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Abkiirzungsverzeichnis

A Praexponentieller Faktor (Arrhenius Gleichung)

A Angstrom (= 10"° m)

ADAC acyclisches Diaminocarben

au atomare Einheiten (atomic units)

ax. axial

bzw. beziehungsweise

CAAC Cyclisches Alkylaminocarben

CBS complete basis set

Cp Cyclopentadienyl

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl

DFT Dichtefunktionaltheorie

Dipp 2,6-Diisopropylphenyl

dmpe 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan

DZBS double-T Basissatz (LANL2DZdp fiir Brom; Uibrige Atome: 6-31+G**)
e Eulersche Zahl (= 2.71828)

E, Aktivierungsenergie

ECP effektives Kernpotential (effective core potential)
eqg. dquatorial

etal. et alii

etc. et cetera

G freie Enthalpie

GGA generalized gradient approximation

H Enthalpie

h Plancksches Wirkungsquantum (= 6.62607*103* J s)
i-Pr iso-Propyl

IRC Intrinsic reaction coordinate

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

K Gleichgewichtskonstante

ks Boltzmann Konstante (= 1.38065*10% J K™)

kcal Kilokalorie (thermochemisch; = 4.184 kJ)

Me Methyl

MECP minimum energy crossing point

MO Molekilorbital

MRSA Methicillin-resistenter Staphylococcus aureus
NBO natural bond orbital

NHC N-heterocyclisches Carben

Ph Phenyl

R Gaskonstante (= 8.314 ) mol™* K?)



RI
RMS

SOCME

t-Bu

vgl.
z.B.

resolution of the identity

guadratisches Mittel (root mean square)

Entropie

Spin-Bahn-Kopplungs-Matrix Element (spin-orbit coupling matrix
element)

Absolute Temperatur (in Kelvin)

Zeit

tert-Butyl (1,1-Dimethylethyl)
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1. Einleitung

Die Basis des chemischen Wissens bildet seit langer Zeit die empirische Forschung. Aus den
gesammelten makroskopischen Erkenntnissen wurde und wird versucht, mikroskopische
Vorgange abzuleiten. Allerdings sind die so entwickelten Regeln nicht zwangslaufig auf neue
Aufgabenstellungen (ibertragbar. Zudem lassen empirische Ergebnisse gerade bei neu
entdeckten Reaktionen oft nur einen unvollstindigen Einblick in die ablaufenden
Reaktionsmechanismen zu. Einen alternativen Ansatz stellt die explizite Berechnung
mikroskopischer Systeme mithilfe physikalischer GesetzmaRigkeiten dar. Dabei sind die
mathematischen Prinzipien, die einer chemischen Reaktion zugrunde liegen, schon
weitgehend bekannt'. Doch fiir grofRere Molekiile steigt die Komplexitat der Rechnungen
und die benétigte Genauigkeit relativ zur Gesamtenergie des Systems stark an. In den letzten
Jahren und Jahrzehnten ist es durch die enorm gesteigerte Rechenleistung moderner
Computer und die Verbesserung und Verfeinerung von Algorithmen und Naherungen
trotzdem moglich geworden, komplexe Molekiilsysteme quantenchemisch zu beschreiben.
Dadurch wird es zunehmend denkbar, nicht nur Erklarungen fir chemische Phdnomene zu
finden, sondern auch Vorhersagen zu treffen. Diese Entwicklung konnte die chemische
Forschung wesentlich beschleunigen und schlieBlich zu dhnlich groBen Fortschritten flihren,
wie sie in der Physik in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts zu beobachten waren.
Nichtsdestotrotz verbleiben in der Quantenchemie noch viele ungeléste Probleme, so dass
Rechnungen ohne den direkten experimentellen Vergleich bisher in der Regel nur
eingeschrankte Aussagekraft haben.

Aufgrund ihrer typischerweise hohen Reaktivitdt sind Carbene und Silylene chemisch sehr
interessante Verbindungen, die mit experimentellen Mitteln allein aber oft schwer
nachzuweisen oder zu isolieren sind. Dies erschwert ein tragfahiges mechanistisches
Verstandnis von Reaktionen, in denen diese Verbindungen als Intermediate auftreten. An
dieser Stelle liefern moderne quantenchemische Methoden wichtige Beitrdge, da sie
detaillierte Einblicke in Reaktionsabldufe gestatten kdnnen, wie sie mit experimentellen
Mitteln allein nicht zu erlangen sind. Zudem kdnnen problemlos verschiedene alternative
Intermediate auf ihre Plausibilitdt untersucht werden, ohne dass ihre geringe Halbwertszeit
in Losung einen aussagekraftigen Vergleich verhindert. In dieser Arbeit werden

Reaktionsmechanismen mit Carben- und Silylenintermediaten quantenchemisch untersucht.



Diese Untersuchungen wurden in enger Kooperation mit experimentellen Partnern
durchgeflihrt. Im Folgenden werden zundchst die wichtigsten Eigenschaften von Carben-
und Silylenverbindungen vorgestellt und eine relevante Auswahl bekannter Reaktionen

dieser Spezies erortert.

1.1. Carbene

Carbene sind schon sehr lange Zeit als Intermediate vieler verschiedener Reaktionen
postuliert worden®. Die ersten systematischen Untersuchungen des zweiwertigen
Kohlenstoffs wurden von Curtius® und Staudinger® an verschiedenen Diazoverbindungen
durchgefiihrt, wobei sich einige typische Reaktivititen von Carbenen zeigten, wie die
Addition an eine Doppelbindung oder die Reaktion mit CO zu einem Keten.

i T i §
B A

H-C-H Bindungswinkel

Abbildung 1: Qualitatives Walsh-Diagramm des Methylenss.
Carbene kénnen im Singulett- und im Triplett-Zustand vorliegen. Beim einfachsten Carben,
dem Methylen (CH,), ist der Triplett-Zustand 9 kcal mol™ stabiler als der Singulett Zustand®.
Wahrend Singulett-Carbene stark gewinkelt vorliegen, weisen Carbene im Triplett-Zustand
meist einen Bindungswinkel Giber 120° auf°. So liegt der experimentell bestimmte H-C-H
Winkel im Triplett-Zustand des Methylens bei 125°-140° und im Singulett-Zustand bei 102°’.
In Abbildung 1 sind beide Zustdnde in einem qualitativen Walsh-Diagramm dargestellt. Im
Triplett-Zustand liegen die ungepaarten Elektronen in den nahezu entarteten Orbitalen py
und p, vor. Im Singulett-Zustand ist dagegen das durch die starkere Wechselwirkung der
H(s)-Atomorbitale mit dem C(p)-Atomorbital stabilere o-Orbital doppelt besetzt. Das nicht-
bindende p,-Orbital bleibt unbesetzt. Aus dieser qualitativen Grenzorbitalbetrachtung des
Methylens lassen sich auch allgemeine Aussagen (iber Carbene ableiten. Das freie

Elektronenpaar im o-Orbital und das leere py-Orbital resultieren in einem ausgepragten



ambiphilen Lewis-Charakter von Singulett-Carbenen®. Durch eine erzwungene Verringerung
des R-C-R Bindungswinkels (z.B. durch Einbau des Carbenzentrums in ein Ringsystem) lasst
sich der Singulett-Zustand relativ zum Triplett-Zustand stabilisieren. Auch eine durch den
Einfluss von Substituenten hervorgerufene VergroRRerung des relativen
Orbitalenergieunterschiedes zwischen o und p, (zu mehr als 2 eV in gewinkelter Struktur)
fihrt zu einem Singulett-Carben®. So liegt CH, mit einem berechneten Orbitalenergieabstand
E(o'px)-E(0®) von etwa 0.6 eV bevorzugt im Triplett vor, wihrend z.B. CF, mit einem
berechneten Orbitalenergieabstand E(c'px')-E(0%) von etwa 3.6 eV im Singulett Zustand
deutlich stabiler ist™°.

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tber wichtige Synthesen und Reaktivititen von
Carbenen gegeben. Dabei liegt der Fokus auf den fir diese Arbeit wichtigen Singulett-

Carbenen.

1.1.1. Synthese
Es gibt viele Moglichkeiten intermedidre Carbene herzustellen. Die wichtigsten sind die
schon zuvor erwdhnte Zersetzung von Diazoverbindungen zu N; und CR; und a-

711 Diazoverbindungen werden dabei im Allgemeinen

Eliminierungen von Halogenalkanen
Uber eine Basen-katalysierte Zersetzung von N-Nitroso-Verbindungen hergestellt (Schema

1)*.

O
“OH
\ll\l)kNHz_’ CHoNy = H,C: + N,
NO

Schema 1: Basen-katalysierte Zersetzung von N-Methyl-N-
nitrosoharnstoff. Zu Diazomethan und anschlieffende Bildung
von Methylen.

Die Reaktion zum Carben erfolgt dann anschlieBend photolytisch, thermolytisch oder Metall-
katalysiert. Dabei wird abhdngig von den Reaktionsbedingungen ein Singulett- oder ein
Triplett-Carben gebildet. Fiir Methylen gilt, dass eine Weiterreaktion im Singulett-Zustand
wesentlich schneller stattfindet als ein mogliches intersystem crossing (isoenergetischer
strahlungsloser Wechsel der Multiplizitat) zum intrinsisch stabileren Triplett-Methylen® **.
Beim Diphenylcarben (Ph,C) ist dies hingegen nicht der Fall. Hier ist das intersystem crossing
so schnell, dass unabhadngig von der Art der Synthese des Carbens hauptsachlich das Triplett

reagiert®.



Als einfaches Beispiel flur die a-Eliminierung von Halogenalkanen sei hier die Basen-
katalysierte Zersetzung von Chloroform genannt (Schema 2)** ™.
HCCly, <2H= :col;— > iccl, + ¢

Schema 2: Basen-katalysierte Zersetzung von Chloroform zum
Dichlorocarbeni# 15,

Carbene werden haufig als reaktive Intermediate in organischen Reaktionsmechanismen

1619 yon Ketenen

postuliert. So wird beispielsweise der Verlauf der retro-Wolff Umlagerung
Uber die intermedare Bildung eines reaktiven Carbens erklart, das im Anschluss verschiedene

Reaktionen durchlaufen kann (Schema 3).

C N
Do — CF — O — (8 — (s
.C ’/ @_

A TSA-B B TSB-C C
Schema 3: Retro-Wolff-Umlagerung in Azafulvenon A16,17,
Nach der ersten Entdeckung von Carben-Reaktionen wurde lange Zeit versucht stabile
Carben-Spezies zu synthetisierenz. Das Ziel schien schon 1960 erreicht, als Wanzlick und
Mitarbeiter von der Synthese der Verbindung D berichteten®. Sie schlossen aus der
Bestimmung der Reaktivitdit des Produktes und seines Molekulargewichts auf ein

Gleichgewicht des Carbens D mit seinem Dimer D, (Schema 4).

Ph Ph

z[(;é[cc

Ph Ph

D D,

Schema 4: Von H.-W. Wanzlick vorgeschlagenes20 Gleichgewicht
zwischen Carben D und D2z (Ph = Phenyl).

Relativ schnell wurde jedoch die Existenz eines Monomers D angezweifelt, nachdem Lemal
et al.** herausfanden, dass beim Einsatz verschiedener Substituenten am Stickstoff in D,
keine Produkte beobachten wurden, bei denen sich das Substitutionsmuster von dem des
Edukts unterschied. Zudem zeigte das reine Dimer die gleiche Reaktivitdt wie die von
Wanzlick angenommene Mischung aus D und D,. Trotzdem konnte nicht ausgeschlossen
werden, dass unter bestimmten Reaktionsbedingungen Monomere entstehen. Die Frage, ob
im Fall von D ein (spéater so genanntes) Wanzlick-Gleichgewicht vorliegt, wurde auch spater

22,23

kontrovers diskutiert . Es ist wahrscheinlich, dass das Gleichgewicht fiir diese Verbindung

2,24
d

nur vorliegt, wenn Protonen in der Losung vorhanden sin (siehe auch Alder et al.”).



N , . (PN,

[ c: (’Pf)zN\?/C\SiMGS O TSMes
NAd N(Pr), (Pr)e
E F, Fy

Schema 5: Die von Arduengo2¢ (E) und Bertrand?? (Fa) entdeckten ersten
stabilen Carbene (Ad = Adamantyl, iPr = Isopropyl, Me = Methyl).

Der erste unzweifelhafte Nachweis eines stabilen Diaminocarbens gelang
schlieBlich der Gruppe von Arduengo im Jahr 1991°°. Verbindung E (Schema 5) lieR
sich kristallisieren und ist in Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff bei
Raumtemperatur stabil. Synthetisiert wurde E durch Deprotonierung des entsprechenden
1,3-Bis(1-adamantyl)imidazoliumchlorids durch Natriumhydrid. Bemerkenswerterweise ist
diese Verbindung der von Wanzlick postulierten Verbindung D sehr dhnlich. Offenbar fihrt
der grofRere sterische Anspruch der Adamantyl-Reste und das ungesattigte Riickgrat des
Imidazolrings zu einer erhdohten Stabilitdat. Schon zuvor, im Jahr 1988, berichteten Bertrand
und Mitarbeiter?” von dem stabilen Phosphinosilylcarben F,. Die Synthese dieser Verbindung
erfolgte klassisch Uber eine Stickstoffeliminierung aus der korrespondierenden
Diazoverbindung, es war jedoch nicht klar, ob hier eher Struktur F, oder Struktur Fy

vorliegt. Dies blieb lange umstritten® %, mittlerweile wird jedoch Struktur F, allgemein
g
}N
\
c:
>7 /
N>>

1

akzeptiert® 2%,

Abbildung 2: Das von Alder3! entdeckte erste stabile
acyclische Diaminocarben.

Das erste stabile acyclische Diaminocarben (1, nachfolgend Alder-Carben genannt) wurde
von Alder et al. 1996 synthetisiert31. Hergestellt wurde 1 analog zu E durch Deprotonierung
des entsprechenden Formamidiniumchlorids. 1 wurde in spateren Publikationen als bei

30,32 pies stellte sich kiirzlich als falsch

Raumtemperatur unbegrenzt stabil beschrieben
heraus, vielmehr zeigten Siemeling et al., dass diese Verbindung bei Raumtemperatur sehr
langsam unter Propen-Abspaltung zerfillt>®>. Der Mechanismus dieser Reaktion wird in der

vorliegenden Arbeit detailliert beschrieben (Kapitel 3.1.1.1.).



Es gibt verschiedene Strategien zur Stabilisierung von Carbenen® *°. Die einfachste und
offensichtlichste ist die Abschirmung des zweiwertigen Kohlenstoffs durch sterisch
anspruchsvolle Reste. Das verhindert oder verlangsamt vor allem eine Dimerisierung der
Carbene aber auch Reaktionen mit anderen sterisch anspruchsvollen Reaktionspartnern. Wie
schon zuvor erwahnt (Abbildung 1) beeinflusst auRerdem der R-Ccarpen-R Bindungswinkel die
elektronische Struktur des Carbens. Ein durch ein Ringsystem erzwungener verringerter
Bindungswinkel fihrt zu einer Stabilisierung des Singulett-Zustandes. Da Singulett-Carbene
durch Ihre im Allgemeinen geringere Reaktivitdt einfacher zu isolieren sind® 8, ist dies eine
gute Moglichkeit Carbene zu stabilisieren. Daneben ist der elektronische Einfluss der
Substituenten am Carben-Kohlenstoff entscheidend. Dabei kann man zwischen induktiven
und mesomeren Effekten unterscheiden. Durch o-Elektronen-ziehende induktive Effekte
(zum Beispiel durch -NR; Substituenten) werden Singulett-Carbene stabilisiert, da das nicht-
bindende o-Orbital (siehe Abbildung 1) energetisch abgesenkt wird (das pr-Orbital bleibt

energetisch gleich)® >*3°

. Die mesomere Stabilisierung kann dagegen durch m-Elektronen-
donierende und ni-Elektronen-ziehende Substituenten stattfinden. Drei
Kombinationsmoglichkeiten fiihren dabei zu stabilen Carbenen: push-push, push-spectator
und push-pull (Abbildung 3).

KXWy XYy XYy
XL e N

A

push-push push-spectator push-pull

Abbildung 3: Schematische Darstellung der
verschiedenen Madglichkeiten fiir die mesomere
Stabilisierung bekannter stabiler Carbene30.

Durch die freien Elektronenpaare der Substituenten ergibt sich in der push-push
Stabilisierung ein 4-Elektronen-3-Zentren-ri-System®. Die Energie des py-Orbitals wird
erhoht, wahrend das nicht-bindende o-Orbital am Carben-Kohlenstoff energetisch
unverandert bleibt. So wird der Singulett-Zustand relativ zum Triplett-Zustand stabilisiert.
Bertrand und Mitarbeiter zeigten, dass schon ein einzelner Donor-Ligand ausreicht, um ein

isolierbares Singulett-Carben zu erhalten (push-spectator)®” 2

. In push-pull Carbenen wird
durch den donierenden Substituenten X die Energie des pr-Orbitals erhéht, wahrend durch
den Y-Substituenten das nicht-bindende o-Orbital energetisch abgesenkt wird. Durch beide
Effekte wird der Singulett-Zustand stabilisiert. Es entsteht ein Allen-artiges System®. Ein

Beispiel fiir ein solches System bildet Verbindung F,.



Nach diesen Uberlegungen ergeben sich fiir Diaminocarbene (push-push stabilisiert)

mehrere Resonanzstrukturen (Schema 6).

®

RoN_ RN o RN o RN
..,Ci —> .,\/C: — Lo +—> )/C:
RoN R,N RoN_ R,N
a b c d

Schema 6: Resonanzstrukturen der Diaminocarbene8. 30,
Dabei beschreiben b und ¢ das System am besten®. Zusammenfassen lassen sich b und ¢ in
Struktur d, die damit die beste Reprasentation fiir Diaminocarbene bildet. In dieser Arbeit
wird neben d auch die in der Literatur haufig zu findende Schreibweise a ohne nicht-

bindende (N-)Elektronenpaare verwendet.

Dipp
N
C: )\O>—Ph
N ph” N
Dipp Dipp
G H I

Abbildung 4: Das cyclische Alkylaminocarben G, der von Crabtree

und Mitarbeitern3® gefundene Ir-Komplex mit abnormalem Carben H,

und das erste stabile abnormale Carben I (Dipp =

2,6-Diisopropylphenyl; L = Triphenylphosphan).
Neben den bisher genannten Carbenen sind noch einige weitere wichtige Typen von
Singulett-Carbenen zu nennen. Zum einen sind dies die von Bertrand und Mitarbeitern
entwickelten cyclischen Alkylaminocarbene (CAACs, z.B. G)*. Durch die Alkylgruppe am
Carben-Kohlenstoff sind CAACs elektronenreicher als klassische N-heterocyclische Carbene
(NHCs) und damit bessere o-Donoren. Da nur ein Stickstoff-Elektronenpaar in das formal
leere pr-Orbital des Carben-Kohlenstoffs doniert, sind sie aullerdem bessere n-Akzeptoren.
CAACs sind also stdrkere Nucleophile und gleichzeitig starkere Elektrophile als die
vergleichbaren klassischen NHCs. Zudem ermoglicht das quartdre Kohlenstoffatom in a-
Position zum Carben eine bessere sterische Kontrolle der Reaktivitat*".
Schlief3lich sind die abnormalen Carbene zu nennen. Diese wurden 2001 von Crabtree und
Mitarbeitern in Iridium-Komplexverbindungen gefunden®. Statt, wie erwartet, an C2 zu
binden, koordinierte der Iridiumkomplex an C5 (H). Spater konnte durch Blockade der C2-
Position in einem dhnlichen NHC ein stabiles abnormales Carben synthetisiert werden (™.

Abnormale Carbene sind neutrale, stark basische Donoren*! und fur viele Anwendungen

interessant. Bei der Untersuchung des Reaktionsmechanismus der Silylierung eines NHCs in



Abschnitt 3.3.3. der vorliegenden Arbeit tritt ein abnormales Carben als wichtiges

Intermediat auf.

1.1.2. Reaktivitat

Singulett-Carbene zeigen teils sehr verschiedene Reaktivitaten. Im Folgenden werden neben
den typischen Carben-Reaktionen aullerdem die speziell fiir diese Arbeit wichtigen Carben-
Reaktionen aufgefiihrt. Die Radikalchemie der Triplett-Carbene spielt in der vorliegenden

Arbeit keine Rolle und wird daher nicht ndher erlautert.

< <R N
C. — C — C—-R
/ / /

Schema 7: Schematische Darstellung der 1,2-Migration an Carbenen.

Die 1,2-Migration an Carbenen fihrt zu Alkenen (Schema 7). Sie weist meist einen

8, 43-45 6

konzertierten intramolekularen Verlauf auf, aber auch intermolekulare Mechanismen®
wurden beschrieben. Der intermolekulare Mechanismus spielt vor allem fir N-
heterocyclische Carbene eine Rolle, da in diesen der intramolekulare Prozess kinetisch
gehemmt ist*’. H-Migrationen sind haufig durch Tunneleffekte wesentlich beschleunigt**~°.
Das ist ein wichtiger Grund fiir die oft auftretende Instabilitdit von Carbenen mit a-H-
Atomen*!. Die seltener vorkommenden 1,3-Migrationen sind wahrscheinlich die Folge von

zwei 1,2-Migrationen® oder intermolekularen Reaktionen?.

Yl/l"'@G D@ “\\\\Y'
-5 RNy
4 *=0 0 x
AE(CYX) + AEG (CXY’)
Y///,,,O@ @O‘\\\\\Y‘
552 S8,
Dim(C:C) x O O X
v/
Yu,, G @ oy’
SCO ©CR
X}O 0

Abbildung 5: C=C Bindungsenergie aus AEsr nach E. A. Carter und W. A. Goddard53.
(Singulett-Carbene: rot; Triplett-Carbene: blau)

Neben den intra- und intermolekularen Migrationen von Substituenten fihren auch
Dimerisierungen oft zu einer Verringerung der Lebenszeit von Carbenen in Lésung. Wie oben
schon erwdhnt, zeigte sich dieses Problem schon bei Wanzlicks Synthese von D bzw. D,

(Schema 4).



Nach Carter und Goddard® >* Iasst sich die Bindungsenergie einer C=C Doppelbindung aus
der Summe der Singulett-Triplett Energieunterschiede (AEsy) der jeweiligen
Carbenfragmente bestimmen (Abbildung 5). Unter der Annahme, dass C=C
Doppelbindungen im Gleichgewichtsabstand dhnlich sind, ergibt sich so lhre Bindungsstarke

nach Gleichung (1).

D(XYC=CX'Y") = Dy, (H,C=CH,) — AE¢7(CXY) — AEsp(CX'Y")

(1)
= 172 kcal mol! — AE¢p(CXY) — AEsp(CX'Y")

Dabei bezeichnet Di,: die intrinsische C=C Bindungsenergie (meist mit der des Ethens
gleichgesetzt). Ein grofRer Singulett-Triplett Energieunterschied in einem Carben resultiert
also in einer geringen C=C Bindungsenergie. Folglich geht ein grofler Wert fiir AEst bei einem
Carben mit einer geringen Dimerisierungsneigung einher, da die Reaktion zu einem
vergleichsweise instabilen Produkt filihrt. Viele N-heterocyclische Carbene weisen einen
groRen Singulett-Triplett Energieunterschied auf (ca. 85 kcal mol™)> *®, daher ist es nicht
verwunderlich, dass sie auch mit sterisch wenig anspruchsvollen Resten (wie
Methylgruppen) oft nicht zur Dimerisierung neigen. Begriindet liegt dies in diesen Beispielen

wohl in dem Verlust der Aromatizitit nach erfolgter Dimerisierung®.

12

Abbildung 6: Einfachstes bestandiges Diaminocarben.
Carbene mit kleinem AEsr dimerisieren jedoch auch nicht zwangslaufig. Das einfachste
bestandige Diaminocarben 12 (Abbildung 6) zum Beispiel besitzt einen Singulett-Triplett
Energieunterschied von etwa 40 kcal mol™, dementsprechend ist die Dimerisierungsreaktion
mit ca. -33 kcal mol™ stark exergonzs. Nichtsdestoweniger ist flir Verbindung 12 bis 0 °C
keine Dimerisierung zu beobachten®’. Aufgrund des vergleichsweise geringen sterischen
Anspruchs der Methyl-Gruppen spielt die Sterik fir eine mogliche Dimerisierung von 12
offensichtlich keine Rolle. Der klassische unkatalysierte Reaktionsmechanismus fiir eine
Dimerisierung von Singulett-Carbenen verlauft Gber die Wechselwirkung des gefiillten o-

Orbitals mit dem formal leeren p,-Orbital am jeweils anderen Carben (Abbildung 7)>% 2881,
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Abbildung 7: Schematische Darstellung des klassischen Reaktionspfads
der unkatalysierten Dimerisierung von Singulett-Carbenen.

Fiir einen solchen Reaktionsverlauf ergeben sich nach quantenchemischen Rechnungen fiir
12 und viele andere Carbene relativ hohe freie Aktivierungsenthalpien (fur 12: 26.7
kcal mol™*)*®. Die Dimerisierung ist also kinetisch gehindert. Die hohen Barrieren fiir diesen
Reaktionsverlauf hangen mit der durch die push-push-Liganden hervorgerufenen sehr hohen
Energie der leeren py-Orbitale zusammen®. Wird allerdings der Syntheseweg zu 12
verandert, findet eine langsame Dimerisierung schon bei niedriger Temperatur

statt®® ©

. Fur andere Carbene fiihren Spuren von Lewis- oder Brgnsted-Sduren zu einer
erheblichen Beschleunigung der Dimerisierungsreaktionzs' ®  Offenbar verlduft die
Dimerisierung von Carbenen bevorzugt Protonen- oder Lewis-Saure-katalysiert tGber den
nucleophilen Angriff eines Carbens auf ein protoniertes Carben-Zentrum eines zweiten
Molekils (Schema 8)*. Der gebildete Komplex wird durch ein drittes Carbenmolekiil
deprotoniert, so dass das Alken und ein protoniertes Carben entstehen®. Ein solcher Verlauf
wird durch die experimentelle Identifizierung einiger protonierter Dimer-Intermediate

25, 65

gestitzt . Auf Teile dieser mechanistischen Befunde wird in Abschnitt 3.3.3. dieser Arbeit

Bezug genommen.

RoN_
+ ct
RoN_ . RN NR; R2N R:N  NR,
C: + ©C-H — ®)C-C-H —_ c=C
R2N R2N RQN NRZ RZN RzN NRZ
- ©)C-H
N

Schema 8: Reaktionsschema der Protonen-katalysierten Carben-Dimerisierung.
Weitere charakteristische Reaktionen von Carbenen sind Insertionen in X-H-Bindungen.

Schema 9 zeigt die drei hierfir vorgeschlagenen Mechanismen®:
(a \__.H
— C..
/"X

\ Ho B e o
. - » C-H X >
/C + X /

() \o H
— C_)é

Schema 9: Schematische Darstellung méglicher Reaktionspfade fiir
eine Insertion von Carbenen in eine X-H Bindung.
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Pfad (a) verlduft Uiber einen konzertierten dreigliedrigen Ubergangszustand, Pfad (b) tber
eine X-H Deprotonierung mit anschlieBender nucleophiler Addition von X an das
Carbeniumion und Pfad (c) Giber eine Ylid-Bildung nach nucleophiler Addtion des Carbens an
X und anschlieBender 1,2-H-Migration. Der jeweils bevorzugte Pfad hangt von der Polaritat
der X-H Bindung ab. Fiir X = C (C-H-Insertionen) verliuft die Reaktion Gber Pfad (a)®. Die
HOMO-LUMO-Orbitalwechselwirkungen fiir einen solchen Reaktionsverlauf sind in

Abbildung 8 dargestellt.

C-H Carben C-H Carben
HOMO LUMO LUMO HOMO
W R R
. S @ 07
%,:’DCO @ C
)
Cinyy C.u
IR IR
i \R R/O\R

Abbildung 8: Schematische Darstellung der HOMO-LUMO
Wechselwirkungen bei der C-H-Insertion von Carbenen?.

Das o(C-H)-Orbital (HOMO) doniert in das formal unbesetzte p-Orbital des Carbens
(Elektrophilie des Carbens). Gleichzeitig doniert das Carben-Elektronenpaar in das o*(C-H)-
Orbital (Nucleophilie des Carbens). Beide Wechselwirkungen destabilisieren die C-H-Bindung
und flhren bei vollstandiger Auspragung zur Bildung von Ccarpen-H und Ccarpen-C Bindungen.
Es ist offensichtlich, dass die Reaktion fiir eine optimale Orbitalliberlappung seitlich (side-on)
stattfinden muss™. Fur elektronegativere X (wie O oder N) ist bekannt, dass

Insertionsreaktionen tiber die Pfade (b) oder (c) verlaufen® ®®.

c-C Carben c-C Carben
HOMO LUMO LUMO HOMO
R R

Abbildung 9: Schematische Darstellung der HOMO-LUMO
Wechselwirkungen bei der Addition eines Carbens an eine C-C
Doppelbindung!t.

Neben Insertionen gelten Additionen an Doppelbindungen ebenfalls als sehr typische

711 Auch hier fihrt die side-on Anordnung des Carbens zur

Reaktionen von Carbenen
optimalen Orbitalliberlappung fiir die Reaktion (Abbildung 9). Die m-Bindung wird gebrochen
und zwei neue Ccarben-C Bindungen gebildet. Die Reaktion zu dem daraus resultierenden

Cyclopropan ist haufig stark exergon und zeigt niedrige Barrieren’. Teilweise verlauft sie

11



sogar ohne Barriere®”. Neben Cycloadditionen an C-C Doppelbindungen kénnen solche
Reaktionen auch mit C-X (X = O, N, P) Mehrfachbindungen auftreten®.

Weitere Carben-Reaktionen sind intramolekulare Fragmentierungen3°. Flir isolierbare
Carbene wurde dies zuerst im Jahr 2004 beschrieben. Das acyclische Alkylaminocarben J
zerfallt bei Raumtemperatur unter Propen-Abspaltung zum Imin K*’. Als Mechanismus fir
diese Reaktion wurde eine intramolekulare Deprotonierung der j-Pr Gruppe durch das

Carben vorgeschlagen (Schema 10)*°.

B” /"% | -Propen
>’N\ -_— >’N\\ ,’H - >’N\\
><C: ><C: ><CH

J K

1

Schema 10: Intramolekulare Fragmentierung des acyclischen
Alkylaminocarbens J.

Wie oben erwdhnt, berichteten Staudinger et al. schon 1912 (iber die Aktivierung von CO mit
Methylen®. Neben CO®®’! kénnen auch andere kleine Molekiile wie NH; oder H, durch

273 5o fithrt die Reaktion von CO mit einem CAAC zu einem

Carbene aktiviert werden
stabilen Aminoketen’*. Das ungewéhnliche Carben L mit Ferrocen-Riickgrat’*”® bildet bei
Reaktion mit CO das Betain M, das dem Reaktionsprodukt nach Addition eines zweiten

Carbens mit dem zuvor gebildeten Keten entspricht (Schema 11)"2.

Np
®/
" " o e
N +CO N c—C_ o
h \\,N
e D
N

Fe ¢t —— Fe (=c=0 SLEN @Fe
@——N\ @—N\ Np iy
Np Np Np \%

L M
Schema 11: Carbonylierung des Ferrocen-basierten Carbens L (Np = Neopentyl).
Viele NHCs reagieren allerdings nicht mit CO”’. Der Grund hierfiir liegt in einer zu geringen
Nucleophilie und/oder Elektrophilie dieser Molekiile”. In Anlehnung an das Modell von
Carter und Goddard®® >* (siehe oben; Abbildung 5) lasst sich aus dem Singulett-Triplett
Energieunterschied (AEst) eines Carbens bestimmen, ob es stabile Ketene mit CO bilden kann
oder nicht”’. Moglich ist dies, da bei der Bildung eines Ketens ebenfalls eine C-C
Doppelbindung entsteht. Wird nun eines der Carbenfragmente im Modell durch CO ersetzt
(mit AEsr(CO) = 139.2 kcal mol™)”, so erhilt man aus Gleichung (1) die thermodynamische

Stabilitdat der XYC=CO Bindung eines beliebigen Ketens. Quantenchemische Berechnungen

12



zeigen eine gute Korrelation zwischen AEst des jeweiligen Carbens und der C-CO
Bindungsdissoziationsenergie des jeweiligen Ketens’’. Tatséchlich zeigt sich, dass CAACs mit
einem AEst von etwa 50 kcal mol™ mit CO zu stabilen Ketenen reagieren77' 78, wahrend NHCs

mit einem AEsr von etwa 80 kcal mol™ in der Regel keine Reaktion zeigen®>’” 78, Auch die

68, 69, 72 77, 78

Reaktivitat acyclischer Diaminocarbene (ADACs) (AEst von etwa 50 kcal mol™)
oder von Verbindung L’? (AEst = 54.2 kcal mol™)”’ gegenliber CO lasst sich so erkldren. Die
Reaktion verlauft mechanistisch analog zur unkatalysierten Dimerisierung von Singulett-
Carbenen (Abbildung 7). Das besetzte o-Orbital des Carbens doniert in ein m*-Orbital der C-O
Bindung (abhdngig von der Nucleophilie des Carbens), wahrend das besetzte o-Orbital der
C-0O Bindung in das formal unbesetzte pr-Orbital des Carbens doniert (abhangig von der
Elektrophilie des Carbens).

Eine weitere Eigenschaft von Carbenen ist die Stabilisierung subvalenter p—BIock—EIementegO.
Aufgrund ihrer hohen o-Donor Fahigkeit bilden verschiedene Carbene so mit sonst sehr
reaktiven Verbindungen stabile Komplexe®'. Die Si(0) Verbindung, die Robinson und
Mitarbeiter im Jahr 2008 isolieren konnten (Abbildung 10)®, ist ein Beispiel dafiir. Die
Synthese erfolgte liber die Reduktion des hypervalenten NHC-SiCl, Addukts mit KCs. Durch

leichte Veranderung in den Reaktionsbedingungen konnte so auch ein Carben-stabilisiertes

Bis-Silylen erhalten werden.

