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1 Einleitung

a-chirale Amine sind zentrale Bausteine vieler Naturstoffe. Neben den Aminosiduren
enthalten beispielsweise auch zahlreiche Alkaloide und Penicilline dieses Struktur-
motiv. Dementsprechend basieren verschiedene erfolgreiche Wirkstoffe ebenso auf
a-chiralen Aminen (Abbildung 1-1).™

Unter den éltesten Beispielen fiir pharmakologisch wirksame Naturstoffe sind der
schmerz- und hustenreizstillende Wirkstoff Codein 1 und das Antibiotikum Penicillin
G 2.”! Ein neuerer Wirkstoff ist das Lykopodium-Alkaloid Huperzin A 3, welches aus
Barlappgewéchsen isoliert wird.” Dessen Eignung als Alzheimer-Medikament wird
momentan in klinischen Studien untersucht.™

Daneben gibt es viele Beispiele synthetischer Strukturen wie das Antidepressivum
Sertralin 4, das bereits etablierte Alzheimer-Medikament Rivastigmin 5 oder Lariam 6,

das zur Behandlung von Malaria eingesetzt wird.™

Codein Penicillin G Huperzin A
1 2 3
CF,
~p o FsC
cl | N
Sy
o~ e :
HO

Sertralin Rivastigmin Lariam
4 5 6

Abbildung 1-1: Beispiele a-chiraler Amine als Wirkstoffe.
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Trotz des grof3en Bedarfs an chiralen Aminen bleibt die Synthese anspruchsvoll. Dies
wird auch am Beispiel des Codein 1 deutlich, wovon bereits zahlreiche, teils
enantioselektive Totalsynthesen verdffentlicht wurden.” Technisch ist allerdings
keine davon rentabel. Daher wird dieser Wirkstoff durch Methylierung des Phenols
von aus Schlafmohn gewonnenem Morphin hergestellt.

Die synthetischen Moglichkeiten zum Aufbau a-chiraler primirer Amine sind in
Schema 1-1 dargestellt.") Der Aufbau vierfach substituierter stereogener Zentren ist
mittels C-H-Aminierung oder Addition eines C-Nukleophils an ein Imin moglich. Auf
diese Weise lassen sich auch dreifach substituierte stereogene Zentren darstellen.
Neben der Hydroaminierung spielt auf diesem Gebiet vor allem die klassische
Reduktion von Iminen oder Enaminen eine wichtige Rolle. Dazu gehoren auch

reduktive Aminierungen direkt aus den entsprechenden Carbonylverbindungen.

R R "R N’R4
5 2
H4<\\\‘3R <: H2N N 3 nu?oph%le JJ\
R®  CHdnsertion | R® | Tpggion  R'OR2
H H R, i N
R' * R? —— |HN—LR nukleophile N
C-H-Insertion H Addit?on R™ "H

| N —
Reduktion/ \,Hydroaminierung

j)j\ N,R3 Rs\N,R4
D — oder
R1 R2 R1J]\R2 RS"L%R1

Schema 1-1: Synthesestrategien fur priméare a-chirale Amine.

R3"b~/\ R1

Ein Beispiel fiir die Addition eines C-Nukleophils an ein Imin ist die Synthese des
Antidepressivums Sertralin 4 (Schema 1-2).' Kontrolliert durch das in 7 bereits
vorhandene stereogene Zentrum, wird Sertralin 4 in dieser intramolekularen Reaktion

als reines Diastereomer erhalten.

o O
) Cl
Q NMe t-BuLi
Cl = THF/Toluol 1:1
7850 Cl NHMe

| 69 % _
100 % de Sertralin
7 4

Schema 1-2: Diastereoselektive Synthese von Sertralin 4.
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Das stereogene Zentrum des Alzheimer-Medikaments Rivastigmin 5 kann durch
enantioselektive Hydrierung des Enamins 8 aufgebaut werden (Schema 1-3)."' Das
benotigte Enantiomer des Amins 9 wird mit Hilfe des chiralen Rhodium-Komplexes 10

mit einem Enantiomerentiberschuss von 97 % ee erhalten.

