sung von n-
Butyllithium in Hexan wird fiir 4 Stunden geriihrt, anschlieBend die Kiihlung entfernt. Nach
15 Stunden bei RT werden unter erneuter Kiihlung auf -30 °C 11.4 mmol (2.22 g) des
Chlorsilans 125 zugetropft. Die Kiihlung wird entfernt und 10 Stunden bei RT gertihrt.
AnschlieBend wird die weillliche Suspension bis fast zur Trockene eingeengt, Hexan
zugegeben, abfiltriert und wiederum eingeengt. Die erhaltene gelbe Fliissigkeit wird im
Olpumpenvakuum fraktionierend (0.2 mbar) destilliert. Ausbeute: 6.2 mmol (2.1 g, 54 %)
einer farblosen Fliissigkeit, Siedepunkt 98 °C.

'H NMR (500.133 MHz, C¢De, T = 300 K). 8 0.10 (d, *Ji.u = 3.9 Hz, SiMe,H, 6H), 0.36-0.37
(m, SiMe,, SiMes, 24H), 0.70-0.74 (m, CHa, 2H), 0.92-0.96 (m, CH,, 2H), 1.58-1.62 (m, CH,,
2H), 4.18 (sept, *Jun = 3.9 Hz, 'Jgiy = 180.3 Hz, 1H).
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BC NMR (125.773 MHz, C¢Dg, T = 300 K). & -4.3 (SiMe,), 2.1 (d, “Jc.p = 9.1 Hz, SiMe,), 4.3
(d, *Jep = 11.4 Hz, SiMe3), 18.9 (CH,), 19.7 (d, *Je.p = 4.7 Hz, CH,), 24.3 (d, *Jep = 11.5 Hz,
CH,).

#Si NMR (99.357 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -14.4 (Si-H), 2.3 (d, 'Jsip = 27.3 Hz, SiMe3),
3.6 (d, Jsip = 28.4 Hz, SiMe,).

3'PNMR (121.476 MHz, C¢Dg). 6 -255.0.

Versuchte Darstellung des Phosphans 132

HMeSi~ " SiMe,
PM82

Zu 35 mmol fein geraspeltem Lithium (0.24 g) werden 40 ml THF und 10 mmol (1.38 g)
Dimethylphenylphosphan gegeben. Das Anspringen der Reaktion ist nach etwa 20 Minuten an
einer tiefroten Farbung der Reaktionsmischung zu erkennen. Nach 10 Stunden bei RT wird
zur Abtrennung tiberschiissigen Lithiums mittels Teflonkaniile in einen weiteren Dreihals-
kolben transferiert, unter Eisbadkiihlung 10 mmol (0.9 g) #-Butylchlorid zugetropft. Bei der
anschlieBenden Zugabe von 10 mmol (1.94 g) Chlorsilan 125 verschwindet die intensive
Féarbung. Nach 20 min bei RT wird das Lésemittel im Vakuum entfernt und Hexan zugegeben.

Die weiBliche Suspension wird filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt.

Versuchte Darstellung des Bismutans

HMeSi~ > SiMe,
BiPh,

Zu 35.7 mmol fein geraspeltem Lithium (0.25 g) werden 40 ml THF und 10.3 mmol (4.55 g)
Triphenylbismutan gegeben. Das Anspringen der Reaktion ist nach wenigen Minuten an einer
tiefroten Féarbung der Reaktionsmischung zu erkennen. Nach 2 Stunden bei RT wird zur
Abtrennung iiberschiissigen Lithiums mittels Teflonkaniile in einen weiteren Dreihalskolben
transferiert, unter Eisbadkiihlung 10 mmol (0.9 g) #Butylchlorid zugetropft. Bei der

anschlieenden Zugabe von 10.3 mmol (2.0 g) Chlorsilan 125 verschwindet die intensive
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Féarbung, es fillt ein schwarzer Niederschlag aus. Nach 20 min bei RT wird das Losemittel im
Vakuum entfernt und Hexan zugegeben. Die Suspension wird filtriert und das Filtrat im

Vakuum eingeengt.

9.2.2.2 Synthese und weitere Umsetzungen der Kationen

Allgemeines Vorgehen bei der Synthese der Kationen mittels Hydridabstraktion.

In Zweihalsschlenkrohren werden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss adquimolare
Mengen (0.5 mmol) des Hydridabstraktionsreagenzes Trityl TPFPB und des jeweiligen
Vorlaufermolekiils vorgelegt. Anschliefend werden mittels Vakuumtransfer etwa 1-2 ml
Losemittel (Benzol-ds, Toluol-ds bzw. Benzol oder Toluol) einkondensiert. Mittels
Schutzgasiiberdruck wird tiiber einen Teflonschlauch unter Riithren die Ldsung des
Hydridabstraktionsreagenzes in das andere Schlenkrohr transferiert. Nach wenigen Minuten
bei Raumtemperatur wird die iiberstehende nicht-ionische Phase, welche {iberwiegend
Triphenylmethan enthélt, abgetrennt, und die untere ionische Phase mittels NMR
spektroskopischer Methoden charakterisiert. Eine Abtrennung des auch in der ionischen Phase
vorhandenen Triphenylmethans kann durch Waschen mit Pentan erfolgen. Dabei werden die
jeweiligen Kationensalze in hohen Ausbeuten als glasartige, amorphe, braunliche Feststoffe

erhalten.

Charakterisierung des Germylkations 13

BuzGe\H/GeBuz

'H NMR (250.131 MHz, C¢D¢). & 0.79 (t, *Ju.u = 6.9 Hz, 12H, CH;), 1.13-1.45 (m, CH,,
24H), 1.91 (s, 1H, GeHGe), 7.17-7.21 (m, 2H, H2/7), 7.32-7.39 (m, 2H, H3/6), 7.70-7.74 (m,
2H, H4/5).
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'"H NMR (250.131 MHz, C¢DsCD3). & 0.68 (t, *Jii = 6.9 Hz, 12H, CHs), 1.04-1.37 (m, CHa,
24H), 1.87 (s, 1H, GeHGe), 7.10-7.12 (m, 2H, H2/7), 7.23-7.26 (m, 2H, H3/6), 7.59-7.62 (m,
2H, H4/5).