Dipp\N/\»

C-
"N
. ¥ D
_ ‘Si=Si. PP
Dipp, A :
N-c*
g/N‘Dipp
N

Abbildung 10: Von Robinson und Mitarbeiterns? isolierte NHC-stabilisierte
Si(0)-Verbindung (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl).

Es ist also nicht verwunderlich, dass wenig spater auch die stabilen Silylenkompexe (also
Si(I)-Verbindungen) O und 69 durch Reduktion des entsprechenden SiX,4 (X = Cl, Br) Addukts

hergestellt werden konnten (Abbildung 11)%* ®

. NBO (natural bond orbital) Analysen von 69
sprechen fir das Vorliegen einer Donor-Akzeptor-Bindung, die jedoch mit einem Si-C
Abstand von 1.99 A in der Kristallstruktur einen lediglich 0.1 A groReren Bindungsabstand
aufweist als eine vergleichbare kovalente Bindung®!. Méglicherweise ist die Stirke dieser

Bindung ein Grund fir die vergleichsweise hohe Stabilitat dieser Addukte.
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Abbildung 11: Stabile Carben-stabilisierte Silylen-Verbindungen O
und 69 (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl).

Werden starkere o-Donoren verwendet (CAACs), lassen sich an ein Dichlorosilylen auch zwei
Carbene koordinieren®. Theoretische Analysen zeigten schon bei Verbindung 69 eine
erhebliche Delokalisierung der Elektronen in der gesamten Strukur®, was in dhnlichen
Verbindungen offenbar filir eine Stabilisierung eines Biradikals sorgt. So entsteht bei
Koordination zweier CAACs an SiCl, bevorzugt das Biradikal P (Abbildung 12)%°.

clL Cl
s

Dipp, Dipp

Si
P

Abbildung 12: Schematische Darstellung des stabilen Biradikals P,
hergestellt aus Reaktion von O mit einem Uberschuss von CAAC G
(Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl).
Fischer und Mitarbeiter synthetisierten schon 1964 den ersten Carben-Metall-Komplex®.

Seitdem ist eine Vielzahl sehr unterschiedlicher Carben-Komplexe hergestellt worden® *% 2"

8 Carben-Metall-Komplexe werden in zwei Kategorien eingeteilt: Fischer- und Schrock-

Carbene.
Fischer-Carben-Komplex Schrock-Carben-Komplex
R//, o F:‘//, o
gc@ —» O SCD — CHO
R R
R, <—— sl %
.C n .C T
R\ <« — R(O S

Abbildung 13: Schematische Darstellung von Orbitalwechselwirkungen

in Donor-Akzeptor gebundenen Fischer-Carben-Komplexen und kovalent

gebundenen Schrock-Carben-Komplexens8 87,
In Fischer-Carbenen doniert ein Singulett-Carben in ein unbesetztes d-Orbital des Metalls,
wihrend eine (meist schwache)® n-Rickbindung Elektronen vom Metall in das unbesetzte
pr-Orbital des Carbens doniert. In Schrock-Carbenen ist ein Triplett-Carben-Fragment durch

zwei kovalente Wechselwirkungen (o und m) an das Metall gebunden (Abbildung 13). Viele
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reale Systeme liegen zwischen diesen beiden extremen Betrachtungsweisen, dennoch ist es
moglich, die meisten Carben-Metallkomplexe in dieses Modell einzuordnen. Fischer-Carbene
findet man vor allem in Komplexen mit spiten Ubergangsmetallen in niedrigen
Oxidationsstufen. Die Substituenten am Kohlenstoffatom sind (zur Stabilisierung des
formalen Singulett-Carbens) haufig m-Donoren. Das Carben-Kohlenstoffatom reagiert
aufgrund des formal leeren p,-Orbitals als Elektrophil. Schrock-Carbene treten dagegen
meist in Komplexen mit frilhen Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen auf. Die
Substituenten am Kohlenstoff sind Alkyl-Gruppen oder H. Das Carben-Kohlenstoffatom
reagiert aufgrund seiner partiell negativen Ladung als Nucleophil (héhere Elektronegativitat

als das Metallatom)?’.

~NseN-
RO RTER
H
€=W(CO)s \C:T?% Ph, Ll
H HI /C:4RU
H cl|
PR,
Q 84 R

Abbildung 14: Beispiele fiir einen Fischer-Carben-Komplex (Q),
einen Schrock-Carben-Komplex (84) und ein Fischer- und ein
Schrock-Carben in einem Komplex (R).

In Abbildung 14 sind Beispiele fiir die verschiedenen Carbentypen dargestellt. Verbindung Q
ist ein typischer Fischer-Carben-Komplex mit Wolfram-Zentralatom. Das Metall besitzt die
Oxidationsstufe 0 (Fischer-Carbene dndern die formale Oxidationsstufe nicht)®” und das
Singulett-Carben wird durch die -OR-Gruppe stabilisiert. In Komplex 84 dagegen liegt Titan in
der Oxidationsstufe IV vor (Schrock-Carben: Oxidationsstufe des Metalls +2)¥" und das
Carben-Kohlenstoffatom besitzt keine mn-Donor-Substituenten. 84 wird als reaktives
Intermediat in mehreren Titanocen-basierten Olefinierungsreagenzien wie dem Tebbe-*°

9092 angenommen. Der Grubbs-Katalysator R vereint beide Typen

und dem Petasis-Reagenz
in einer Struktur. NHCs wirken als Fischer-Carbene und sind elektronisch und sterisch leicht
veridnderbare stabile Liganden®’. Das in R ebenfalls vorhandene Schrock-Carben sorgt

dagegen fir die priméare Reaktivitit dieses Komplexes in der Olefinmetathese®® *.
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1.2. Silylene
Nach der Entdeckung der Reaktivitdt der Carbene wurde schon frih versucht auch stabile

Silylene zu synthetisierengs. Der erste spektroskopische Nachweis von Dichlorsilylen gelang

97
|

1938%. Im Vergleich zu Carbenen sind Silylene relativ stabil”’. So hat SiF, eine Halbwertszeit

in der Gasphase von 150 s, wihrend sich die Konzentration von CF, in Gasphase nach etwa
1 s halbiert™. Die relative Stabilitit hat mehrere Griinde: Zum einen besitzen fast alle
Silylene, anders als Carbene, einen Singulett Grundzustand'®*°* . Zum anderen neigen sie
nicht zur Dimerisierung'®. Qualitativ lassen sich diese Unterschiede durch die verschiedenen
GroBenverhaltnisse der Valenzorbitale erklaren: Anders als bei Kohlenstoffatomen sind bei
Siliciumatomen die Valenz-p-Orbitale wesentlich diffuser (etwa 20% groRer) als die Valenz-s-
Orbitale'®; dies erschwert die fir einen giinstigen Triplett-Zustand bendtigte Hybridisierung

104, 105

dieser Orbitale . Belastbare Erklarungsmodelle sind allerdings wesentlich komplizierter

106
h

und damit wenig anschaulich™". Festzuhalten bleibt, dass die Dimerisierung aufgrund der

geringen Stabilitit der Si-Si Doppelbindung thermodynamisch intrinsisch ungiinstig ist'*” und

108
d

die resultierenden Disilene meist auch kinetisch instabil sind™". Daher ist die Bildung von

Polymeren aus intermediar gebildeten Silylenen allgemein gegeniiber der Dimerisierung

bevorzugt'®.

1.2.1. Synthese

Intermedidre Silylene sind auf verschiedenen Wegen zuganglich. Lange bekannt sind die
Synthesen Uber die thermische Komproportionierung von SiXs (X = F, Cl, Br, 1) mit
elementarem Silicium oder die thermische Zersetzung von (Han—)OIigosiIanenlog. Alle diese
Methoden bendtigen sehr hohe Temperaturen. Die Disproportionierung von

Hexachlordisilanen zu Dichlorsilylen und Siliciumtetrachlorid ldsst sich jedoch auch Basen-

110-114

katalysiert bei wesentlich niedrigeren Temperaturen durchfiihren . Die Beteiligung von

(Basen-stabilisierten) Silylenen an der beobachteten Oligomerisierung der eingesetzten

Chlorsilane wurde erst kirzlich bestatigt (Schema 12)** 1€,

b
Cl Clii.a;e

si: +Si,Clg

Si-Si Cl.si--§i° cl- i 2
- — ) ’ — + —
Si-Si. CIV ; e T S|C|4 ) S|C|4

+ Kat. Cl
Si,Cly + NMe; ——=, neo-SiCl;,

cl MesN ! NMe;

Schema 12: Aminbasen-katalysierte Disproportionierung von Si2Cls und daraus resultierende
Silylenbildung und Oligomerisierung des Chlorsilans (Me = Methyl).
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Neben Aminbasen lassen sich offenbar auch NHCs als Basen fiir die katalysierte

Disproportionierung von Halogensilanen einsetzten. So lasst sich zum Beispiel ein SiCl,-NHC-

Addukt auch durch Umsetzung von Si,Clg mit einem NHC erhalten (O in Abbildung 11)*"’.

Trotz ihrer im Vergleich mit Carbenen relativ hohen Stabilitat, gelang der erste Nachweis

eines stabilen Silylens erst 1994. Denk et al.*'®

verwendeten hierbei die gleiche Strategie wie
zuvor Arduengo et al.?® zur Isolierung stabiler Carbene: Sie versuchten Silylene in N-
heterocyclischen 5-Ringen zu stabilisieren. Die Synthese dieser Verbindungen konnte jedoch
nicht analog verlaufen. In einer Si-H Bindung liegt der Wasserstoff durch die geringere

107119 paher kam eine Deprotonierung als

Elektronegativitat des Siliciums als Hydrid vor
Zugang zu N-heterocyclischen Silylenen (vgl. NHCs) nicht in Frage. So wurde stattdessen das

entsprechende Dichlorid dehalogeniert (Schema 13).

t-Bu It—Bu
N

[ SIC|2 —> Sl
60 °C N

\t-Bu

Schema 13: Synthese des ersten stabilen Silylens nach Denk et al.118,

Die Reduktion verlauft unter relativ drastischen Bedingungen, doch das erhaltene Silylen ist
vergleichsweise stabil und reagiert zum Beispiel nicht mit typischen Silylen-
Abfanlc._{reagenzien118

Die Ahnlichkeit dieses Silylens mit entsprechend aufgebauten NHCs l4sst vermuten, dass die
Faktoren zur Stabilisierung von Silylenen denen von Carbenen dhneln. In der Tat zeigen
guantenchemische Rechnungen qualitativ dhnliche Mechanismen der Stabilisierunglzo. Auch
hier wird durch m-Donorsubstituenten eine Verringerung der Elektrophilie des Silylens
erreicht. Darlber hinaus bewirken elektronenziehende Substituenten hier ebenfalls eine
energetische Absenkung des relevanten o-Orbitals. Zuletzt behindern sterisch
anspruchsvolle Substituenten eine Polymerisierung der Silylene und machen sie im
Allgemeinen reaktionstrager gegenliber sterisch anspruchsvollen Reaktionspartnern.

Wegen der relativ hohen Stabilitat des Singulett-Zustands in Silylenen lassen sich, anders als
bei Carbenen, auch stabile Dialkylsilylene isolieren. Kira et al** synthetisierten im Jahr 1999
die Verbindung S ebenfalls durch reduktive Dehalogenierung, allerdings unter wesentlich

milderen Bedingungen (Schema 14).
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Schema 14: Synthese des ersten stabilen Dialkylsilylens nach Kira et
al12,

Die Verbindung ist aus offensichtlichen Griinden ein starkeres Elektrophil und Nucleophil als

Diaminosilylene und zeigt dadurch ein breites Reaktivititsspektrum®’.

1.2.2. Reaktivitat

Auch Silylene zeigen, wie Carbene, eine Vielzahl von Reaktionen. Dieser Textabschnitt
beschrankt sich auf eine Darstellung typischer und/oder fiir diese Arbeit wichtiger
Reaktionen. Insgesamt zeigen Silylene dhnliche Reaktionen wie Carbene, auch wenn sie wohl
wegen ihrer geringeren Nucleophilie oft weniger reaktiv sind.

So treten auch in Silylenen 1,2-Migrationen auf (vgl. Schema 7); beispielsweise fiihrt eine

solche Silyl-Migration in Verbindung S bei Raumtemperatur langsam zum entsprechenden

121

Silaethen™". Auch Insertionsreaktionen in X-H (X = H, C, Si, Cl, Br, O) Bindungen sind fir

109, 122, 123

Silylene bekannt . SiH, insertiert dabei, anders als CH,, nicht in C-H-Bindungen.

Grund hierflir ist eine hohe Aktivierungsbarriere, die wahrscheinlich auf die
Polarititsunterschiede in Si-H und C-H Bindungen zurickzufithren ist'**. Daher wurde

vermutet, dass beobachtete Silylen C-H-Insertionen'® (iber ein Triplett-Silylen-Intermediat

126,127 IlOZ

verlaufen . Nach jlingsten Befunden von Kosa et al. ist dies aber wohl nicht der Fal

Additionen an Mehrfachbindungen gehéren wie bei Carbenen auch bei Silyenen zu den

109, 122, 123, 128

typischen Reaktionen . Ungesattigte Verbindungen dienen daher haufig als

Abfangreagenzien fiir intermediare Silylene. Mechanistisch verlaufen sowohl die Insertionen
in X-H Bindungen, als auch die Additionen an Mehrfachbindungen analog zu den
vergleichbaren Carbenreaktionen (vgl. Abbildung 8 und Abbildung 9)'%.

Neben diesen Reaktionen sind auch nucleophile Additionen von Silylenen an Aromaten

bekannt. So reagiert Dimethylsilylen mit Benzophenon zu Verbindung T (Schema 15)*%.
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Schema 15: Nucleophile Addition von Dimethylsilylen an einen
Aromaten.

Die analoge Reaktion des stabilen Silylens S mit Benzophenon liefert Hinweise auf den
Mechanismus der Addition (Schema 16)*°: Zunachst findet ein nucleophiler Angriff auf den
Aromaten statt, durch den die Aromatizitdt eines Phenyl-Substituenten aufgehoben wird
(U). Das bei niedriger Temperatur stabile Intermediat U kann nach formaler 1,3-H-Migration

rearomatisieren und die zu T analoge Verbindung V bilden.

M93Si

SiMes
Si: + —
(0]

Messi o MesSi—Si<_SiMes, MesSiSis_SiMes

Me3Si SiMe3 Me3Si SiMe3

S U \"
Schema 16: Nucleophile Addition von S an einen Phenylring des Benzophenons. Nach Erwdarmen

auf Raumtemperatur findet eine Rearomatisierung des Phenylrings durch eine formale 1,3-H-
Migration statt130,

Ubergangsmetall-Silylenkomplexe sind im Allgemeinen sehr reaktiv*! und so gelang es erst
1987 stabile Silylenkomplexe zu isolieren. Aufgrund der hohen Reaktivitdit mussten die
Verbindungen jedoch durch Basen stabilisiert werden®** 33,

In Analogie zu den Carben-Metallkomplexen kann man auch bei Silylen-Metallkomplexen
zwischen Fischer- und Schrock-artigen Verbindungstypen unterscheiden. Theoretische
Untersuchungen bestitigen Ahnlichkeiten in der elektronischen Struktur von Carben- und
Silylen-Metallkomplexen®*. Die ersten synthetisierten Beispiele waren ausschlieBlich

Fischer-artige Verbindungen an spiaten Ubergangsmetallen®®*

R3Si

| _SiR,
Cp,,,T_ S/s|i7'°"
1= I\ NAn
J SiRs
P

Abbildung 15: Erster stabiler Schrock-artiger Titanocen-Silylen
Komplex nach Lee et al.135 (Cp = Cyclopentadien).
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Erst vor wenigen Jahren konnten Schrock-artige Silylenkomplexe frither Ubergangsmetalle

136

synthetisiert werden™". Durch Basenstabilisierung gelang etwa die Synthese eines stabilen

Titanocen-Silylenkomplexes, der eine Schrock-artige Reaktivitat aufweist (Abbildung 15)".
So bildet diese Verbindung [2 + 2] Cycloadditionsprodukte mit Alkenen aus, die bei den
Carbenkomplex-Analoga wichtige Intermediate im Zuge der Olefinmetathesereaktion
darstellen.

In der vorliegenden Arbeit werden sehr unterschiedliche Reaktionen betrachtet, die aber alle
Carben- und/oder Silylenverbindungen als Edukte und/oder Intermediate aufweisen. In
Kapitel 3.1. wird die Reaktivitat verschiedener acyclischer Diaminocarbene untereinander
und gegenliber CO betrachtet. Die unerwartete, aber tatsadchlich schon bei niedrigen
Temperaturen auftretende Fragmentierung wurde untersucht und ein plausibler
Mechanismus fir die Reaktion entwickelt. Zudem wurde ermittelt, warum bei einigen
Carbenen nach Reaktion mit CO diastereoselektiv (antibiotisch wirksame) B-Lactame
entstehen, wohingegen andere acyclische Diaminocarbene Betaine bilden. Kapitel 3.2.
beschreibt ungewohnliche C-C-Kupplungen, die bei der Reaktion von Si,Clg mit Benzophenon
auftreten, woraus komplizierte 10-Ring-Strukturen, Benzopinakolon und Tetraphenylethylen
resultieren. In allen drei Fallen wirkt das zuvor in einer Benzophenon-katalysierten
Disproportionierung von Si,Cls gebildete SiCl, als Reduktionsmittel. Eine ahnliche
Disproportionierung wird auch in Kapitel 3.3. untersucht. Hier reagiert Si,Brg mit einem NHC
zu einem Silylen-Carben-Addukt. Durch Austausch der Methyl-Gruppen gegen Wasserstoff-
Atome im Rickgrat des NHCs entsteht zudem intermediar ein abnormales Carben. Dies fiihrt
schlieBlich zu einem SiBrs-substituierten NHC. In Kapitel 3.4. wird die Titanocen-vermittelte
Polymerisierung von Hydrosilanen beschrieben. Insbesondere wird hier der Einfluss von Cp-
Substituenten auf den Verlauf der Reaktion betrachtet. Die auftretenden reaktiven Ti-
Carben- und Ti-Silylen-Intermediate erschweren eine wiinschenswerte Produktkontrolle

jedoch erheblich.
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2. Verwendete Methoden

In dieser Arbeit werden verschiedene quantenchemische Methoden eingesetzt, darunter
Hartree-Fock-, post-Hartree-Fock- und Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Verfahren. In der
Literatur existiert eine groBe Auswahl an grundlegenden Einflihrungen zu diesen
Methoden™"**°. Die in den einzelnen Kapiteln verwendeten Methoden werden dort
gesondert erwahnt, zugeordnet und begriindet.

In Kapitel 3.1. wurden alle Optimierungen und Frequenzberechnungen mit dem
Programmpaket Gaussian 09 (Version A.02)*' durchgefiihrt. Dabei wurde das B97-D
Funktional mit empirischer (D2-)Dispersionskorrektur*** und der SVP-Basissatz'** verwendet

(B97-D/SVP). Zudem wurde zur Steigerung der Recheneffizienz die resolution-of-the-identity

144, 145 146, 147

(RI) Integral-Ndherung in Kombination mit einem entsprechenden Hilfsbasissatz
genutzt. Aus den mit B97-D/SVP berechneten Hesse-Matrizen wurden mit den in Gaussian
09 implementierten Standardmethoden nicht-skalierte Nullpunktsschwingungsenergien,
sowie thermische und entropische Korrekturen berechnet. Fiir verbesserte Energien wurden
anschlielend Einzelpunktrechnungen mit dem ORCA Programmpaket148 (Version 2.9.0)
durchgefiihrt. Dabei wurde das B2GPPLYP'*® Doppelhybrid-Funktional™®*** zusammen mit
dem def2-QzvP™* Basissatz verwendet. Fiir den SCF-Teil der Rechnungen wurden die in
ORCA implementierten RI-JK oder RIJCOSX-Algorithmen (fir eine Zuordnung siehe Kapitel
3.1.) eingesetzt, wahrend fiir den MP2-Teil der Rechnung der implementierte RI-Algorithmus
benutzt wurde™>"’. Dazu wurden mit def2-QzVP/jk*? (RI-JK), def2-QzVP/j*>° (RIJCOSX) und
def2-QzVP/c'® (RI-MP2) die jeweils passenden Hilfsbasissitze verwendet. Zu den so

162 sowie die zuvor

erhaltenen Totalenergien wurden (D3—)Dispersionskorrekturenlel'
ermittelten B97D-Korrekturen fiir die freie Enthalpie addiert, so dass verbesserte freie
Enthalpien bei 298 K auf B2GPPLYP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP-Niveau resultieren. Falls nicht
anders gekennzeichnet wurden alle diskutierten Energien in Kapitel 3.1. auf diese Weise
berechnet. Die in Kapitel 3.1.1.3. besprochene natural bond orbital (NBO) Analyse wurde mit
den in Gaussian 09 implementierten NBO 5.9-Routinen'®® durchgefiihrt. Um den Einfluss von
Losemitteln abschdtzen zu konnen, wurden in Kapitel 3.1.2.4. aullerdem zusatzliche
Optimierungen und Frequenzrechnungen im SMD-Solvensmodell*®*  mit B97-D/SVP
durchgefiihrt.

In Abschnitt 3.2. wurden die Optimierungen und Frequenzberechnungen mit der Version

C.01 des Gaussian 09 Programmpakets'® durchgefiihrt, wobei das B3LYP'**'®® Funktional
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%% in Kombination mit dem SVP-

(unter Verwendung des VWN5-Korrelationsfunktionals
Basissatz eingesetzt wurde. Zudem wurde die empirische (D2-)Dispersionskorrektur'*?
addiert. Aus den mit der resultierenden B3LYP-D/SVP Methode berechneten Hesse-Matrizen
wurden auch hier mit den in Gaussian 09 implementierten Standardmethoden nicht-
skalierte Nullpunktsschwingungsenergien, sowie thermische und entropische Korrekturen
fiir 298 K berechnet, falls nicht anders angegeben. Minimum energy crossing points (MECPs)
wurden mit der gleichen DFT-Methode bestimmt, wobei die im ORCA Programmpaket**®
(Version 3.0.1) implementierten Algorithmen verwendet wurden. Der Erfolg der

170

Optimierung der MECPs wurde durch eine angepasste Eigenwert-Analyse lberprift " (eine

genauere Beschreibung findet sich In Abschnitt 3.2.2.1.). Dazu wurde neben Gaussian 09 das

171, 172

Programm GLOWfreq verwendet. Fir jeden lokalisierten MECP konnte dann mithilfe
des MESMER—Programmpakets173 ndaherungsweise eine relative freie Enthalpie bestimmt
werden (Einzelheiten in Kapitel 3.2.2.1.).

In Abschnitt 3.3. wurden alle Struktur-Optimierungen und Frequenzrechnungen mit
176

Gaussian 097  durchgefiihrt. Dabei wurde das PBE Funktional*”™ mit

! in Kombination mit dem 6-31+G** Basissatz’"*®* fur alle

(D3-)Dispersionskorrektur®
Atome auller Brom verwendet. Fir Letzteres wurde LANL2Dde182 benutzt, eine
Kombination aus einem im Los Alamos National Laboratory entwickelten effektiven
Kernpotential (LANL2'®) und einem double-Z-Basisatz (D95V*®*) mit zusatzlichen d-
Polarisationsfunktionen und diffusen p-Funktionen. Im Folgenden wird diese
Basissatzkombination DZBS genannt. Auch hier wurde zur Steigerung der Recheneffizienz die
RI-Ndherung verwendet. Dabei wurde der bendtigte Hilfsbasissatz automatisch von Gaussian
09 generiert. Aus den so mit PBE-D/DZBS berechneten Hesse-Matrizen wurden mit den in
Gaussian 09 implementierten Standardmethoden nicht-skalierte
Nullpunktsschwingungsenergien, sowie thermische und entropische Korrekturen berechnet.
AnschlieBende  B2GPPLYP-Einzelpunktrechnungen  wurden mit dem  GAMESS-
Programmpaket'® (Version: 1. Mai 2013 (R1)) durchgefiihrt. Wegen der im Vergleich zu den
Systemen in Kapitel 3.1. wesentlich groBeren Anzahl an zu berechnenden Elektronen wurde
hier jedoch der kleinere def2-TZVPP Basissatz™>* verwendet. Fir den MP2-Teil der

® in Kombination mit

Rechnungen wurde der in GAMESS implementierte RI-Algorithmus™®
dem def-TZVP/c Hilfsbasissatz'®’ benutzt. Alle Rechnungen in diesem Abschnitt wurden

zudem im  SMD-Losemittelmodell  fur  Toluol durchgefiihrt. Zusammen  mit
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101182 ynd Korrekturen fiir die freie Enthalpie ergeben sich so die im

Dispersionskorrekturen
Text diskutierten freien Reaktionsenthalpien und freien Aktivierungsenthalpien bei 298 K auf
B2GPPLYP-D/def2-TzZVPP//PBE-D/DZBS-Niveau in SMD(Toluol).

In Abschnitt 3.4. wurden alle Optimierungen und Frequenzrechnungen mit dem B97-D
Funktional in Kombination mit dem SVP Basissatz durchgefiihrt (B97-D/SVP). Fir
anschlielende Einzelpunktrechnungen wurde auch hier das B2GPPLYP Funktional mit
Dispersionskorrektur in Kombination mit dem def2-TZVPP-Basissatz verwendet. Die
Einzelpunktrechnungen wurden mit ORCA (Version 2.9.1) durchgefiihrt und dabei wurde fiir
den SCF Teil der Rechnung der RIJCOSX-Algorithmus verwendet, wahrend fir den MP2-Teil
der in ORCA implementierte RI-MP2-Algorithmus benutzt wurde. Hierfliir wurden mit def2-
TzVPP/j*° und def2-TZVPP/c*® die jeweils passenden Hilfsbasissitze eingesetzt. So ergeben
sich die relativen freien Enthalpien der betrachteten stationdren Punkte bei 298 K auf
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//B97-D/SVP-Niveau. Die in diesem Kapitel bestimmten MECPs
wurden mit B97-D/SVP in ORCA (Version 3.0.1) optimiert und mit Gaussian 09 und dem
GLOWfreqg-Programm verifiziert.

In allen Kapiteln wurden stationdre Punkte durch Eigenwert-Analysen der berechneten
Hesse-Matrizen als Minima oder Sattelpunkte erster Ordnung charakterisiert. Die
Verbindung der Ubergangszustiande zu den jeweiligen Minima wurde durch intrinsic reaction

coordinate (IRC)*®

Rechnungen verifiziert.
Zur Darstellung molekularer 3D-Strukturen und Orbitale wurden die Programme CYLview'®
(in Kombination mit POV-Ray 3.6" und 3.7"), ChemCraft'®® und Mercury*®* (Version 3.1.1)

verwendet. Die 2D-Scans in Abschnitt 3.4. wurden mit Origin'®® visualisiert.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Acyclische Diaminocarbene

Wie zuvor schon erwdhnt zeigen acyclische Diaminocarbene, anders als viele NHCs, eine
hohe Reaktivitat gegenliber kleinen Molekiilen wie CO. Die Produkte dieser Reaktionen
stellen Verbindungen dar, die in vielen Fallen interessante Eigenschaften aufweisen’®. Es ist
daher von grolRem Interesse, Eigenschaften und Reaktivitdt der acyclischen Diaminocarbene
besser zu verstehen.

Alle Reaktionspfade in diesem Abschnitt wurden auf B2GPPLYP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP
Niveau berechnet. Sowohl fiir die Einzelpunktrechnungen (B2GPPLYP-D/def2-QZVP), als auch
fur die Optimierungen (B97-D/SVP) wurde eine resolution of the identity (RI) Integral-
Naherung verwendet. Dabei wurde flr Doppelhybrid-Rechnungen in den Abschnitten 3.1.1.
und 3.1.2.4. der RI-JK Algorithmus verwendet, wahrend in den Abschnitten 3.1.2.1., 3.1.2.2.
und 3.1.2.3. der RIJCOSX Algorithmus genutzt wurde. Eine Uberpriifung der Ergebnisse ergab
jedoch erwartungsgemal} keinen nennenswerten Unterschied der relativen Energien durch
die Verwendung der verschiedenen RI-Naherungen.

B97-D/SVP ist eine schnelle, zuverldssige und dispersionskorrigierte Methode zur Erzeugung

von optimierten Strukturen® 1%

. Die mit dieser Methode ermittelten relativen Energien
weisen jedoch oft keine ausreichende Genauigkeit auf, wahrend B2GPPLYP mit groRen
Basissatzen dagegen in vielen Benchmark-Rechnungen eine hervorragende Genauigkeit bei
der Berechnung relativer Energien unterschiedlichster Molekdlstrukturen zeigt7°’ 149, 162,196
Durch die Verwendung einer Dispersionskorrektur wird die Genauigkeit noch einmal

erhéht'®2,

Die beschriebene Kombination ergibt eine verldssliche und gleichzeitig
rechentechnisch schnelle Methode zur Beschreibung der Strukturen in diesem Kapitel. Dies
bestatigt der Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen unserer Kooperationspartner

im Arbeitskreis um Prof. Ulrich Siemeling (Universitat Kassel).

3.1.1. Intramolekulare Zersetzungsreaktionen

3.1.1.1. Zerfall des Alder Carbens (1)

Das zuvor als bei Raumtemperatur stabil beschriebene®® *

acyclische , Alder Carben” 1 zeigt
bei Raumtemperatur in deuteriertem Toluol eine langsame Zersetzungsreaktion zu Propen

und Verbindung 2 (Schema 17)** Y7 zur Untersuchung der Reaktionskinetik wurden
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Veranderungen von Edukt- und Produktkonzentrationen mithilfe von *H-NMR Experimenten

bestimmt.

>

\
C: —
/

BSERes

\_

Schema 17: Experimentell beobachteter
Zerfall von 1 bei Raumtemperatur.

Die Variation der Eduktkonzentrationen bei konstanter Temperatur ergab eine lineare
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration von 1. Es handelt sich also

bei der Zersetzungsreaktion um eine Reaktion erster Ordnung:

d[1] _
S =1 (2)
Integriert ergibt dies:
1]
lnm = —kt (3)

So erhdlt man durch das Auftragen von In([1]o/[1]) gegen die Zeit t die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k als  Steigung. AnschlieBend wurden die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Temperaturen (7) bestimmt und ein
Arrhenius-Plot erstellt. Aus der Auftragung von In(k) gegen 1/T wurde schlieBlich die

Aktivierungsenergie E, fiir die Reaktion bestimmt.

Ea
=__2 4
Ink RT+lnA (4)

A bezeichnet dabei den praexponentiellen Faktor der Arrheniusgleichung. Flr eine Reaktion

erster Ordnung gilt zudem:

AH* = E, —RT (5)
Dabei ist AH* die Aktivierungsenthalpie, R die Gaskonstante und T die absolute Temperatur.
Mithilfe von (6) lasst sich die Aktivierungsentropie AS* aus dem Achsenabschnitt des

Arrhenius-Plots berechnen.

Ah
kkgTel

AS*¥ =RIn (6)
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h und kg stehen fiir das Plancksche Wirkungsquantum und die Boltzmann Konstante. Der
Transmissionsfaktor k bericksichtigt, dass nicht jeder aktivierte Komplex in die Produkte

198

zerfallt (typische Werte fiir k liegen zwischen 0.1 und 1 an~"). Im Folgenden wird, falls nicht

anders angegeben, k als 1 angenommen.

AG* = AH* — TAS* (7)
Mit (7) lasst sich die freie Aktivierungsenthalpie AG* bestimmen.

7 resultiert fir die Zersetzung von 1 eine E, von 24.2 kcal mol™

Aus dem Arrhenius-Plot
und eine freie Aktivierungsenthalpie AG* bei 298.15 K von 25.5 kcal mol™ (mit k = 0.1: AG* =
24.2 kcal mol™).

Die experimentellen Ergebnisse der Gruppe Siemeling bieten eine wertvolle Grundlage zur
Aufklarung des zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus mit quantenchemischen
Rechnungen. Da das Carben 1 vier verschiedene, bei Raumtemperatur frei drehbare i-Pr
Gruppen aufweist, wurde zundchst das stabilste Konformer von 1 bestimmt. Dabei kann
davon ausgegangen werden, dass die freien Elektronenpaare der Stickstoff-Atome das
Carben stabilisieren (siehe Kapitel 1.1.1.), die freie Drehbarkeit der N-Ccarven Bindung ist

3183 Unter der Annahme, dass es fir jede i-Pr Gruppe in 1 zwei

folglich eingeschrankt
energetisch giinstige Konformationen gibt, ergeben sich so 2* (also 16) Konformere. Sechs
dieser Konformere sind symmetriedquivalent, so dass insgesamt 10 Konformere zu

beriicksichtigen sind (Abbildung 16).

1f(9.9) 1g (11.6) 1h (13.4) 1i (14.5) 1j (16.5)

Abbildung 16: Energien verschiedener Konformere von 1 (B97-D/SVP; in kcal mol-1).
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TS1-4 (40.0) 4(10.8) TS4-5 (20.2) 5 (-,711.1) TS5-2 (74.9)

\

Propen

2(-22.7)

TS1-3 (35.6) 3(-12.7) T53-2 (36.0)

Schema 18: Untersuchte Reaktionspfade fiir den Zerfall von 1 zu 2 (B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP;
AG(298 K) in kcal mol-1).

Den Berechnungen zufolge (B97-D/SVP) stellt 1a die dominante Konformation dar®. Dieses
Konformer liegt auch in der experimentell bestimmten Kristallstruktur vor®'. Im Folgenden
wurde daher 1a als energetischer Bezugspunkt gewahlt.

