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Exploring Planar Chiral Amino Siloxides**

Christopher Golz, Patricia Steffen and Carsten Strohmann*

Abstract: Die Synthese, Struktur und exemplarische Reaktivitéat von
Siloxiden mit planarchiralen N,N-Dimethylaminomethylferrocen-
Ruckgrat wird vorgestellt. Mehrere Zinkkomplexe ausgehend aus
dem racemischen als auch dem enantiomerenreinen Silanol wurden
in Gegenwart von Wasser synthetisiert, kristallographisch charakte-
risiert und ihr Verhalten in Losung untersucht. Die in diesem System
vorhandene chirale Sonde stellt sich als wertvolles Werkzeug zur
Identifizierung der vorliegenden Struktur in Losung heraus. Weiterhin
zeigen die Zinksiloxide eine vergleichbare Reaktivitat wie die korres-
pondierenden Silanole, daher bieten sich diese als ,maskier-
te* Silanole an, vor allem dann, wenn die Silanole préaparativ unzu-
ganglich sind.

Silanole sind aufgrund ihrer reichen Strukturchemie intensiv
untersucht. Im rasant wachsenden Bereich der Hybridmateria-
lien sind diese inshesondere als Metalloxane der Silandiole, —
triole sowie der partiell kondensierten Siloxane die mdglicher-
weise prominenteste Stoffklasse.™ In den vergangenen Jahren
erregen zudem Siloxid-Liganden zunehmend Aufmerksamkeit in
der Katalyse und als molekulare Vorstufen in den Materialwis-
senschaften.”l Meist werden diese als Analoga der Alkohole
bzw. Alkoxide eingesetzt und folgen vergleichbaren Struktur-
prinzipien.B!
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Schema 1. Literaturbekannte Siloxid-Liganden mit zusétzlicher Amino- oder
Phosphinofunktion verbunden tiber n Kohlenstoffatome.
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Der Wechsel zum schwereren Homologen des Kohlenstoffs
kann mit einer Steigerung der Aktivitit oder Selektivitat der
Katalysatorsysteme einhergehen. Reine Siloxid-Liganden sind
daher keine Seltenheit mehr.¥l Demgegeniiber ist die gezielte
Steuerung der Eigenschaften von Metallsiloxiden mittels Chirali-
tat noch nicht genutzt. Selbst achirale Liganden mit einem oder
mehreren zusatzlichen Heterodonor-Funktionen wie in A sind
auRerst selten. Der erste Amino-Siloxid-Ligand E von Shao et al.
wurde Mitte der 90er publiziert.®) In Lésung wurde ein Gleich-
gewicht zwischen der dimeren und monomeren Spezies
beobachtet, wobei verschiedene Koordinationsmodi berichtet
werden. Einen Phosphino-Siloxid C konnten Walstrom et al.
eher unabsichtlich durch Hydrolyse eines Silazans isolieren.®l
Erst in den letzten Jahren trat der Phosphino-Amido-Siloxid-
Pincer D auf.[? Darin gehen die Autoren dem amphoteren Cha-
rakter des Liganden auf die Spur. Aus der eigenen Arbeitsgrup-
pe kann das zwitterionische Silanolat B als Vertreter solcher
Siloxidliganden genannt werden.a"l

Obwohl die vielfaltigen Anwendungen von Siloxiden durch chira-
le Vertreter profitieren wirden, sind enantiomerenreine Siloxide
mit Stereoinformation nahe am Metallzentrum nicht studiert
worden, da Silicium-spezifische Effekte die konfigurelle Stabilitat
am Silicium oder den Aufbau von Silicium-gebundenen Stereo-
zentren erschweren. Hinzu kommt die fundamentale Problema-
tik von Isomerenbildung, welche auf alle aggregierenden metall-
organischen Verbindungen zutrifft. Im Falle eines dimeren Ag-
gregates eines Racemates fallen bereits mindestens 3 mogliche
Isomere an. Ziel unserer Arbeiten war daher, die ersten Vertre-
ter chiraler Siloxide zu synthetisieren und mit Hinblick auf diese
Isomerenproblematik zu untersuchen.
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Schema 2. Synthese der racemischen bzw. enantiomerenreinen Silanole 4
und 5 Uber die Methoxysilane 2 und 3. Reaktionsbedingungen: i) tert-BulLi,
Et2O, RT, 30 min, dann R2Si(OMe)2, RT, 12 h; ii) KOH, Aceton/H.O/Et20, RT,
24 h; iii) iso-PrLi, (R,R)-TMCDA, Et.0, -78 °C, 72 h; iv) R2Si(OMe)., Et.0,
-78°C > RT, 12 h.