3C NMR (62.902 MHz, C¢D). § 13.0 (CHs), 19.4 (CHa), 25.6 (CH), 26.9 (CH,), 126.4
(C3/6), 131.5 (C10), 132.4 (C2/7), 133.4 (C4/5), 134.9 (C1/8), 138.5 (C9).

BC NMR (62.902 MHz, C¢DsCDs). & 13.1 (CH3), 19.5 (CHy), 25.7 (CHa), 27.1 (CHy), 126.5
(C3/6), 131.6 (C10), 132.6 (C2/7), 133.6 (C4/5), 135.1 (C1/8), 138.7 (C9).

Charakterisierung des Benzeniumions 75

Ph~si__siMe,

7/
H @ Cortt‘o

cpara

'"H NMR (250.131 MHz, C¢Ds). 5 -0.55 (s, 3H, SiMe), 0.37 (s, 3H, SiMe), 5.35 (s, 1H, Si-H,
Usin = 233.4 Hz), 6.67-7.34 (m, Ar-H), 7.60-7.63 (m, 2H, Ar-H), 7.72-7.79 (m, Ar-H), 8.08-
8.11 (m, 2H, Ar-H).

13C NMR (62.902 MHz, C¢Dg). § -2.4 (SiMe), 1.0 (SiMe), 95.2 (C**°, CY%), 121.9 (C%), 125.7
(CY), 125.9, 126.0, 126.1, 128.2, 128.3, 128.5 (CY), 129.5, 132.5, 133.3 (C%), 133.8, 134.2,
134.4,134.5, 134.7, 136.3, 138.1, 139.3 (C9), 153.0 (C*™™), 165.0 (C*™), 165.7 (C*™).

#Si NMR (49.694 MHz, C¢Dy). 8 -13.5 (Si-H), 12.9 (SiMe).

Charakterisierung des Ammoniumions 135

_|+
Cc2

C1 C3
MeZSi\N /SiMez
Et,
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'H NMR (500.133 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -0.19 (s, SiMes, 12H), 0.28-0.30 (m, CH,, 4H),
0.59 (t, *Jy.u = 7.1 Hz, CH3, 6H), 1.32-1.38 (m, CHa, 2H), 2.19 (q, *Ji.u = 7.1 Hz, CH,, 4H).

BC NMR (62.902 MHz, C¢DsCD3/CD;CN). & -2.3 (SiMe,), 11.7 (CH;), 16.1 (C2), 18.0
(C1/3), 49.3 (CH,).

¥Si NMR (99.367 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & 38.9.

Charakterisierung des Ammoniumions 117

—|+
MeZS[’\?SiMeZ
Ph,

'H NMR (500.133 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -0.08 (s, SiMe,, 12H), 0.66-0.68 (m, CH,, 4H),
1.56-1.58 (m, CH,, 2H), 6.67-6.69 (m, Ar-H), 6.97-7.06 (m, Ar-H).

3C NMR (62.902 MHz, C¢DsCDs, 263 K). & 0.2 (SiMey), 15.9 (CH,), 18.1 (CH,), 125.7,
130.1, 143.1 (C9).

Das im °C NMR Spektrum fehlende Signal konnte aufgrund von Signaliiberlagerungen mit

Losemittelrestsignalen nicht zweifelsfrei zugeordnet werden.
¥Si NMR (99.367 MHz, C¢Ds, T =300 K). & 44.0.

N NMR (50.68 MHz, C¢Ds, T = 300 K). & -79.0.

Charakterisierung des Phosphoniumions 118

—|+
MeZSi\P/SiMeZ
Ph,

Das préparative Vorgehen entspricht dem in der allgemeinen Synthesevorschrift beschrie-
benen. Durch Kristallisation des Rohprodukts aus Hexafluorbenzol bei 8 °C konnten farblose,

fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
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'H NMR (250.131 MHz, C¢DsCD3). & -0.05 (d, *Jyp = 7.0 Hz , SiMe,, 12H), 0.57-0.66 (m,
CH,, 4H), 1.47-1.55 (m, CHa, 2H), 6.86-7.16 (m, Ph-H).

BC NMR (62.902 MHz, C¢DsCD3). 8 -4.4 (d, 2Jc.p = 8.1 Hz, SiMe;), 16.3 (d, *Jcp = 11.3 Hz,
CH,), 16.9 (CH>), 118.9 (d, 'Jc.p = 47.4 Hz, C9), 130.9 (d, *Jc.p = 11.1 Hz), 133.5 (d, *Jep =
8.0 Hz), 133.5 (CH).

2Si NMR (49.695 MHz, C¢DsCDs). & 8.6 (Si-P, Jsip = 11.3 Hz).

3P NMR (161.951 MHz, C¢DsCD3). & -51.3.

Charakterisierung des Arsoniumions 119

—|+
Me;Si., -SiMe;
Ph,

'H NMR (250.131 MHz, C¢DsCD3). & 0.01 (s, SiMe,, 12H), 0.59-0.63 (m, CH,, 4H), 1.47-
1.53 (m, CHa, 2H), 6.89-6.92 (m, Ph-H), 7.08-7.19 (m, Ph-H).

3C NMR (62.902 MHz, C¢DsCDs). & -4.0 (SiMe,), 16.5 (CH,), 17.0 (CH,), 122.1 (C9),
131.1, 132.3, 133.0.

#Si NMR (99.367 MHz, C¢Dg). & 17.7.