In Schema 18 sind verschiedene untersuchte Pfade fiir die Reaktion von 1 zu 2 dargestellt.
Neben der direkten B-Fragmentierung durch C-H-Abstraktion aus Cg-Position (Mitte) sind
zudem eine C-H-Abstraktion an C, (oben) oder eine Carben-typische C-H Insertion (unten)
denkbar. Die Co-H-Abstraktion (TS1-4) zeigt eine hohe Barriere von 40 kcal mol™, was
vermutlich sowohl auf die Instabilitat des zwitterionischen Produkts 4 als auch auf den
unglnstigen Angriffswinkel des als Base wirkenden Carben-Elektronenpaars zurilickzufiihren
ist. Das Zwitterion 4 kann Uber eine niedrige Barriere zur cyclischen Spezies 5 reagieren.
Zwar ist die Bildung von 5 exergon, aber die nachfolgende Propen-Abspaltung zur
Produktbildung zeigt eine prohibitiv hohe Barriere (TS5-2: 74.9 kcal mol™?). Damit erscheint

dieser Reaktionspfad irrelevant.

®Die aus den relativen Energien berechnete Gleichgewichtskonstante K fiir die Reaktion von
1a zum néchst giinstigeren Konformer 1b bei 25 °C betragt etwa 9-10. 1a liegt also in ca.
100-fachem Uberschuss vor.
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Auch die C-H Insertion (TS1-3), eigentlich eine typische Reaktion von Carbenen®, weist mit
35.6 kcal mol™ eine Barrierenhéhe auf, die nicht mit den experimentellen Ergebnissen in
Einklang zu bringen ist. Diese hohe Barriere geht wohl auf die fir eine Insertion unglinstigen
raumlichen Anordnung des Carbens zurlick (vgl. Abschnitt 1.1.2.). Die Bildung von 3, ein
Azetidin Derivat, ist exergon, jedoch zeigt die Abspaltung von Propen aus dem viergliedrigen
Ring (TS3-2) eine Barriere von 48.7 kcal mol™ und ist damit unter den gewadbhlten
Reaktionsbedingungen irrelevant. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die berechnete
Barrierenhdhe in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert fiir die Spaltung
von reinem Azetidin in der Gasphase ist (E,=54.8 + 4 kcalmol® ; AG*(298K)= 51.2
kcal mol™)*% 2%,

Die direkte B-Fragmentierung durch C-H-Abstraktion am B-Kohlenstoff dagegen zeigt mit
27.8 kcal mol™ eine Barriere, die gut mit dem experimentell bestimmten Wert von 25.5
kcal mol™ (ibereinstimmt. Zudem muss beriicksichtigt werden, dass Tunneleffekte in den
hier  durchgefihrten  Rechnungen vernachldssigt wurden. Dieser kann bei

48-50, 201 .
’ , Was zu einer

Protonenmigrationen an Carbenen eine erhebliche Rolle spielen
Uberschatzung der tatsachlichen Barriere in Rechnungen ohne Tunnelkorrektur fiihrt.

Um eine mogliche Beteiligung von Biradikalen wahrend der Reaktion zu untersuchen,
wurden auf einigen optimierten Singulett-Strukturen die relative Energie von Triplett-
Zustanden und Broken-Symmetry Wellenfunktionen als Naherung zur Beschreibung von

offenschaligen Singulett-Zustanden berechnet®® ?* (Tabelle 1).

Tabelle 1: Vertikale Triplett (T) und Broken-Symmetry (BS) Energien der zwei
giinstigsten Pfade fiir den Zerfall von 1 (in kcal mol™ relativ zur Energie des
jeweiligen geschlossenschaligen Singuletts; B2GP-PLYP-D/def2-QZVP
Einzelpunkt Rechnungen auf B97-D/SVP Singulett Strukturen; <S2>-Werte gelten
fiir die Kohn-Sham Wellenfunktionen der jeweiligen Doppelhybrid Rechnungen)

E,o(T) <s*> E,ei(BS) <S>
1 72.0  2.0118 85.6 1.0118
TS1-2 91.2  2.0302 (0.0)° 0.0000
2 103.9  2.0206 (0.0)° 0.0001
TS1-3 351  2.0177 (0.0)° 0.0001
3 128.0  2.0120 (0.0)° 0.0000
TS3-2 28.1  2.0188 (0.0)° 0.0000

* BS Wellenfunktion fillt zuriick in die geschlossenschalige Singulett Lésung
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Die jeweiligen Triplett-Energien lagen immer wesentlich hoher als die geschlossenschaligen

202 kollabierten meist in

Singulett-Energien und Broken-Symmetry Wellenfunktionen
geschlossenschalige Singulett Wellenfunktionen. Nur fir Carben 1 lieR sich eine Broken-
Symmetry Lésung finden, die energetisch allerdings oberhalb der Triplett-Losung liegt. Daher
lasst sich eine Beteiligung von Triplett- und angeregten Singulett-Zustanden wahrend des
Zerfalls von 1 ausschlieBen.

Auf Grundlage der experimentellen und theoretischen Befunde lasst sich zusammenfassend

festhalten, dass der Zerfall des Alder Carbens 1 Uber eine konzertierte B-Fragmentierung

stattfindet.

3.1.1.2. Zerfall der asymmetrischen Carbene 6 und 9

O £

Propen
N

. L]
Y
Yz\g

=z
Q

Q
—_— >7\CH

. L
Y\
SYZ\

Schema 19: Experimentell beobachteter Zerfall
von 6 und 9.

Die Carbene 6°°* %% und 9'°” sind 1 sehr 3hnlich: Zwei i-Pr Gruppen wurden in 6 und 9 durch
einen Methyl-substituierten Piperidyl-Rest ersetzt, der sich weder im sterischen Anspruch
noch im elektronischen Einfluss wesentlich von zwei i-Pr Gruppen unterscheidet. In der Tat
zeigen beide Verbindungen eine B-Fragmentierung analog zu 1 (Schema 19). Aufgrund der
unsymmetrischen Substitutionsmuster ergeben sich jedoch zwei mogliche Produkte. Im

33197 Analog

Experiment zersetzte sich 6 zu 7 und 8 in einem Verhaltnis von annahernd 1:1
zu 1 wurden E, und AG' bestimmt. Dabei ergibt sich fir die Reaktion zu 7 eine
Aktivierungsbarriere von AG* = 26.7 kcal mol™ (E, = 25.3 kcal mol™), wahrend die Bildung von
8 eine freie Aktivierungsenthalpie von 26.6 kcal mol™ (E, = 24.6 kcal mol™) aufweist. Im

Gegensatz dazu entsteht beim Zerfall von 9 ausschlieflich Verbindung 11. Fir diese Reaktion
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liegt AG* bei 25.6 kcal mol™ (Eo = 23.8 kcal mol™)*’. In diesem Fall liegt offensichtlich eine
groRere Differenz in der Reaktivitat des Piperidylsubstituenten und der i-Pr Gruppen vor.
Dies verwundert insofern, da sich 6 und 9 nur durch die Gegenwart einer Methylgruppe

unterscheiden. Diese dndert aber offenbar die Reaktivitat entscheidend.

—>
6°9(6.8) L
TSe% (29.3) 8a (-5.3)
-_ + Propen
\\ \‘»
5 Qs
692 (2.1) TSes " (34.2) 742 (-26.8)
e
+ Propen
e

6> (0.0)

6™ (3.1) TS (28.0) 8b (-12.2)

Schema 20: Mogliche Reaktionspfade fiir den Zerfall von 6. AG(298 K) in kcal mol! berechnet mit
B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Die quantenchemische Untersuchung der Reaktionsmechanismen ergab ein Gberraschendes
Ergebnis. In Schema 20 sind verschiedene Konformere von 6 und mogliche Reaktionspfade
dargestellt. Das stabilste Isomer ist (berraschenderweise 6%, in dem die Methyl-
Substituenten am Piperidylsubstituenten axial (ax.) stehen. Von diesem ausgehend fuhrt der

zuvor etablierte Reaktionsmechanismus (Schema 18) zu den experimentell beobachteten
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Produkten 7 (7** Konformer) und 8 (8b). Die Barriere zu 7** betragt 29.1 kcal mol™ und die zu
8b 28.0 kcal mol™. Die Ahnlichkeit der Barrierenhéhe und die Tatsache, dass die Barriere fiir
die Bildung von 8 etwas niedriger liegt, stimmt mit den experimentellen Ergebnissen
liberein. Betrachtet man die analogen Reaktionspfade fiir 6°9, fillt der Unterschied in der
Reaktivitat der i-Pr-Gruppe und der Piperidyl-Gruppe auf. Wahrend die Reaktion zu 8a eine
Barriere von 29.3 kcal mol™ aufweist und folglich vergleichbar mit der Reaktionsbarriere zu
8b ist (28.0 kcal mol™), liegt die Barriere zur i-Pr Abspaltung zu 7°® mit 35.9 kcal mol™
wesentlich héher. Die Ahnlichkeit der Reaktivititen beider Substituenten im Fall von 6" ist
wahrscheinlich durch die fiir die Reaktion notwendige Konformationsidnderung von 6* zu

ax_b

der instabileren Wannenkonformation 6 bedingt. Andernfalls wadre ein Angriff des
Carben-Kohlenstoffatoms an der axial stehenden Methyl-Gruppe nicht moglich. Die um rund
3 kcal mol™ geringe Stabilitdt des vorgelagerten Intermediats gleicht somit die eigentlich
unterschiedlichen Barriereh6hen aneinander an. Dies erklart die experimentell beobachtete
Entstehung beider Produkte. Zudem fallt auf, dass sowohl TSe.; als auch TSe.g mit axialen
Methylsubstituenten in der Piperidyl-Gruppe stabiler sind als mit &aquatorialen (eq.)
Methylsubstituenten. Offensichtlich gibt es auch einen elektronischen Einfluss der
Konformation der Methylsubstituenten auf das Carben-C selbst.

Isomer 6°%-?ist etwas stabiler als 6°9, aber instabiler als 6. Die Piperidyl-Gruppe ist hier so
gedreht, dass die dquatorialen Methylgruppen einen groReren Abstand zu den j-Pr Gruppen
am zweiten Stickstoffatom aufweisen, was zu einer geringeren sterischen AbstoRRung
zwischen diesen Gruppen fiihrt als in 6°9. Gleichzeitig kann jedoch das freie Elektronenpaar
des Piperidin-Stickstoffatoms nicht mehr in Konjugation mit dem leeren p-Orbital des
Carben-Kohlenstoffatoms treten. Das hat zur Folge, dass das zuvor anndhernd planare
Npiperidin-R3 Strukturelement, eine trigonal-pyramidale Konfiguration einnimmt und sich die
Npiperidin-Ccarben Bindung aufweitet (von 1.351 A in 6°% zu 1.462 A in 6°%-%; vgl.: C-N: 1.46 A°%,
C=N: 1.21 A*). Eine Spaltung des Rings Uber den im vorherigen Kapitel etablierten
Reaktionsmechanismus ist in dieser Konformation unméglich und die i-Pr Abspaltung zu 7°%-°
zeigt eine Barriere, die in etwa der zu 7°? entspricht, also zu hoch liegt (34.2 kcal mol'l), um
signifikant zur Produktbildung beizutragen.

Auch eine Isomerisierung von 8 zu 7 kann als Ursache fiir die experimentell beobachtete

Bildung eines Produktgemisches ausgeschlossen werden, da diese Reaktion liber eine

prohibitiv hohe Barriere von 60.1 kcal mol™? verlduft (Schema 21). Eine Beteiligung von
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Triplett-Spezies ist angesichts der energetischen Benachteiligung des Triplett-Zustands von 6

gegeniiber dem Singulett-Grundzustand von tiber 30 kcal mol™ ebenfalls unplausibel.

Propen

8a (-5.3) TS, (54.8) 7¢9 (-21.8)

Schema 21: Denkbare Isomerisierung von 8a. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit
B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Die abweichende Reaktivitat von 9 gegenlber 6 fluhrt zu einem besseren Verstandnis des

Einflusses der Substituenten an der Piperidyl-Gruppe:

+ Propen

9¢a (0.0)

11 (-12.9)

+ Propen

92 (0.1) TS, (28.0) 10™ (-23.0)

Schema 22: Verschiedene Reaktionspfade fiir den Zerfall von 9. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit B2zGPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

In 9 ist das Konformer mit der &quatorialen Methyl-Gruppe (9°%) das stabilere, der
Energieunterschied ist allerdings mit 0.1 kcal mol™* sehr gering (Schema 22). Damit ist das
axiale Konformer bemerkenswert stabil, wie sich im Vergleich mit Methylcyclohexan zeigt, in
welchem das Konformer mit dquatorialer Methylgruppe ca. 2 kcal mol™? stabiler ist (calc.
(B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP): AG(eq.-ax.)assx = 2.0 kcal mol™; exp.: AG(eq.-ax.)17x

= 1.74 + 0.06 kcal mol™*)*”’. Diese geringe Veranderung in der Eduktstabilitit sorgt dafir,
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dass hier kinetisch kontrolliert und selektiv ein einziges Produkt (11) gebildet wird. Die
Reaktion zu 10 zeigt sowohl ausgehend von 9%* als auch von 9° Barrieren die etwa 2
kcal mol™ héher liegen als TSg.11.

Die berechneten Reaktionspfade sind folglich in guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen. Qualitativ lassen sich auch die gleichen Trends wie im
Experiment feststellen (Tabelle 2). Dabei Gberschatzt die verwendete Methode leicht die

experimentell beobachteten Barrieren.

Tabelle 2: Vergleich der experimentell bestimmten
Reaktionsbarrieren mit den hier berechneten freien
Aktivierungsenthalpien. Experimentelle Fehler wurden geschiatzt aus
dem Fehler der Arrhenius-Plots und weiteren Einfliissen!97. Angaben

in kcal mol-1.
E.(exp.)®®**  AG*(exp.) AG(calc.)
TS1-2 242+1 25.5+1.5 27.8
TSEY 253+1 26.7+1.5 29.1
TSES 2461 26.6+1.5 28.0
TSo1 23.8+1 25.6£1.5 26.1

3.1.1.3. Anomere Stabilisierung der axialen Methylgruppen in 6 und 9

Fiir die offensichtliche Stabilisierung der axialen Substituenten in 6 und 9 sind zwei Griinde
denkbar: Zum einen kdnnte die raumliche Nahe der dquatorialen Methylgruppen zu den i-Pr
Gruppen zu einer Destabilisierung dieses Konformers fiihren, zum anderen konnte der
anomere Effekt hier flr eine Stabilisierung der axialen Substituenten sorgen.

Die Bezeichnung ,anomerer Effekt” stammt von seiner erstmaligen Entdeckung an
anomeren Zentren von Pyranosen®®. Wahrend in beliebig substituiertem Cyclohexan das
Konformer am stabilsten ist, in dem die maximale Anzahl sterisch anspruchsvoller
Substituenten in dquatorialer Position steht (wie bei Methylcyclohexan, siehe oben), fiihrt
das Vorhandensein von Heteroatomen mit freien Elektronenpaaren im Ringsystem offenbar
zur Stabilisierung von Konformeren mit groRen axialen Substituenten?®**°. Dieser Effekt
wird hauptsachlich in O-Heterocyclen beobachtet, tritt aber ebenfalls in N-Heterocyclen
auf’™ 2 Auch fiir acyclische Systeme sind &dhnliche Effekte bekannt. Induziert durch
Heteroatome wird hier analog zum Ringsystem die gauche-Konformation stabiler als die

214

anti-Konformation. Dies wird generalisierter anomerer Effekt genannt®'® Trotz

gelegentlicher Kritik an dieser Interpretation®", fiihrt die allgemein akzeptierte Erklarung fiir
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den anomeren Effekt hauptsachlich die Donierung eines Heteroatom-Elektronenpaars in das

208-210, 216, 217 .
. Diese

o*-Orbital der Bindung des axialen Substituenten an (Abbildung 17)
Erklarung durch Hyperkonjugation stimmt mit den experimentell bestimmten
Bindungslangen in relevanten Heterocyclen Uberein: Im Vergleich mit dem Konformer mit
dquatorialer C-X-Bindung (X ist ein beliebiger raumgreifender Substituent), wird die C-O-
Bindung im Ringsystem mit axialer C-X-Bindung kiirzer wahrend die C-X Bindung selbst

d®%® 28 Erklaren lasst sich dies durch eine Schwachung der C-X Bindung durch die

langer wir
Besetzung des o*-Orbitals der Bindung, wahrend die C-O Bindung Doppelbindungscharakter

gewinnt.

(el

\L/XOO

*

O

Abbildung 17: Schematische Darstellung der n(0)— o*(C-X)
Hyperkonjugation in einem Tetrahydropyran-Derivat.

Den sterischen Einfluss der Substituenten erkennt man zum Beispiel im Energieunterschied
zwischen 6°9 und 6°%-°. Trotz der geringen Stabilisierung des Carbens durch das Piperidyl-
Stickstoffatom in 6°%-? (siehe oben) ist dieses Konformer stabiler als 6°9, da bei ersterem die
Methylgruppen am Piperidyl-Substituent gestaffelt zu den i-Pr-Gruppen stehen. Gegen eine
ausschlieBlich sterische Erklarung spricht jedoch die ungewéhnlich hohe Stabilitdt von 9**
gegeniiber 9% (vgl. Methylcyclohexan). Es ist also wahrscheinlich, dass beide Effekte eine
Rolle spielen.

Im Rahmen der natural bond orbital (NBO) Theorie'® lassen sich hyperkonjugative Effekte
wie der anomere Effekt identifizieren und quantifizieren. NBOs werden durch eine Serie von
219-223

Matrix-Transformationen aus den atomzentrierten Orbitalen des Basissatzes erhalten

(Schema 23).

AT uT uTt’ uT” uT

AOs — NAOs — NHOs —_— NBOs —_— NLMOs —_— MOs
atomic orbitals natural atomic orbitals natural hybrid orbitals  natural bond orbitals natural localized molecular orbitals
(Basis) (atomzentrierte (Linearkombinationen (lokalisierte molecular orbitals (delokalisierte
nattrliche Orbitale) von NAOs) Bindungsorbitale) (maximal lokalisierte ~ Molekdlorbitale)

Molekulorbitale)

Schema 23219: Transformationsschema zu NBOs (natural bond orbitals) ausgehend von den Atom-Basisfunktionen
(AOs). AT: Ahnlichkeitstransformation, UT: unitire Transformation.
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Die Transformationen der Basisfunktionen (AOs) zu NBOs fiihren zu einem Satz von stark
lokalisierten Orbitalen, die ausschlieRlich Beitrage an einem oder zwei Atomen aufweisen
und daher gut einer Lewis-Struktur-Darstellung eines Molekiils korrelierbar sind. Die NBOs
werden dabei so optimiert, dass die maximale Elektronendichte in lhnen lokalisiert ist. Die
Konstruktion der NBOs erfolgt in mehreren Schritten. Die Bildung der NAOs (natural atomic
orbitals) aus den Basisfunktionen geschieht tiber eine Ahnlichkeitstransformation. Aus den
NAOs erhalt man durch Linearkombination am jeweiligen Atom die NHOs (natural hybrid
orbitals). Durch anschlieBende Linearkombination der NHOs ergeben sich die NBO
Bindungsorbitale (BD). Die entsprechende negative Linearkombination der NHOs liefert
zudem die antibindenden Orbitale (BD*). Neben diesen treten auf Atomen lokalisierte Kern-
NBOs (CR) auf, die etwa den NAOs selbst entsprechen, sowie NBOs, die freie
Elektronenpaare beschreiben (LP, entsprechen einem NHO) und so genannte Rydberg NBOs

(RY), die fast unbesetzt sind.

N-C: 1.497 A

N

R
/
_— <«—— N-C:1511A
| N
/ AN
R

\ C-C:1.527 A

63 C-C: 1.539A 6°d

0*(C3-C4) /

0*(C1-C2)
Ga)(
%
N
9
@)
O
Me
/ Q
0*(C5-C6)
9ax

Schema 24: Darstellung der Hyperkonjugation als Grundlage zur Erkldrung des anomeren
Effekts in 62x und 92x. Schema und NBOs (B97-D/SVP), des freien Elektronenpaares des
Stickstoffs (blau/rot) in das unbesetzte o*-Orbital der C-Cmethyl Bindung (griin/gelb) und
Auswirkung auf die relevanten Bindungslangen (B97-D/SVP).

35



Die Analyse der Wechselwirkungen zwischen besetzten (BD und LP) und antibindenden
Orbitalen (BD*) gestattet die Beschreibung von nicht-kovalenten und Delokalisierungs-
Effekten (wie etwa der anomere Effekt) mithilfe von NBOs*** ?%,
Im vorliegenden Fall ergab die NBO-Analyse klare Hinweise auf das Vorliegen dominanter
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen  zwischen  dem  freien  Elektronenpaar  des
Stickstoffatoms N1 und einem (fiir 9%) bzw. zwei (fiir 6**) antibindenden Orbitalen der C-CH3
Bindung. In Schema 24 sind diese Wechselwirkungen schematisch dargestellt und die
entsprechenden NBOs abgebildet. Das jeweilige besetzte Orbital am Stickstoff (blau/rot)
doniert in unbesetzte o*-Orbitale (griin/gelb) der C-Cyethy Bindung. Dadurch wird die N-C
Bindung erkennbar kiirzer (eq.: 1.511 A; ax.: 1.497 A) und gleichzeitig die C-ChMethyi Bindung
langer (eq.: 1.527 A; ax.: 1.539 A). Durch eine stdérungstheoretische Bewertung der
Donor/Akzeptor-Wechselwirkung lassen sich diese hyperkonjugativen Wechselwirkungen
auch quantifizieren. In Tabelle 3 sind die Stabilisierungsenergie AE, .+, die Orbitalliberlappung
<n|F|o*> und die Besetzung des o*-Orbitals der jeweiligen Bindung fiir verschiedene
Konformere von 6 und 9 angegeben.

Tabelle 3: NBO Analyse der n(N)—c*(C-C/C-H) Wechselwirkung in Konformeren von 6 und 9

(berechnet mit B97-D/SVP). Angegeben sind die berechneten Stabilisierungsenergie AEnc, die

Orbitaliiberlappung <n|F|o*> und die Besetzung des o*-Orbitals der relevanten Bindungen.
Nummerierung wie in Schema 24.

Hyperkonjugation  AE.q+ (kcal mol™?) <n|F|o*> (au) 6*.c (€)

6% n(N1) — o* (C1-C2) 0.09 0.007 0.014
n(N1) — o* (C3-C4) 0.54 0.017 0.016
n(N1) — o* (C1-H1) 3.21 0.042 0.035
n(N1) — o* (C3-H2) 2.21 0.035 0.029

6 n(N1) — o* (C1-C2) 4.86 0.050 0.024
n(N1) — o* (C3-C4) 5.49 0.052 0.026
n(N1) — o* (C1-H1) 0.54 0.017 0.007
n(N1) — o* (C3-H2) 0.37 0.015 0.021

9% n(N2) — o* (C5-C6) 0.05 0.005 0.013
n(N2) — o* (C5-H3) 3.51 0.044 0.034

9™ n(N2) — o* (C5-C6) 4.78 0.049 0.027
n(N2) — o* (C5-H3) 0.06 0.006 0.021

Die Stabilisierungsenergie, die Orbitalliberlappung und die Besetzung des o*-Orbitals ist flr
die C-Cwmethyi Bindung (C1-C2, C3-C4 und C5-C6) bei den Konformeren mit axialen
Methylsubstituenten maximal. Dabei liegt die Stabilisierungsenergie pro Methylgruppe bei

etwa 5 kcal mol™. Demgegeniiber liegt die ebenfalls vorhandene Stabilisierungsenergie
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durch die n—c*(C-H) Wechselwirkung (C1-H1, C3-H2 und C5-H3) fir die Konformere mit
dquatorialen Methylsubstituenten bei 2-3 kcal mol™. Daraus ergibt sich eine effektive
Stabilisierung von etwa 2-3 kcal mol™ pro axialer Methylgruppe. Die Stabilisierung durch
diesen Effekt ist also im Fall von 6 doppelt so hoch wie im Fall von 9. Dies fihrt in
Kombination mit den vielfaltigen sterischen Effekten offenbar dazu, dass im Fall von 9 das
Konformer 9% etwas instabiler ist als 9°% (AG(eq.-ax.) = 0.1 kcal mol), wahrend 6
wesentlich stabiler ist als 6% (AG(eq.-ax.) = -6.8 kcal mol™).

Die Kombination von experimentellen und quantenchemischen Ergebnissen lasst also den
Schluss zu, dass der Zerfall des Carbens 6 in zwei verschiedene Produkte durch die
ungewodhnlich hohe relative Stabilitit des Konformers mit axialen Methylsubstituenten (6¥)
verursacht wird. Diese wird durch zwei Effekte hervorgerufen: Zum einen stabilisiert ein
anomerer Effekt, der durch eine n—c*(C-C) Wechselwirkung verursacht wird, das
Konformer 6**. Zum anderen tragen systemspezifische sterische Effekte zur Destabilisierung
von 6°® bei. Beide Effekte sind in Verbindung 9 weniger stark ausgeprégt, so dass hier das
dquatoriale Konformer (9°%) die stabilere Verbindung bildet. Dies fiihrt dazu, dass beim
Zerfall von 9 selektiv ein einziges Produkt gebildet wird und so die ungewohnliche

Konformerstabilitat den Reaktionsverlauf wesentlich beeinflusst.

3.1.2. CO Aktivierungen
Acyclische Diaminocarbene (ADACs) zeigen eine hohere Basizitdt, Nucleophilie und o-
Donorfahigkeit® als viele haufig verwendete N-heterocyclische Carbene (NHCs). So sind sie

in der Lage, kleine und stabile Molekiile wie CO zu aktivieren’* (siehe Kapitel 1.1.2.).

3.1.2.1. Carbonylierung von Bis(dimethylamino)carben (12)
Das kleinste stabile Diaminocarben, (Me;N),C (12), reagiert mit CO schon bei -40 °C zum

Betain 16 (Schema 25)%% 7.

Schema 25: Experimentell beobachtete Reaktion von 12 mit CO.
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Die in der Einleitung (Kapitel 1.1.2.) beschriebene Reaktion eines Ferrocen-basierten NHCs

mit CO’? liefert ein analoges Produkt.

12 (0.0) TS12-13 (18.9) 13 (-0.2)

Schema 26: Reaktion von Carben 12 mit CO. AG(298 K) in
kcal mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

In Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen ergeben Rechnungen zum
Reaktionsverlauf fir die initiale Aktivierung von CO mit 12 eine niedrige Barriere von 18.9
kcal mol™. Dieser Schritt fihrt zur Bildung des Ketens 13 (Schema 26). Die Ergebnisse von
Rechnungen zu Folgereaktionen des reaktiven Ketens sind in Schema 27 dargestellt: eine
intramolekulare retro-Wolff-Umlagerung (siehe Kapitel 1.1.1.; Schema 3) mit anschlieBender
C-H Insertion zum entsprechenden B-Lactam oder die intermolekulare Reaktion zum

beobachteten Betain 16.

TS13-14 (24.2) 14 (-4.1) TS14-15 (18.7) 15 (-28.3)

13 (-0.2)

+12

TS13-16 (10.5) 16 (-23.8)

Schema 27: Reaktionspfade von Keten 13 zu f-Lactam 15 und Betain 16. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet
mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Den Ergebnissen zufolge liegt die Barriere der intermolekularen Reaktion zu 16 mit 10.7
kcal mol* wesentlich niedriger als die Barriere fiir die Umlagerungsreaktion zum
intermedidren Carben 14 (24.4 kcal mol™). Aus letzterem entstiinde nach anschlieRender
Insertion zwar das thermodynamisch favorisierte B-Lactam 15, allerdings ist dessen Bildung
kinetisch gegenliber der Bildung von 16 benachteiligt. Die Ergebnisse sind also in

Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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3.1.2.2. Carbonylierung des Alder Carbens (1)
Bei Raumtemperatur reagiert 1 mit CO quantitativ zum B-Lactam 19 (Schema 28). Im
Gegensatz zum sterisch weniger anspruchsvollen Carben 12 findet unterhalb von ca. -20 °C

8972 Der Mechanismus fiir diese Reaktion wurde schon zuvor

keinerlei Reaktion mit CO statt
mit BP86/def2-SVP berechnet’?. Die im folgenden diskutierten Ergebnisse zeigen erhebliche
Abweichungen, allerdings sollte das hier verwendete eingesetzte Doppelhybridfunktional
erheblich genauere relative Energien liefern, als die friheren GGA-Ergebnisse der Gruppe

Frenking.

. \N(
>; \C: +CO A< \/C:O
/ ¢H
}“y Y
1 19
Schema 28: Experimentell beobachtete Reaktion von 1 mit CO.
In Schema 29 ist die Reaktion von 1 mit CO zum Keten 17 dargestellt. Die Reaktionsbarriere
liegt hier etwas hoher als fiir die entsprechende Reaktion von Carben 12 (22.9 kcal mol™ zu
18.9 kcal mol™). Dies ist qualitativ in Ubereinstimmung mit der experimentellen

Beobachtung, dass die Reaktion im Fall von 12 schon bei -40 °C ablauft, wahrend 1 bis ca. -20

°C keine Reaktion zeigt.

1(0.0) TS1-17 (22.9) 17 (1.1)

Schema 29: Reaktion von Carben 1 mit CO. AG(298 K) in kcal mol!
berechnet mit B2zGPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Die Bildung des Ketens 17 ist zudem schwach endergon. Ausgehend von 17 wurde analog zur
oben diskutierten Reaktivitdt von 12 die intramolekulare Umlagerung zu B-Lactam 19 und
die intermolekulare Reaktion zu einem Betain untersucht (Schema 30). Die intermolekulare
Betain-Bildung wird durch den sterischen Anspruch der i-Pr Gruppen stark beeintrachtigt. So
ist der Ubergangszustand TS17-20a energetisch wesentlich ungiinstiger (39.9 kcal mol™) als
der vergleichbare Ubergangszustand TS13-16 (10.5 kcal mol™; Schema 27). Auch die

Bericksichtigung eines flr eine intermolekulare Reaktionen dieser Art glinstigeren Carben

39



Konformers (1g; siehe Kapitel 3.1.1.1) fuhrt zwar zu einer geringeren Barriere von 31.0
kcal mol™?, diese ist jedoch immer noch zu hoch fiir eine schnelle Reaktion unter den
verwendeten Reaktionsbedingungen. Zudem ist die Bildung der beiden Produkte 20a und
20b endergon (18.5 kcal mol™ bzw. 1.9 kcal mol™). Die intramolekulare Konkurrenzreaktion
dagegen zeigt fiir die Umlagerung zum Carben 18 eine Barriere von 21.7 kcal mol™ (TS17-18).
Das ist zwar vergleichbar mit der Barriere fiur TS13-14 fir den entsprechenden
Reaktionsschritt des Ketens 13 (24.4 kcal mol™), jedoch ist fiir 17 die intermolekulare
Reaktion wesentlich unginstiger (31.0 kcal mol™, TS17-20b). Die exergone C-H Insertion

(TS18-19) zum B-Lactam 19 zeigt ebenfalls eine niedrige Barriere (17.6 kcal mol™).

TS17-18 (22.8) 18 (-6.9) TS18-19 (10.7) 19 (-29.2)

+1a

17 (1.1)

+1g

TS17-20b (32.1) 20b (1.9)

Schema 30: Reaktionspfade von Keten 17 zu -Lactam 19 und den Betainen 20a und 20b. AG(298 K) in
kcal mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Insgesamt ist auch hier die CO Aktivierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion. Das intermolekulare Produkt wird aufgrund der sterischen AbstoRung der i-Pr
Gruppen nicht gebildet, so dass nach einer retro-Wolff Umlagerung und anschliefender C-H

Insertion selektiv das B-Lactam 19 entsteht.
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3.1.2.3. Carbonylierung von Ph,N-C-NiPr, (21)
Um zu Uberprifen, wie empfindlich der intermolekulare Pfad gegenlber dem sterischen

224 (21) mit CO versetzt®.

Anspruch der Substituenten ist, wurde das Carben Ph,N-C-NiPr;
Der sterische Anspruch dieses unsymmetrischen Carbens sollte dem von 1 sehr dhnlich sein.
Offenbar sorgt jedoch schon diese geringfligige Veranderung der Substituenten wieder fir
eine Bevorzugung des intermolekularen Pfads, denn als Produkt dieser Reaktion wird das

Betain 25 gefunden (Schema 31).

" T
} ;—»YN /®\CN

}\‘1
\ —N ~
Ph Ph™ “pp pp” Ph

Ph—N

21 25

Schema 31: Experimentell6® beobachtete Reaktion von 1 mit CO.
Die Barriere fiir die CO Aktivierung mit 21 ist mit 17.5 kcal mol™ verglichen mit den anderen
hier untersuchten Carbenen die niedrigste (Schema 32). Zudem ist diese Reaktion am
starksten exergon (-2.1 kcal mol™). Insgesamt zeigen sich aber nur geringe Unterschiede im

allgemeinen Reaktionsverlauf.

'«}

21(0.0) T$21-22 (17.5) 22 (-2.1)

Schema 32: Reaktion von Carben 21 mit CO. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet
mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Fiir das Carben 21 gibt es ebenfalls verschiedene Konformere, die sich aus der Ausrichtung
der Substituenten ergeben. Wie im Fall von Keten 17 verlauft die intermolekulare Reaktion
nicht Giber das stabilste Konformer, sondern tber 21b (Schema 33). Die Reaktion hat eine
Barriere von 20.2 kcal mol™ (TS22-25) und ist exergon (-12.5 kcal mol™). Im Gegensatz zur
Kristallstruktur®® (des entsprechenden Hydrochlorids) weisen die C-C Bindungen der (R,NC),-
CO Einheit in 25 mit 1.510 A und 1.364 A ungleiche Bindungslangen auf, die Ladungen des
Betains sind also in der berechneten Struktur starker lokalisiert. Da 22 unsymmetrisch
substituiert ist, gibt es zwei Moglichkeiten fir die retro-Wolff-Umlagerung: die Migration der

(i-Pr);N Gruppe (TS22-23a) und die Migration der Ph,N Gruppe (TS22-23b). Beide
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Umlagerungen zeigen hohere Barrieren (27.1 kcal mol* bzw. 23.5 kcal mol™) als die
intermolekulare Reaktion zu 25 (20.2 kcal mol™). Die Bildung des B-Lactams ist auch hier
thermodynamisch bevorzugt, doch kinetisch kontrolliert sollte das Betain 25 entstehen. Dies

ist in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

T523-24 (15.9)

TS22-23b (21.4) 23b (-3.1) (

?
N\
+21b , - X
p TR
)
T522-25 (18.1) 25(-12.5)

Schema 33: Reaktionspfade von Keten 22 zu -Lactam 24, Carben 23b und Betain 25. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das Produkt der Reaktion von ADACs mit CO stark

vom sterischen Anspruch der N-Substituenten abhangt.