Po o\
(0] e (0]
Me” gy
PR 10 PR | N7
NH 1 mol% NH , N 0
> —_— \/
O 3 atm H2 O \n/
r 97 % o6 r 0
0 0 Rivastigmin
8 9 5

Schema 1-3: Enantioselektive Synthese von Rivastigmin 5.

Fiir die Koordination des chiralen Rhodium-Komplexes ist die Acetylgruppe am
Enamin 8 (Schema 1-3) essenziell. Diese muss in mehreren Syntheseschritten
zunachst angebracht und nach der Reduktion wieder entfernt werden. Auch das Iod in
7 (Schema 1-2) wird als Substituent benotigt, um in einem Halogen-Metall-Austausch
das C-Nukleophil zu generieren. Beides hat stochiometrische Mengen an Abfall-
produkten zur Folge und ist daher nicht atomokonomisch.

Die Atomokonomie ist fiir die Produktion von Feinchemikalien wie zum Beispiel
Wirkstoffen allerdings entscheidend, da die Kaufanreize fiir professionelle Chemie-
kunden mafgeblich durch Nutzen und Preis geprégt sind.” Wéhrend der Nutzen
eines neuen Wirkstoffs in Tests und klinischen Studien tberpriift wird, muss ein
konkurrenzfiahiges Verfahren zur Synthese also in erster Linie kostengiinstig sein.
Neben den produktionsunabhingigen Fixkosten wie zum Beispiel denen fiir Personal
und Werkstatt spielen hier die variablen produktionsabhingigen Kosten die
entscheidende Rolle. Die wesentlichen Bestandteile dieser variablen Kosten sind
Stoffkosten, Energiekosten und Entsorgungskosten. Eine vermeidbare Synthesestufe
wie beispielsweise das Anbringen einer Schutzgruppe oder Abgangsgruppe verursacht
in allen variablen Bestandteilen unerwiinschte Zusatzkosten. Daher ist das Interesse
an modernen atomoOkonomischen Synthesemethoden gerade in der Industrie
besonders grol3.

Eine vielversprechende Reaktion auf diesem Gebiet zur Synthese chiraler Amine ist

die Hydroaminierung (Schema 1-1), in der ein Amin an ein Olefin addiert wird.”" Im
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Idealfall funktioniert dies stereo- und regioselektiv ohne vorherige Funktionalisierung
einer der beiden Komponenten. Damit werden keinerlei Abfallprodukte erzeugt, die
Entsorgungskosten verursachen wiirden, und die Reaktion ist seitens der Atom-
okonomie ideal.

Diese interessante Reaktion soll daher im Folgenden naher betrachtet werden.
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2 Stand der Forschung

2.1 Hydroaminierung

Als Hydroaminierung wird allgemein die Addition eines Amins 11 an eine

Mehrfachbindung, wie zum Beispiel ein Olefin 12, bezeichnet (Schema 2-1)."

1
R! . R® RS e R: RS R
H-N = .
R2 Ré RS Ri Re R
11 12 13

Schema 2-1: Hydroaminierung eines Olefins (R'-R® = H, Alkyl, Aryl).

Fiir die Addition von Ammoniak 11 (Schema 2-1, R' = R*> = H) an Ethen 12
(R®=R*=R>=R°=H) betrdgt die freie Reaktionsenthalpie beispielsweise
-17 kJ/mol.® Damit wire die Reaktion thermodynamisch begiinstigt. Wegen der
elektrostatischen Abstofdung des freien Elektronenpaars des Amins 11 mit der
n-Elektronenwolke des Olefins 12 ist die Aktivierungsenergie allerdings sehr hoch.
Weiterhin ist auch die Reaktionsentropie negativ. Demzufolge wird das Gleichgewicht
bei hohen Temperaturen, die zur Uberwindung der Aktivierungsenergie notwendig
waéren, zusatzlich auf die Eduktseite verschoben.