Charakterisierung des Stiboniumions 120

~ T

Me,Si~

SBSIMeZ
Ph,

'H NMR (250.131 MHz, C¢DsCD;, T = 283 K). § 0.10 (s, SiMe»), 0.57-0.61 (m, CH,, 4H),
1.43-1.52 (m, CH,, 4H), 6.89-7.14 (m, Ph-H).

BC NMR (62.902 MHz, C¢DsCD3, T = 283 K). & -2.8 (SiMe,), 16.9 (CH,), 18.5 (CH>), 118.7
(C9), 131.2, 136.2.
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Das im °C NMR Spektrum fehlende Signal konnte aufgrund von Signaliiberlagerungen nicht

zugeordnet werden.

*Si NMR (49.695 MHz, C¢DsCDs, T =283 K). 8 17.7.

Charakterisierung des Phosphoniumions 122

_|+
MGZSi\P/SiMez
(SiMe3s)2

"H NMR (500.133 MHz, C¢De, T = 300 K). 5 0.13-0.22 (m, SiMe,, SiMes, 32H), 0.55-0.59
(m, CH,, 4H), 0.57-0.62 (m, CHa, 2H).

Darstellung und Charakterisierung des Iminiumions 141

|\/|(=,2Si\;\lf/suv|e2

A

H™ 'Bu

Zu 0.4 mmol des Hydroniumions 11 in C¢De¢werden werden bei RT unter Rithren 0.4 mmol

t-Butylnitril (0.033 g) zugetropft und fiir 30 min auf 70 °C erwérmt.

Zur Hydrolyse wird mit 1 ml Wasser versetzt, fiir 30 min auf 60 °C erwédrmt und die organi-

sche Phase abgetrennt.

'"H NMR (250.131 MHz, C¢Dg). 5 0.22 (s, 6H, SiMe,), 0.39 (s, 6H, SiMe), 0.92 (s, 9H,
CH3), 7.35-7.40 (m, Ar-H), 7.71-7.78 (m, Ar-H), 8.32 (s, 1H, "N=CH).

BC NMR (62.902 MHz, C¢Ds). & -2.2 (SiMe»), -3.3 (SiMe,), 26.2 (CHs), 25.6/26.2 (CHs),
29.1/42.2 (CY), 126.1, 126.4, 131.6 (C%), 132.8, 133.0 (C9), 133.7, 134.6, 134.7, 138.4 (C9),
206.5 (Ciminium)-

Das fehlende Kohlenstoffatom C? konnte aufgrund von Signaliiberlagerungen nicht zuge-

ordnet werden.
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¥Si-NMR (49.694 MHz, C¢Dg). & 11.3, 24.1.

Darstellung und Charakterisierung des Hydroniumions 11

-~

Mezsi\H/SiMe2

A) Zu einer Losung von 0.5 mmol (0.122 g) 1,8-Bis(dimethylsilyl)naphthalin in Benzol
wird unter Riihren eine Losung von 0.5 mmol (0.460 g) Ph;C TPFPB in Benzol
zugegeben. Der Reaktionsverlauf kann {iber das Verschwinden der charakteristisch
orangenen Farbe des Tritylkations vefolgt werden. Nach wenigen Minuten bei RT
wird aufgehort zu rithren, und nach vollstindiger Phasentrennung die untere, ionische

Phase abgetrennt und mittels NMR Spektroskopie charakterisiert.

B) Zu 0.5 mmol einer Losung von 12-TPFPB in Benzol werden 1.4 mmol (0.167 g)
Triethylsilan zugegeben und fiir 1 h auf 50 °C erwdrmt. Nach Entfernen des Lose-
mittels im Vakuum und mehrmaligem waschen mit Pentan werden 0.45 mmol (0.460

g) 11-TPFPB erhalten.

Durch Kiristallisation des Rohprodukts aus Hexafluorbenzol bei 7 °C werden farblose, fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 11-TPFPB erhalten.

Die NMR spektroskopische Charakterisierung wurde bereits in der vorangegangenen Arbeit

beschrieben.®”!**

Darstellung und Charakterisierung des Fluoroniumions 12

-

Me;Si~_-SiMe;

A) Eine Losung von 0.3 mmol (0.275 g) PhsC TPFPB in Benzol wird zu einer Lésung

von 0.3 mmol 11-TPFPB in Benzol zugegeben und unter Riihren fiir 9 h auf 75 °C
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erwiarmt. Nach erfolgter Phasentrennung wird die untere, ionische Phase abgetrennt

und mittels NMR Spektroskopie charakterisiert.

B) Eine Losung von 0.5 mmol des Salzes 11-TPFPB in Benzol wird auf 8 °C gekiihlt,
danach langsam mit 0.17 mmol (0.025 g) a,a,0-Benzotrifluorid versetzt. Nach
Entfernen der Kiihlung wird die entstandene tiefrote Losung flir 30 min bei RT
geriihrt. Wird aufgehort zu rithren, setzt eine Phasentrennung ein. Die untere, ionische

Phase wird abgetrennt und mittels NMR Spektroskopie charakterisiert.

C) Eine Losung von 0.5 mmol des Salzes 11-TPFPB in Benzol wird bei RT mit 0.5 mmol
(0.062 g) 1-Fluordecan versetzt. AnschlieBend wird fiir 3 h auf 60 °C erwérmt.

D) Eine Losung von 0.5 mmol des Salzes 11-TPFPB in Benzol wird bei RT mit 0.5 mmol
(0.122 g) des Arylfluorids 155 versetzt und fiir 3 h auf 60 °C erwdrmt. AnschlieBend
wird die untere Phase abgetrennt und NMR spektroskopisch charakterisiert.

Farblose, fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 12-TPFPB konnen durch

Umkristallisation des Rohproduktes in Toluol bei -35 °C erhalten werden.