3.1.2.4. Bicyclische 6-Lactame durch Carbonylierung von Carben 6

Die fiur potentielle  Anwendungen interessanteste der hier betrachteten
Carbonylierungsreaktionen ist die von Carben 6. Die Reaktion erfolgt diastereoselektiv zum
B-Lactam cis-29 (Schema 34)%® 7. Wie spater genauer erliutert wird, zeigt dieses Produkt
interessante antibiotische Eigenschaften. Der sterische Anspruch der Dimethylpiperidyl-

Gruppe ist den zweier i-Pr-Gruppen sehr dhnlich, so dass die Bildung eines B-Lactam-
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Produkts nicht Gberrascht. Der Grund fiir die auffdllige Diastereoselektivitat ist jedoch nicht

r e G

SR

cis-29

sofort offensichtlich.

Schema 34: Experimentell beobachtete
Reaktion von 6 mit CO.

In Schema 35 sind die Reaktionspfade fir die Carbonylierung von 6 dargestellt. Wie in
Kapitel 3.1.1.3 dargelegt, ist das Konformer 6** wegen des anomeren Effekts wesentlich
stabiler als 6°%. Mit einer Barriere von 21.0 kcal mol™ ist die CO-Aktivierung aus diesem
Konformer ebenfalls glinstiger (gegenlber 31.5 kcal mol™ aus 6°%). Im resultierenden Keten
26 sind die Unterschiede geringer, auch wenn 26™ mit -1.9 kcal mol™ (gegeniiber -1.0
kcal mol™ fiir 26°%) weiterhin das stabilere Konformer bildet. Da beide Isomere durch eine
einfache Ring-Inversion miteinander verbunden sind, wurden die Folgereaktionen beider

Konformere untersucht.

+ CO

— —
6% (0.0) TSg%6 (21.0)

. g 4 5
+CO \
— . — _
fo* p Q)\* \,

6°9(6.8) TSens (31.5) 26°4 (-1.0)

Schema 35: Reaktion von Carben 6 mit CO. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet
mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Das Keten 26 wurde als Intermediat der Reaktion mittels IR-Spektroskopie experimentell
nachgewiesen™’: Nach Zugabe von CO zu Carben 6 zeigt sich eine Bande von 2085 cm™,
deren Intensitat zu- und nach einer gewissen Zeit auch wieder abnimmt. Die Wellenzahl liegt
im charakteristischen Bereich der C=C=0-Valenzschwingung von Ketenen (lblicherweise bei

etwa 2100 cm™; H,C=C=0 bei 2152 cm™)?*>**°. Die unskalierte Berechnung der Frequenzen
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mit B97-D/SVP in SMD(Diethylether) ergibt fiir die C=C=0-Valenzschwingung Wellenzahlen
von 2095 cm™ fur 26™ und 2094 cm™ fir 26°® und ist damit in guter Ubereinstimmung mit

dem experimentell ermittelten Wert.

TSS631 (20.2;24.2) 312 (-8.0; -2.3) trans-TS3y. 59 trans-297

(12.1; 10.1) (-31.8; -33.3)

‘ + 63

—_—

TS3s,7(19.4; 17.0) 27 (-9.7;-13.4) Cis-TSy 26 Cis-29%
(7.2; 4.6) (-32.5; -34.6)

7
’
%)

26> (-1.9; -1.8)

TS36.,5(23.7; 20.8) 28%(-3.7;-7.5) TS35.30(10.0; 7.3) 30™
(-33.3;-36.6)

Schema 36: Reaktionspfade von Keten 262x zu verschiedenen -Lactamen und Betain 31. In schwarz: AG(298 K) in

kcal mol! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP. In griin: AG(298 K) in kcal mol! berechnet mit
B2GPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP + AGsolv (298 K) aus SMD(Toluol).

Ausgehend vom Keten-Konformer 26°* gibt es aufgrund des unsymmetrischen
Substitutionsmusters zwei unterschiedliche Mdglichkeiten zur retro-Wolff-Umlagerung

(Schema 36; vgl. Kapitel 3.1.2.3.), wobei nur eine zu einem annelierten Ringsystem fiihrt. Die

ax
26-28

ax

Migration der N(i-Pr), Gruppe (TS 28.30

) fuhrt nach anschlieBender C-H-Insertion (TS ) zu

Verbindung 30%, in der der B-Lactam- und der Piperidin-Ring lber eine Einfachbindung
verknlpft sind. Die Barriere der Umlagerung ist mit 25.6 kcal mol™ jedoch etwa 4 kcal mol™
hoher als die Piperidyl-Migration zu 27* (21.3 kcal mol™). Durch die freie Drehbarkeit der

/e isomerisieren.

C-Npiperigin Bindung kann 27* leicht in das dhnlich stabile Konformer 27
Aufgrund der unterschiedlichen Ausrichtung der Methyl-Substituenten am Piperidin-Ring
kann eine C-H-Insertion so zu zwei verschiedenen Diastereomeren fiihren (cis-29%** bzw.

trans-29%). Die Bildung des cis-Produkts ist allerdings mit einer Barriere von 17.1 kcal mol™
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gegentiber der Bildung des trans-Produkts (22.0 kcal mol™®) kinetisch favorisiert. Der
Unterschied in der Barriere ist moglicherweise in der fiir eine Reaktion mit dem Carben-C
glinstigeren Ausrichtung der angegriffenen C-H-Bindung im Piperidyl-Ring in 27** gegeniiber

27*/¢ begriindet. So ist cis-TS3) .o, was die Bindungslédngen betrifft, seinem Edukt dhnlicher

ax
als trans-TS,, ,q

(langerer Cpiperidin-Ccarben , klrzerer Cpiperisin-H Abstand; Schema 36). Die
starkere Strukturverdnderung im Ubergangszustand kann zu einer geringeren Stabilitit des
Ubergangszustands beitragen. Die Unterschiedlichkeit dieser Ubergangszustinde stimmt mit
der experimentellen Beobachtung Uberein, dass diastereoselektiv nur ein Produkt, ndmlich
cis-29** (und Enantiomer), entsteht. Die Selektivitidt wird offenbar kinetisch kontrolliert, da
die denkbaren Produkte (trans-29%, cis-29®* und 30%) etwa gleich stabil sind (-31.8
kcal mol™, -32.5 kcal mol™ bzw. -33.3 kcal mol™) und zudem cis-29%* nicht das stabilste

Produkt ist.

Eine auBerdem mogliche intermolekulare Reaktion zu 31%* wurde ebenfalls untersucht. Der

ax

26.27) ist mit 0.8 kcal mol™ nicht

Unterschied zur Barriere der intramolekularen Reaktion (TS

sehr groR. Da 317 im Experiment nicht in nachweisbaren Mengen auftritt, wurden alle in
Schema 36 gezeigten Strukturen erneut mit B97-D/SVP optimiert, diesmal jedoch unter
Anwendung des SMD™  Lasemittel-Modells fir Toluol, um den Einfluss von
Losemitteleffekten zu untersuchen. Aus der Differenz zu den Gasphasen-Rechnungen ergibt

sich die freie Solvatationsenthalpie (AGso):

AGsory = G[(,;I\C/;IA - Gggﬁ (8)

Dabei entspricht GCS* der freien Enthalpie aus der B97-D/SVP-Rechnung im

Losemittelmodell und GSSA dem Wert in der Gasphase. Hieraus ergibt sich in Kombination
mit den Energien der Doppelhybrid-Einzelpunktrechnungen (E(?;) und thermischen
Korrekturen aus B97-D/SVP Gasphasen-Rechnungen (ESSA . ), die Gibbs-Energie auf

Doppelhybridniveau im Solvensmodell (G2):

GiM = Egas + EGae-korr + AGsoly (9)
Die so erhaltenen Energien sind in Schema 36 in griin markierten Zahlen dargestellt. Die
relativen Energien andern sich insgesamt zwar kaum, der intermolekulare Pfad zeigt jedoch
eine etwa 4 kcal mol™ hohere Barriere, wahrend die B-Lactam Bildung eine etwa 2 kcal mol™
niedrige Barriere aufweist. Die Berucksichtigung von Solvens-Effekten fiihrt also insgesamt

zu nur moderaten Veranderungen der relativen Energien, ldsst aber den Unterschied
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zwischen den Barrieren fir den intra- und den intermolekularen Pfad grofRer werden. So ist
die diastereoselektive B-Lactam Bildung der kinetisch klar bevorzugte Pfad.
Interessanterweise findet sich jedoch auch ein experimenteller Hinweis auf das
Vorhandensein eines Betains: Die Produktlosung ist intensiv gefarbt, was untypisch fur -
Lactame ist. So ist zum Beispiel 19 ein farbloser Feststoff’> und das HCl-Addukt von cis-29%

ist ebenfalls farblos™®’

. Die beobachtete Farbigkeit kdnnte stattdessen ein Hinweis auf die
konjugierten Doppelbindungen einer betainischen Oxyallylspezies sein, die in Spuren
vorliegt'®’. Unabhingig davon konnte eine solche Spezies fiir diese Reaktion aber nicht
nachgewiesen werden.

In Schema 37 sind mogliche Reaktionspfade fiir das Keten 26°? dargestellt. Auch in diesem
Konformer, das etwas instabiler als 26 ist (-1.0 kcal mol™ zu -1.9 kcal mol'l), besitzt die
Migration der Piperidin-Gruppe eine niedrigere Barriere (20.1 kcal mol™?) als die Migration
der i-Pr-Gruppe (23.7 kcal mol™). So ist analog zu Schema 36 die Bildung von 30°? kinetisch
gehindert. Eine C-H-Insertion wie oben ist in 27° aufgrund der Ausrichtung der
entsprechenden  C-H-Bindung nicht moglich. Nach einer Isomerisierung zur

Twistkonformation gibt es dann ausgehend von den gleich stabilen Rotameren 27°%* und

27°9* wieder zwei Méglichkeiten der Insertion. Auch hier ist der Ubergangszustand zum cis-

Produkt (cis—TSZ:_/zbgz 16.5 kcal mol™) energetisch ginstiger als der zum trans-Produkt
(trans—TSi‘;_/:g: 21.5 kcal mol ). Das kinetisch bevorzugte Produkt cis-29°¥® stellt dabei nur

das Twistkonformer der Verbindung cis-29%* dar. Die Sesselkonformation in cis-29™ ist
erwartungsgemaR stabiler (-32.5 kcal mol™ zu -31.2 kcal mol™) und so sollte dieses Produkt
bevorzugt gebildet werden.

Schema 38 stellt die energetisch glinstigsten Reaktionspfade ausgehend vom Keten 26 mit
axialen und adquatorialen Substituenten am Piperidyl-Substituenten zusammenfassend dar.
Es gibt keine wesentlichen Energieunterschiede zwischen beiden Pfaden, so dass die Bildung
von cis-29™ (iber beide Pfade mdglich ist. Die experimentell gefundene diastereoselektive
Synthese von cis-29%" |3sst sich also mit dem berechneten Reaktionsmechanismus erkldren.
Die Reaktion ist kinetisch kontrolliert, die intermolekulare Reaktion zum Betain sterisch
gehindert und die Diastereoselektivitat ergibt sich durch die raumliche Anordnung der

angegriffenen C-H-Gruppe gegeniiber dem insertierenden Carben.
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27°9/b¢ (-8.7)  trans-TSsum (12.8)  trans-29°%/® (-30.7)

TS;e,7(19.1) 27¢4(-3.5) 2729/ (-8.7) cis-TSS/2 (7.8) cis-29°9/b (-31.2)

3

TS3e 25(22.7) 2824(-2.6) TSye30 (11.4) 304 (-26.8)

26¢9 (-1.0)

Schema 37: Reaktionspfade von Keten 26ed zu verschiedenen denkbaren B-Lactamen. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit BZGPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

267 (-1.9) TS%,,(19.4) 272 (-9.7) Cis-TS L (7.2) Cis-29% (-32.5)

I

26°4(-1.0) TS;e,7(19.1) 27¢4 (-3.5) 27°4/(-8.7) cis-TSSY® (7.8) cis-29°%/ (-31.2)

Schema 38: Zusammenfassung der Reaktionspfade zu cis-292x ausgehend vom Keten. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit BZGPPYLP-D/def2-QZVP//B97-D/SVP.

Besonders im Hinblick auf die zunehmende Resistenz vieler Bakterien gegeniiber bekannten

227-229

Antibiotika , sind effiziente Synthesewege zu neuen antibiotisch wirksamen Substanzen

von groBem Interesse. Die am haufigsten verwendeten Antibiotika sind bicyclische [-

228, 230, 231

Lactame (hauptsachlich Peniciline und Cephalosporine) . Begriindet ist dies in ihrer
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vergleichsweise hohen Effektivitdt, ihren geringen Nebenwirkungen und geringen
Herstellungskostenzal. Die bicyclische B-Lactam Struktur von cis-29%* fiihrte zu der Frage
nach der biologischen Aktivitat dieser Verbindung. Untersucht wurde diese von J. E. Bandow
et al. (Angewandte Mikrobiologie, Ruhr-Universitat Bochum) und T. Schneider (Medizinische
Mikrobiologie, Rheinische Friedrich-Wilhelms-Universitidt Bonn)®. 19 und cis-29% zeigen
keine Wirkung gegeniiber gramnegativen Bakterien, beide Substanzen haben damit ein
dhnliches Wirkspektrum wie die bekannten Antibiotika Penicillin G und Amoxicillin. Bei
grampositiven Bakterien ist die Aktivitit der bicyclischen Verbindung cis-29%* etwa doppelt
so hoch wie die von 19. AuBerdem zeigt sich bei beiden Verbindungen keine Erhohung der
minimalen Hemm-Konzentration fiir die MRSA Bakterien, anders als bei Penicillin G und
Amoxicillin. Insgesamt zeigt das bicyclische B-Lactam cis-29** damit potentiell nitzliche
antibiotische Eigenschaften, die biologische Aktivitit von cis-29% ist aber zwei

GroRenordnungen geringer als die der Vergleichs-Antibiotika.
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3.2. Dichlorsilylen vermittelte C-C-Kupplung von Benzophenonen

C-C-Kupplungen sind fir die organische Chemie naturgemaB sehr wichtige Reaktionen.
Haufig werden Metalle verwendet, um solche Reaktionen zu vermitteln. Der Einsatz von
Metallen ist jedoch nicht immer unproblematisch, da beispielsweise die Toxizitat der
erhaltenen Produkte durch verbleibende Reste des Metallkatalysators erhéht werden kann.

232 Es ist

Dies macht in manchen Fallen eine aufwendige Reinigung des Produktes notig
daher wiinschenswert, C-C-Kupplungen auch metallfrei durchfiihren zu koénnen. Im
Folgenden Abschnitt wird der Reaktionsmechanismus einer im Arbeitskreis von Prof.
Matthias Wagner durchgefiihrten Si-vermittleten C-C-Kupplung von Benzophenonen

untersucht?*3%3®

. Bei der Reaktion von Benzophenon mit Si,Cls wurde die Bildung von
Benzopinacolon, Tetraphenylethylen und verschiedenen 10-gliedrigen Ringen beobachtet.
Werden Benzophenon und Si,Clg im Verhaltnis von 1:1 eingesetzt bildet sich bevorzugt
Benzopinacolon, bei einem Verhaltnis von 1:2 wird bevorzugt Tetraphenylethylen gebildet.

23 Die besten

Die 10-gliedrigen Ringe treten als Nebenprodukt mit ca. 10 % Ausbeute au
Ausbeuten wurden bei erhéhter Temperatur erhalten (160-180 °C)**, bei Raumtemperatur
findet nur eine sehr langsame Reaktion statt**>.

Es ist bekannt, dass Lewis-Basen (wie Benzophenon) die Disproportionierung von Si,Clg
induzieren konnen. Fiir NMes als Base wurde der Mechanismus dieser Disproportionierung
bereits untersucht'®. Die B3LYP-D/SVP-Methode wurde mit Hilfe von
Kalibrierungsrechnungen (mit W1?*’- und CBS-QB3”** ?*°-Daten als Referenz) fir diese
Reaktion mit Fehlern von 0.5 kcal mol™ bis 3.8 kcal mol™ fur die relevanten Testsysteme als
hinreichend genau erkannt und als Methode zur Beschreibung der Reaktionsenergien

verwendet. Die Reaktionsmechanismen werden in diesem Abschnitt ebenfalls auf

B3LYP-D/SVP-Niveau berechnet.

3.2.1. Bildung von 10-gliedrigen Ringen
Wie in der Einleitung beschrieben (Kapitel 1.2.1.) ist schon langer bekannt, dass die Lewis-

Base NMej; mit Si,Clg zu héheren Silanen und SiCl, reagiert (Schema 39)*% 4,

Lewis-Base
2Si,Cly, = SiCly + Sicl, —— -~

Schema 39: Lewis-Basen induzierte Disproportionierung von Si2Cls
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Bei der Verwendung von NMes als Lewis-Base ist das Hauptprodukt dieser Reaktion, neben
der Bildung von SiCls;, neo-SisCl;,. Die Reaktion beginnt mit einer Disproportionierung von
Si,Clg zu SiCl, und SiCl,**> **®. Sowohl der Ubergangszustand, als auch SiCl, selber werden
durch die Base stabilisiert, so dass die Reaktion schon bei niedrigen Temperaturen ablauft.
Das durch die Base stabilisierte, aber immer noch reaktive Silylen insertiert in ein weiteres
Aquivalent Si,Cls. Daraus resultiert eine wachsende Kettenlidnge und, bei hoheren Silanen,
eine starkere Verzweigung. Die Bildung des beobachteten Hauptprodukts, neo-SisCly,, ist
wahrscheinlich thermodynamisch kontrolliert. Fiir einige Sauerstoff-Lewis-Basen, wie Anisol,

ergeben sich aus der Reaktion mit Si,Cls ebenfalls oligomere Silane***.

Ph
Ph
Ph i/ sici So-SiCl
Pr;h 5 O Ph Ph o O Ph
S Ph Ph
Cisi-© cisi—©
Ph Ph
33 34

Abbildung 18: Kristallstrukturen zweier Produkte aus der Reaktion von Si2Cle mit Benzophenon (Grau: C; Griin: Cl;
Rot: O; Gelb: Si; H der Ubersicht wegen nicht sichtbar). Ermittelt und zur Verfiigung gestellt von der Arbeitsgruppe
Wagner233.

Wird jedoch Benzophenon als Base verwendet, zeigen sich vollig unterschiedliche Produkte:
In unpolaren Losemitteln wie Benzol oder Toluol fihrt die Reaktion zu 10-gliedrigen Ringen.
Die Reaktion verlduft sehr langsam bei Raumtemperatur (etwa 2 Wochen Reaktionszeit),

benétigt bei 60 °C etwa 2 Tage, bei 70 °C einen Tag und ist schnell bei 180 °C*** #*>_ |

n
Abbildung 18 sind zwei ermittelte Kristallstrukturen dargestellt. Wahrend Verbindung 33

anndhernd Ci-symmetrisch ist, ist 34 unsymmetrisch. Beide Strukturen zeigen beim Vergleich
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mit den Edukten jeweils zwei auffdllige Strukturelemente: zwei C-H-aktivierte Phenyl-Reste
und zwei C-C-Verknipfungen.

Die Bildung der Verbindungen 33 oder 34 benétigt vier Aquivalente Benzophenon und ein
Aquivalent Si,Cls, wobei stéchiometrisch zwei Aquivalente HCl und zwei Aquivalente CI”
abgespalten werden missten. Besonders die Struktur von 33 lasst vermuten, dass die 10-
gliedrigen-Ringe sich in einer Dimerisierung bilden. Dabei sind mogliche Verkniipfungspunkte
die Carbonyl-Kohlenstoff-Atome oder die O-Si Bindungen (Abbildung 19: rote Linien). Eine
weitere Auffalligkeit ist, dass die stereogenen Si-Zentren unterschiedliche Konfigurationen
aufweisen (Abbildung 19). Die Verbindung 34 weist dhnliche Strukturelemente auf wie 33,
die beiden stereogenen Si-Zentren haben hier jedoch die gleiche Konfiguration und die

Ringstruktur ist unregelmafRiger aufgebaut.

/1/5

Abbildung 19: Mdgliche Grundbausteine von 33 (Blau:
Benzophenon mit Si-Substitution; Griin: Benzophenon;
Rot: Trennung mdéglicher Monomere)

Wahrend der in 34 auftretende Si-O-Cs-Ring dem 5-gliedrigen Ring aus 33 dhnelt, zeigt 34
zudem noch einen 6-gliedrigen Si-O-C4-Ring. Dass dieser 6-gliedrige Ring zwei Benzophenon
Struktureinheiten Uberbriickt, macht eine Dimerisierung durch eine Ccarbonyi-Ccarbonyi
Bindungskniipfung unwahrscheinlich. Die grundsitzliche strukturelle Ahnlichkeit im Aufbau
der beiden Ringe spricht fiir einen dhnlichen Reaktionsmechanismus fiir die Bildung beider
Produkte. Die unterschiedlichen Strukturelemente in verschiedenen Konfigurationen lassen
vermuten, dass unter den Reaktionsbedingungen weitere Ringsysteme entstehen kdnnten.

Beim Betrachten der Oxidationsstufen der Carbonylkohlenstoffatome in 33 fallt auf, dass
diese jeweils reduziert wurden (Schema 40). Als das wahrscheinlichste Reduktionsmittel

erscheint das zweite Edukt, Si;Cls. In Analogie zur Disproportionierung von Si,Clg durch die
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Lewis-Base NMes, ware hier eine Benzophenon induzierte Disproportionierung zu SiCl; und

(stabilisiertem) SiCl, denkbar.

+I11 +IV +11
Si,Clg —> SiCly + SiCl,

0 PI‘[H ~SiCl

o F’gh o O Ph
O O Sisi-O~ /T

32 33 41 Ph

Schema 40: Oxidationstufen in Edukten und
Produkten fiir die Reaktion von Si2Cle mit
Benzophenon zu 33.

Im Silylen liegt das Siliciumatom in der Oxidationsstufe +II vor, wahrend es in 33 und 34 in
der Oxidationsstufe +IV vorliegt. Es werden also formal vier Elektronen frei, die zur
Reduktion der vier Carbonylkohlenstoffatome benétigt werden. Somit wadre die
Reaktionsgleichung nach Disproportionierung von zwei Aquivalenten Si,Cls und Reaktion des
frei werdenden stabilisierten Dichlorsilylens mit Benzophenon zu 33 (oder 34) ausgeglichen.
In dieser Reaktionsgleichung entstiinden zudem je zwei Aquivalente HCl und SiCl,.

Basierend auf diesen Uberlegungen wurde der Reaktionsmechanismus zur Bildung der
Ringsysteme mit quantenchemischen Methoden untersucht. Der Mechanismus ldsst sich
dabei in die grundlegenden Schritte Silylen-Extrusion, ionische C-C-Verknipfung und

Dimerisierung unterteilen, die in den nachsten Abschnitten genauer betrachtet werden.

3.2.1.1. Silylen-Extrusion
Die Silylen-Extrusion ist ein bekannter Mechanismus fir die Reaktion von Si,Clg mit Lewis-

114, 115
Basen ™™

. Zudem deutet auch die Struktur der Produkte 33 und 34 auf die Entstehung
eines Silylens hin, da das Silciumatom offenbar mit dem Lewis-basischen Carbonyl-
Kohlenstoff verbunden bleibt und die Phenyl-Gruppe angreift. AuBerdem sind dhnliche
Reaktionen fir Silylene mit Benzophenon bekannt (Schema 15 und Schema 16 in Kapitel
1.1.2.)**> 1% |n Schema 41 sind die Schritte zur Silylenextrusion aus Si,Clg unter Bildung des

Addukts 36 dargestellt.
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| Q\fb—'

Si,Cl
32(0.0) T532-35 (26.0; 33.1) 35(23.9;30.8) T535-36 (26.3; 32.9) 36 (14.2; 14.4)
32T (60.5; 59.7) 36T (29.6; 29.5)

Schema 41: Mechanismus der Silylen-Extrusion aus Benzophenon und Si2Cls (B3LYP-D/SVP Daten; AG in kcal mol-!
fiir T = 298 K (schwarz) und T= 453 K (rot)).

Die Silylen-Extrusion mit Benzophenon findet nicht in einem Schritt statt, sondern verlauft
iber das SiCl-Addukt 35. Dieses entsteht iiber den Ubergangszustand T$32-35 in dem mit
der Anlagerung des Benzophenons ein Chloratom migriert. Die Hohe der Barriere (26.0 kcal
mol™) ist in Ubereinstimmung mit der beobachteten sehr langsamen Gesamtreaktion bei
Raumtemperatur (vgl. die Betrachtungen im einfacheren Fall einer unimolekularen Reaktion
in Kapitel 3.1.1.). Ausgehend von 35 verlauft die Abspaltung von SiCl; mit dhnlicher
Barrierenhdhe (TS35-36), unter Bildung des basenstabilisierten Silylens 36. Die Stabilisierung
durch die Donor-Base Benzophenon ist dabei wesentlich geringer als eine vergleichbare
Stabilisierung durch die Donor-Base NMe; (36 mit +14.2 kcal mol™ gegeniiber den Edukten;
+4.4 kcal mol™ bei der NMes Verbindung'™®). Eine Beteiligung von Triplettspezies am
Mechanismus der Silylenbildung ist unter den Reaktionsbedingungen unplausibel (vgl. 32T
oder 36T in Schema 41).

Eine Temperaturerhohung auf 180 °C (Schema 41 in rot) fuhrt durch die Entropieabnahme
bei der Anlagerung von Benzophenon an Si,Clg zu hoheren Barrieren (vgl. Gleichung (7)).
Hohere Temperaturen fiihren aber auch zu héheren Reaktionsgeschwindigkeitskonstantenb,
so dass im Experiment die Reaktion trotz gestiegener effektiver Barriere (33.1 kcal mol™)
wesentlich schneller verlduft. Die freie Reaktionsenthalpie zum Benzophenon-stabilisierten
Silylen 36 bleibt jedoch auch bei erhohter Temperatur nahezu gleich, denn durch die
Abspaltung von SiCl, in TS35-36 bleibt auch die Anzahl der Teilchen in der Gesamtreaktion
konstant.

In Schema 42 ist eine weitere Konformation des Ubergangszustands zur Silylen-Extrusion
dargestellt (TS32-35b). Der Unterschied zwischen den Strukturen TS32-35 und TS32-35b liegt

hauptsachlich in der Ausrichtung der Phenylreste des Benzophenons gegeniber Si;Clg. In

: : . ker  _A¢F N o
®Die nach Eyring-Gleichung k = %T e RT ermittelte Geschwindigkeitskonstante ist bei

180 °C und einer Barriere von 33.1 kcal mol™ um 4 GréRenordnungen héher als bei 25 °C und
einer Barriere 26.3 kcal mol™
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TS32-35b liegen diese beinah parallel zur Si-Si Bindung, wahrend in TS32-35 der Cphenyi-

Ccarbony-Si-Si Diederwinkel annahernd 90° betragt.

O @va QL 20 O
fi«f{ vl f' .

32(0.0) T532-35b 35b TS35b-36 36
AG}: 306 AG,: 239 AG;: 26.6 AG,: 14.2

Schema 42: Silylen-Extrusion iiber den ungiinstigeren Ubergangszustand TS32-35b. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit B3LYP-D/SVP.

Sowohl das Addukt 35b als auch die Reaktion zu 36 sind energetisch fast identisch zu 35 bzw.
TS35-36. TS32-35b ist jedoch instabiler als TS32-35 und trdagt daher bei unsubstituiertem
Benzophenon nicht zur Produktbildung bei.

Zur Untersuchung von Substituenteneffekten auf die Barriere der Silylen-Extrusion wurde
zur besseren Vergleichbarkeit jedoch der Ubergangszustand TS32-35b gewihlt, da fiir
Benzophenone mit Elektronen-ziehenden Phenylsubstituenten keine Ubergangszustinde
analog zu TS32-35 lokalisiert werden konnten. In Tabelle 4 sind die Reaktionsenergien fir die
Silylen-Extrusion (dhnlich der in Schema 42) fir verschieden substituierte Benzophenone
gezeigt:

Tabelle 4: Barrieren und Reaktionsenergien (in kcal molt) der Silylen-Extrusion (Schema 42) mit substituierten
Benzophenonen als Lewis-Base. Protonenaffinitit des Carbonyl-Sauerstoffatoms als Mafi der Basizitat (in kcal mol-1:
BH+ — B + H*).

Lewis-Base AGE AG, AG) AG;  Protonenaffinitit
Benzophenon 30.6 23.9 26.6 14.2 218.5
4,4’-Difluorbenzophenon 31.0 24.3 27.3 14.7 215.9
2/4,6,2'4 6 38.0 29.3 30.3 17.4 212.3
Hexafluorbenzophenon

4,4’-Dimethylbenzophenon 28.5 22.3 25.6 13.9 2245
4,4’-Di(t-Bu)benzophenon 27.3 21.0 24.7 13.0 226.3

Es ist auffallig, dass elektronenarme Phenylgruppen zu hoheren Barrieren und instabileren
Produkten fiihren. So zeigt das 4,4’-Difluorobenzophenon eine 3.7 kcal mol™ héhere Barriere
als das elektronenreiche 4,4’-Di(t-Bu)benzophenon. Zudem ist bei letzterem das Silylen-
Addukt 1.7 kcal mol™ stabiler. In beiden Fillen ist ein sterischer Einfluss der Substituenten

auf die Reaktion nahezu ausgeschlossen, so dass diese Anderungen auf den elektronischen
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Einfluss der Substituenten auf die Phenylgruppen zurlckzufilhren sein muss. Diese
beeinflussen offenbar die Carbonyl-Sauerstoffatome und andern so die Reaktionsenergien.
Als MaR der Basizitdit des Carbonyl-Sauerstoffatoms wurde die Protonenaffinitat der
jeweiligen Verbindung bestimmt. Diese ist nach IUPAC definiert als die negative Enthalpie-
Anderung der Gasphasen-Reaktion zwischen einem Proton und der betreffenden Spezies**,
positiv ausgedriickt also AH von:

BH* =——> B + H*
Dabei kennzeichnet B die zu untersuchende Spezies (die Base). Die Protonenaffinitat
beschreibt nicht die hier eigentlich ausschlaggebende Lewis-Basizitdt, sondern
definitionsgemal (IUPAC) die Brgnsted-Basizitdt in Gasphase. Trotzdem zeigt sich beim
Vergleich der Protonenaffinititen in Tabelle 4 eine Korrelation mit den berechneten
Reaktionsbarrieren und -energien: Je groRer die so ermittelte Basizitdt des Benzophenon-
Sauerstoffs, desto geringer sind die Reaktionsbarrieren und desto stabiler sind die
entstehenden Silylene. Offenbar l3sst sich durch einfache Uberlegungen zur Substitution der
Phenylgruppen die Reaktion in die gewlinschte Richtung beeinflussen.
Mit geeignet substituierten Benzophenonen kénnte die Silylen-Extrusion also bei relativ
niedrigen Temperaturen schneller ablaufen. Stellt sie den geschwindigkeitsbestimmenden

Schritt dar, ist eine Beschleunigung der gesamten Reaktion zu erwarten.

3.2.1.2. lonische C-C-Verkniipfung

Es gibt mehrere denkbare Folgereaktionen fiir das basenstabilisierte Silylen 36 (Schema 43).
Die Insertion in Si,Clg unter Bildung von SisClg ist thermoneutral und verldauft mit einer
effektiven Barriere von 29.2 kcal mol™ (TS37-38, bezogen auf 32 + Si,Clg). Nach Anlagerung
des stabilisierten Silylens an Hexachlordisilan (TS36-37) und anschlieBender Berry-
Pseudorotation®**?** (T$37-38) bildet sich das Intermediat 38. Ein Scan des Si-O-Abstands
zeigte keine erkennbare Barriere flir die SisClg-Benzophenon Dissoziation. Betrachtet man
die Energiebarriere relativ zum stabilisierten Silylen (36), ist die Insertion des Benzophenon-
Silylen Addukts in Si,Clg mit 15.0 kcal mol™ vergleichbar mit der Barriere fiir die Insertion des

13 Allerdings ist die Benzophenon-vermittelte

NMejs stabilisierten Silylens (17.2 kcal mol™)
Silylenbildung aus Si,Cls gegeniiber der NMes-vermittelten Silylenbildung kinetisch und
thermodynamisch erheblich benachteiligt. So ergibt sich die hohe effektive Barriere von 29.2

kcal mol™ fiir die Bildung von SisCls ausgehend von 32 und Si>Cle.
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Q\j/ﬁi TS36-40 (25.2; 26.8) 40 (4.0; 5.3)
Al e OO
o

36 (14.2; 14.4) |t HC 0
N

° HsiCl,
T$36-HSiCl, (29.6; 34.9) HSiCl, (-20.2; -20.3)

TS36-39 (32.9; 34.0) 39 (14.6; 15.3)

Schema 43: Denkbare Folgereaktionen des Silylenaddukts 36 (B3LYP-D/SVP Daten; AG in kcal mol-! fiir T = 298 K
(schwarz) und T= 453 K (rot)). Alle Energien relativ zu 32.

Der intramolekulare nucleophile Angriff an einen der Phenyl-Substituenten via TS36-40 zeigt
mit 25.2 kcal mol™” eine wesentlich niedrigere Barriere. Zudem wird die intramolekulare
Reaktion bei hoheren Temperaturen durch den geringeren Entropieverlust weiter bevorzugt.
Des Weiteren ist das in Folgereaktionen (siehe unten) entstehende HCI dafiir bekannt, in
Anwesenheit einer Lewis-Base héhere Silane bei héheren Temperaturen abzubauen®*%°.
Aus all diesen Griinden ist es nicht verwunderlich, dass, anders als fiir NMes, die Bildung
hoherer Oligosilane in der Reaktionslésung nicht beobachtet wurde?* 2°.