Um diese Aktivierungsenergie zu verringern, kann ein elektronenziehender
Substituent, wie zum Beispiel eine Carbonylgruppe am Olefin, eingefiihrt werden.
Wenn dies nicht gewiinscht ist und die Atomokonomie als zentraler Vorteil der
Hydroaminierung gewahrt werden soll, ist die Verwendung eines Katalysators
unerlésslich. Prinzipiell kann dafiir entweder die Elektronendichte des Olefins
abgesenkt oder die Nukleophilie des Amins erh6ht werden.

Olefine werden klassisch durch Koordination spiter Ubergangsmetalle aktiviert."%! Mit
spaten Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen wie zum Beispiel Ru’, Rh',

Ir', Pd°, Pt° oder Cu' wird in einigen Fillen allerdings auch eine Aktivierung des Amins
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durch oxidative Addition und anschlief3ende Insertion des Olefins in die Metall-Amid-
Bindung beobachtet.”

Die Palladium-katalysierte intermolekulare Hydroaminierung von Anilinen 14 mit
Styrol 15 nach Hartwig (Schema 2-2)"Y zeigt die hohe Toleranz der Komplexe spéter
Ubergangsmetalle gegeniiber funktionellen Gruppen. Der kationische Palladium-
Xantphos-Komplex 17a katalysiert diese Reaktion selektiv in Gegenwart von
Alkoholen, Carbonsduren, Thioethern, Nitrilen, Estern und Amiden am Anilin 14. Ein

dhnlicher Komplex 17b katalysiert zudem die Addition von Anilinen 14 an

1,3-Cyclohexadien.

s X
2mol% 17a 3 O O

- NH2 . X 10 mol% TIOH /GR : o
RT _— Dioxan, 100 °C, 24 h ” : pth\\ /,PPhQ

59 - 99 % 5 Pd
14 15 16 : e
R = 2-OH, 4-CH,CH,OH, 3-COOH, 3-COCHs j ~
4-COCHj, 2-SMe, 4-SMe, 2-CN, 3-CN, 4-CN, 1 X=0Tf 17a
2-CO,Et, 3-CO,EY, 4-CO,Et, 3-NHCOCH; 4-COHN, I X=CI 17b

Schema 2-2: Palladium-katalysierte intermolekulare Hydroaminierung nach Hartwig.

Das im Vergleich zu den bisher genannten spiten Ubergangsmetallen deutlich
preiswertere Eisen eignet sich ebenfalls als Katalysator fiir die Hydroaminierung.
Eisen(Ill)-chlorid katalysiert beispielsweise die intramolekulare Reaktion der
N-p-Tolylsulfonyl-Aminoolefine 18 und einiger weiterer zu den entsprechenden
Pyrrolidinen 19 (Schema 2-3)."? Auch eine intermolekulare Hydroaminierung mit

Eisen(III)-chlorid als Katalysator ist bekannt."

TsHN E R
R 10 mol% FeCly6H,0 N R
xR?  1,2Dichlorethan, 80 °C ]
2-3h R
95 - 99 %
18 ° 19

R'=H, R2=H, Me, Et
R'=Me, R2=H

Schema 2-3: Eisen(lll)-chlorid als Katalysator fur intramolekulare Hydroaminierungen.

2010 publizierten Shen und Buchwald die ersten enantioselektiven intramolekularen
Hydroaminierungen von nicht aktivierten Olefinen mit einem spiten Ubergangsmetall
als Katalysator (Schema 2-4)."Y Ein Rhodium(I)-Komplex mit dem Liganden 22

katalysiert die Hydroaminierung der Benzylamine 20 mit mittleren bis guten
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Enantioselektivititen von 62-91 % ee und guten Ausbeuten von 75-92 %. Fiir
unsubstituierte Aminoolefine 20 (R, = R, = H) sind die Ausbeuten mit 35-80 %

teilweise schlechter.