Die NMR spektroskopische Charakterisierung wurde bereits in der vorangegangenen Arbeit

beschrieben.®%!3*

Darstellung und Charakterisierung des Fluoroniumions 157

Eine Losung von 0.3 mmol des Salzes 17-TPFPB in Benzol wird unter Kiihlung auf 7 °C mit
0.14 mmol (0.02 g) a,0,0-Benzotrifluorid versetzt. Nach Entfernen der Kiihlung wird noch
fir 1 h auf 60 °C erwdrmt. AnschlieBend wird die untere Phase abgetrennt und NMR

spektroskopisch charakterisiert.
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"H NMR (250.131 MHz, C¢Dy). § 2.13 (s, CHs, 12 H), 6.93-6.96 (m, Ar-H, 8H), 7.16-7.20
(m, Ar-H, 8H), 7.27-7.34 (m, 2H), 7.45-7.43 (m, 2H), 7.89-7.92 (m, 2H).

BC NMR (62.902 MHz, C¢Ds). 8 21.4 (CHs), 120.4 (d, *Jer = 19.8 Hz, C1°), 122.7 (d, “Jcr =
14.4 Hz, C1/8), 126.4 (d, *Jc.r = 1.8 Hz, C3/6), 130.2 (C3°), 135.6 (C10), 136.9 (C2°), 137.8
(d, *Jer = 5.6 Hz, C2/7), 136.9 (d, 'Jc.r = 248.8 Hz, CF, [B(C¢Fs)a]), 138.8 (d, 'Tep = 245.9
Hz, CF, [B(CFs)s]), 146.1 (C4), 149.1 (d, 'Jc.r = 241.6 Hz, CF, [B(CeFs)a]).

#Si NMR (49.694 MHz, C¢Dg). 8 40.2 (d, 'Jsi.r = 253 Hz, Si-F).

F NMR (235.325 MHz, C¢D¢). & -166.7 (t, *Jp.r = 18 Hz, [B(C6Fs)4]), -162.7 (t, *Jpp = 20
Hz, [B(CsFs)a]), -132.0 (m, [B(CeFs)a]), -131.1 (d, 'Jsir = 253 Hz, Si-F).

Darstellung und Charakterisierung des Silylpyridiniumions 159

HMe,Si  SiMe,

N
/+|
AN

Zu einer Mischung aus 0.3 mmol 11-TPFPB und 0.3 mmol Ph;C"TPFPB in C¢Dg werden 0.6
mmol (0.048 g) Pyridin gegeben. Nach der NMR-spektroskopischen Charakterisierung erfolgt
eine weitere Umsetzung mit einer Lésung von 0.3 mmol Ph;C'TPFPB in C¢D¢ sowie

weiteren 0.4 mmol (0.04 g) Pyridin.

'H-NMR (250.131 MHz, C¢Ds). & -0.03 (d, *Ju = 3.3 Hz, 6H, Me,SiH), 0.51 (s, 6H, SiMe,),
4.38 (m, 1H, Si-H, Ty = 172.2 Hz), 6.50-6.52 (m, Ar-H), 6.57-6.61 (m, Ar-H), 6.69-6.72
(m, Ar-H), 7.50-7.72 (m, Ar-H).

BC-NMR (62.902 MHz, C¢Ds). & -3.0 (SiMey), 0.6 (SiMe,), 124.4, 126.4, 127.0 (C%), 128.4,
132.4, 134.4 (C9), 135.1, 136.0 (C%), 136.6, 138.7, 140.3 (CY), 144.4, 145.3.

#Si NMR (49.694 MHz, C¢Dy). & -18.0 (Si-H), 26.1.

238



Anhang

Charakterisierung des Tritylkation-Pyridin Komplexes 160

Ph
Ph\‘/Ph
N

Z+ |
Y

BC-NMR (62.902 MHz, C¢Dy). 8 90.1 (PhsC-Py), 126.7, 129.3, 129.8, 130.1, 138.2 (C%),
143.1, 145 8.

9.2.2.3 Katalytische C-F Aktivierung

9.2.2.3.1 Katalytische C-F Aktivierung in Abwesenheit von Benzol

Das prinzipielle Vorgehen bei Katalyseexperimenten zur Umsetzung von Organofluoriden in
Abwesenheit von Benzol besteht darin, dass eine auf -30 °C bis 0 °C gekiihlte Mischung aus
den Substraten, also den Organofluoriden, und Triethylsilan, zu 0.05 bis 0.1 mmol des
jeweiligen Kationsalzes (11-TPFPB, 17-TPFPB) zugegeben und auf Raumtemperatur
erwarmt wird. Im Anschluss daran wird eine Charakterisierung mittels GC-MS und NMR
Spektroskopie vorgenommen. Sowohl die Anwendung eines Uberschusses Organofluorid als

auch eines Uberschusses Triethylsilan war Gegenstand der Arbeiten.

Umsetzung von 1-Fluordecan

Eine auf -30 °C gekiihlte Mischung aus 2 mmol (0.320 g) Fluordecan und 3 mmol (0.350 g)
Triethylsilan wird zu 0.1 mmol des Hydroniumsalzes 11-TPFPB (bzw. 2.4 mmol Fluordecan
und 3.1 mmol Triethylsilan zu 0.05 mmol 17-TPFPB) gegeben. Bei Erwidrmen der
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ist eine heftige Reaktion zu beobachten. Nach 30
min bei Raumtemperatur wird eine kleine Menge aus der Reaktionsmischung entnommen und

mittels GC-MS und mittels °C, "°F und *’Si NMR Spektroskopie charakterisiert.
GC-MS: Et;SiH: 116 (7), 87 (100), 59 (86)
Et;SiF :134 (15), 105 (100), 77 (70)
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n-Decan: 142 (11), 99 (8), 85 (34), 71 (43), 57 (100), 43 (92)
1-Fluordecan: 111 (11), 97 (22), 85 (22), 69 (34), 57 (72), 43 (100)

BC NMR (62.902 MHz, C¢Ds). & 2.8 (Et;SiH, CH,), 5.2 (d, “Je.r = 13.9 Hz, Et;SiF, CH,), 6.2
(d, 3JC-F =19 HZ, Et3SiF, CH3), 8.4 (Et3SiH, CH3), 14.3 (I’I-Cl()sz), 23.1 (I’l-Cl()sz), 29.8 (I’l-
C]()sz), 30.1 (I’l-Clonz), 323 (I’l-C]onz).