Eine Reaktion von 36 mit HCl, das aus Folgereaktionen (siehe unten) stammen kdnnte, ist
zwar stark exergon (-20.2 kcal mol™), mit einer Barriere von mit 29.6 kcal mol™ (TS36-HSiCls)
aber ebenfalls kinetisch benachteiligt. Ein intramolekularer nucleophiler Angriff des Silylens
am Carbonyl-Kohlenstoffatom ist mit einer Barriere von 32.9 kcal mol™ (T$36-39)
energetisch ebenfalls zu anspruchsvoll, um eine relevante Rolle im Reaktionsgeschehen zu

spielen. Zudem ist der entstehende dreigliedrige Ring (39) genauso instabil wie das reaktive

Silylen 36.
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Im Gegensatz dazu weist der nucleophile Silylen-Angriff auf einen der beiden Phenyl-Reste
die niedrigste Barriere der bisher diskutierten Reaktionen von 36 auf. Relativ zu 32 liegt
TS36-40 mit 25.2 kcal mol™ noch unterhalb der Barriere der Silylen-Extrusion (26.3
kcal mol™®). Verbindung 40 zeigt zudem mit dem 5-gliedrigen Si-O-Cs-Ring ein
Strukturelement aus den ermittelten Kristallstrukturen (Abbildung 18). Insgesamt ist die
Bildung von 40 leicht endergon (4.0 kcal mol™), dennoch ist dieses Intermediat unter den
betrachteten Reaktionspfaden das wahrscheinlichste Produkt (vgl. Kapitel 1.2.2. Schema 15

und Schema 16). Dieses Ergebnis ist unabhangig von der betrachteten Reaktionstemperatur.

TS40-41 (40.2; 41.9) 41 (-2.4;-1.4)
2R Y; SHCL A
| Cf‘&\? e F

TS40-42 (64.7; 69.0) 42 (33.5; 29.3)

2 ()\’\ 43 (-24.0;-22.7
| O A e

TS40-43 (52.1; 53.6)

| Gt

44 (33.2; 34.2)

Schema 44: Intramolekulare Reaktionspfade von 40 (B3LYP-D/SVP Daten; AG in
kcal mol-! fiir T = 298 K (schwarz) und T= 453 K (rot)). Alle Energien relativ zu 32.

Der nucleophile Angriff des Silylens auf den Phenylring geht mit einem Verlust der
aromatischen Konjugation in 40 einher. Zur Rearomatisierung sind mehrere intramolekuare

Prozesse denkbar (Schema 44): Eine Migration des Wasserstoffatoms zum Siliciumatom
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unter gleichzeitiger Si-O-Bindungsspaltung (TS40-41) ist mit einer Barriere von 36.2
kcal mol™ kinetisch gehemmt, auch wenn die Bildung des Produkts 41 exergon ist. Eine
alternative direkte Abspaltung von HCl Gber TS40-42 besitzt eine Uberaus hohe Barriere
(60.7 kcal mol™) und ist zudem stark endergon (42: 33.5 kcal mol™). Auch fir die
Protonenmigration zum Carbonyl-Kohlenstoff tber TS40-43 oder TS40-43’ ergeben die
Rechnungen sehr hohe Barrieren (71.1 kcal mol™ bzw. 48.1 kcal mol™). Trotz der Stabilitat
des Produkts (43: -24.0 kcal mol™) ist ein solcher Prozess daher sicher irrelevant. Eine
Protonenmigration in die entgegengesetzte Richtung erscheint ebenfalls unplausibel, da das
Produkt 44 ohne aromatische Stabilisierung thermodynamisch stark benachteiligt ist. Nach

diesen Ergebnissen ist eine intramolekulare Weiterreaktion von 40 offenbar ausgeschlossen.

TS40-45 (26.3; 35.4) 45(3.2;12.2)

40 (4.0; 5.3)

TS40-46 (12.2; 21.5) 46 (-11.9; -3.0) TS46-47 (12.5; 22.7) 47 (1.7;5.9)

Schema 45: Intermolekulare Reaktionen von 40 mit basenstabilisiertem Silylen 36 und Benzophenon (32) (B3LYP-
D/SVP Daten; AG in kcal mol-! fiir T = 298 K (schwarz) und T= 453 K (rot)). Alle Energien relativ zu 32.

Wie schon oben diskutiert, ist das in Schema 44 gezeigte Wasserstoffatom azide, da durch
seine Abspaltung der Phenylring rearomatisieren kann. Um die Aziditat dieses Protons
qualititiv.  einordnen zu koénnen, wurde die Protonenaffinitit (siehe oben)
korrespondierender Basen einiger dhnlicher Verbindungen berechnet und mit dem Saure-
Base-Paar von 40 verglichen. Der entsprechend deprotonierte Phenylring am Benzophenon
selbst weist eine Protonenaffinitat von 402.3 kcal mol™ auf. Wird der Phenylring in 36
deprotoniert, zeigt das Anion eine Protonenaffinidt von 374.3 kcal mol™. Dagegen weist 40
nach Deprotonierung eine Protonenaffinitit von lediglich 325.4 kcal mol® auf. Das
Wasserstoffatom in 40 ist also wesentlich saurer als die Wasserstoffatome in den Phenyl-

Gruppen in Benzophenon oder in 36 und kann entsprechend leicht durch Basen abstrahiert
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werden. Hierfliir kommen sowohl die Silylengruppe in 36 als auch Carbonylgruppe des freien
Benzophenons (32) in Frage (Schema 45).

Der Ubergangszustand fiir die Deprotonierung durch das Silylenaddukt 36 (TS40-45) ist 14.1
kcal mol™* ungiinstiger als der fiir die Reaktion mit Benzophenon (TS40-46). Hierfiir diirfte die
geringe relative Stabilitat des Silylens, aber auch der andere Reaktionsverlauf verantwortlich
sein: Die Deprotonierung durch das Silylen resultiert in 45 (3.2 kcal mol™), ein lonenpaar aus
dem positiv geladenen protonierten Silylen und der anionischen deprotonierten Struktur 40.
Im Gegensatz dazu wird bei der Deprotonierung durch Benzophenon (TS40-46) gleichzeitig
zwischen den beiden Carbonyl-Kohlenstoffen eine C-C Bindung geknlipft. So entsteht in
einem exergonen Schritt Verbindung 46 (-11.9 kcal mol™), die bereits zwei Strukturelemente
(C-C-Verknupfung und 5-gliedriger Si-O-Cs-Ring) der Kristallstrukturen 33 und 34 besitzt.
Durch HCI-Abspaltung kann in einer leicht endergonen Reaktion Struktur 47 entstehen. Diese
Struktur bilden den Grundbaustein fiir die stark exergonen Reaktionen zu den groRen

Ringsystemen (siehe Kapitel 3.1.2.3).

2 8d O, 08, 0

32 (0.0) TS32-35 (26.0; 33.1) 35(23.9; 30.8) TS35-36 (26.3; 32.9) 36 (14.2; 14.4)

R Ye

TS36-40 (25.2; 26.8) 40 (4.0; 5.3) TS40-46 (12.2; 21.5) 46 (-11.9; -3.0)

A

TS46-47 (12.5; 22.7) 47 (1.7; 5.9)

Schema 46: Zusammenfassung des energetisch giinstigsten Reaktionspfades von 32 zu 47(B3LYP-D/SVP Daten; AG
in kcal mol-! fiir T = 298 K (schwarz) und T= 453 K (rot)).

In Schema 46 ist eine Zusammenfassung des energetisch glinstigsten Reaktionsweges zur
Bildung von 47 dargestellt. Dieser beginnt mit der Silylen-Extrusion zu 36, deren Barriere mit
26.3 kcal mol™ geschwindigkeitsbestimmend ist. Der folgende intramolekulare nucleophile

Angriff des Silylens fiihrt zu 40, wobei am angegriffenen Kohlenstoffatom ein stereogenes
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Zentrum entsteht (abgebildet in Schema 46 ist das S-Enantiomer). Die CH-azide Verbindung
40 wird durch ein weiteres Aquivalent Benzophenon deprotoniert, wihrend gleichzeitig eine
neue Ccarbonyl-Ccarbony-Bindung geknulpft wird. Nach anschliefender HCI-Eliminierung aus der
resultierenden Verbindung 46 entsteht 47. Nach der Silylen-Extrusion und dem nucleophilen
Angriff des Silylens treten nur noch geringe Barrieren entlang des Reaktionspfades auf und
die Bildung der Kafigstruktur 47 ist beinahe thermoneutral. Wie schon zuvor dandert auch

hier die Berucksichtigung hoherer Temperaturen qualitativ nichts am Gesamtbild.

3.2.1.3. Dimerisierung

In Schema 47 sind mogliche Reaktionen von 47 mit seinem Enantiomer 47’ dargestellt. Beide
Strukturen kdnnen tber TS47-33 unter Bildung von 33 dimerisieren (AGg = -39.6 kcal mol™)
und hat eine niedrige Barriere bei Raumtemperatur. Die Dimerisierung verlauft tGber einen
viergliedrigen Ubergangszustand, bei dem jeweils eine intramolekulare Si-O-Bindung unter

intermolekularer Bindungsknipfung ersetzt wird. Dadurch entsteht das 10-gliedrige

=5y

Ringsystem in 33.

+47" +47°

47 (1.7;5.9)

l+47'

S
J ‘31)/? ‘ i g./:? ,
£t N

> By |

TS47-33 (12.7; 29.9) TS47-48 (6.0; 23.4) TS47-49 (10.6; 26.7)

l l l

£ L2 . §
(2 o

33 (-39.6; -22.6) 48 (-41.2; -24.5) 49 (-35.8; -19.3)

Schema 47: Dimerisierung von 47 mit seinem Enantiomer 47’. Blau markiert: ermittelte Kristallstruktur (B3LYP-
D/SVP Daten; AG in kcal mol-! fiir T = 298 K (schwarz) und T= 453 K (rot)). Alle Energien relativ zu 32.
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Da die Kafigstruktur von 47 (und auch 47’) zwei unterschiedliche Si-O-Bindungen aufweist,
gibt es fir diese Art der Dimerisierung mehrere denkbare Moglichkeiten, die zu den
Verbindungen 33, 48 und 49 fiihren. Die Ubergangszustinde TS47-48 und TS47-49 dhneln
sowohl energetisch als auch strukturell dem Ubergangszustand TS47-33. Auch die Produkte

sind gleichermallen stabil.

+47 +47
47 (1.7;5.9)
l+ 47
TS47-50 (3.0; 20.7) 51 (-36.0; -18.8)
50 (-2.8; 14.6) 34 (-40.1; -23.9)

Schema 48: Dimerisierung von 47. Blau markiert: ermittelte Kristallstruktur. (B3LYP-D/SVP Daten; AG in kcal mol-t
fiir T = 298 K (schwarz) und T= 453 K (rot)). Alle Energien relativ zu 32.

Neben der Dimerisierung mit seinem Enantiomer ist natlrlich auch eine Dimerisierung von
47 mit 47 moglich (Schema 48). Die Reaktionen verlaufen analog zu den in Schema 47
gezeigten Reaktionen. Auch hier ergeben sich aufgrund der zwei unterschiedlichen Si-O-
Bindungen drei verschiedene Produkte. Dabei unterschiedet sich das Produkt 50 von den
Ubrigen, da hier der viergliedrige O-Si-O-Si-Ring erhalten bleibt. 50 ist jedoch wesentlich
instabiler als die Ubrigen Produkte und bildet wahrscheinlich nur ein vorgelagertes
Intermediat fiir die Bildung eines weiteren 10-gliedrigen Rings. Die Reaktion des
experimentell beobachteten Produkts 34 verldauft dahnlich zur Bildung von 33. Neben der
Tatsache, dass hier jedoch zwei identische Enantiomere reagieren, werden auch zwei

unterschiedliche Arten von Si-O-Bindungen angegriffen. So ergibt sich ein unregelmaRigeres
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Produkt, der Reaktionspfad ist jedoch energetisch sehr dhnlich. Fiir die Bildung von 51
konnte kein Ubergangszustand lokalisiert werden, eine Betrachtung der Barrieren der
Uibrigen Reaktion ldsst jedoch vermuten, dass der entsprechende Ubergangszustand
entweder energetisch sehr niedrig liegt oder gar nicht vorhanden ist und so die Reaktion
barrierefrei ablauft.

Der Grund fiir das Auffinden gerade dieser beiden Kristallstrukturen (33 und 34) geht
offenbar nicht auf die Barrierenhéhen oder die Stabilitdt der Produkte zuriick, denn beide
Verbindungen entstehen nicht Uber die niedrigsten Barrieren und sind zudem nicht die
stabilsten Produkte. Moglicherweise sind 33 und 34 schlicht am besten kristallisierbar.
Eventuell spielen auch Losemitteleffekte eine Rolle, die durch die hier verwendeten
Methoden zur Berechnung der Energien nicht berlicksichtigt wurden.

Da es sich um eine Dimerisierung handelt, vergrofRert eine hohere Temperatur (180 °C) die
Barrieren erheblich und verringert die Stabilitdt der Produkte (Schema 47 und Schema 48 in
rot). Nichtsdestotrotz dndern sich die Energien nicht so stark, dass die Reaktionen nicht
mehr stattfinden wiirden.

Insgesamt erklart der vorgeschlagene und berechnete Mechanismus die beiden gefundenen
Kristallstrukturen 33 und 34 in ihrer jeweiligen Zusammensetzung. Dabei ist der
Reaktionspfad bis zur Bildung eines Monomers (47) identisch. Dies ist in Anbetracht der
dhnlichen Strukturelemente sehr passend. Auf Grundlage der oben vorgestellten Ergebnisse,
lasst sich die selektive Bildung von 33 und 34 nicht erklaren. Vermutlich liegt die
experimentelle Identifizierung gerade dieser Verbindungen in ihrer besseren

Kristallisierbarkeit begriindet.

3.2.2. Bildung von Tetraphenylethylen und Pinacolon
Neben den 10-gliedrigen Ringen entstehen bei der Reaktion von Benzophenon mit Si,Clg

235 Verwendet man ein Aquivalent Si,Clg

Benzopinakolon (52) und Tetraphenylethylen (53)
erhilt man Benzopinakolon, bei zwei Aquivalenten Tetraphenylethylen als Hauptprodukt der
Reaktion (Schema 49). Da bei der Bildung beider Produkte die oben beschriebenen 10-
gliedrigen Ringe als Nebenprodukt auftreten, bei denen ebenfalls eine reduktive C-C-
Kupplung beobachtet wird, erscheint es wahrscheinlich, dass auch hier die Carbonyl-

Kohlenstoffatome im Benzophenon durch Silylen-Addukte reduziert werden (Schema 50).
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+2Aq. O
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Schema 49: Schematische Darstellung der Reaktion von Benzophenon
mit ein oder zwei Aquivalenten (Aq.) Si2Cle235.

Geht man von der vollstandigen Oxidation des vorkommenden Siliciums zu
unterschiedlichen Si(1V)-Spezies (Si-O und Si-Cl Verbindungen) aus, benétigt die Bildung von
52 ein Verhaltnis von Benzophenon zu Si,Clg von 1:0.5, wahrend die Bildung von 53 ein
Verhaltnis von 1:1 benétigt, um den Carbonyl-Kohlenstoff aus dem Edukt fiir das jeweilige
Hauptprodukt zu reduzieren.

+I11 +IV +I1
Si,Clg = SiCly + SiCl,

Q 9 0 Ph, oPh
Ph%ﬁ<Ph bt
+I1
O ® 2 FRES
32 52 53

Schema 50: Oxidationstufen in Edukten und Produkten fiir

die Reaktion von SizCls mit Benzophenon zu Benzopinakolon

und Tetraphenylethylen.
In den Produkten 52 und 53 lasst sich jedoch im Gegensatz zu 33 und 34 kein Silicium mehr
finden und auch die Sauerstoff-Atome wurden zur Halfte oder vollstandig eliminiert.
Offenbar entsteht wahrend der Reaktion eine Sauerstoff-Silicium Spezies, die nicht naher
charakterisiert wurde. Zudem bleiben im Gegensatz zu den 10-gliedrigen Ringsystemen die
Phenylgruppen unsubstituiert.
Ausgehend von 46 und 47 ist eine C-Si Bindungsspaltung Ulber eine HCI-Addition denkbar
(Schema 51). Wie oben erldutert, wird HCl wird bei der Bildung der 10-gliedrigen Ringe
erzeugt (Kapitel 3.2.1.). Die Addition zeigt aber sowohl im Fall von 46 (43.3 kcal mol™) als

auch fir 47 eine zu hohe Barriere fiir die verwendeten Bedingungen (43.3 kcal mol™ bzw.

39.6 kcal mol™). Die Produkte dieser Reaktion sind jedoch sehr stabil, so dass sie als mogliche
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Intermediate in Frage kommen, wenn auch nicht tber diesen Reaktionsweg. Im nachsten

Kapitel wird ein alternativer Reaktionsweg zu diesen Intermediaten betrachtet.

+ HCI

+ HCl

47 (1.7) TS47-55 (37.9) 55 (-26.4)

Schema 51: HCl-Additionen an 46 oder 47 zur C-Si Bindungsspaltung.
AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP. Alle Energien relativ zu
32.

Die relative thermodynamische Stabilitdt der 10-gliedrigen Ringe macht die Mdoglichkeit, dass
diese als Edukt fur die Entstehung von Benzopinakolon und des Tetraphenylethylen dienen,
sehr unwahrscheinlich. Zudem sind die kristallisierten Verbindungen 33 und 34 anscheinend
unloslich in den verwendeten Losungsmitteln®®>.

Als mogliche gemeinsame Intermediate der beiden Reaktionspfade resultiert so nur das

stabilisierte Silylen 36 und Verbindung 40.

3.2.2.1. Radikalische C-C-Verkniipfung

Eine Anlagerung eines zweiten Benzophenons an das Silylenaddukt 36 fiihrt zu Verbindung
56 (Schema 52). Die Barriere fiir diese Reaktion (TS36-56) ist mit 12.3 kcal mol™ vergleichbar
mit der Barriere flir den intramolekularen nucleophilen Angriff des Silylens an einen
Phenylsubstituenten (TS$36-40) unter Bildung von Verbindung 40 (Schema 43). Wie oben
beschrieben resultiert die Deprotonierung von 40 durch ein weiteres Benzophenon Molekil
in Verbindung 46 (Schema 45). Uber einen Ubergangszustand dhnlich zu TS36-56 kénnte sich
auch 56 entwickeln. Dabei fillt allerdings auf, dass hier der Ubergangszustand (TS40-56)
energetisch wesentlich unglinstiger ist, als der fir die Konkurrenzreaktion der

Deprotonierung (26.2 kcal mol™ zu TS40-46: 12.2 kcal mol™ mit dem Bezugspunkt 32).
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— N
1.951 C|/’Si\1.936
cl /:SI Cl \O -~

56 (8.9; -8.2) MECP1 (21.2%; -5.6) 56T (-10.8)

TS36-40 (25.2) 40 (4.0) TS40-56 (26.2)

Schema 52: Mogliche Reaktionspfade zu 56T. Zur Verdeutlichung der Bindungssituationen wurden die Strukturen
teilweise in Lewis-Schreibweise dargestellt. In blau: AE in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP. In schwarz: AG(298
K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP. Gekennzeichnet mit * ist die berechnete freie Enthalpie (300 K) des
Minimum Energy Crossing Points (MECP) fiir ein RMS SOCME (siehe unten) von 0.241 cm-L. Alle Energien relativ zu
32.

Die energetisch glinstigsten konkurrierenden Pfade verlaufen also Gber TS36-40 und TS36-
56. Der energetische Unterschied zwischen den beiden Ubergangszustanden ist sehr gering,
er liegt innerhalb des Fehlers der verwendeten Methode. Zudem ist Benzophenon im
Vergleich zum Silylen im Uberschuss in der Lésung vorhanden, so dass eine intramolekulare
Reaktion nicht unbedingt bevorzugt erfolgt. 56 stellt also ein moégliches Intermediat fiir die
experimentell beobachtete Bildung von 52 und 53 aus der Reaktion von Si,Clg mit
Benzophenon dar.

Intressanterweise ergaben die Rechnungen an 56 einen signifikant stabileren Triplettzustand
(56T; vgl. Verbindung P, Abbildung 12, Kapitel 1.1.2.), so dass weitere Untersuchungen

hinsichtlich einer Zwei-Zustandsreaktivitat (Two-State Reactivity)**’

angestellt wurden. Der
(formal spinverbotene) Ubergang zu 56T kann iiber den minimum energy crossing point
(MECP) MECP1 verlaufen. Ein MECP bildet ein lokales Energieminimum fir einen
Schnittpunkt zweier Potentialhyperflachen in unterschiedlichen Spinzustanden. Um diesen
Punkt zu lokalisieren, wird eine Struktur so optimiert, dass sowohl die Gesamtenergie des
Systems in jedem der beiden Spinzustande als auch der Energieunterschied zwischen den

beiden Spinzustinden minimal ist**®***°. Diese auf zwei Gradienten basierende
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Strukturoptimierung fihrt zu einem Schnittpunkt mit 3N-7 Schwingungsfreiheitsgraden
(N = Anzahl der Atome im Molekil), denn neben Rotationen und Translationen beschrankt
die Bewegung entlang der Potentialflaichenkreuzung die Anzahl modglicher
Normalschwingungen. Hierin dhneln MECPs Ubergangszustandsstrukturen, bei denen die
Bewegung entlang der Reaktionskoordinate die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade
verringert. Eine  Two-State Reactivity247 tritt meist bei Reaktionen von
Ubergangsmetallkomplexen auf**” >*?>2 doch auch ohne Ubergangsmetall im System kann
sie eine Rolle spielen. So lasst sich zum Beispiel die experimentell beobachtete konzertierte
Zersetzung des Methoxy-Kations (*CH30") zu H, und HCO' schliissig durch die
unterschiedliche Stabilitdt der auftretenden MECPs erkldren. Der MECP des schrittweise
ablaufenden  Mechanismus ist bei gleichzeitig fast identischer  Spin-Bahn-
Kopplungskonstante (siehe unten) energetisch ungiinstiger als der MECP des konzertierten
Mechanismus und somit fir den Reaktionsverlauf nicht relevant'’® #*°. Auch fir die
Reaktionspfade der Thermolyse von HN3 und CH3N; spielen MECPs eine wichtige Rolle®>*.

Um festzustellen, ob ein gefundener MECP wie gefordert 3N-7 Schwingungsfreiheitsgrade
besitzt und damit den energetisch glinstigsten Punkt entlang der Schnittlinie zweier
Potentialflachen darstellt, muss eine Analyse der Schwingungsfrequenzen durchgefihrt
werden. Daflir wurde ein pragmatischer Ansatz nach Harvey et al.t’% 122 yerwendet. Da es
sich beim MECP nicht um einen stationdren Punkt auf einer 3N-6 dimensionalen Hyperflache
handelt, fihrt eine Standard-Frequenzanalyse zu keinen aussagekraftigen Ergebnissen.

Stattdessen muss eine effektive Hesse-Matrix (Hes) berechnen werden®’®:

v v
5= - [3¢] ]
H,.=4% q (10)
ef oV, _av,
dq 0q

Dabei stehen H; und H, fir die Hesse-Matrizen der beiden Potentialhyperflachen Vi(g) und
V1(q), wobei g fur die Kernkoordinaten steht. Folglich bilden dV1/dg und dV,/0q jeweils die
Gradienten dieser Potentialhyperflachen. Die Differenz dieser Gradienten ist orthogonal zur
Flachenkreuzung, also orthogonal zur Bewegung von Vi(q) zu V,(g). Nachdem die
Translationen und Rotationen und die Richtung der Gradientendifferenz herausprojiziert
wurden®, wird die Matrix Heg diagonalisiert. So ergeben sich 3N-7 Kraftkonstanten. Handelt

es sich bei dem gefundenen Punkt um einen MECP sind diese alle reell.
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Um spin-verbotene Reaktionen miteinander oder mit spin-erlaubten Reaktionen zu
vergleichen, kann die nicht-adiabatische Theorie des Ubergangszustandes verwendet

170, 252, 256-259

werden . Die temperaturabhidngige Geschwindigkeitskonstante k(T) fur eine

spinverbotene Reaktion ergibt sich dabei aus folgenden Beziehungen:
1 [“ —E
k(T) = —f N*(E) eksTdE (12)
hQx Jo
Hierin ist Qg die molekulare Zustandssumme der Edukte und E die innere Energie der Edukte.
N*(E) stellt die effektive Anzahl der Rotations-Schwingungs-Zustinde fiir den Ubergang
zwischen zwei Potentialhyperflachen am MECP dar:
E
V@) = [ o @ = B (12)
Dabei ist p*(E — E*) die Dichte der Rotations-Schwingungs-Zustande am MECP in einem
bestimmten Energiebereich. Diese lasst sich durch die zuvor beschriebene Frequenzanalyse
am MECP bestimmen. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein System von einer
Potentialhyperflache auf eine andere wechselt, ist durch p*(E*) gegeben. Berechnet werden

kann diese Wahrscheinlichkeit zum Beispiel iiber die Landau-Zener-Theorie**® 2*°:

AnVi u

p*(E") = (13)

V1, ist das Matrix-Element flr die Kopplung der beiden Potentialhyperflachen. In dem hier
betrachteten Fall also das quadratische Mittel der Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente
(RMS SOCME). AF stellt die Norm der Differenz der Gradienten beider Potentialhyperflachen
dar und p* ist die reduzierte Masse fiir die Bewegung orthogonal zur Flachenkreuzung, also
entlang der Gradientendifferenz der beiden Hyperflachen.

Aus dem so erhaltenen k ergibt sich AGuecp nach Umformung der Eyring-Gleichung aus der
Theorie des Ubergangszustands:

AGygcr = [—mk +In (kBTT)] RT (14)

Die Optimierung der MECPs wurde mit den in ORCA'®

implementieren Algorithmen
durchgefliihrt. Die Startstruktur der Optimierungen wurde jeweils mithilfe von partiell
relaxierten Potentialhyperflachenscans bestimmt (Abbildung 20 und Abbildung 23). Die
hieraus ermittelten Singulett-Triplett-Kreuzungspunkte dienten dabei als Startpunkt fir die

Optimierung der Struktur des MECPs.
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Die oben beschriebenen Frequenzrechnungen wurden anschliefend mithilfe von
Gaussian 09 in Kombination mit dem GLOWfreq-Programm®’"**’? durchgefiihrt.

Am so lokalisierten MECP wurde mit ORCA eine zustandsgemittelte CASSCF(2,2)-Rechnung

261-265 266

mit Douglas-Kroll-Hess (DKH) Hamilton-Operator und passendem SV-DKH*>” Basissatz
durchgefiihrt. Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente (L4, Ly, L) wurden anschlieBend
storungstheoretisch ermittelt. Dies erfolgte mit den in ORCA implementierten Algorithmen
der quasi-degenerate perturbation theory®®’. Das quadratische Mittel (RMS) der
Matrixelemente (SOCME) ergibt schlieBlich Vi, fiir das betrachtete System®® ?°®. Durch die
verwendeten Naherungen bei der Berechnung der Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente
und der pragmatisch ermittelten MECP Struktur stellt das RMS SOCME Ergebnis ebenfalls
nur eine Naherung dar.

Die so erhaltenen Werte wurden fir das MESMER Programm—Paket173 verwendet,
mit dessen Hilfe auf Grundlage der Gleichungen (11)-(13) eine
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fir die Reaktion liber den jeweiligen MECP berechnet
werden kann. Hieraus lasst sich nach Gleichung (14) die freie Enthalpie fir den
entsprechenden MECP erhalten.

Betrachtet man den Energieunterschied zwischen MECP1 und 56 (ohne thermische oder
sonstige Korrekturen; Schema 52 in blau) fallt auf, dass dieser mit 2.6 kcal mol™ nur sehr
gering ist. Der Energieunterschied zwischen Edukt und MECP ist ein wesentlicher Faktor fur
die Geschwindigkeitskonstante fiir spinverbotene Reaktionen®>?. Fiir das RMS SOCME ergibt
sich ein Wert von nur 0.241 cm™. Im Vergleich zu anderen Systemen (z.B. Fe(CO).:
66 cm™)*° ist dieser Wert sehr gering, gleichwohl fiihrt offenbar der sehr geringe
Energieunterschied zum Edukt (2.6 kcalmol™) zu einer ausreichend hohen
Wahrscheinlichkeit fir den Wechsel des Spinzustands eines relevanten Anteils der Molekdle.
Dadurch ergibt sich mit 21.2 kcal mol™ eine relative freie Enthalpie fir den MECP1, die
energetisch niedriger liegt als vorangehende Ubergangszustinde. Es ist also davon
auszugehen, dass ein Singulett-Triplett Ubergang unter den gegebenen Bedingungen
stattfinden kann.

In Abbildung 20 sind Potentialhyperflaichenscans zu MECP1 dargestellt. Dabei wurde ein Si-O
Abstand festgehalten (bei 1.75 A und 1.95 A) und der andere Si-O Abstand systematisch
variiert. Dies wurde sowohl fiir die Singulett-Struktur 36 als auch fir die Triplett-Struktur 36T

durchgefiihrt.
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Abbildung 20: Energiekurven fiir Scans des Si-O Abstands (in A) bei gleichzeitiger Fixierung des jeweils anderen Si-0
Abstands bei 1.75 A bzw. 1.95 A ausgehend von 36/36T + Benzophenon. Energieskala relativ zu 56T in kcal mol-.

Es ist auffillig, dass MECP1 nicht eindeutig erst nach dem Ubergangszustand TS36-56

auftritt. Es ist also denkbar, dass die intermedidre Struktur 56 nicht gebildet wird, sondern

36 mit Benzophenon direkt zu 56T reagiert.
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Abbildung 21: Schematische Darstellung der mdglichen Verlaufe der Singulett (blau) und Triplett (rot)
Potentialhyperflichen um MECP1. Gekennzeichnet mit * ist die berechnete freie Enthalpie (300 K) des Minimum
Energy Crossing Points (MECP) fiir ein RMS SOCME von 0.241 cm-1. Alle Energien relativ zu 32.
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Dies wiirde die relativ hohe Barriere von T$36-56 umgehen und der spinverbotene Ubergang
zu 56T konnte direkt bei der Anlagerung von Benzophenon an 36 stattfinden (Abbildung 21).
Allerdings ist die Struktur von MECP1 eher mit 56 zu vergleichen als mit 36 oder TS36-56
(Schema 52) und die durchgefiihrten Potentialhyperflichenscans zeigen nur einen
Ausschnitt der gesamten Hyperflaiche und besitzen daher nur eine eingeschrankte
Aussagekraft Gber die relative Position der energetisch giinstigsten Flachenkreuzung. Daher
bleibt es also unsicher, ob die Kurvenkreuzung vor oder nach dem Ubergangszustand

TS36-56 auftritt.

J*@fﬁ

36T Spindichte 56T Spindichte 56T Spindichte
(0.032 au) (0.032 au) (0.007 au)

Abbildung 22: Darstellung der Spindichte an 36T und 56T.
Angaben zu Isodichteflichen in atomaren Einheiten (au). Berechnet
mit B3LYP-D/SVP

In guter Ubereinstimmung mit der qualitativen Lewis-Struktur von 56T zeigt Abbildung 22,
dass die Spindichte mit einem dominanten Anteil an den Carbonyl-Kohlenstoffatomen
lokalisiert ist. Die ungewohnlich hohe Stabilitdit des Triplett-Zustandes von 56 (-10.8
kcal mol™; vgl. 36: 14.2 kcal mol™ 36T: 29.6 kcal mol™; Schema 41) lasst sich anhand der
Delokalisierung der Spindichte Uber die Phenylgruppen in 56T erkldren (andere

Isodichteflache in Abbildung 22).

1.446

1.647 ﬁ“‘\ 1.657 O PhPh
15509\ Cl S|/
R 291
# 2
Q Ph
56T (-10.8) MECP2 (4.2%) 55 (-26.4)

Schema 53: Mogliche Reaktionspfade zu 56T. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit B3LYP-D/SVP. Gekennzeichnet mit * ist die berechnete
freie Enthalpie (300 K) des Minimum Energy Crossing Points (MECP)
fiir ein RMS SOCME von 0.162 cm-L. Alle Energien relativ zu 32.

56T kann Uber einen weiteren MECP (MECP2) zu Verbindung 55 reagieren (Schema 53). Es
handelt sich um eine radikalische C-C Bindungsknlpfung. Die Reaktion dhnelt damit der

McMurry-Reaktion, bei der durch niedervalente Titanverbindungen zwei Carbonyl-
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Kohlenstoffe radikalisch verkniipft werden®®” ?’°. Eine ahnliche Silylen-vermittelte
Verkniipfung zweier Carbonyl-C-Atome wurde schon zuvor von Jutzi et al.’”* beobachtet.

Das RMS SOCME fir MECP2 ist mit 0.162 cm™ noch kleiner als im Fall des MECP1.
Nichtsdestotrotz ist auch hier durch den geringen Energieunterschied zwischen 56T und
MECP2 die Wahrscheinlichkeit eines spinverbotenen Ubergangs zu 55 ausreichend fiir eine

schnelle Reaktion. Beziiglich 56T betrdgt AGwece 15.0 kcal mol™. Die Bildung des Produktes

55 ist, wie schon zuvor beschrieben (Schema 51), stark exergon.
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Abbildung 23: Energiekurven fiir Scans des Si-O Abstands
(in A) im Singulett- und im Triplett-Zustand ausgehend von

56/56T. Energieskala relativ zu 56T in kcal mol-1.

In Abbildung 23 ist die Energie fiir den Singulett und den Triplett-Zustand in Abhadngigkeit
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Singulett (blau) und Triplett (rot) Potentialhyperflichen um MECP2.
Gekennzeichnet mit * ist die berechnete freie Enthalpie (300 K) des Minimum Energy Crossing Points (MECP) fiir ein

RMS SOCME von 0.162 cm-1. Alle Energien relativ zu 32.
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Die C-C-Bindungskniipfung nach Ubergang auf die Singulett Hyperfliche findet
erwartungsgemal ohne Barriere statt. Zudem liegt der MECP strukturell in der Nahe der
Minimumsstruktur von 56T. In Abbildung 24 ist der Reaktionsverlauf schematisch
dargestellt.