Die Synthese der racemischen Methoxysilane (rac)-2 und
(rac)-3 erfolgt Uber die direkte ortho-Lithiilerung des Aminome-
thylferrocens 1 mit anschlielender Umsetzung mit den Dime-

This article is protected by copyright. All rights reserved.


mailto:mail@carsten-strohmann.de

Angewandte Chemie International Edition

thoxydialkyl- bzw. Arylsilanen.!® Nach anschlieRender basischer
Hydrolyse werden die Silanole (rac)-4 und (rac)-5 in 60% Gber 2
Schritte erhalten. Fir die entsprechenden enantiomerenreinen
Silanole (Rp)-4 und (Rp)-5 wird die enantioselektive ortho-
Lithiierung nach Steffen et al. eingesetzt (Schema 2).°
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Schema 3. Synthese der Zinksiloxide 8, 9 und 10 ausgehend von den racemi-
schen Silanolen 4 und 5.

Die Synthese der Zink-Siloxid-Komplexe erfolgt durch Umset-
zung der Zinksalze mit den Silanolen (Schema 3). Nach einigen
Stunden kann die Bildung der Zinksiloxide 8-9 in Form von
blockigen Kristallen beobachtet werden mit Ausbeuten im Be-
reich von 40 bis 73%. Ohne Zugabe einer Hilfsbase wird Ver-
bindung 10 erhalten. Es ist hervorzuheben, dass die Synthese
von reinen Metallsiloxiden aus Silanol und Metallsalz nicht spon-
tan ablauft.l*®! Alternativ fiihrt auch der direkte Umsatz von Me-
thoxysilanen mit Zinksalzen zu Siloxiden, wobei das langsam in
situ entstehende Silanol abgefangen wird.l*% Dies bietet sich vor
allem bei praparativ schwer zuganglichen Silanolen an und wird
dadurch ermdglicht, dass diese Systeme die Gegenwart von
Wasser tolerieren.

Die dimere Struktur aller Zinksiloxide wurde durch réntgenkri-
stallographische Messung der erhaltenen Einkristalle aufgeklért.
Die Molekilstrukturen von 8a und 10 sind in Abbildung 1 darge-
stellt (8b, 9a und 9b sind isostrukturell zu 8a und befinden sich
in der Supporting Information).*Y Alle Zinksiloxide kristallisieren
aus einem Gemisch von Aceton und Wasser, 10 im monoklinen
Kristallsystem und der Raumgruppe P2i/c; 8a im triklinen Kri-
stallsystem und der Raumgruppe P1. Das vorliegende Struk-
turmotiv ist stets ein Zn—-O-Vierring in dessen Mitte sich ein
Inversionszentrum befindet. Durch die Koordination der Amino-
gruppen in 8a wird eine Leiterstruktur erhalten, wobei die Ferro-
ceneinheiten sich transoid anordnen. In der zwitterionischen
Verbindung 10 ist die Leiter hingegen geéffnet und das Struk-
turmotiv ist vergleichbar mit B.“25]
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 8a (oben) und 10 (unten, eine der beiden
Molekilhalften der asymmetrischen Einheit abgebildet). Symmetriecodes: i =
1-X,1-Y,1-Z; ii = 1-X,1-Y,2-Z. Ausgewdhlte Bindungslangen [A]: 8a: Znl-
Cl1 2.190(1), Zn1-01 1.981(1), Zn1-01" 1.976(1), Zn1-N1 2.062(2), Si1-O1
1.632(2); 10: Zn1-Cl1 2.253(1), Zn1-CI2 2.210(1), Zn1-01 1.978(2), Znl—
01'1.987(2), Si1-01 1.864(3).
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Schema 4. Synthese des enantiomerenreinen Zinksiloxids 11.