F NMR (235.325 MHz, C¢Ds). & -217.7 (C1oHa1-F), -175.2 (Et;SiF).

»Si NMR (49.694 MHz, C4¢D). 8 -0.2 (Et;SiH), 31.6 (d, 'Jsir = 288.6 Hz, Et;SiF).

Umsetzung von Fluorcyclohexan

Eingesetzt wird eine Mischung aus 2.3 mmol (0.23 g) Fluorcyclohexan und 2.7 mmol (0.31 g)
Triethylsilan, welche bei 0 °C zu 0.1 mmol 17-TPFPB gegeben wird.

Mittels GC-MS konnte lediglich C¢H,;-SiEt; nachgewiesen werden, das leicht fliichtige C¢H )
konnte erst mittels °C NMR Spektroskopie als Hauptprodukt identifiziert werden.

GC-MS:  CgHj-SiEts: 197 (60), 169 (100), 141 (83), 139 (33), 113 (27)

BC NMR (69.902 MHz, C¢Ds). 2.3 (Et3Si-C¢Hy1, CHy), 5.1 (d, *Jer = 13.2 Hz, Et;SiF, CH,),
6.2 (Et3SiF, CH3), 8.0 (Et3Si—C6H11, CH3), 24.0 (Et3Si—C(,H11), 27.2 (Cyclo—C6H12), 27.5 (Et3Si—
CeHi1), 28.3 (Et3Si-C6H11), 28.7 (Et3Si-CeHypy).

9.2.2.3.2 Katalytische C-F Aktivierung in Anwesenheit von Benzol

Umsetzung von Fluordecan

Zu einer Losung von 2 mmol (0.32 g) Fluordecan und 3 mmol (0.35 g) Triethylsilan in 0.6 ml
Benzol werden unter Kiihlung (-20 °C) 0.1 mmol 11-TPFPB in Benzol zugegeben. Nach dem

Auftauen der Reaktionsmischung ist eine heftige Warmeentwicklung zu beobachten.

GC-MS:  CgHs-CioHay: 218 (10), 161 (13), 147 (15), 105 (13), 91 (100)
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CeHs-C1oHap: 218 (10), 175 (13), 133 (23), 119 (5), 105 (8), 91 (100)

CeHs-C1oHa; (2-Nonyl-2-Methylbenzol): 218 (11), 189 (14), 119 (36), 105 (10), 91
(100)

C6H5-C10H21 (2-Decylbenzol) 218 (14), 105 (100), 91 (15)
C6H4-(C10H21)2Z 358 (100)

C6H3-(C10H21)32 498 (100)

Umsetzung von Fluorcyclohexan

Eingesetzt wird eine Mischung aus 2 mmol (0.206 g) Fluorcyclohexan und 3 mmol (0.35 g)

Triethylsilan, die mit 0.1 mmol 11-TPFPB in 1 ml Benzol versetzt wird.

Die Charakterisierung mittels GC-MS zeigt die Bildung verschiedener cyclohexyl-

substituierter Benzolderivate.

GC-MS:

CeHs-CsHa: 160 (94), 117 (85), 104 (100), 91 (37)

CoHa-(CeH12)a: 242 (100), 199 (16), 171 (40), 159 (31), 143 (27), 129 (61), 117
(30), 105 (22), 91 (19)

CoHy~(CeHia)a: 242 (100), 186 (27), 173 (20), 159 (89), 129 (20), 117 (57), 91 (26)
CeHa-(CoH o)a: 242 (100), 186 (22), 173 (12), 159 (83), 129 (25), 117 (68), 91 (26)

CeHa-(CeH1n)s: 324 (100), 253 (10), 2416 (22), 212 (26), 187 (8), 159 (9), 129
(15), 117 (13), 83 (14)

CeHa-(CeH12)s: 324 (100), 255 (15), 241 (31), 173 (24), 159 (27), 129 (10), 117
(17), 83 (17)

CoHa-(CeHia)s: 406 (100), 363 (3), 335 (3), 323 (5), 294 (8), 269 (3), 199 (3), 171
(3), 155 (3), 141 (3), 83 (7)
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Umsetzung von 1-Fluoradamantan

Eingesetzt wird eine Mischung aus 2 mmol (0.31 g) 1-Fluoradamantan und 2.8 mmol (0.32 g)

Et;SiH in 1 ml Benzol, zu der 0.1 mmol 17-TPFPB in Benzol zugegeben wird.

Mittels GC-MS konnte gezeigt werden, dass Adamantan das Hauptprodukt bildet.

GC-MS: Adamantan: 136 (100), 121 (10), 107 (12), 93 (47), 79 (53), 67 (16)
1-Adamantylbenzol: 212 (4), 155 (100), 128 (8), 115 (9), 94 (14)

BC NMR (125.772 MHz, C¢Dg). & 28.7 (CH, Adamantan), 38.0 (CH,, Adamantan), 29.3 (CH,
1-Adamantylbenzol), 37.0 (CH,, 1-Adamantylbenzol), 43.4 (CH,, 1-Adamantylbenzol).

Aufgefiihrt sind lediglich die fiir die Identifizierung charakteristischen Signale des
Adamantylgeriists.