Durch Addition eines weiteren Aquivalents HCl kann sowohl die O-Si (TS55-54) als auch die
C-0O-Bindung (TS55-57) gespalten werden (Schema 54). Die Barrieren fiir diese Reaktionen
sind mit 22.7 kcal mol™ bzw. 20.7 kcal mol™ hnlich hoch, so dass wahrscheinlich beide
Additionen stattfinden kénnen. Ausgehend von 55 ist sowohl die Bildung von 54 (vgl.
Schema 51) als auch die Bildung von 58 thermoneutral. Es handelt sich also in beiden Fallen

um reversible Reaktionen.

1
o N Q
\@~< f o

T ¥ Hal TS55-54 (-3.7)

1§

55 (-26.4)

TS55-57 (-5.7) 57 (-5.6) 58 (-27.6)

Schema 54: HCl-Additionen an 55. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP. Alle
Energien relativ zu 32.

Auffallig ist die geringe Stabilitat des intermedidaren lonenpaars 57, das zwar als stationarer
Punkt entlang des Reaktionspfades lokalisiert wurde, auf der freien Enthalpie-Hyperfldache
aber oberhalb des vorangegangenen Ubergangszustands liegt. Daher wird diese Struktur als
Artefakt betrachtet und eine direkte Bildung von 58 nach Passage von TS55-57
angenommen.

Ausgehend von 54 sind mehrere Reaktionen denkbar (Schema 55). Formal wiirde eine HCI-
Addtion und anschlieBende SiCl; und H,O Eliminierung zum experimentell beobachteten
Benzopinacolon (52) fihren. Die konzertierte Reaktion Uber TS54-52 ist mit einer Barriere
von 43.9 kcal mol® (relativ zu 55) energetisch sehr unglinstig. Auch die schrittweise
ablaufende HCI-Addition mit anschlieBender PinakoI—UmIagerung272 (deren Mechanismus

273-275

zuvor schon umfassend untersucht wurde ) zeigt schon im ersten Schritt (TS54-59) eine
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hohe Barriere (32.9 kcal mol™). 52 wird also sehr wahrscheinlich nicht auf diese Art und
Weise gebildet. Die intramolekulare Umlagerung zum Epoxid 60 zeigt dagegen mit 27.4
kcal mol™ eine wesentlich niedrigere Barriere. Bei dieser exergonen Reaktion wird neben
dem Epoxid auch HOSICl; gebildet. Dieses reagiert dann anschlielend wahrscheinlich zu

Perchlorsiloxanen weiter®’®.

TS54-60 (1.4) 60 (-27.2)
Schema 55: Si-Abspaltung aus 54. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit

B3LYP-D/SVP. Blau markiert: experimentell gefundenes Produkt. Alle
Energien relativ zu 32.

Ausgehend von Epoxid 60 konnte kein Ubergangszustand einer Umlagerung zum
Benzopinakolon (52) lokalisiert werden. Stattdessen kann jedoch {ber TS60-61
(-7.8 kcal mol™) ein Silylen aus dem Addukt 36 (ibertragen werden. Die anschlieRende
Ringdffnung unter Bildung des Zwitterions 62 erdffnet einen Pfad zur
Bildung des Tetraphenylethylens (53) unter Abspaltung von Silaphosgen. Ausgehend
von 62 ist die Reaktion exergon (AGr = -6.2 kcal mol™) und entlang der Sequenz
60 — 62 — TS62-53 — 53 tritt eine effektive Barriere von AG* = 30.0 kcal mol™ auf. Das
gebildete Silaphosgen sollte, dhnlich wie das oben beschriebene HOSICls, zu Siloxanen

weiterreagieren.277'279.
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60 (-27.2; -24.6) TS60-61 (-7.8) 61 (-10.5; -7.7) TS61-62 (2.8; 4.3) 62 (1.6;3.3)

Schema 56: Reaktion von Oxiran 60 mit Silylen 36 zur weiterem Reduktion des Carbonyl-Kohlenstoffs. In schwarz:
AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP; In griin: AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP in
SMD(Benzol). Alle Energien relativ zu 32.

Auch eine Phenylmigration zum Carbokation (TS62-63) ist ein gut bekannter Reaktionstyp
(vgl. Pinakol-Umlagerung), so dass aus 62 ebenfalls Benzopinacolon entstehen kdnnte. Doch
durch die geringe relative Stabilitit von 62 ist der Ubergangszustand fiir diese Migration mit
einem AG* von 39.5 kcal mol™ energetisch zu unglinstig, wenn man vom Epoxid 60 (-27.2

kcal mol™) als Edukt ausgeht.

X a3,
— B —_— | + éli
N T oo

TS62-53 (2.8; 5.9) 53 (-33.4)

+sicl,

- Si,Clg

N P—

62 (1.6; 3.3) —
62T (-8.4)

TS62-63 (12.3; 11.7)
TS62-63T (13.5)

Schema 57: Umlagerung von 62 und Eliminierung von SiClz. Blau markiert: experimentell gefundenes

Produkt. In schwarz: AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP; In griin: AG(298 K) in kcal

mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP in SMD(Benzol). Alle Energien relativ zu 32.
Die Beriicksichtigung von Solvenseffekten fiihrt zu keinen signifikanten Anderungen in den
berechneten relativen Energien (Schema 56 und Schema 57 in griinen Ziffern). Fir 62
ergaben die Rechnungen eine ausgepragte Stabilisierung des Triplett- gegeniiber dem
Singulettzustand, so dass auch diese Reaktionssequenz hinsichtlich der Beteiligung einer

Zwei-Zustandsreaktivitat untersucht wurde.
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Ein Scan der C-C-Bidungslange zur Phenylmigration in 62 liefert Hinweise auf eine
Singulett/Triplett-Kurvenkreuzung, allerdings liegt sie energetisch sehr nahe am Singulett-
Ubergangszustand TS61-62, so dass keine signifikante Verringerung der effektiven Barriere
durch einen Spin-Ubergang zu erwarten ist (Abbildung 25). Auf eine explizite Optimierung

des entsprechenden MECPs wurde an dieser Stelle verzichtet.

70 7
60 ]

50 1

40
30 ]
20 1

10 ]

Energie in kcal mol*!

—&—Singulett

] == Triplett
-10 ]

20 2

25 2 15 1
C-C Abstand

Abbildung 25: Energiekurven fiir Scans des Cpheny-C

Abstands (in A) im Singulett- und im Triplett-Zustand

ausgehend von 62/62T. Energieskala relativ zu 62T in
kcal mol-L.

Schema 58 zeigt einen alternativen Reaktionspfad, der von 58 unter Vermeidung der
Ausbildung des Oxirans 60 verlauft. Ausgehend von 58 fiihrt die Migration eines

Phenylsubstituenten bei gleichzeitiger Chloridwanderung iber TS58-64 zu Verbindung 64.

- HOSICl,
L —

i

58 (-27.6) TS58-64 (3.2) 64 (-26.6) TS64-65 (-14.3)
od

QL
ol

65 (-19.0) TS65-52 (-16.2) 52 (-39.0)

Schema 58: Reaktion zu Benzopinacolon aus 58. Blau markiert: experimentell gefundenes
Produkt. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP. Alle Energien relativ zu 32.
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Es bildet sich also kein Carbokation als reaktives Intermediat, sondern es findet direkt eine
Chloridubertragung statt. Die Barriere ist mit 30.8 kcal mol™ recht hoch, sie stellt aber die
niedrigste gefundene Barriere fir die Bildung von 52 dar, die in den quantenchemischen
Untersuchungen gefunden wurde. Da es sich um einen intramolekularen Prozess handelt,
flhrt eine Temperaturerhéhung nicht zu einem Anstieg der Barriere. Die Reaktion zu 64 ist
nahezu thermoneutral und die intermedidre Bildung von 65 ist nach einer weiteren Chlorid-
Migration Uber TS64-65 mit geringer Barriere moglich. Nach Abspaltung von HOSICl; (TS65-
52) entsteht so 52. Die primdre Phenylmigration mit Chloridwanderung stellt in dieser

Reaktionssequenz den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar.

52 (-39.0) TS52-66 (-1.5) 66 (-2.8) TS66-63 (-0.7) 63 (-10.8)

Schema 59: Reaktion von Benzopinacolon mit SizCle. Blau markiert: experimentell gefundenes Produkt. AG(298 K) in
kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP. Alle Energien relativ zu 32.

In Analogie zur Silan-induzierten Reduktion von Benzophenon wurde untersucht, ob 52 im
Gleichgewicht mit Si,Clg nicht auch eine dhnliche Deoxygenierung zum Tetraphenyethylen 53
durchlauft (Schema 59). Diese Reaktion zeigt jedoch schon im ersten Schritt eine prohibitiv
hohe Barriere von 37.5 kcal mol™ (TS52-66) und ist somit irrelevant.

In Schema 60 und Schema 61 ist der Reaktionspfad zu Tetraphenylethylen zusammenfassend
dargestellt. Ausgehend vom C-C-Kupplungsprodukt 55 flihrt ein thermoneutraler HCI-
Additionsschritt unter Si-O-Bindungsspaltung zu 54, das nach HOSICl; Eliminierung
schlieBlich das Epoxid 60 bildet. Nach Silylen-induzierter Ringéffnung des Epoxids entsteht
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt Zwitterion 62. Eine solche Reaktion mit Lewis-

Sauren ist fur Epoxide bekannt®’?

. Die Reduktion zu 53 wird anschliefend durch Silaphosgen-
Abspaltung erreicht. Letzteres reagiert, wie auch HOSICl;, weiter zu Perchlorsiloxanen mit
unterschiedlicher Kettenlange. In Schema 62 ist die Gleichung der Gesamtreaktion der
Bildung von Tetraphenylethylen nach dem hier berechneten Mechanismus dargestellt. Die
Reaktion ist mit AGg = -33.4 kcal mol™ exergon und weist eine effektive Barriere von AG* =

30.0 kcal mol™ auf.
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& AT

32 (0.0) TS32-35 (26.0) 35 (23.9) TS35-36 (26.3) 36 (14.2)

] 1.362 i 1.376 i
1.292 5 /O O

Si,Clg

. 1.848 1.635 S/T 1.647 o
—  Cl-o — o —
cl-Si. 193 Si S
Cl  o.. Cl" 664 O Cl"} 650 \
1290 1380 1.383
56 (8.9) MECP1 (21.2%) 56T (-10.8)

MECP2 (4.2%) 55 (-26.4)

Schema 60: Zusammenfassung der Reaktion von 32 zu 55. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-D/SVP.
Gekennzeichnet mit * ist die berechnete freie Enthalpie (300 K) der Minimum Energy Crossing Points (MECPs). Alle
Energien relativ zu 32.

TS54-60 (1.4) 60 (-27.2)

61 (-10.5) TS61-62 (2.8) 62 (1.6)
J I S i
+ .
Y o
TS62-53 (2.8) 53 (-33.4)

Schema 61: Zusammenfassung des Reaktionspfades von 55 zu 53. AG(298 K) in kcal mol! berechnet mit B3LYP-
D/SVP. Alle Energien relativ zu 32.
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2 + 2Si,Cl, + HCl > | + 2SiCl, + HOSICl, + OSiCl,
ju AG*=30.0 kcal mol? O O
AG=-33.4 kcal mol™?

Schema 62: Gesamtreaktion fiir den hier betrachteten Reaktionspfad zu Tetraphenylethylen (53). AG bei 298 K.

Die Bildung von Benzopinakolon (52) beginnt als alternativer Reaktionspfad ebenfalls mit
einer HCI-Addition an 55, die hier unter C-O-Bindungsspaltung zur Bildung von 58 fiihrt. 55
und 58 sind thermodynamisch etwa gleich stabil und konnen ein reversibles
Vorgleichgewicht bilden. Den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bildet eine
konzertierte Phenyl- und Chlorid-Migration Uber TS58-64 (AGqt = 30.8 kcal mol™). Nach
Chlorid-Migration auf das Silan (TS64-65) und HOSICl; Abspaltung entsteht schlieRlich 52
(Schema 63 und Schema 64).

64 (-26.6) TS64-65 (-14.3) 65 (-19.0) TS65-52 (-16.2) 52 (-39.0)

Schema 63: Zusammenfassung des Reaktionspfades von 55 zu 52. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B3LYP-
D/SVP. Alle Energien relativ zu 32.

Der Unterschied in der freien Enthalpie relativ zu den Edukten fur die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte des Benzopinakolon und Tetraphenylethylen
Reaktionspfades ist mit 3.2 kcal mol™ (TS58-64) bzw. 2.8 kcal mol™ (TS61-62/TS62-53) sehr

ahnlich.

0 ()
2 + Si,Cl, + HCl > O O + Sicl, + HoSicl,
g AG*=30.8 kcal mol™
AGg =-39.0 kcal mol™ ‘

Schema 64: Gesamtreaktion fiir den hier betrachteten Reaktionspfad zu Benzopinakolon (52). AG bei 298 K.

Insgesamt ldsst sich daher sagen, dass eine geringe Anderung der Reaktionsbedingungen,
wie zum Beispiel andere Stdchiometrien, drastische Anderung der Produktverhiltnisse zur

Folge haben kann. Dies ist in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen®.
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3.3. Reaktion von Si,Brg mit N-heterocyclischen Carbenen

Wie schon in der Einleitung beschrieben, sind NHCs gut geeignet, um Silicium in niedrigen
Oxidationsstufen in Form von relativ stabilen Addukten zu isolieren. In diesem Kapitel wird
die NHC-katalysierte Disproportionierung von Si,Brg betrachtet, die, abhidngig vom
eingesetzten NHC, auch zu unerwarteten Produkten flhrt. Die experimentellen Arbeiten zu
den in diesem Abschnitt untersuchten Reaktionen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof.

Norbert Auner durchgefiihrt?®% 28!,

Dipp~N~"N-Dipp

)_( + SizBrB
R R
67/67,,
R=H | R = Me
° ) .
Br°H SiBr, SiBry
Dipp -2y -DipP Dipp\N/thDipp + Dipp\N/tN/Dipp
H SiBrj Me Me Me Me
68-HBr 69y 70y,

&

68-HBr 69 70d,,.
Schema 65: Experimentell beobachtete Produkte der Reaktion der beiden NHCs 67 bzw. 67me mit Si2Bre (Dipp = 2,6-

Diisopropylphenyl; Me = CHz). Kristallstrukturen der Produkte 68-HBr, 69me und der dissoziierten Form84 von 70me
(70dMe).

Die Reaktion des am Rickgrat unsubstituierten NHCs 67 mit Si,Brg ergibt bei -78 °C in Toluol
die Verbindung 68:HBr (Schema 65). 2°Si-NMR, 'H-NMR und *C-NMR Messungen zur
Identifikation des Produkts und dessen Kristallstrukturanalyse wurden dagegen bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, so dass unklar bleibt, ob die Reaktion bereits bei -78 °C oder
erst bei Raumtemperatur stattfindet. Die Bildung des am NHC-Rickgrat silylierten Produkts
ist zundchst (iberraschend, da die Reaktion des gleichen Carbens mit Si,Clg zur

Disproportionierung in SiCl; und dem Silylen-Addukt 67-SiCl, fahrt''’

. Zudem ist bekannt,
dass die Alkalimetall-Reduktion des SiBrs,-NHC-Addukts zum entsprechenden Dibromsilylen-

Addukt 67-SiBr, fiihrt®. Wie schon in der Einleitung beschrieben, ist die Donor-Akzeptor
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Wechselwirkung zwischen Carben und Silylen offenbar auRergewdhnlich stark, was zur
effizienten Dampfung der Elektrophilie der Silylene fiihrt, so dass sie kristallographisch
charakterisiert werden kénnen.

In der Tat bildet sich unter den gleichen Reaktionsbedingungen ebenfalls ein isolierbares
Silylen (69we), Wenn statt 67 das methylsubstituierte Carben 67me verwendet wird?®°
(Schema 65). Auch von den Disproportionierungsprodukten konnten Kristallstrukturen
bestimmt werden. Die Kristallisation wurde in einem polareren Losemittel (in CD,Cly)
durchgefiihrt als die Reaktion selbst (in Toluol). Im Kristall liegt die heterolytisch dissoziierte
Form von 70pme vor (70dwme), wahrend in Losung wahrscheinlich das intakte SiBrs-Addukt 70wme
vorliegt (vgl. Flippou et al., Referenz 84 FulRnote 18). Durch die Methyl-Reste am NHC-
Rickgrat wird offenbar eine Substitution an der C-C Doppelbindung zu 68 verhindert.

Im Folgenden werden zunadchst die Ergebnisse von Benchmark-Rechnungen zur
Identifikation einer hinreichend genauen Dichtefunktionalmethode vorgestellt. Danach
werden vergleichende mechanistische Untersuchungen fiir die beiden NHCs 67 und 67y
beschrieben, um die Ursache der unterschiedlichen Reaktivitdit der beiden NHCs zu
bestimmen. Dabei wird zundchst die Silylenbildung fiir beide NHCs betrachtet und

anschlieend der Mechanismus der NHC-Rlckgrat-Substitution an 67 untersucht.

3.3.1. Benchmark-Rechnungen

DFT-Methoden zeigen oft stark systemabhéangige Leistungen, daher werden in diesem
Abschnitt die Ergebnisse von Benchmark-Rechnungen an relevanten Modellsystemen
vorgestellt, die wesentlichen Aspekte der Reaktivitdit von NHCs mit Si,Brg erfassen. Als
Referenzdaten wurden die Ergebnisse von CCSD(T)-Rechnungen am extrapolierten Basissatz-
Limit verwendet; in vergleichbaren Untersuchungen gilt diese Methode als ,Goldstandard

der Quantenchemie*?%% 28

. Den CCSD(T)-Energieberechnungen liegen optimierte Strukturen
zugrunde, die auf B3LYP-D/SVP-Niveau erhalten wurden.

Zur Extrapolation der CCSD(T)-Energien zum Basissatzlimit® wurde auf automatisierte
Routinen zurlickgegriffen, wie sie im Programmpaket Orca implementiert sind™*2.

Um den unterschiedlichen Konvergenzverhalten284 der HF-Energie und der

“Dies entspricht der Energie, die bei Verwendung einer unendlich groRen Atomorbitalbasis
erhalten wird; englisch: complete basis set, CBS.
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Korrelationsenergiebeitrage Rechnung zu tragen, werden zwei unterschiedliche Ansatze

verwendet.

ES) = ES0) 4+ aem VX (15)
Zur Extrapolation der HF-Energie wird ein Exponentialansatz verwendet (15)***%’. Dabei
steht X fiir die jeweilige Kardinalzahl der verwendeten Basis (cc-pVDZ: 2, cc-pVTZ: 3, etc.), a
ist eine Basissatztyp-abhdngige, empirisch ermittelte Konstante und a ist eine

systemabhangige Variable. Nach Bestimmung von Es()c(% flir zwei Basissatze ergibt sich so die

extrapolierte Energie am Basissatzlimit EéEOF) Zur Berechnung der Korrelationsenergie am

(%)

Basissatzlimit (E.o.) wird der Ansatz nach Halkier et al.’®* in modifizierter Form®®” 2%

verwendet:

X 104
() XﬁEéogr B YBEcozr (16)

corr — XB —YB

Hierin sind X und Y die Kardinalzahlen des kleineren und des groReren Basissatzes. f ist ein
zweiter empirisch optimierter Parameter”’. Fir alle Referenzrechnungen wurden die

289292 yerwendet. Eine

korrelationskonsistenten =~ Dunning-Basissdtze  (aug)-cc-pVXZ
Extrapolation mit den Basisdtzen cc-pVDZ und cc-pVTZ auf CCSD(T)-Niveau wird im
Folgenden mit CCSD(T)/CBS(2,3) abgekiirzt. Diffus augmentierte Basissatze (aug-cc-pVXZ)
werden durch ein vorangestelltes a gekennzeichnet (z.B. CCSD(T)/CBS(a2,a3)).

Zunéachst wurden die in den vorherigen Kapiteln (3.1.: Acyclische Diaminocarbene und 3.2.:
Dichlorsilylen-vermittelte C-C-Kupplungen von Benzophenon) verwendeten DFT-Methoden
(B2GPPLYP-D bzw. B3LYP-D) auf ihre Genauigkeit hin evaluiert. Zudem wurde das
dispersionskorrigierte GGA-Funktional PBE-D in die Untersuchungen mit einbezogen. Da in
den betrachteten Reaktionsmechanismen ionische Intermediate auftreten, wurden auch
Basissitze mit diffusen Funktionen untersucht (def2-TZVPPD?® und 6-31+G**). Letzterer

182,183 pasissatz mit effektivem

wurde, um Rechenzeit zu sparen, mit dem LANL2DZdp
Kernpotential (ECP) fiir Bromatome kombiniert; diese Kombination wird im Folgenden mit
DZBS (double-T Basissatz) abgekiirzt. Zusatzliche Rechnungen wurden mit den Basissdtzen
SVP, def2-TZVPP und def2-QZVPP durchgefiihrt. AuRerdem wurde untersucht, ob sich die
Ergebnisse durch eine Extrapolation der def2-SVP™* und def2-TzZvP™*-Basissitze zum
Basissatzlimit (CBS(2,3,def2)) verbessern lassen.

Alle Geometrieoptimierungen wurden mit dem Programm Gaussian09'’* durchgefiihrt. Die

CCSD(T) Referenzrechnungen und die meisten (brigen Einzelpunktenergierechnungen
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wurden mit dem  Programm ORCA (Version 3.0.0)*® durchgefiihrt.  Die
Einzelpunktrechnungen zu Reaktionspfaden (Abschnitt 3.3.2. und 3.3.3.) wurden mithilfe des
GAMESS US Programms durchgefihrt, da das fiir spatere Rechnungen wichtige SMD
Solvensmodell in der verwendeten ORCA Programmversion nicht implementiert war. Um
eventuelle Unterschiede zwischen den Ergebnissen der beiden Programme auszuschlieRen,
wurden Vergleichsrechnungen mit beiden Programmen durchgerhrtd.

Die erste untersuchte Modellreaktion ist die heterolytische Dissoziation von Si,Brg:

SiyBrg = SiBr3™ + SiBr;-
Schema 66: Heterolytische Spaltung von SizBre.

Die fir diese Gleichung berechneten Reaktionsenergien (AE) und die Abweichungen von der
Referenzrechnung (AAE) sind in Tabelle 5 dargestellt. Es zeigt sich, dass es unerheblich ist
(AAE = -0.1 kcal mol™), ob die CCSD(T) Einzelpunktrechnung auf Grundlage einer B3LYP-
D/SVP oder einer PBE-D/DZBS Struktur durchgefuhrt wird. Zudem bleibt der Fehler der
Basissatzextrapolation mit den deutlich kleineren  double-Z/triple-{-Basissatzen
(CCSD(T)/CBS(2,3)) mit -1.0 kcal mol™ in einem akzeptablen Bereich. Dies ist vor allem fir die
groBeren Modellsysteme von Bedeutung, da dort eine CCSD(T)/CBS(a3,a4) Extrapolation
sehr aufwandig ware. B3LYP-D/SVP selbst zeigt mit einem AAE von -0.9 kcal mol™ hier eine
hohe Genauigkeit. Dagegen ist PBE-D/DZBS mit -9.0 kcal mol™* sehr ungenau. Wie erwartet
zeigt die B2GPPLYP-D/def2-QZVPP Einzelpunktrechnung mit -0.1 kcal mol™ eine sehr geringe
Abweichung von der Referenz. Dies ist in Ubereinstimmung mit der in dieser (Kapitel 3.1)
und anderen Arbeiten’® **® 1 heobachteten hohen Genauigkeit des B2GPPLYP-Funktionals
in Kombination mit groRen Basissitzen. Auffillig ist der groRe Fehler (1.8 kcal mol™) der
Einzelpunktrechnung auf B2GPPLYP-D/CBS(2,3,def2)-Niveau. Diese Basissatzextrapolation
tragt hier offenbar nicht zu einer héheren Genauigkeit bei. Zusatzliche diffuse Funktionen

292,294 515 die

(def2-TZVPPD) fuhren zu einer genaueren Beschreibung der ionischen Produkte
Verwendung des analogen Basissatzes ohne diffuse Funktionen (def2-TZVPP). Das Ergebnis
ist jedoch auch bei der Verwendung der def2-TZVPP-Basis fiir die Einzelpunktrechnungen
hinreichend genau (AAE = 0.7 kcal mol? bzw. 0.6 kcal mol™). ErwartungsgemaR
unterscheiden sich die Ergebnisse der ORCA und der GAMESS US Rechnungen nicht

wesentlich voneinander.

dDas SMD Solvensmodell wurde im Benchmark-Teil nicht eingesetzt, da in diesem Abschnitt
der Vergleich quantenchemischer Methoden untereinander im Vordergrund steht. Hierbei
spielt der Bezug zu Lésungsbedingungen keine Rolle.
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Tabelle 5: Benchmark-Ergebnisse fiir die heterolytische Spaltung von SizBres.
Reaktionsenergie (AE) und die Abweichung der librigen Methoden von der
Referenzenergie (AAE) in kcal mol-1.

Referenzmethode SiBrs* + SiBr;™ (AE)
CCSD(T)/CBS(a3,a4)//B3LYP-D/SVP 180.2
Vergleichsmethoden AAE
CCSD(T)/CBS(a3,a4)//PBE-D/DZBS 0.1
CCSD(T)/CBS(2,3)//B3LYP-D/SVP -1.0
B3LYP-D/SVP -0.9
PBE-D/DZBS -9.0
B2GPPLYP-D/def2-QZVPP//PBE-D/DZBS -0.1
B2GPPLYP-D/CBS(2,3,def2)//PBE-D/DZBS 1.8
B2GPPLYP-D/def2-TZVPPD//PBE-D/DZBS 0.0
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS 0.7
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP?//PBE-D/DZBS 0.6

*Mit GAMESS US berechnet.

Die zweite untersuchte Modellreaktion ist die Bildung eines SiBry,-NHC-Addukts (Schema 67).
Solche Adduktbildungen kommen in nahezu allen Reaktionspfaden in diesem Kapitel vor und
sind dementsprechend wichtig. Es zeigt sich, dass die B3LYP-D/SVP-Methode hier relativ
grofRe Abweichungen aufweist. Fir das zugrundeliegende B3LYP-Funktional ist die schlechte
Beschreibung dativer Bindungen ein bekanntes Fehlverhalten295, das hier offenbar, anders
als in anderen Systemen®°, nicht oder nicht vollstindig durch die empirischen

Dispersionskorrekturen ausgeglichen wird.

l|3r
,\{ ,Si;lBr '\f N/
SiBr, Br
[»' — S, — [)>--SiBr4 —_— [)}—Siar4
N N N N
\ 4 N \ \
\
67Modell 67Modell-i'SiBrll T567'70Modell 70Modell

Schema 67: Reaktion von SiBr4 mit NHC-Modellsystem.
Die berechneten Energien des Ubergangszustandes (TS67-70mogen) und des Produkts
(70mogen) liegen 4.0 kcal mol™ und 3.0 kcal mol™ unter der Referenzenergie. Die PBE-D/DZBS

Energien weichen ahnlich stark von den Referenzwerten ab. Die Verwendung von

83



Doppelhybridfunktionalen verbessert die Genauigkeit jedoch erheblich. Die Rechnungen mit
def2-QZVPP Basissatz stimmen mit Abweichungen von 0.6-0.7 kcal mol* am besten mit der
Referenz Uberein. Dabei ist es, wie zuvor, unerheblich, ob die Einzelpunktrechnungen auf
einer auf B3LYP-D/SVP-Niveau oder auf PBE-D/DZBS-Niveau optimierten Struktur
durchgefihrt werden. Die Basissatzextrapolation flr die Doppelhybrid-
Einzelpunktrechnungen (B2GPPLYP-D/CBS(2,3,def2)) liefert auch hier mit Abweichungen von

1.5 kcal mol™ und 2.5 kcal mol™ gegeniiber der Referenz schlechte Ergebnisse.

Tabelle 6: Benchmark-Ergebnisse fiir die Bildung eines SiBrs-67moden Addukts. Reaktionsenergie (AE) und die
Abweichung der iibrigen Methoden von der Referenzenergie (AAE) in kcal mol-l. Alle Energien relativ zu den
separierten Edukten 67moden und SiBra.

Referenzmethode 67Mode"+SiBr4 TSG7-70Mode|| 70Mode|l
(AE) (AE) (AE)
CCSD(T)/CBS(2,3)//B3LYP-D/SVP -5.5 -1.4 -22.9
Vergleichsmethoden AAE AAE AAE
B3LYP-D/SVP -0.2 -4.0 -3.0
PBE-D/DZBS//B3LYP-D/SVP 0.3 -1.9 -2.8
PBE-D/DZBS -0.2 -2.0 -3.0
B2GPPLYP-D/def2-QZVPP//B3LYP-D/SVP -0.7 -0.6
B2GPPLYP-D/def2-QZVPP//PBE-D/DZBS -0.7 -0.7
B2GPPLYP-D/CBS(2,3,def2)//PBE-D/DZBS -1.5 -2.5
B2GPPLYP-D/def2-TZVPPD//PBE-D/DZBS -2.4 -3.1
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS -1.2 -1.2
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP?//PBE-D/DZBS -1.1 -1.1

*Mit GAMESS US berechnet.

Im Gegensatz zur vorherigen Modellreaktion fiihrt hier die Verwendung des def2-TZVPPD-
Basissatzes zu ungenaueren Ergebnissen. Offenbar ist dieser Basissatz nicht oder nur
eingeschrankt fur die Beschreibung der hier untersuchten Systeme geeignet. Mit
Abweichungen von 1.1 bzw. 1.2 kcal mol™ zeigt der def2-TZVPP Basissatz in Kombination mit

dem B2GPPLYP-D Funktional auch hier eine akzeptable Genauigkeit.
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Br
. Bro o/ , .
Si,Brg —> Br\,Si--Si;‘Br — SiBr, + SiBr,
r'a r
Br
TS71-72,04ei

Schema 68: Unkatalysierte Silylen-Extrusion aus SizBre.
Als dritte Modellreaktion wurde die unkatalysierte Silylen-Extrusion aus Si,Brg untersucht.
Die Aktivierungsbarriere (TS71-72no4en) Wird mit der B3LYP-D/SVP-Methode bemerkenswert
genau wiedergegeben (AAE = -0.1 kcal mol™), fiir die Reaktionsenergie ergibt sich jedoch mit
3.3 kcal mol™ eine unbefriedigend hohe Abweichung. Die PBE-D/DZBS Ergebnisse zeigen fir
beide Vergleichswerte signifikante Abweichungen. Wie zuvor fiihrt die Verwendung von
Doppelhybrid-Einzelpunktrechnungen zu einer wesentlichen Verbesserung der Genauigkeit.
Tabelle 7: Benchmark-Ergebnisse fiir die unkatalysierte Silylen-Extrusion aus SizBre.

Reaktionsenergie (AE) und die Abweichung der iibrigen Methoden von der Referenzenergie (AAE)
in kcal mol-1. Energien relativ zu SizBre.

Referenzmethode TS71-72\04ell SiBry + SiBr;
(AE) (AE)
CCSD(T)/CBS(2,3)//B3LYP-D/SVP 47.4 38.4
Vergleichsmethoden AAE AAE
B3LYP-D/SVP -0.1 -3.3
PBE-D/DZBS//B3LYP-D/SVP -5.8 -2.3
PBE-D/DZBS -5.5 -2.2
B2GPPLYP-D/def2-QzZVPP//B3LYP-D/SVP 1.7 1.3
B2GPPLYP-D/def2-QzVPP//PBE-D/DZBS 1.2 1.0
B2GPPLYP-D/CBS(2,3,def2)//PBE-D/DZBS 0.2 2.5
B2GPPLYP-D/def2-TZVPPD//PBE-D/DZBS 0.9 2.0
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS 1.0 1.1
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP®//PBE-D/DZBS 1.0 1.1
"Mit GAMESS US berechnet.

Anders als zuvor zeigen nun die def2-QZVPP- und def2-TZVPP-Ergebnisse etwa gleichgrolie
Abweichungen. Eine Basissatzextrapolation CBS(2,3,def2) oder zusatzliche diffuse
Funktionen verbessern fir diese Modellreaktion die Genauigkeit der Bestimmung der
Aktivierungsbarriere, flilhren aber zu einer ungenaueren Beschreibung der Reaktionsenergie.
Um schlieRlich eine starke Beeinflussung der relativen Energien durch relativistische Effekte

auszuschlieBen, wurden nicht-relativistische CCSD(T)/cc-pVTZ-Ergebnisse mit Rechnungen
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verglichen, in denen 10-Rumpfelektronen in den Bromatomen durch ein relativistisches
Pseudopotential ersetzt wurden (cc—pVTZ—PP(lO,MDF)297). Getestet wurden die
Modellreaktionen mit dem hdchsten Anteil an Bromatomen, also die heterolytische

Dissoziation von Si,Brg (Schema 66) und die Silylen-Extrusion aus Si;Brg (Schema 68).

Tabelle 8: Vergleich der Energie der heterolytischen Dissoziation von SizBrs ohne
(cc-pVTZ) und mit relativistischem ECP (cc-pVTZ-PP(10,MDF)) fiir die Bromatome.

SiBr3+ + SiBrg_ (AE)

CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP-D/SVP 177.6

CCSD(T)/cc-pVTZ-PP(10,MDF)//B3LYP-D/SVP 178.3

Der Unterschied zwischen den erhaltenen Energien ist flir den Fall der heterolytischen
Dissoziation (Tabelle 8) mit 0.7 kcal mol™ etwas groRer als fiir die Silylen-Extrusion (0.5
kcal mol™ bzw. 0.3 kcal mol™; Tabelle 9). In beiden Fillen bleibt er jedoch gering, so dass
relativistische Effekte fiir die im Folgenden angestellten Untersuchungen keinen signifikaten

Einfluss haben sollten.

Tabelle 9: Vergleich der Reaktionsenergien der Silylen-Extrusion aus SizBrs ohne (cc-pVTZ) und mit
relativistischem ECP (cc-pVTZ-PP(10,MDF)) fiir die Bromatome.