Die enantiomerenreinen Zink-Siloxide wurden analog zu den
racemischen ausgehend von (Sp)-4 synthetisiert. Es wurden
feine Nadeln der kristallinen Verbindungen 11a und 11b, sowie
wenige Plattchen der Verbindung 12 erhalten (Abbildung 2, 11a
ist in der Supporting Information abgebildet).*! Alle Verbindun-
gen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P2;. Bemerkenswert ist, dass der Zn—-O-Vierring eine
deutliche Verzerrung aufweist. Dieser ist nicht mehr planar,
sondern ist entlang der Zn-Zn-Achse abgeknickt. Diese Verzer-
rung ist in der cisoiden Anordnung von 11b mit 14.1(2) © bzw.
17.9(2) ° deutlicher ausgepragt, als bei 12 mit nur 3.2(1) ° bzw.
5.9(1).
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Abbildung 2. Molekdlstruktur von 11b (oben) und 12 (unten) mit jeweils nur
einem der beiden Molekille der asymmetrischen Einheit (cokristallisierte
Losungsmittel nicht abgebildet). Ausgewshlte Bindungslangen [A]: 11b: Zn1-
Brl 2.340(1), Zn2-Br2 2.339(1), Zn1-01 1.973(6), Zn1-02 1.968(6), Zn2—-01
1.957(6), Zn2-02 1.997(6), Zn1-N1 2.072(8), Zn2-N2 2.057(7), Sil-O1
1.638(6), Si1-O1 1.628(6); 12: Zn2—Cl1 2.232(1), Zn2-CI2 2.221(1), Zn1-01
1.965(2), Zn1-02 1.955(2), Zn2-01 1.994(2), Zn2-02 1.987(2), Zn1-N1
2.061(2), Zn1-N2 2.048(2), Si1-O1 1.634(2), Si1-01 1.636(2).

Es gelang, die besser loslichen Siloxide 8 und 11 in Toluol ein-
gehender NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Dank der
diastereotopen Aufspaltung der Methylgruppen am Amin im *H-
und ¥C-NMR konnte zweifelsfrei festgestellt werden, dass das
Amin quartér vorliegt und damit an das Zink koordiniert. Die
leicht verzerrte dimere Struktur von 11 bleibt in Lésung erhalten,
da jeweils geringfiigig unterschiedliche chemische Verschiebun-
gen fir die Dimerhalften beobachtet werden. Im racemischen
Siloxid 8 hingegen sind die Dimerhélften aquivalent. Lediglich im
racemischen Siloxid kann zudem die Existenz eines zweiten
Isomers beobachtet werden. Durch Vergleich der chemischen
Verschiebungen mit 11 lasst sich dieses als cisoides Isomer
identifizieren.

Die Situation in Losung ist in Schema 5 skizziert. Das trans-
Isomer G und die beiden mdoglichen cis-Isomere H und | liegen
im Gleichgewicht vor. Um zu ergrinden, weshalb von | keine
Hinweise im !H-NMR-Spektrum gefunden werden konnten,
wurde die relative Stabilitdét mit DFT-Methoden berechnet [Zu-
grunde liegen die Molekilstrukturen von 8a, 1la und 12;
M062X/6-31+G(d)].'? Wie erwartet, ist das inversionssymmetri-
sche Motiv G am stabilsten, H liegt 18.8 kJ/mol héher, | sogar
25.0 kJ/mol.

Bei Zugabe geringer Mengen eines koordinierenden Losungs-
mittels wie DMSO zu der in Toluol gelosten Probe verandern
sich die zuvor diastereotop aufgespaltenen Signale. Die Amino-
methyl-Gruppe zeigt nunmehr ein breites Singulett und koordi-
niert dementsprechend nicht langer an das Zinkzentrum. Statt-
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dessen koordiniert wahrscheinlich ein Lésungsmittelmolekil an
das Zink, womit eine Situation wie in J vorliegt. Dies ist ver-
gleichbar mit Verbindung 10, in welcher das Chlorid die Rolle
des koordinierenden Lésungsmittels einnimmt. Wird das Siloxid
weiterhin in feuchten DMSO geldst, 16st sich die dimere Struktur
auf und es wird nur der Signalsatz des korrespondierenden
Silanols beobachtet. Im Vergleich zu dem achiralen Siloxiden
von Shao et al. lasst sich hier die Situation in Lésung deutlich
besser nachvollziehen, da vor allem die nun vorhandene chirale
Sonde wertvolle Einsichten liefert.® Dieses Verhalten unter-
scheidet sich zu den Siloxiden B von Daschlein et al., welche in
koordinierenden Losungsmitteln stabiler waren.*2"! Dieser Stabi-
litdtsunterschied lasst sich Gber den langeren Abstand von Ami-
no- zur Siloxidgruppe erklaren, da damit die elektrostatische
Stabilisierung infolge des zwitterionischen Effektes gemindert
wird.