#Si NMR (99.357 MHz, C¢Dy). 8 31.8 (d, 'Jsi.y = 288.1 Hz, Et;SiF).

F NMR (282.368 MHz, C¢Dy). & -175.2 (Et3SiF).

Umsetzung von Benzyltrifluorid

Zu einer auf -50 °C gekiihlten Mischung aus 1.1 mmol (0.162 g) Benzyltrifluorid und 4.8
mmol (0.56 g) Triethylsilan wird 0.1 mmol 11-TPFPB in 1 ml Benzol zugegeben. Beim

Auftauen farbt sich unter starker Warmeentwicklung der Reaktionsansatz gelb.

Wie die Charakterisierung mittels GC-MS zeigte, sind die Hauptprodukte benzylsubstituierte
Benzolderivate. Auf der Grundlage der zu Verfligung stehenden Daten konnte allerdings nicht

zwischen dem meta- (178) und para-Isomer (179) unterschieden werden.

GC-MS:
168 (100), 152 (17), 128 (3), 115 (5), 91 (14)

176
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O O 258 (60), 180 (100), 167 (59), 152 (18), 115(5), 91
(] "

©/\@Q 258 (55), 167 (100), 152 (9), 91 (14)
=

258 (54), 167 (100), 152 (10), 91 (9)
meta 178
para 179

9.2.2.3.3 C-C Kreuzkupplung

Umsetzung von Trimethyl(phenylethinyl)silan mit Fluordecan in Abwesenheit von Benzol

Eine Mischung aus 2 mmol (0.32 g) Fluordecan und 2 mmol (0.349 g) Trimethyl(phenyl-

ethinyl)silan werden zu 0.17 mmol 11-TPFPB gegeben. Unter starker Wérmeentwicklung

entsteht eine schwarze, hochviskose Fliissigkeit, welche mit Hexan extrahiert wird. Der

Uberstand wird eingeengt und mittels GC-MS charakterisiert.

GC-MS:

CeHs-C=C-CjoHap: 242 (M7, 6), 185 (32), 171 (49), 143 (60), 129 (100), 115
(67), 105 (13), 91 (75)

CeHs-C=C-CyoHap: 242 (M", 6), 199 (25), 157 (65), 143 (46), 129 (100), 115
(86), 91 (51)

CeHs-C=C-C1oHa1: 242 (M7, 6), 213 (23), 143 (71), 129 (100), 115 (52), 91
(57)

CeHs-C1oHar: 218 (10), 161 (13), 147 (15), 105 (13), 91 (100)
CeHs-CioHay: 218 (10), 175 (13), 133 (23), 119 (5), 105 (8), 91 (100)

CsHs-C1oHa; (2-Nonyl-2-Methylbenzol): 218 (11), 189 (14), 119 (36), 105 (10),
91 (100)

CeHs-C1oHa| (2-Decylbenzol): 218 (14), 105 (100), 91 (15)
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F NMR (282.368 MHz, C¢Dy). 8 -157.2 (‘Jsi.r = 275.8 Hz, MesSiF).

Umsetzung von Trimethyl(phenylethinyl)silan mit Fluordecan in Anwesenheit von Benzol

Zu einer Losung von 1.2 mmol (0.216 g) Trimethyl(phenylethinyl)silan und 1.6 mmol (0.262
g) Fluordecan in 1 ml Benzol wird 0.1 mmol 11-TPFPB in 1 ml Benzol gegeben. Die

Reaktionsmischung férbt sich unter Warmeentwicklung schnell schwarz.
GC-MS:  CgHs-CjoHai: 218 (10), 161 (13), 147 (15), 105 (13), 91 (100)
CeHs-CioHai: 218 (10), 175 (13), 133 (23), 119 (5), 105 (8), 91 (100)

CeHs-C1oHa; (2-Nonyl-2-Methylbenzol): 218 (11), 189 (14), 119 (36), 105 (10), 91
(100)

CeHs-C1oHa1 (2-Decylbenzol): 218 (14), 105 (100), 91 (15)
CeHs-CioHay (n-Decylbenzol): 218 (26), 133 (8), 105 (8), 91 (100)

C6H4—(C10H21)22 358 (100)

Umsetzung von Trimethylphenylsilan mit Fluordecan

Eine Mischung aus 2.06 mmol (0.33 g) 1-Fluordecan und 2 mmol (0.315 g) Phenyltri-
methylsilan wird unter Eiskiihlung zu 0.1 mmol 11-TPFPB zugegeben. Nach dem Abklingen
der unter heftiger Wérmeentwicklung verlaufenden Reaktion wird die schwirzliche

Reaktionsmischung noch 2 Stunden bei RT gertihrt.
GC-MS: CgHs-CjoHai: 218 (10), 161 (13), 147 (15), 105 (13), 91 (100)
CeHs-CioHai: 218 (10), 175 (13), 133 (23), 119 (5), 105 (8), 91 (100)

CeHs-C1oHa; (2-Nonyl-2-Methylbenzol): 218 (11), 189 (14), 119 (36), 105 (10), 91
(100)

CesHs-CioHz; (2-Decylbenzol): 218 (14), 105 (100), 91 (15)

CsHs-CioHa (n-Decylbenzol): 218 (26), 133 (8), 105 (8), 91 (100)
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C6H4-(C10H21)2Z 358 (100)

C6H3-(C10H21)32 498 (100)

Umsetzung von Trimethylphenylsilan mit Fluorcyclohexan

Eine auf 0 °C gekiihlte Mischung aus 3.4 mmol (0.35 g) Fluorcyclohexan und 3.5 mmol
(0.525 g) Phenyltrimethylsilan werden zu 0.1 mmol 11-TPFPB, welches auf -196 °C gekiihlt
ist, zugegeben. Bei Auftauen des Reaktionsansatzes erfolgt eine sofortige heftige Reaktion.
Die nicht-ionische Phase wird abgetrennt, der Riickstand mit Pentan gewaschen, die

vereinigten organischen Phasen unter vermindertem Druck eingeengt.