TS71-72mogen (AE)  SiBra + SiBr, (AE)

CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP-D/SVP 47.6 35.8
CCSD(T)/cc-pVTZ-PP(10,MDF)//B3LYP-D/SVP 47.1 355
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Methodenkombination

B2GPPLYP-D/def2-QZVPP//PBE-D/DZBS den genauesten Ansatz zur Beschreibung der hier
untersuchten Systeme darstellt. Die Verwendung des wesentlich kleineren def2-TZVPP-
Basissatzes liefert dahnlich genaue Ergebnisse. Zwischen den relativen Energieunterschieden,
die mit den Programmen GAMESS US und ORCA berechnet wurden, zeigt sich kein
nennenswerter Unterschied. Auch die Verwendung von relativistischen Pseudopotentialen
fiihrt zu keiner wesentlichen Anderung der Relativenergien. Auf Basis dieser Ergebnisse
wurden die unten beschriebenen Untersuchungen mit der Methode

B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS durchgefiihrt. Diese Methode verspricht fiir die
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betrachteten Systeme eine hinreichende Genauigkeit bei vertretbarem Rechenaufwand. Um
Solvatationseffekte zu berlcksichtigen, wurde zusatzlich das SMD-Solvensmodell

(Losungsmittel Toluol) verwendet.

3.3.2. Silylenbildung

Fir die Unterschiede in der Reaktivitdt von 67 (H-subtituiertes NHC) und 67y (Methyl-
substituiertes NHC) mit Si,Brg gibt es mehrere Erklarungsmoglichkeiten. Zum einen koénnte
der elektronische Einfluss der Methyl-Gruppen die Donoreigenschaftem des NHCs stark
verdandern, so dass mithilfe von 67y. ein stabilisiertes Silylen gebildet werden kann, mithilfe
von 67 dagegen nicht. Zum anderen kénnte eine Konkurrenzreaktion von 67 giinstiger sein
als die Silylenbildung. SchlieRlich ware auch denkbar, dass mit 67 zunachst ein Silylen
gebildet wird, welches aber anschlieRend zu 68-HBr weiterreagiert. Im Folgenden werden in
dieser Reihenfolge alle drei Moglichkeiten untersucht. Zundchst wird die Silylenbildung
mithilfe von 67 und 67y betrachtet. Die Rechnungen wurden mit B2GPPLYP-D/def2-
TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol) durchgefiihrt. Fur die Einzelpunktrechnungen wurde das

GAMESS US Programm, fiir die Strukturoptimierung das Programm Gaussian 09 verwendet.

3.3.2.1. H-substituiertes NHC (67)
Schema 69 zeigt den berechneten Mechanismus der Bildung von 69. Der Mechanismus ist

116
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dem der baseninduzierten Silylenextrusion aus Si;Clg sehr dhnlich™™>. Zunachst erfolgt die

Anlagerung von Si,Brg an das Carben 67. Die Reaktion ist exergon und besitzt mit 10.1

241, 242 antsteht

kcal mol™ eine sehr niedrige Barriere. Durch eine Berry-Pseudorotation
anschlieRend 71c (-7.1 kcal mol'l), ein 5.2 kcal mol™ stabileres Isomer von 71. Ahnliche
Pseudorotationen an pentakoordinierten Silicium-Zentren wurden ausgiebig untersucht und

zeigen meist sehr niedrige Barrieren™® 2> 24

. Durch eine Bromid-Migration Uber TS71-72
(7.2 kcal mol™) bildet sich Verbindung 72 (3.9 kcal mol™). Hier ist das duRere Si-Zentrum
pentakoordiniert, so dass SiBr, vorgebildet ist (vgl. Verbindung 35). In der Tat kdnnte man
diese Struktur auch als SiBrs;-Addukt an ein Carben-stabilisiertes Silylen verstehen. So kann
durch SiBrs-Abspaltung schlieBlich das stabilisierte Silylen 69 entstehen. Dieser letzte Schritt
ist der energetisch hochste des gesamten Reaktionspfades. Startet man vom stabilsten

Intermediat (71c) so betragt die Barriere der Reaktion bei 298 K 17.4 kcal mol™. Damit wiirde
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die Reaktion bei Raumtemperatur sehr schnell ablaufen. Bezogen auf 71c ist die Bildung des
Silylen-Addukts bis hierher endergon. Fir die Gesamtreaktion muss jedoch auch die

Weiterreaktion des frei werdenden SiBrs,-Moleklils betrachtet werden.

e, — /f} Ki/r;‘ _,Mfg‘ _.\r% N —

67 (0.0) T567-71 (10.1) 71(-1.9; -7.0) 71c (-7.1; -12.4)
*— 7 sz Y
— /;:cq}_\ —_— ;3).\._:;)_@1%, SIBr4 \ Y

1571-72(7.2) 72 (3.9) T572-69 (10.3) 69 (-3.1)

Schema 69: Reaktionsmechanismus fiir die Entstehung von 69 aus Carben 67 und SizBre. In schwarz: AG(298 K)

in kcal mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol); In rot: AG(195 K) in kcal

mol-! berechnet mit der gleichen Methode.
SiBr, bildet, wie Si,Brg (und SiCl,)*, ein stabiles Addukt mit Carben 67 (Schema 70). Wie
zuvor zeigt diese Reaktion (TS67-70) eine niedrige Barriere (12.7 kcal mol™). Die gebildete
Verbindung 70 ist genauso stabil wie 71c. Durch die niedrigen Reaktionsbarrieren bleibt die
gesamte Reaktion bei Raumtemperatur reversibel, so dass 69 und 70 im Gleichgewicht mit
71/71b/71c nebeneinander vorliegen kénnen. Im verwendeten unpolaren Modelllésemittel
(Toluol) ist die Dissoziation eines Bromids aus 70 zu 70d (vgl. gefundene Kristallstruktur
70dwme) endergon. Dies ist in Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung, dass

das NHC-SiBr, Addukt in CD,Cl, dissoziiert (also als 70d) kristallisiert und in Benzol

undissoziiert (als 70) vorliegt®®

é e %

e el —

67 +SiBr, (-3.1) TS67-70 (9.6) 70 (-7.1) T$70-70d (3.6) 70d (-0.2)

Schema 70: Reaktionsmechanismus fiir die Reaktion von SiBrs mit Carben 67. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit
B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). Alle Energien relativ zu 67.

Der Mechanismus der Silylenbildung aus Si,Brg mit einem NHC als Base dhnelt den zuvor

beschriebenen Basen-katalysierten Silylenextrusionen (Kapitel 3.2.1.1. Schema 41; Referenz
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und ).

Da sich die verwendeten Methoden und auch das eingesetzte Silan
unterscheiden, lassen sich die relativen freien Reaktionsenthalpien nicht direkt vergleichen.
Einige qualitative Aussagen sind im direkten Vergleich dennoch mdglich: Anders als bei der
Reaktion von Benzophenon mit Si,Clg bildet sich hier zunadchst ein relativ stabiles, der
Halogen-Migration vorgelagertes Addukt der Base an das Silan. Das ist identisch mit dem

Reaktionsverlauf von NMe; mit Si,Clg™™ €.

Dort ist jedoch, anders als hier, die
Adduktbildung endergon (7.5 kcal mol™). Sowohl im Fall von NMejs als auch fiir Benzophenon
liegt die Barriere der Silylenbildung hoher als im hier betrachteten System. Zudem ist auch
das gebildete Silylen 69 im Vergleich zu den Edukten wesentlich stabiler. Alle drei Effekte

sind auf die hohere Lewis-Basizitdat des NHCs zurlickzufiihren.

3.3.2.2 Me-substituiertes NHC (67 )

Erwartungsgemal gleicht der Mechanismus der Silylen-Extrusion durch 67ye (Schema 71)
stark dem oben beschriebenen Verlauf (Schema 69). Auch hier verlduft die Reaktion Uber
eine Addukt-Bildung (TSme67-71: 8.5 kcal mol™?), die in diesem Fall aber etwas weniger
exergon ist (71cwe: -4.1 kcal mol™). Offenbar sind die durch die Methyl-Gruppen leicht
veranderten Donor-Eigenschaften des Carbens hierflir verantwortlich. Das Imidazol-System
sollte durch die zusatzlichen Methylgruppen elektronenreicher werden und das NHC ein
stirkerer o-Donor sein. Uberraschenderweise sorgt dies hier fiir eine geringere Stabilitit des
Silan-Addukts. Eine denkbare Erklarung ware eine auftretende Addukt-stabilisierende
Riickbindung des Silans in das NHC, die durch ein elektronenreicheres NHC geschwacht
wirde. Nach einer Bromid-Migration (TSme71-72: 9.9 kcal mol™?) entsteht so das Silylen-SiBry
Addukt 72pe. Auch dieses Addukt ist, trotz nahezu identischer Struktur, etwas weniger stabil
als die analoge Verbindung des unmethylierten NHCs (72me: 6.4 kcal mol™; 72: 3.9
kcal mol™). Nach SiBrs Abspaltung (TSme72-69: 10.7 kcal mol™) bildet sich in insgesamt leicht
exergoner Reaktion das experimentell gefundene Silylen 69y. Die Reaktion zu 69y, ist im
Vergleich zum Si;Brg Addukt 71cye thermoneutral und reversibel, so dass auch hier die
beiden Verbindungen im Gleichgewicht vorliegen sollten. Im Gegensatz zu 67 wird SiBr, mit

67me kaum stabilisiert.
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67y, (0.0) T5,,.67-71(8.5) 71,,. (-0.6) 71c,,, (-4.1)

TS,,.71-72 (9.9) 72, (6.4) TSy 72-69 (10.7) 69, (-3.9)

:;:ﬁ» +SiBr, —» ;\f?ﬁh

67 e + SiBr, (-3.9) 70y (-3.9)

Schema 71: Reaktionsmechanismus fiir die Entstehung von 69me aus Carben 67me und SizBres. AG(298 K)
in kcal mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol).

Die Bildung der beiden beobachteten Produkte 69ue und 70dye wird also wahrscheinlich

hauptsachlich durch ihre Kristallisation, also einem Entzug aus dem Gleichgewicht,

vorangetrieben.

Dipp Dipp Dipp
I P +SiBrg —» I D--SiBrg — I P—SiBre —>
Dipp Dipp Dipp
67 (0.0) TS67-71 (10.1) 71c  (-7.1)
67 (0.0) TS1.67-71(8.5) 71cy, (-4.1)
Di Di Di
ppBr ~SiBry N PP SIBI’4 PP SiBry
)>—S| — I )>—S|Br2 — I )>—S|Br2 —
R
Dlpp Dipp Dipp
TS71-72  (7.2) 72 (3.9) TS72-69 (10.3)
TSpe71-72(9.9) 72, (6.4) TSp.72-69(10.7)
Dlpp D|pp Dlpp
+67/67
I »—SiBr, +siBr, —" I »—siBr, + I »—SiBr,
Dlpp Dlpp Dlpp
69 + SiBr, (-3.1) 69+70  (-7.1)
69, + SiBr,(-3.9) 69, + 70,,.(-3.9)

Schema 72: Zusammenfassung der Reaktionen zu 69/69me und 70/7 Ome.
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In Schema 72 ist die Zusammenfassung der in diesem Kapitel besprochenen Reaktionen
dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Bildung des Silylens 69/69. in beiden Fallen reversibel
und thermoneutral ist. ErwartungsgemaR gibt es qualitativ keine Unterschiede zwischen den
beiden Reaktionspfaden der hier bislang betrachteten Reaktivitdat. Die Methylgruppen im
Imidazol-Riickgrat &dndern also die Reaktivitdt des Carbens gegeniiber Si,Brg nicht
grundsatzlich. Fir die beobachtete Bildung von 68:-HBr (Schema 65) muss also ein anderer

Reaktionspfad entscheidend sein.

3.3.3. Substitution am NHC-Riickgrat

In diesem Abschnitt wird ein moglicher Mechanismus fir die beobachtete Substitution am
ungesattigten Rlckgrat von 67 betrachtet. Fir diese Reaktion sind verschiedene
Mechanismen denkbar. Wie in Abschnitt 1.2.2. erldutert, konnen Silylene dhnlich wie
Carbene in C-H Bindungen insertieren. Eine Silyleninsertion in eine C-H oder eine zuvor
gebildete C-Br Bindung im NHC-Rickgrat wiirde die beobachtete Substitution mit einer
moglichen Silylenentstehung verknipfen. Auch eine direkte Reaktion von Si;Brg oder SiBr,
mit den C-H Bindungen im Rickgrat wurde untersucht. Eine heterolytische Spaltung der Si-Si
Bindung, dhnlich wie bei anderen halogenierten Silanen®*®, wire ebenfalls denkbar. Eine
weitere Moglichkeit ist die Entstehung eines abnormalen Carbens (siehe Kapitel 1.1.1.
Abbildung 4) durch eine Deprotonierung des Rickgrats. Durch eine darauffolgende
Bromsilan-Addition konnte sich so das Substitutionsprodukt bilden. Ein abnormales Carben
als Intermediat in einer solchen Substitution wurde schon von Arduengo et al. fir die
beobachtete Chlor-Substitution am NHC-Riickgrat durch CCl; angenommen>®.

Im Folgenden wird zunachst ein moglicher Mechanismus Uber heterolytische Si-Si-
Bindungsspaltungen und ein abnormales Carben betrachtet. AnschlieBend werden die oben

aufgelisteten Alternativen mit diesem Mechanismus verglichen.

3.3.3.1. Bildung von 68 (iber ein abnormales Carben

Wie bei der Silylen-Extrusion startet auch die Entstehung des abnormalen Carbens 75 mit
der Bildung des Si,Brg-Addukts an 71 (Schema 73). Nach endergoner Pseudorotation (10.3
kcal mol™) von 71 zu 71b, einem Isomer mit axialer Si-Si-Bindung, wird SiBrs~ heterolytisch

abgespalten (TS71-73: 15.8 kcal mol™). Im resultierenden lonenpaar 73 (10.5 kcal mol™) ist
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die positive Ladung im Imidazol-Ringsystem delokalisiert (Schema 73, NBO-Ladungen),

wodurch sich die Aziditat der Wasserstoff-Atome im NHC-Rlckgrat erhoht.

b

—_—

|
g
s
|
l;;f
f
i
|

67 (0.0) T567-71 (10.1) 71 (-1.9; -7.0) 71b (8.4)

N Yo

T$71-73 (15.8) 73 (10.5) [67+73] (7.4) T573-75 (21.5; 10.9)

01,/0 NBO-Ladungen i
SiBrS
0} | Dipp H Pr\j?po 336

N — & tES H__NN1:-0437 N
x:;_}_« $___ ,\f::ﬁ)— j 201N, e1:0.076 g jgjgjéjz@)ﬁ_soi(%r
1 i ) z H” N H NN_ZE -0.335

0 Dipp Dipp
67 73
[74+75] (16.7) 74 + 75 (10.3)

Schema 73: Reaktionsmechanismus fiir die Entstehung des abnormalen Carbens 75 aus Carben 67 und SizBre. In
schwarz: AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol); In rot:
AG(195 K) in kcal mol-! berechnet mit der gleichen Methode. NBO-Ladungen (blau) wurden auf PBE-D/DZBS-Niveau
bestimmt.

So kann ein weiteres Aquivalent 67, nach Bildung eines van-der-Waals-Komplexes ([67+73]:
7.4 kcal mol™), Verbindung 73 deprotonieren. Eine solche Deprotonierung eines positiv
geladenen Carben-Addukts durch ein weiteres Carben ist bei der Dimerisierung von

223085 Mt einer freien Enthalpie von 21.5 kcal mol™

Carbenen ebenfalls zu beobachten
relativ. zu den Edukten ist der dazugehérige Ubergangszustand TS73-75 der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion.

Aus der Reaktion resultiert ein Imidazolinium-Kation/SiBrs~ lonenpaar (74) und das
abnormale Carben 75. Es ist nicht tberraschend, dass diese Kombination instabiler als die
verwendeten Edukte ist (10.3 kcal mol™ gegeniiber zweimal 67 und Si,Brg), das abnormale

Carben 75 bleibt jedoch ein mégliches Intermediat.
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76b (4.1)

(O

e Xl

TS76-77 (9.9) 77 (7.3) 77b (10.5) TS77-78 (15.2)

78b (13.0) 78c (-6.6) T578-68 (2.9) 68 (-7.7)

Schema 74: Reaktionsmechanismus fiir die Entstehung von 68 aus dem abnormalen Carben 75. AG(298 K) in kcal
mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). Alle Energien relativ zu 67.

In Schema 74 ist die Reaktion des abnormalen Carbens mit einem weiteren Aquivalent Si,Brg
dargestellt. Wie im Fall des Carbens 67 bildet sich Gber eine niedrige Barriere (TS75-76: 19.8
kcal mol™) ein stabiles Addukt (76: -4.6 kcal mol™). Isomerisierung zu 76b und anschlieRende
heterolytische Abspaltung von SiBrs~ Uiber TS76-77 fihrt zur Bildung des lonenpaars 77, aus
dem sich mit einer geringen Barriere liber TS77-78 das Si,Brs-NHC-Addukt 78b bilden kann.
Dieses kann dann exergon uber eine niedrige Barriere (TS78-68: 2.9 kcal mol™) zu Carben 68
(-7.7 kcal mol™) reagieren.

Wenn durch einen NHC Uberschuss in der Ldsung sdmtliches Si,Brg als NHC-Addukt
(71/71b/71c) vorlage, wiirde TS75-76 durch die daraus folgende héhere Stabilitat der Edukte
geschwindigkeitsbestimmend fir die Gesamtreaktion werden. Auf dieser Arbeit aufbauende
weitergehende Untersuchungen zeigen, dass dann die Anlagerung von SiBr, (aus der

Silylenextrusion) an das abnormale Carben 75 den giinstigeren Pfad darstellt**".
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Schema 75: Ubersichtsschema fiir den Reaktionsmechanismus von Carben 67 und SizBrs zu Verbindung 68. AG(298 K) in

kcal mol-1 berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). In rot ist die effektive Barriere der
Reaktion von 67 zu 68 bei 298 K unter Berticksichtigung der hohen Stabilitit des Isomers 71c (-7.1 kcal mol-1)

dargestellt.
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Offenbar wird durch die -SiBrs Substitution im Rickgrat von 68 die Donorfahigkeit des
Carbens soweit verringert, dass das Addukt 78c lberraschenderweise weniger stabil ist als
das freie Carben 68. Folglich weisen die Folgereaktionen nach der Entstehung des
abnormalen Carbens vergleichsweise niedrige Barrieren auf und die Gesamtreaktion zu 68
ist exergon.

In Schema 75 sind die wichtigsten Schritte in der Entstehung von 68 aus 67 und Si;Brg in
einem Energieprofil zusammenfassend dargestellt. Nach Bildung des Si,Brg Addukts findet
eine heterolytische Si-Si-Spaltung statt. Das resultierende Imidazolinium-Kation wird durch
ein weiteres Carben im Riickgrat deprotoniert und das entstehende abnormale Carben bildet
mit Si,Brg ein Addukt. Nach einer darauffolgenden SiBrs -Umlagerung kann Si;Brg
abgespalten werden und so ein normales Carben entstehen. In diesem Szenario stellt die
Deprotonierung im Riickgrat tGber TS73-75 den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar
und die gesamte Reaktion ist exergon. Beriicksichtigt man das stabilste Si,Brg-NHC-Addukt
71c (-7.1 kcal mol™; Schema 69), so liegt die Gesamtbarriere der Reaktion zum abnormalen
Carben mit 28.6 kcal mol™ recht hoch fur die verwendeten Bedingungen. Betrachtet man
jedoch die freien Enthalpien fiir -78 °C (in Schema 69 und Schema 73 in rot) sinkt durch den
geringer werdenden Einfluss der Entropie die Barriere auf 23.3 kcal mol™ ab. Da aber auch
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit sinkender Temperatur abnimmt (vgl. Gleichung
(4)), findet die Deprotonierung wahrscheinlich zwischen -78 °C und Raumtemperatur statt.
Das ist in Ubereinstimmung mit den verwendeten Reaktionsbedingungen.

Beim Betrachten der Gesamtreaktion fallt auf, dass viele Reaktionsschritte Uber den
Austausch von SiBrs~ verlaufen. Ein solcher Austausch halogenierter Silanide zur Kniipfung
neuer Si-Si-Bindungen bei Anwesenheit einer Lewis-Base ist schon mehrfach beschrieben
worden®** 2%,

68 ist die deprotonierte Form der experimentell identifizierten Verbindung 68:HBr. Eine
offensichtliche Mdglichkeit fir die Protonierung von 68 ware eine Reaktion mit HBr. Es ist
jedoch nicht klar, ob HBr in der Lésung vorliegt.

Es wadre jedoch auch denkbar, dass die Protonierung von 68 durch die Reaktion mit 73
stattfindet (Schema 76). Das Produkt der Reaktion wiirde also gleichzeitig ein Edukt fiir die
Reaktion bilden und damit autokatalytisch wirken. Bezogen auf 71c und 68 ist die effektive

Barriere fiir diese Deprotonierung (TS68-79) bei 298 K mit 31.5 kcal mol™ jedoch hoher die

der vergleichbaren Deprotonierung mit Carben 67 (AG:s= 28.6 kcal mol™).
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Schema 76: Moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Protonierung von 68. AG(298 K) in
kcal mol-! berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). Alle Energien
relativ zu 67.
Es resultiert Verbindung 79, die sich von 68-HBr nur durch ihr Gegenion unterscheidet (SiBrs~
statt Br). Durch einen Austausch des Gegenions mit 70d kann 68:HBr gebildet werden
(Schema 77). Die in dieser exergonen Reaktion ebenfalls entstehende Verbindung 71c ist ein

Edukt fur die Bildung von 68, so dass auch dieses Produkt autokatalytisch wirken kann.

R ; .
P +°\~ ﬁ/'_. \ P @ 4 — N T e *‘,;“—°
R Rt

79 +70d (7.4) 68-HBr + 73 (8.6) 68-HBr + 71c (-9.0)

Schema 77: Austausch der Gegenionen in 79 und 70d (SiBrs und Br ) zu 68-HBr und 71c. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit B2GPPYLP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). Alle Energien relativ zu 67.

Vergleicht man die freie Reaktionsenthalpie fir Bildung des Silylens 69 (-7.1 kcal mol™;
Kapitel 3.3.2.1, Schema 72) mit der freien Reaktionsenthalpie fir die Bildung von 68-HBr, so
stellt man fest, dass letztere mit -9.0 kcal mol™ thermodynamisch glinstiger ist. Die Silylen-
Extrusion zeigt dagegen wesentlich kleinere Barrieren, ist also kinetisch bevorzugt. Sie bleibt
jedoch reversibel und so kann sich das thermodynamisch bevorzugte und experimentell

beobachtete Produkt 68-HBr bilden.
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3.3.3.2. Denkbare alternative Reaktionspfade
Einige denkbare alternative Reaktionspfade wurden ebenfalls untersucht. Hierbei wurde auf
die aufwendigen Doppelhybrid-Einzelpunktrechnungen verzichtet, da GGAs (wie PBE)

tendenziell Ubergangszustinde energetisch unterschitzen'*® **

. Der Vergleich mit einigen
grundlegenden Reaktionen in diesem Kapitel bestatigt, dass die mit PBE-D/DZBS
berechneten Barrieren entweder energetisch gleich hoch oder niedriger liegen als die Werte
fur B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//PBE-D/DZBS (Tabelle 10). Daher wird davon ausgegangen,
dass die im Folgenden betrachteten Ubergangszustinde durch B2GPPLYP-D/def2-TZVPP

Einzelpunktrechnungen nicht dramatisch stabiler beschrieben wiirden.

Tabelle 10: Reaktionsbarrieren berechnet mit PBE-D/DZBS (GGA) in SMD(Toluol) und
B2GPPYLP-D/def2-TZVPP (Doppelhybrid-Energien auf GGA-Strukturen) in SMD(Toluol). AG* im
Vergleich zum jeweiligen Edukt in kcal mol-1.

B2GPPLYP-D/def2-TZVPP

PBE-D/DZBS 1 /PBE-D/DZBS
AG* TS67-71 10.2 10.1
AG* TS71-73 4.6 7.4
AG' TS73-75 10.7 14.1

In Schema 78 sind Insertionen in C-H und C-Br Bindungen im Riickgrat eines NHCs
dargestellt. Eine Silyleninsertion ware ein denkbarer erster Schritt in einer Substitution, da
dies Silylen-typische Reaktionen sind. Durch eine solche Reaktion kénnten die in 68-HBr
beobachteten Silyl-Gruppen im NHC-Rilckgrat eingefiihrt werden. Es zeigt sich jedoch, dass
selbst die C-H Insertion eines nicht stabilisierten Silylens mit 38.7 kcal mol™® (TS67-80) eine
sehr hohe Barriere aufweist. Eine Insertion eines NHC-stabilisierten Silylens (69) konnte nicht
gefunden werden. Es ist aber wahrscheinlich, dass eine solche Reaktion aufgrund der
hoheren Edukt-Stabilitdt eine noch hohere Barriere aufweist. Setzt man voraus, dass Uber
einen unbekannten Reaktionsweg im Riickgrat des NHCs ein Wasserstoff-Atom durch ein
Bromid substituiert wird (Verbindung 81), ist auch eine Silyleninsertion in die schwéachere C-
Br Bindung moglich. In der Tat ist die Barriere flr die Insertion eines freien Silylens in die C-
Br Bindung mit 26.3 kcal mol™ (TS81-68) wesentlich niedriger. Protoniert ergibt das gebildete
68 die experimentell gefundene Verbindung 68:-HBr. Da das sehr instabile freie Silylen SiBr,

in Lésung nicht vorkommen wird, ist der Ubergangszustand TS81-68 jedoch nicht sehr
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aussagekraftig. Durch die raumgreifenden Diisopropylphenyl-Gruppen in 67 ist die
Annidherung zweier Carbene energetisch ungiinstig. Ein Ubergangszustand eines Carben-
stabilisierten Silylens an einem zweiten NHC ist durch die sterische Hinderung stark
benachteiligt. Betrachtet man die Reaktion von 81 mit dem stabilisierten Silylen 69 (TS81-
82), dann zeigt sich mit 60.2 kcal mol™? eine viel zu hohe Barriere fiir die verwendeten
Reaktionsbedingungen. Offensichtlich ist eine Silyleninsertion als Grund fiir die Bildung von

68-HBr also ausgeschlossen.

e,

P ¥ G €

67 (0.0) TS67-80 (38.7) 80(-18.2)

= Ty %

g

%iﬁ'}? e
[\ N + SiBr, o“" z . Q—}\ i
r%

i

81 (0.0) T581-68 (26.3) 68 (-49.1)
oty 2e 2o
\ I +69 4 \ %
V’“(v/\?/‘ .’Q f\ —a%5
- o $7%
W
81(0.0) T581-82 (60.2) 82 (-15.6)

Schema 78: Silyleninsertionen in die C-H oder C-Br Bindung im Riickgrat von 67
bzw. 81. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit PBE-D/DZBS in SMD(Toluol).

Zu beachten ist zudem die unterschiedliche Ausrichtung des Silylens bei der Insertion in die
C-H- und die C-Br-Bindung. Beim Angriff auf die C-H-Bindung ist das freie Elektronenpaar des
Silylens auf das positiv polarisierte Wasserstoffatom ausgerichtet wahrend das formal leere
p-Orbital auf das Kohlenstoffatom zeigt. Wegen der umgekehrten Ladungs- und
Elektronendichteverteilung ist es bei der Insertion in die C-Br Bindung genau umgekehrt. Das
leere p-Orbital ist auf das partiell negativ geladene Bromatom ausgerichtet und das freie
Elektronenpaar auf das Kohlenstoffatom. Ubergangszustinde mit der jeweils anderen

Ausrichtung zeigen hohere Barrieren und sind daher nicht relevant.
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Schema 79: Angriff von SiBrs auf das Riickgrat von 67moden. AG(298 K) in kcal mol-!
berechnet mit PBE-D/DZBS in SMD(Toluol).

Eine mogliche direkte Reaktion von Si;Brg oder SiBr, mit dem NHC-Riickgrat wurde ebenfalls
untersucht (Schema 79). Es zeigt sich schon im Modellcarben (67moden), dass ein
viergliedriger Ubergangszustand unter HBr Abspaltung hohe Barrieren ergibt. Sowohl die
Reaktion mit SiBrs (TS67moden-X1: 38.3 kcal mol'l), als auch die Reaktion mit Si,Brg (TS67model-

X2: 36.0 kcal mol™) ist fiir die verwendeten Bedingungen energetisch zu ungiinstig.

2

;:,:f:ﬂ_é -_— HSiBr; + ?:0‘5“‘*‘%

73 (6.4) HSiBr, + 75 (19.4)

Schema 80: Deprotonierung von 73 durch SiBrs™. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet
mit PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). Alle Energien relativ zu 67.

In Schema 80 ist die Deprotonierung des Imidazolinium-Kations in 73 durch SiBrsy~
dargestellt. Der Vergleich zur Deprotonierung durch ein weiteres NHC zeigt, dass SiBrs™ die
schwachere Base darstellt. Wahrend erstere exergon ist (PBE-D/DZBS: AG(73 + 67 = 74 +
75) = -1.6 kcal mol™?), ist die Reaktion von 73 mit SiBrs~ stark endergon (13 kcal mol™). Damit
ist eine solche Deprotonierung zu HSiBr; und dem abnormalen Carben 75 sehr
unwahrscheinlich.

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit von SiBr;s~ ware der Angriff auf das formal leere p-Orbital
des abnormalen Carbens 75 (Schema 81). Nach Umorientierung des Imidazolinium-Kations
(von [74+75] zu [75+74]) kdnnte ein Angriff auf das NHC-Rickgrat von 75 durch ein SiBrs™-lon
erfolgen. Aber auch eine solche Reaktion zeigt mit 27.9 kcal mol™ fiir den Ubergangszustand
TS75-X3 eine wesentlich hohere freie Enthalpie als die Konkurrenzreaktion der Anlagerung

von Si,Brg an das abnormale Carben (T$75-76 auf PBE-D/DZBS-Niveau: 13.2 kcal mol™).
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L3 45;0*

[74+75] (7.3) [75+74] (17.4) TS75-X3 (27.9)

Schema 81: Angriff von SiBrs auf abnormales Carben 75. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet
mit PBE-D/DZBS in SMD(Toluol). Alle Energien relativ zu 67.

Neben diesen Moglichkeiten ware auch die Bildung eines stabilisierten Silylens aus SiBrs~
denkbar (Schema 82). Dabei wird Br aus SiBr;~ abgespalten und das entstehende Silylen
durch ein NHC stabilisiert. Wiederum ist jedoch die Barriere mit 36.3 kcal mol™ (TS74-X4) fur

die verwendeten Reaktionsbedingungen zu hoch.

N e ;
e ¥ m::a&

74 (0.0) TS74-X4 (36.3)

Schema 82: Carben vermittelte Reaktion von SiBr3z~ zu NHC-stabilisiertem-SiBrz und
Br. AG(298 K) in kcal mol-! berechnet mit PBE-D/DZBS in SMD(Toluol).

Zusammenfassend sei hier festgehalten, dass das Produkt der Reaktion von 67 mit Si,Brg,
68:-HBr, thermodynamisch kontrolliert gebildet wird. Der Mechanismus verlauft nach
Deprotonierung im Rickgrat des NHCs Uber ein daraus resultierendes abnormales Carben.
Wird die Deprotonierung durch eine Methyl-Substitution verhindert (67me), findet wie
erwartet eine Basen-induzierte Disproportionierung von Si,Brg statt. Diese fihrt zu den

experimentell beobachteten SiBr,- und SiBrs-Carbenaddukten 69y bzw. 70pe.
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3.4. Reaktion von Dimethyltitanocen mit neo-SisH;,

Zur Herstellung von Oligo- und Polysilanen® gibt es mehrere Méglichkeiten. Die bisher am

haufigsten verwendete Methode ist Wurtz-artige Kupplung von Dichlorosilanen mit

303-305

stéchiometrischen Mengen eines Alkali-Metalls . Bei dieser Methode treten jedoch

einige Probleme auf. Die Reaktion verldauft wahrscheinlich Gber Silyl-Radikal-, Silyl-Anionen-
und Silyl-Radikalanionen-Spezies, welche alle zur unselektiven Kettenverlangerung
beitragen. Der sehr komplexe Reaktionsmechanismus Ildsst eine systematische

Verbesserung der Reaktionsergebnisse kaum zu. Zudem missen meist drastische

Reaktionsbedingungen verwendet werden, so dass haufig Produktmischungen®® 3°°

entstehen und die Reaktion mit vielen funktionellen Gruppen nicht kompatibel ist>*’.

Um diese Probleme zu umgehen gibt es seit geraumer Zeit Ansatze fir eine katalytische
Polymerisation von Silanen bei Raumtemperatur. Im Jahr 1984 fanden J.F. Harrod und
Mitarbeiter, dass sich Phenylsilan mit Dimethyltitanocen (Cp,TiMe;) als Katalysator in hohen

Ausbeuten polymerisieren lasst®®®. Dabei wurden Kettenlingen von 8 bis 13 Silicium-

309

Einheiten erreicht™ . Neben Dimethyltitanocen zeigen auch andere Metallocene der Gruppe

310-314

4 eine adhnliche katalytische Aktivitat . Auch Komplexe anderer Ubergangsmetalle

konnen verwendet werden, um (ber unterschiedliche Mechanismen solche Kupplungen

durchzufiihren3'% 31> 316,

Als Mechanismus der dehydrogenierenden Kupplung von Silanen mit Ubergangsmetallen aus

der Gruppe 4 wird in den meisten Publikationen die von Tilley und Mitarbeitern

312,317-320

vorgeschlagene o-Bindungsmetathese akzeptiert . Der vorgeschlagene Mechanismus

ist in Ubereinstimmung mit vielen experimentellen Beobachtungen wie der geringeren

320

Reaktivitit von sekundiren und tertiiren Silanen®*” oder dem schrittweisen

317, 321, 322

Kettenwachstum in der Reaktionslosung . Die Aktivierung des Prakatalysators oder

gefundene Verzweigungen in den Produkten®?® kdnnen mit der o-Bindungsmetathese jedoch
nicht erklart werden.