N X N X N N
4 ( =/ o 4
n zn n

0-Si = Si-0_ 0-Si =—= si-0_ 0-Si

N/ /
X N N __X X X

G H 1
L \+L +L ” L +|_/-|_
L, X

NK 7n
si-0. 0-si
)
N N
X L
J

Schema 5. Die Siloxide liegen im Gleichgewicht der drei méglichen isomere
Leiterstrukturen G, H und | vor, Zugabe eines stark koordinierenden L&-
sungsmittels 6ffnet die Leiter zur Struktur J.

SchlieBlich wurde die Reaktivitét der Siloxide — als geschitzte
Variante der Silanole — gegeniiber Chlorsilanen untersucht. Die
Vergleichsreaktion mit den Silanolen 4 verlauft erwartungsge-
mafl gut mit Ausbeuten von 78% der Verbindung 13. Dabei
offenbart sich jedoch ein wesentlicher Nachteil von Silanolen,
welcher in der schlechten Lagerbarkeit besteht. Die Reaktion mit
den Siloxiden verlauft mit vergleichbaren Ausbeuten von 86%,
jedoch ungleich langsamer, da die Loslichkeit der Siloxide ge-
ring ist. Der entscheidende Vorteil ist jedoch, dass die hier un-
tersuchten Siloxide praktisch unbegrenzt an der Luft lagerbar
sind.

8 . Me, Me
Me3SiCl Si NMe,
11a THF/EtN  Me,Si—O g
(rac)-4a Fe
(Rp)-4a Qi

(rac)-13 oder (R,)-13

Schema 6. Reaktion der Siloxide 8a und 11a sowie des Silanols 4 mit einem
einfachen Chlorsilan zum Siloxan 13.
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Eine Reihe von racemischen und enantiomerenreinen Siloxiden
des Zinks wurde ausgehend von planarchiralen Aminomethylfer-
rocenylsilanolen hergestellt. Im Festkdrper konnte stets eine
dimere Struktur fur die Siloxide bestimmt werden. Im racemi-
schen Fall wird das inversionssymmetrische transoide Isomer
gebildet, wahrend die enantiomerenreine Verbindung auf pseu-
do C,-symmetrische cisoide Isomere beschrénkt ist. Die Struktur
in Losung konnte Uber die chirale Sonde aufgeklart werden, und
es konnte festgestellt werden, dass der Aminohenkel durch ein
koordinierendes Losungsmittel vom Zinkzentrum verdrangt
werden kann. SchlieBlich zeigen die Siloxide eine vergleichbare
Reaktivitdat gegeniiber Chlorsilanen mit dem entscheidenden
Vorteil nicht der Selbstkondensation zu unterliegen. Zukinftige
Untersuchungen auf diesem Feld beschéftigen sich mit der
Spaltung von Siloxanen wie von Daschlein et al., womit kleine
und labile Silanole erschlieRbar werden wiirden.[“&") Im Hinblick
auf mogliche technische Anwendungen zum Abbau und Umbau
von Siliconen ist ein Verstandnis von Struktur und Verhalten in
Losung der intermediar auftretenden Siloxide von entscheiden-
der Bedeutung.

Keywords: Silicium « Ferrocen « Chiralitat « Siloxide
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The right handling: Chiral Siloxides C. Golz, P. Steffen, C. Strohmann*
were synthesized in the presence of . i isoid
water from amino silanols with a rag;:;id‘;s.hc;fitf” - Page No. — Page No.

planar chiral ferrocene backbone.
The control of geometry at the cen-
tral Zn,O,-fourring is possible via
limitation of available enantiomers.
Furthermore, enantiopure siloxides
retain their defined solid-state struc-
ture in solution.

Exploring Ferrocene-based chiral
Amino Siloxides

Die richtige Handhabung: Chirale C. Golz, P. Steffen, C. Strohmann*
Siloxide wurden aus Aminosilanolen . i isoid
mit einem planarchiralen Ferrocen- T iloxid Mot Page No. — Page No.

Ruckgrat in Gegenwart von Wasser
synthetisiert. Die Geometrie des
zentralen Zn,O,-Vierrings ist Uber
die Einschrénkung der verfigbaren
Enantiomere mdglich. Weiterhin
behalten diese Siloxide ihre definier-
te Festkdrperstruktur auch in L6-
sung.

Exploring Ferrocene-based chiral
Amino Siloxides
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