Aus Pentan konnen bei -25 °C von 181 farblose, fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete

Kristalle erhalten werden.
GC-MS: Cg¢Hs-CeHyp: 160 (94), 117 (85), 104 (100), 91 (37)

CoHa-(CeH12)a: 242 (100), 199 (16), 171 (40), 159 (31), 143 (27), 129 (61), 117
(30), 105 (22), 91 (19)

CsHu-(CeHy)a: 242 (100), 186 (27), 173 (20), 159 (89), 129 (20), 117 (57), 91 (26)
CoHa-(CoHia)a: 242 (100), 186 (22), 173 (12), 159 (83), 129 (25), 117 (68), 91 (26)

CoHa-(CeH12)s: 324 (100), 253 (10), 2416 (22), 212 (26), 187 (8), 159 (9), 129
(15), 117 (13), 83 (14)

CoHa-(CeH12)s: 324 (100), 255 (15), 241 (31), 173 (24), 159 (27), 129 (10), 117
(17), 83 (17)

CoHa-(CeHi)s: 406 (100), 363 (3), 335 (3), 323 (5), 294 (8), 269 (3), 199 (3), 171
(3), 155 (3), 141 (3), 83 (7)

1,2,4,5-Tetracyclohexylbenzol: Ausbeute 0.025 g (0.06 mmol)

BC NMR (125.772 MHz, CD,Cl,). & 26.8 (CH,), 27.7 (CH,), 35.2 (CH,), 39.4 (CH), 123.5
(CH), 142.2 (CY).
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Umsetzung von Trimethylphenylsilan mit 1-Fluoradamantan

Eine Losung von 2 mmol (0.31 g) 1-Fluoradamantan in 3.5 ml (3.06 g) Phenyltrimethylsilan
wird unter Eiskiihlung zu 0.1 mmol 11-TPFPB zugegeben. Unter merklicher Wirmeent-

wicklung farbt sich die farblose Losung sehr schnell braun.

GC-MS: Me;Si-CgHy-adamantyl: 212 (67), 165 (100), 181 (18), 165 (24), 155 (7), 135 (23),
119 (16), 105 (35), 93 (14)

CeHs-adamantyl: 212 (4), 155 (100), 128 (8), 115 (9), 94 (14)

9.2.2.3.4 Umsetzung komplexerer Substrate

Umsetzung von Hexafluorpropylmethylether (173)

Zu einer auf -30 °C gekiihlten Losung von 0.93 mmol Hexafluorpropylmethylether (0.17 g)
und 4.5 mmol (0.52 g) Triethylsilan in 0.6 ml Toluol werden 0.15 mmol 11-TPFPB in Benzol
zugegeben. Nach 2 h bei RT, Zugabe von weiteren 1.9 mmol (0.22 g) Triethylsilan, gefolgt
von weiteren 60 min bei RT ist der eingesetzte Hexafluorpropylmethylether vollstindig

umgesetzt, entstehende Produkte konnten nicht identifiziert werden.

Umsetzung von 1,1.2-Trichlor-1,2.2-trifluorethan (,.F reon” 1 13, 174)

Zu einer auf -15 °C gekiihlten Lésung von 2 mmol 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan (0.375 g)
und 3 mmol (0.35 g) Triethylsilan in 0.6 ml Toluol werden 0.1 mmol 11-TPFPB in Benzol

zugegeben.

Umsetzung von Dichloroctafluorbutan (175)

Zu einer auf -30 °C gekiihlten Losung von 0.6 mmol Dichloroctafluorbutan (0.17 g) und 5
mmol (0.58 g) Triethylsilan in 0.6 ml Toluol werden 0.15 mmol 11-TPFPB in Benzol

zugegeben. Die Bildung von Triethylfluorsilan konnte nicht beobachtet werden.
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Umsetzung von 1.3-Bis(trimethylsilyl)-2-fluorbenzol (155)

Zu einer Mischung aus 1.5 mmol (0.386 g) 1,3-Bis(trimethylsilyl)-2-fluorbenzol (155) und 2
mmol (0.240 g) in 0.8 ml Benzol werden 0.16 mmol 11-TPFPB in Benzol zugegeben. Die
Reaktion lauft unter merklicher Warmeentwicklung ab, nach 2 h bei RT wird die Reaktions-

mischung mittels GC-MS und NMR Spektroskopie charakterisiert.

9.2.3 Kristallographischer Anhang

Tabelle 9-4; Kristalldaten von 11-TPFPB.

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol™]
Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

zZ

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)
KristallgroBe

Gemessener ®-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhingige Reflexe

Transmission, max — min

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>26(1))

R-Werte (fiir alle Daten)

au87

C44H 9BFSi,

1108.58

173(2)

0.71073

Monoklin, P2,/c

a=14.9808(8) A a=90°

b=10.7169(4) A p=93.974G5)°

c=27.4162(17) A v=90

4391.0(4) A’
4

1.677 Mg/m'

0226 mm"
2200

0.17x 0.17 x 0.09 mm’
2.48 bis 26.06°.

69772

8603 [R(int) = 0.0951]
0.9799 - 0.9626

8603 /0 / 661

1.060

RI = 0.0753, wR2 = 0.1143
R1=0.1416, wR2 = 0.1325

247



Anhang

Restelektronendichte (max., min.)

0.286,-0257 ¢ A~

Tabelle 9-5: Kristalldaten von 17-TPFPB.