Neben der o-Bindungsmetathese gibt es auch noch weitere vorgeschlagene Mechanismen

323,324

fiir die betrachtete Reaktion. So wurde eine Polymerisation durch freie Silylene oder

309, 323 325-327

Silylen-Metallkomplexe vorgeschlagen. Wahrend ersteres durch die Instabilitat

der angedachten Intermediate sehr unwahrscheinlich erscheint, wird die Mdéglichkeit eines

¢In diesem Abschnitt werden hauptsachlich hydrierte Silane betrachtet. Die Verbindungen
werden hier IUPAC-konform ,,Silane” genannt, ohne gesondert zu erwadhnen, dass es sich um
hydrierte Silane handelt.
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Silylen-Metallkomplexes als aktive Spezies durch eine frilhe quantenchemische
Untersuchung unterstiitzt**®. Der dort vorgeschlagene Mechanismus steht jedoch im
Widerspruch zu einigen experimentellen Ergebnissen wie dem schrittweisen Wachstum des
Ponmers3l7'321.

Experimentell ist die Aufklarung durch die hohe Reaktivitdit der Intermediate stark
erschwert’®®. In einer Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Andreas Terfort im

331

Rahmen des NanoBiC Verbundprojektes wurde mit experimentellen->*% und

quantenchemischen®*?

Methoden der Mechanismus der katalytischen dehydrogenierenden
Kupplung von Silanen mit Cp,TiMe; untersucht und ein alternativer Reaktionsmechanismus
gefunden. Dieser ist in guter Ubereinstimmung mit den beschriebenen experimentellen
Ergebnissen. Dabei wird der Prakatalysator Uber eine Titan-Carben-Spezies aktiviert. Wie
schon zuvor von Harrod und Mitarbeitern postuliert, stellt nach dieser Untersuchung eine
Titan-Silylen-Spezies ein Schlisselintermediat fir die Si-Si Bindungsknlpfung dar.

In der zuvor durchgefuhrten Studie wurden alle Strukturen auf B3LYP/LANL2DZ-Niveau
berechnet. Es ist wahrscheinlich, dass die unzureichende Beschreibung von dispersiven
Wechselwirkungen durch diese Methode vor allem bei gréBeren Komplexen zu erheblichen
Fehlern fuhrt. Daher wurden die Strukturen auf dem ermittelten Reaktionspfad erneut
optimiert, diesmal auf B97-D/SVP-Niveau. AnschlieRend wurden Einzelpunktrechnungen auf
B2GPPLYP-D/def2-TZVPP-Niveau durchgefihrt, da sich diese Methode zuvor als verlasslich in
der Beschreibung von Silylen- und Carbenverbindungen gezeigt hat (Kapitel 3.1. und Kapitel
3.3.). Neben der Uberpriifung des zuvor berechneten Reaktionsverlaufs mit einer
verdanderten Methode, sollte in diesem Kapitel untersucht werden, ob durch leichte
Verdanderungen im Titanocen-Katalysator die dehydrogenierende Silan-Kupplung besser
kontrolliert werden kann. Dabei ware fiir eine spatere Verwendung die Herstellung diskreter

Oligomere wiinschenswert*°.

3.4.1. Dehydrogenierende Kupplung
Katalytische Mengen an Cp,TiMe; kuppeln neo-SisHi; nach kurzer Erwarmung auf 50 °C unter

Gasentwicklung zu einem unl6slichen Feststoff>>°

. Es kann also davon ausgegangen werden,
dass unter diesen Bedingungen eine schnelle Polymerisation stattfindet. In Schema 83 ist die
Aktivierung des Prakatalysators gezeigt. Die dazugehdrigen Reaktionsenergien sind in Tabelle

11 zu finden, wihrend die Ubergangszustandsstrukturen in Abbildung 26 dargestellt sind.
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Schema 83: Aktivierung des Pradkatalysators Dimethyltitanocen (83). Die Reaktionsenergien i-vi sind
in der nachfolgenden Tabelle zu finden.

Die Aktivierung von 83 verlauft Giber eine Methan-Abspaltung zum Titan-Carben-Komplex 84.
Fur den sehr dhnlichen Titankomplex Cp*,TiMe, (Cp* 2 n°-Cs(CHs)s) ist eine solche Reaktion
bereits lange bekannt®®. Die experimentell bestimmte freie Aktivierungsenthalpie (fur 298
K) fur die Methaneliminierung aus Cp*,TiMe; liegt bei 28.49 (49) kcal mol™. Der Wert ist nah
an der berechneten Barriere fiir die Aktivierung der analogen Verbindung 83 (25.6
kcal mol™; Tabelle 11). Die etwas niedrigere Barriere passt gut mit der experimentellen
Beobachtung der hoheren Stabilitdit von Cp*;TiMe, gegeniliber Cp,TiMe, zusammen.
Tatsachlich war die relative Stabilitdat von Cp*,TiMe; (quantitative Zersetzung erst tGber 110
°C) der Grund warum die kinetische Studie mit dieser Verbindung und nicht mit

Dimethyltitanocen durchgefiihrt wurde®*.

Tabelle 11: Freie Aktivierungsenthalpien (AG¥) und freie
Reaktionsenthalpien = (AGr) fiir die Cpz2TiMez  katalysierte
dehydrogenierende Kupplung von neo-SisHi2. Energien in kcal mol-!
berechnet mit B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//B97-D/SVP (bzw. B97-

D/SVP in Klammern).

Reaktion AG AG

i 25.6 (27.9) 5.3(11.1)
ii -2 -24.8 (-27.1)
iiii -2 -21.2 (-22.8)
iv 15.4 (19.3) -8.0 (-1.8)
v 7.6(7.6) -9.3 (-7.3)
Vi 2.3(1.5) -6.2 (-5.8)
vii -2 -10.6 (-12.9)
viii -2 -13.2 (-16.8)
ix b -2.6 (-3.9)
X 12.4 (12.6) 3.0(2.2)
Xi 7.6 (6.9) 7.4 (11.7)

*barrierefrei

bI"Jbergangszustand konnte nicht lokalisiert werden

Betrachtet man Tabelle 11 wird offensichtlich, dass die Aktivierung des Katalysators den

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gesamtreaktion darstellt. Alle darauffolgenden
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Reaktionen zeigen wesentlich niedrigere Barrieren. Die in Abbildung 26 dargestellte
Ubergangszustandsstruktur TS83-84 zeigt die Titanocenvermittelte H-Ubertragung zur
Methaneliminierung aus Dimethyltitanocen. Eine Beteiligung des Ubergangsmetalls bei der
H-Ubertragung lasst sich am kurzen Ti-H Abstand erkennen (1.785 A gegeniiber etwa 1.69 A
in einer Ti-H Bindung). Die Bildung des Titan-Carben-Komplexes 84 ist mit 5.5 kcal mol™

leicht endergon.

‘4( . &
)
Ts83-84 (i) T588-89 (iv) TS85-86 (v)

T586-87 (vi) TS91-87 (x) TS87-89 (xi)

Abbildung 26: Strukturen der Ubergangszustinde der Reaktionen i,
iv, v, vi, x und xi berechnet mit B97-D/SVP.

84 bildet ein reaktives Intermediat, das barrierefrei und konzertiert an die Si-H-Bindungen
von neo-SisHi; addieren kann. Dieser Schritt wurde in einem 2-dimensionalen relaxierten
Potentialflaichenscan eingehend untersucht. Dazu wurden fiir Reaktion ii der Ti-Si und der C-
Hsian Abstand systematisch variiert, wahrend fir Reaktion iii der Ti-Hgj., und der C-Si
Abstand variiert wurden. Die resultierenden Ausschnitte der jeweiligen Potentialflachen sind
in Schema 84 dargestellt. In beiden Fallen tritt keine Barriere auf, stattdessen fallt die
Energie des Systems, ausgehend von einem flachen Bereich bei maximaler Entfernung,
kontinuierlich ab. Wie schon im Kapitel 3.3.3.2. erwahnt sind GGAs (wie B97-D/SVP) dafir
bekannt, die Energie von Ubergangszustanden zu unterschitzen. Es ist also méglich, dass die
Energie hier so stark unterschitzt wird, dass ein eventuell vorhandener Ubergangszustand
artifiziell verschwindet. In jedem Fall treten in diesem Bereich des Reaktionspfades keine

kinetisch signifikanten Barrieren auf.
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Schema 84: Relaxierte 2D-Potentialflichenscans der Reaktionen ii und iii zu den Verbindungen 88
bzw. 85. AE berechnet mit B97-D/SVP in kcal mol-! bezogen auf Energie der Minimumsstruktur.

Aus den barrierefreien Additionen ii und iii resultieren die Verbindungen 88 und 85. Beide
Reaktionen sind mit -24.8 kcal mol™ bzw. -21.2 kcal mol™ stark exergon. Nach einer weiteren
CHy4-Eliminierung (iv, TS88-89, AG* = 15.4 kcal mol™) kann aus 88 der Titan-Silylen-Komplex
89 entstehen. Die Reaktion ist mit -8.0 kcal mol™ ebenfalls exergon. Die zweite Moglichkeit
des Einstiegs in den Katalysezyklus beginnt bei Struktur 85. Nach einer Isomerisierung mit

einer niedrigen Barriere von 7.6 kcal mol™ (v, TS85-86) bildet sich exergon (AGg = -9.3

kcal mol™) Struktur 86.

H ) C
Cp\ o neo-SisH,, P .. heo-SigH4q
/T'_S'\ - /T' ~neo-SisH
Cp  Si(SiHa); (vii) Cp s
89 920
e
s
7, .
0] KA ()
+ neo-SicH
Cp s 112 Cp
| - neo-Si. H d .
T ek et H neo-Sighs
cp neo-SisHq4 (x) C S\|H
Si(SiH3)3
87 91

Schema 85: Katalysezyklus der Si-Si
Bindungskniipfung. Die Reaktionsenergien vii-xi sind
in der nachfolgenden Tabelle zu finden.
AnschlieBend findet gleichzeitig eine oxidative Addition von neo-SisH;, und eine reduktive
Eliminierung eines methylierten Silans statt. Da die Addition und die Eliminierung konzertiert

stattfinden, andert sich die Oxidationsstufe des Titanatoms nicht. Diese Reaktion (vi, TS86-
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87) hat eine sehr niedrige Barriere von 2.3 kcal mol™ und ist ebenfalls exergon (-6.2
kcal mol"l). Sie flhrt zu Struktur 87, die zum Katalysezyklus gehort. Ein analoges methyliertes

34 oder

Silan wird auch experimentell beobachtet bei der Reaktion von PhSiH3; mit Cp,TiMe;
(dmpe),TiMe,>** (dmpe 2 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan).

Der Katalysezyklus selbst ist in Schema 85 dargestellt. Auch der Titan-Silylen-Komplex 89
kann, wie 84, barrierefrei Si-H-bindungen addieren. Die 2D-Potentialflichenscans der
korrespondierenden Reaktionen vii und viii sind in Schema 86 abgebildet. Es zeigt sich ein
ahnliches Bild wie fir die Si-H Additionen von 84. Fur Reaktion viii ldsst sich eine
vernachldssigbar kleine Barriere von etwa 0.3 kcal mol™ erkennen. Die Additionen fiihren
exergon zu 90 (vii, AGg = -10.6 kcal mol™) und 91 (viii, AGg = -13.2 kcal mol™). Aufgrund der

héheren relativen Stabilitdt von 91 kann davon ausgegangen werden, dass hauptsachlich

diese Struktur gebildet wird. Mit diesem Schritt findet also die Si-Si-Bindungsknlpfung statt.

Hs SiHs
HaSi~g;-SiH3 H3Si ¢, -SiH; it
A i H3SI\Si,SIH3
HaSi~y vii ,Neo-SigH 1 H-SiHz (vili) cp, H S
—. g H ——  GhFTIHSH,
+ -30.0 Cp \neo-Si5H§0 + -29.8 IS|
Cp: qi=gi-H Cp: 1i-giH Si(SiHa)s
Cp™ T TSi(SiHa)s Cp” "I si(SiHa),

| TT—

\

Schema 86: Relaxierte 2D-Potentialflachenscans der Reaktionen vii und viii. zu den Verbindungen 90 bzw. 91. AE
berechnet mit B97-D/SVP in kcal mol-! bezogen auf Energie der Minimumsstruktur.

In einer konzertierten oxidativen Addition von neo-SisH;; und reduktiven Eliminierung von
Si1oH2, (x, TS91-87, AG* = 12.4 Kkcal mol™) wird 87 gebildet. Diese Reaktion ist mit 3.0
kcal mol™ schwach endergon. Aus 87 kann nun H, eliminiert und der Silylenkomplex 89
zuriickgebildet werden. Uber TS87-89 wird dabei zundchst mit einer Barriere von 7.6
kcal mol™ ein intermediirer Komplex mit einer agostischen Ti-H-Si Wechselwirkung gebildet.
Aus diesem kann Uber eine sehr niedrige Barriere ein H,-Addukt-Komplex gebildet werden.

Nach H,-Eliminierung kann dann mit 89 eine weitere Si-Si-Kupplung erfolgen.
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Betrachtet man den gesamten Katalysezyklus, dann ist dieser mit -2.8 kcal mol™ exergon. Es
wird H, freigesetzt und die Silicium-Kupplung erfolgt schrittweise. Zudem treten nach der
Bildung vom Titan-Carben-Komplex 84 keine hohen Barrieren mehr auf. Alle diese Punkte
sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen: Nach der
Uberschreitung der Aktivierungsbarriere zur Bildung des Carben-Komplexes findet eine sehr

schnelle und nicht kontrollierbare Bildung eines unl6slichen Polymers statt.

3.4.2. Ansdtze zur Kontrolle der Reaktion

Wie zuvor schon erwdhnt, ist es winschenswert, diskrete Oligomere aus neo-SisHi,-
Monomeren herzustellen. Um das sofortige Entstehen eines unldslichen polymeren
Feststoffs zu verhindern, ist es notwendig, die Polymerisation von neo-SisH;; zu
verlangsamen. Betrachtet man den gefundenen Mechanismus gibt es zwei grundsatzliche
Moglichkeiten um die Reaktionsgeschwindigkeit der Silicium-Kupplung zu verringern. Zum
einen konnte die Barriere der Aktivierung des Prakatalysators Cp,TiMe, (Reaktion i) soweit
gesenkt werden, dass dieser Schritt nicht mehr geschwindigkeitsbestimmend ist. Damit
konnte die Reaktion bei einer niedrigeren Temperatur durchgefiihrt werden, wodurch eine
kinetische Kontrolle der dehydrogenierenden Si-Si-Kupplung maoglich werden wiirde. Ein
zweiter Ansatz ist die Erhohung der Barriere fir die Si-Si-Kupplung im Katalysezyklus. Eine
optimale Modifikation des Prdkatalysators wirde beide Reaktionsbarrieren in die
gewlinschte Richtung verdandern, ohne den Reaktionsverlauf grundsatzlich zu dandern. Da die
Cyclopentadienyl-Liganden am oben untersuchten Reaktionsmechanismus nur indirekt
durch ihren sterischen und elektronischen Einfluss beteiligt sind, wurde untersucht, ob
Substitutionen an den Cp-Liganden des Prakatalysators die Barrieren wie gewinscht
verandern kénnen.

Die Aktivierung des Prakatalysators zum Titan-Carben-Komplex (i) ist eine intramolekulare,
sterisch wenig anspruchsvolle Methaneliminierung. Der sterische Anspruch der Cp-
Substituenten hat daher voraussichtlich keinen oder nur einen geringen Einfluss auf die
Barriere dieser Reaktion. Dagegen ist aber wahrscheinlich, dass ein modifizierter
elektronischer Einfluss der Cp-Substituenten die Barrierenhdhe verandert. Betrachtet man
die Abspaltung der verknilipften Neopentasilane in 91 durch eine gleichzeitige oxidative
Addition und reduktive Eliminerung (Reaktion x, TS91-87, Abbildung 26), so wird

offensichtlich, dass es sich um einen sterisch (iberladenen Ubergangszustand handelt.
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Sterisch anspruchsvolle Cp-Substituenten sollten also zu einer hoheren Barriere fiir die Si-Si
Kupplung im Katalysezyklus fihren.

Es ist also denkbar, dass die beiden Reaktionsbarrieren von i und x unabhangig voneinander
beeinflusst werden kdnnen. Die Reaktion i durch den elektronischen Einfluss und die
Reaktion x durch den sterischen Einfluss von Cp-Substituenten.

Um diese Idee zu Uberpriifen, wurden die Barrieren flir die Reaktionen i und x mit neun
verschiedenen Cp-Substitutionsmustern (83a.) gerechnet (Tabelle 12). Fiir die Barriere von i
zeigt sich kein einfacher Trend des elektronischen Einflusses der Substituenten. So ist es fir
die Barriere scheinbar unerheblich, ob das Cyclopentadien permethyliert (83a) oder
perfluoriert (83g) ist. Die Barriere wird sowohl durch elektronenziehende -CF3;-Gruppen (83¢)
als auch durch elektronenschiebende -SiH; (83p) Gruppen gegeniiber 83 gesenkt. Offenbar
spielen hier verschiedene, teilweise gegensatzliche Effekte eine Rolle. Fir die
Substitutionsmuster mit einer niedrigen Aktivierungsbarriere fiir die Methaneliminierung
(83¢, 836 und 83y) wurde der Ubergangszustand fiir die Reaktion x ebenfalls bestimmt. Es ist
zu erkennen, dass nur fur die Verbindung mit jeweils zwei t-Bu Substituenten am Cp, 83y,

eine wesentlich hohere Barriere fiir die Si-Kupplung aufweist.

Tabelle 12: Freie Aktivierungsenthalpien fiir die Reaktionen i und x mit
unterschiedlichen Cp-Substituenten (CpR:TiMe2 (83(a))) als Katalysator). Energien in
kcal mol-t berechnet mit B2GPPLYP-D/def2-TZVPP//B97-D/SVP (bzw. B97-D/SVP in

Klammern).

Katalysator  Cp® AGH(i) AGH(x)
83 n>-CsHs 25.6(27.9)  12.4(12.6)
83, n>-CsMes 27.2(29.4) 2

83; n>-CsFs 27.9(30.3) b
83c n°-Cs(CFs)s 12.3 (20.0) b

83p N’-Cs(SiHs)s 21.1(24.9) P

83; N>-CsHa(SiMe;) 24.8(27.1)  13.6(13.1)
83; N>-CsHa(CPh;) 20.2 (20.0) -

83¢ n>-CsHsPh 26.6(29.0)  10.0(10.6)
83y n’-CsHs(t-Bu), 22.7(25.9)  28.0(25.3)
83, N>-CsH,(t-Bu)s 26.1(28.7) 2

83, n’-Cs(i-Pr)s 22.2 (26.7) -

*Nicht bestimmt, da AG*(i) zu hoch.

°Nicht bestimmt, da wahrscheinlich nicht inert.
“Ubergangszustand konnte nicht bestimmt werden.

Ungliicklicherweise fiihrt die Verwendung der Verbindung 83y als Katalysator im
Experiment®** jedoch nicht zu der gewiinschten Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit,

oder auch nur einer Herabsetzung der notigen Reaktionstemperatur. Stattdessen reagiert
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der zunachst entstehende Titan-Carben-Komplex offenbar bevorzugt mit den t-Bu-Gruppen
am Cp, so dass Metallacyclen entstehen. Um diese aufzuspalten, bendtigt man hohe
Temperaturen (80 °C), so dass im Folgenden die Si-Kupplung wieder schnell zu einem
unldslichen Feststoff fihrt und die Reaktion nicht kontrolliert werden kann.

Durch die reaktiven Carben- und Silylen-Intermediate ist die Reaktionskontrolle durch Cp-

Substituenten also erheblich erschwert, wenn nicht sogar ausgeschlossen.

3.4.3. Mogliche Nebenreaktionen

c c c c c

P CHs R H P R RrisSify RrieSiHs

Cp/ CHs Cp/ CH3 Cp, SiH3 Cp/ ~CH,4 Cp/ “SiH;
83 85Modell 87Mm:lell 88Modell 90Modell

Abbildung 27: Strukturen die hinsichtlich einer moglichen
reduktiven Eliminierung untersucht wurden.

Eine denkbare Nebenreaktion fiir alle betrachteten Intermediate (und auch des Edukts 83)
wdre eine reduktive Eliminierung der Substituenten (ausgenommen die Cp-Liganden).
Zusammen mit einer anschlieRenden oxidativen Addition, konnte dies auch ein Teil des
Pfades fiir eine Silicium-Polymerisation sein. Das durch eine reduktive Eliminierung

d32%33% Daher ist

entstehende Titanocen ist im Triplettzustand stabiler als im Singulettzustan
es wichtig, sowohl die Singulett- als auch die Triplett-Potentialhyperflache bei einer
reduktiven Eliminierung zu betrachten. In Abbildung 28 sind die Scans fir die Singulett-und
Triplettpotentialflaichen der Verbindungen 83, 85model, 87modell, 88moden UNd  90modell
dargestellt. Offenbar schneiden sich bei jeder Verbindung die beiden Potentialflachen bei
einer reduktiven Eliminierung. Die relative Energie der Schnittpunkte unterscheidet sich
jedoch stark. Die Bestimmung der MECPs (siehe Kapitel 3.2.2.1.) zeigt ebenfalls, dass sich die
verschiedenen reduktiven Eliminierungen energetisch stark unterscheiden (Tabelle 13). Es
wurden zwar zum Teil nur Modellsysteme betrachtet, aber der Vergleich mit dem oben
berechneten Reaktionspfad zeigt, dass unabhingig von der Ubergangswahrscheinlichkeit
eine reduktive Eliminierung nur fir die Verbindungen 85, 87 und 90 moglich ware. Fir 85
und 87 ist das Auftreten einer solchen Nebenreaktion aufgrund der niedrigen relativen
Energie des MECPs sogar wahrscheinlich. Die gleiche Reaktion wird fiir 90 nur auftreten,

wenn die simultane Addition/Eliminierung (z. B. durch sterisch anspruchsvolle

Substituenten) gehindert ist.
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Abbildung 28 Energiekurven fiir Scans von reduktiven Eliminierungen/oxidativen Additionen im Singulett- und im
Triplett-Zustand ausgehend von jeweiligen Singulett Minimum. Abstinde in A, Energieskala relativ zur jeweiligen
Singulettstruktur berechnet mit B97-D/SVP in kcal mol-L.

Ein Hinweis auf das Vorkommen von freiem Titanocen gibt das experimentell beobachtete
Auftreten von cyclischen Ti(lll)-Nebenprodukten wahrend der Cp,TiMe, katalysierten
dehydrogenierenden Kupplung von Silanen. Die Bildung dieser Spezies wird mit dem
Vorhandensein von freiem Titanocen in Verbindung gebracht®>.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass Beeinflussung der Reaktion durch
Substituenten an den Cp-Resten auch durch mégliche reduktiven Eliminierungen und freie

Titanocene erschwert wird. Wichtige Reaktionsschritte wie die Si-Si-Bindungsknipfung

konnen auch durch freie Titanocene stattfinden. Diese alternativen Reaktionspfade

110



verkomplizieren die Kontrolle der Reaktion wesentlich, da sich das System der kinetischen
Kontrolle einzelner Reaktionsschritte entziehen konnte. Die Kontrolle der Reaktion allein

durch Substitutionen an den Cyclopentadienyl-Liganden scheint somit ausgeschlossen.

Tabelle 13: Relative Energien der minimum energy crossing
points (MECPs) fiir die reduktiven Eliminierungsreaktionen
in Strukturen/Modellstrukturen. AE berechnet mit B97-
D/SVP in kcal mol-L.

Verbindung MECP (AE)

83 (C-C) 40.3
85modell (C-H) 8.9
87Modell (S"H) 7.4
88moden (C-Si) 213
90noden (Si-Si) 16.1

111



4. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden mehrere, teils sehr unterschiedliche Carben- und
Silylenreaktionen untersucht. Besonderes Augenmerkt wurde dabei auf kinetische und
thermodynamische Aspekte der Reaktionsmechanismen gelegt. Komplexe ionische- und
nicht-ionische-Systeme und Reaktionen wurden zum Teil in Losemittelmodellen simuliert,
wodurch detaillierte Erklarungen fir ungewdhnliche Reaktivitaten entwickelt werden
konnten. In mehreren Zusammenhdngen ergaben die Rechnungen Hinweise auf
Multiplizitatswechsel im Zuge der untersuchten Reaktionsverldufe. Solche spinverbotenen
Reaktionen wurden mit Hilfe der nicht-adiabatischen Ubergangszustandstheorie
weitergehend untersucht. Fir einige Reaktionen wurden NBO-Methoden verwendet, um die
ungewohnliche und Produkt-verdandernde Stabilitat bestimmter Konformere umfassend zu
untersuchen. Insgesamt zeigt sich, dass dispersionskorrigierte  Doppelhybrid-
Einzelpunktrechnungen auf dispersionskorrigierten GGA-Strukturen fiir die betrachteten
Aspekte effizient Ergebnisse liefern, die sehr gut mit experimentellen Beobachtungen
ubereinstimmen.

Im Kapitel 3.1.1. wurde die intramolekulare Zersetzung des Alder Carbens 1 und der
asymmetrisch substituierten Diaminocarbene 6 und 9 diskutiert. Den Rechnungen zufolge
verlduft diese Reaktion Uber eine konzertierte P-Fragmentierung, einer eher unublichen
Reaktion fur solche Carbene®. Die Ergebnisse erkliren aber uberzeugend alle
experimentellen  Befunde. Das unterschiedliche Fragmentierungsverhalten der
asymmetrischen Carbene 6 und 9 ist Uber einen relativ stark ausgepragten anomeren Effekt
in Verbindung 6 zu erklaren. Auch hier stimmen die Ergebnisse der quantenchemischen
Rechnungen gut mit den experimentellen Befunden lberein.

AnschlieBend wurde die Reaktion verschiedener acyclischer Diaminocarbene mit CO
untersucht (Kapitel 3.1.2.). Ausgehend von einem intermedidr auftretenden Keten eréffnen
sich zwei verschiedene Produktbildungskandle. Sterisch anspruchsvolle Reste verhindern
eine intermolekulare Reaktion zum Betain-Produkt, so dass intramolekulare Umlagerungen
zu B-Lactamen stattfinden kdnnen. Die Rechnungen ergaben klare Hinweise darauf, dass
schon kleine Anderungen im sterischen Anspruch der Stickstoff-Substituenten signifikante
Reaktivitatsunterschiede zur Folge haben. So wurden in Verbindung 21 gegeniiber 1 zwei
i-Pr-Gruppen durch Phenyl-Gruppen ersetzt, was den Reaktionsverlauf in Richtung der

Betainbildung verschiebt.
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Fiir eine mogliche Anwendung interessant ist die Reaktion von 6 mit CO, die
diastereoselektiv zu einem bicyclischen [-Lactam fiihrt. Die resultierende Verbindung
cis-29%" ist antibiotisch wirksam und behélt diese Wirksamkeit gegeniiber MRSA unverindert
bei. Im Vergleich zu bekannten Antibiotika (Amoxicillin oder Penicillin G) ist die Wirkung von
cis-29%" jedoch etwa zwei GréRenordnungen geringer. Eine Optimierung der antibiotischen
Wirkung ware also wiinschenswert, wobei der signifikante Einfluss sterischer Effekte auf den
Reaktionsverlauf bericksichtigt werden muss. Die vorliegende Arbeit liefert hierzu wichtige
mechanistische Voraussetzungen. Damit eréffnet die untersuchte Reaktion der acyclischen
Diaminocarbene mit Kohlenmonoxid einen prototypischen neuen Zugang zu antibiotisch
wirksamen Substanzen.

Kapitel 3.2. beschaftigt sich mit der ungewoéhnlichen, Chlorsilan-vermittelten C-C Kupplung
von Benzophenon. Experimentell entstehen zwei Klassen unterschiedlicher Produkte. Die in
3.2.1. untersuchte Bildung von komplexen Ringsystemen verlauft Gber eine intramolekulare
Addition eines Benzophenon-stabilisierten Silylens. Die daraus resultierende azide
Verbindung 40 kann durch ein weiteres Aquivalent Benzophenon deprotoniert werden.
Gleichzeitig mit der Deprotonierung findet so eine C-C-Bindungskniipfung der beiden
Carbonyl-Kohlenstoffe statt. Nach HCI-Abspaltung bildet sich die Kafigstruktur 47, die durch
Dimerisierung die verschiedenen beobachteten 10-Ringe bildet.

Neben diesem ionischen Mechanismus der C-C-KnlUpfung kann auch eine radikalische
Kupplung stattfinden (Kapitel 3.2.2.). Durch eine Anlagerung eines zweiten Benzophenon
Molekiils an das elektrophile Silylenaddukt 36 kreuzen sich die Singulett- und Triplett-
Potentialhyperflaichen des Systems, so dass ein Biradikal zugadnglich wird, das durch
Delokalisation der Spindichte in die Phenyl-Reste stabilisiert wird. Nach Durchlaufen einer
weiteren Kurvenkreuzung rekombinieren die beiden Radikalzentren unter Bildung von
Verbindung 55. Ausgehend von dieser Struktur kann durch HCI-Addition und einigen
kinetisch nicht entscheidenden Umlagerungsschritten Benzopinacolon entstehen. Mit einem
zweiten Silylen-Aquivalent ist zudem U{ber ein Epoxid die Bildung von Tetraphenylethylen
moglich.

Eine Beeinflussung in Richtung eines gewiinschten Produkts ist denkbar, auch wenn die
Reaktivitdt des instabilen und ambiphilen Silylens 36 schwer zu kontrollieren ist. Mit grofRer

Wahrscheinlichkeit besteht die Moglichkeit, durch eine geschickte Wahl der
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Reaktionsbedingungen mit groRer Selektivitat Tetraphenylethylen oder Benzopinacolon zu
synthetisieren.

In Kapitel 3.3. wird die ungewdhnliche Riickgrat-Silylierung am N-heterocyclischen Carben 67
durch Si,Brg untersucht. Die Erwartung war, dass bei der Reaktion eines Halodisilans (Si,Brg)
mit einer Lewis-Base (67) ein Silylen gebildet werden wiirde. Das experimentell beobachtete
Produkt ist jedoch nicht mit einem Silylen-Intermediat zu erkldren. Eine umfassende
guantenchemische Untersuchung zeigte, dass die Reaktion zum Carben stabilisierten Silylen
69 kinetisch nicht gehemmt ist. Es zeigte sich jedoch auch, dass alle Reaktionsschritte in
diesem Pfad reversibel bleiben und die ionische Konkurrenzreaktion zum
Substitutionsprodukt 68 thermodynamisch glinstiger ist.

Wird eine Riickgrat-Deprotonierung durch Methyl-Gruppen blockiert (67me), dann verlauft
die Disproportionierungsreaktion erwartungsgemal} zum SiBr,-NHC-Addukt. Ist dies nicht der
Fall, findet eine heterolytische Si-Si-Bindungspaltung am primaren Si,Brg-NHC-Addukt statt.
Diese flihrt zu einer positiven Ladung im Imidazol-Ring, so dass eine Deprotonierung durch
ein weiteres Carben-Molekil ermoglicht wird, die zum abnormalen Carben (75) fiihrt. Auch
an dieses Carben lagert sich Si;Brg an und wird in der Folge heterolytisch gespalten. So ergibt
sich nach Umlagerung und Protonierung das beobachtete Produkt, das eine -SiBrs-Gruppe
am ungesattigten NHC-Rickgrat tragt. In dieser Reaktion konkurriert also ein ionischer
Reaktionspfad mit der Bildung eines Silylens. In Ubereinstimmung mit der experimentellen
Beobachtung bildet sich, falls es nicht durch Substituenten verhindert wird, das
thermodynamisch stabilere Produkt tGiber den ionischen Pfad.

Der schon zuvor entwickelte®*?

Mechanismus der Titan-vermittelten dehydrogenierenden
Kupplung von Silanen wurde in dieser Arbeit mit genaueren quantenchemischen Methoden
Uberprift (Kapitel 3.4.). Qualitativ zeigten sich die gleichen Ergebnisse, es stellte sich jedoch
heraus, dass die vorkommenden Titan-Carben- und Titan-Silylen-Intermediate noch reaktiver
sind und barrierefrei mit einem Silan reagieren. Die hohe Reaktivitat dieser Intermediate ist
auch ein sehr wichtiger Grund fiir die Schwierigkeiten bei der Kontrolle der Reaktion. An den
Cp-Substituenten eingefiihrte Alkylreste reagieren sehr leicht mit den Carben- und Silylen-
Intermediaten. Eine weiteres Problem fiir eine Reaktionskontrolle ist das mogliche Auftreten

von reduktiven Eliminierungen und anschlieBenden oxidativen Additionen. Durch diese

konnen die sonst geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritte umgangen werden.
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Offenbar ist eine Reaktionskontrolle mit einem nur wenig veranderten Dimethyltitanocen-
Katalysator sehr schwierig, wenn nicht sogar unmaglich.

Betrachtet man alle vier untersuchen Reaktionssysteme (Kapitel 3.1.-3.4.), so fallt in jedem
auf, dass die hohe Reaktivitat der einzelnen Carben- und Silylenverbindungen sowohl fir
ihre nitzlichen Reaktionen, als auch fiir Schwierigkeiten in der Produktkontrolle sorgen.
Daher ist die genaue Kenntnis des Reaktionspfades von enormen Vorteil, um das Ziel einer
selektiven  Produktsynthese zu erreichen. Wie hier gezeigt wurde, koénnen
qguantenchemische Methoden in Kombination mit experimentellen Ergebnissen sehr viel
zum Verstandnis der Reaktionsmechanismen reaktiver Carben- und Silylenverbindungen
beitragen. Es kdnnen neue Erkenntnisse gewonnen werden, die sonst nur schwer oder auch
gar nicht zugdnglich waren. Vorhersagen (ber Reaktionsverlaufsveranderungen nach
Systemmodifikationen stellen ohne experimentelle Daten jedoch noch immer eine sehr

ambitionierte Herausforderung dar.
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