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol]

Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

zZ

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)
Kiristallgrof3e

Gemessener ®-Bereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Transmission, max — min

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

au9dl
Cy3H35BF4Si,
1878.10
173(2)
0.71073
Triklin, P-1

o= 1.468(10)°
B=8.749(10)°

a=13.1319(15) A
b= 13.4079(15) A

¢=22.577(3) A ¥ =90.850(9)

3926.9(8) A’
2

1.588 Mg/m’

0.189 mm’"
1870

0.47 x 026 x 0.13 mm’
3.45 bis 25.80°

50932

14806 [R(int) = 0.0834]
0.9758 - 0.9163

14806 /0 /1152

0.965

R1 = 0.0801, wR2 = 0.1602
RI =0.1793, wR2 = 0.2001

0505, 0367 e A~
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Tabelle 9-6: Kristalldaten von 81.

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol']
Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

zZ

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)
Kiristallgrof3e

Gemessener ®-Bereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Transmission, max — min

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an F*
Endgiiltige R-Werte (I>20(1))
R-Werte (fiir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

au80

C,4H,48i0,

368.61

1732)

0.71073
Monoklin, P2,/n
a=92685(5) A
b= 18.2355(8) A
¢ = 12.6036(7) A
2066.23(18) A’
4

1.185 Mg/m’

0.176 mm’"
784

0.25x0.24x0.19 mm’
2.23 bis 25.52°

30649

3805 [R(int) = 0.0455]
0.9673 - 0.9572

3805 /0 /243

1.086

R1=0.0411, wR2 =0.1011
R1 = 0.0449, wR2 = 0.1034

0285, 0277 ¢ A”

o=90°

B=104.078(4)°

vy =90°

Tabelle 9-7: Kristalldaten von 118-TPFPB.

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol™']

Temperatur [K]

au94
C43HpsBFPSi,
1022.61

17302)
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Wellenlinge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

zZ

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)
Kristallgrofie

Gemessener O-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Transmission, max — min

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an F*
Endgiiltige R-Werte (I>26(1))
R-Werte (fiir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

0.71073
Monoklin, P2,/c
a=15.7053(13) A
b=15.1729(8) A
¢ = 18.6678(16) A
44442(6) A’

4

1.528 Mg/m’

0.232 mm-1
2056

0.49 x 0.48 x 0.46 mm’
2.49 bis 25.07°

23277

7819 [R(int) = 0.0875]
0.9007 - 0.8948

781970/ 605

1.014

RI = 0.0596, wR2 = 0.1487
R1 = 0.0756, wR2 = 0.1587

0.591,-0419 ¢ A~

o= 90°
B=92.505(7)°
¥ =90°

Tabelle 9-8: Kristalldaten von 12-TPFPB.

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol']

Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

au74
Cy4sH,6BF,1S1,
1032.65

173(2)

0.71073

Triklin, P-1
a=10.3520(10) A
b=13.8604(13) A
c=15.6453(15) A

2157.2(4) A’

o= 85.862(8)°
B=85.879(8)°
v =4.786(7)°
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zZ

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)
Kristallgrofie

Gemessener ®-Bereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Transmission, max — min

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>26(1))

R-Werte (fiir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

2
3
1.590 Mg/m

0.208 mm |
1036

0.33 x 030 x 0.26 mm’
3.85 bis 25.40°

26358

7842 [R(int) = 0.0540]
0.9479 - 0.9346

7842 /0 /623

0.914

R1 = 0.0334, wR2 = 0.0812
R1 = 0.0493, wR2 = 0.0856

0.233,-0238 ¢ A~

Tabelle 9-9: Kristalldaten von 181.

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol]
Temperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

V4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroBe

RPTCHB

C30Hys

406.67

1532)

0.71073

Triklin, P-1
a=6.0703(10) A
b=10.0832) A
¢ =10.608(3) A

o= 91.38(3)°
B=94.74(3)°
y=106.17(2)°

620.7(2) A’
1

1.088 Mg/m’

0.060 mm |
226

0.40 x 0.12 x 0.06 mm_



Anhang

Gemessener ®-Bereich
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Transmission, max — min

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.)

2.79 bis 26.29°

7965

2303 [R(int) = 0.1028]
0.9964 - 0.9763
2303/0/136

0.641

R1=0.0351, wR2 =0.0656
R1=0.1240, wR2 =0.0799

0.151,-0.178 ¢ A~
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9.3 Abkiirzungsverzeichnis

AIM

GIAO
H(r)

MA)

Mes
NBS
NBO
NICS
NMR
Np

PES

Pn

Ph

[(9)

Julg Parameter
Atoms-In-Molecules
bindungskritischer Punkt
Butyl

Kohlenstoffatom, quartér
Cyclohexyl

Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl
NMR chemische Verschiebung
Delokalisierungsindex
Bindungselliptizitat

Element der Gruppe 14
Elektronegativitit
Elektronenaffinitét

gauge independent atomic orbital
lokale Energiedichte
Lokalisierungsindex

Methyl

Mesityl

N-Bromsuccinimid

Natural Bond Orbital

kernunabhéngige chemische Verschiebung

Kernmagnetische Resonanz
Neopentyl

Wellenzahl

Potentialhyperflache, potential energy surface

Pnictogen, Element der Gruppe 15
Phenyl
Pyridin

atomare Ladung
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p(r)
-Vp
RT

>a
THF
Tip
TMEDA
TMS
TPFPB
Tr

Elektronendichte

Laplace-Feld

Raumtemperatur

Retentionsfaktor
Abschirmungskonstante
Winkelsumme

Tetrahydrofuran
2,4,6-Triisopropylphenyl
N,N,N,N-Tetramethylethylendiamin

Tetramethylsilan

Tetrakis(pentafluorophenyl)borat, [B(CgFs),4]

Triel, Element der Gruppe 13
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(D
2
A3)
“)
)
(6)
(7
@®)
©)
(10)
(1)
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)
(17

(18)
(19)
(20)
e2y)

(22)
(23)
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