Ar !

10 mol% [Rh(cod),]BF 4 . :

NH 12 mol% 22 _ N |

1 Dioxan, 50-100 °C, 10-30 h LJ/\)T :
R {/\ 35-92 % R A | OO

R2 62 -91 % ee R OCH(CgHs),
20 21 5 PCy,

R'=R?=Ph, Me, -CsHy-, H 5 OO

1= 2 - '

R'=Ph,R?2=H | 22

Ar= Ph, 2-Me-CGH4’ 4'CI'CGH4,
4-OMe—CsH4, 4-COOMe—CsH4

Schema 2-4. Rhodium-katalysierte enantioselektive intramolekulare Hydroaminierung.

Es gibt zahlreiche weitere Beispiele chiraler und achiraler Komplexe spiter
Ubergangsmetalle, die gute Katalysatoren fiir Hydroaminierungen darstellen. Alle
benoétigen jedoch relativ hohe Reaktionstemperaturen und konnen lediglich Arylamine
oder geschiitzte Amine (z.B. Benzylamine 20; Schema 2-4) umsetzen. Freie
Alkylamine sind in der Regel basischer als Arylamine und sterisch weniger gehindert
als geschiitzte Amine. Damit stellen sie bessere Liganden fiir die Ubergangsmetalle dar
und wiirden durch stirkere Koordination in Konkurrenz zu den Olefinen treten. Dies
wiederum wiirde zu einer Deaktivierung des Katalysators fiihren. Zudem ist die
Aciditat nicht aktivierter Amine zum Teil fiir die Reaktion nicht ausreichend. Daher
miissen elektronenziehende Gruppen wie zum Beispiel Tosylate (siehe 18; Schema
2-3) eingefiihrt werden.

Ahnliche Probleme werden bei den wenigen bekannten Organokatalysatoren wie zum
Beispiel dem N-Methylacridiniumsalz 25 beobachtet (Schema 2-5)."® Dieser
Photoredox-Katalysator 25 senkt die Elektronendichte des Olefins durch Aufnahme
eines Elektrons ab. Thiophenol fungiert dann als Wasserstoffatom-Donor und wird im
Anschluss unter Regeneration des Organokatalysators 25 wieder reduziert. Nach
Protonentransfer von dem Hydroaminierungsprodukt entsteht erneut Thiophenol.
Auch dieses Katalysatorsystem setzt aber bisher lediglich N-p-Tolylsulfonyl-

Aminoolefine, wie zum Beispiel 23, um.
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5 mol% 25 :
NHTs 20 mol% PhSH e ; O
450 nm LED _ '
Ph N 1,2-Dichlorethan, 23 °C Ph7£)_< E SN
Ph 96 h, 70 % Ph : O O
' +
23 24 ' N
E | BF,
. 25

Schema 2-5: Organokatalytische Hydroaminierung.

Allerdings gibt es im Bereich der Organokatalyse noch keinen Katalysator, der
Reaktionen wie die in Schema 2-5 gezeigte stereoselektiv katalysiert. Zudem steht die
Notwendigkeit eines aktivierenden Substituenten oder einer Schutzgruppe am Amin
auch hier im Wiederspruch zu der Atomokonomie, dem zentralen Vorteil der
Hydroaminierung. Daher kann es in einigen Féllen vorteilhaft sein, alternative
Katalysatoren zu verwenden, die nach anderen Mechanismen reagieren.

Komplexe mit Metallen der Gruppen I-V® %% 1°! im Periodensystem und den Lantha-

noiden!® 10g3 16e, 16hj, 17]

aktivieren Amine durch Protolyse. Diese Funktion tibernimmt
eine ionisch an das Metall gebundene Brgnsted-Base wie zum Beispiel der
Dimethylamido-Ligand in Katalysator 28 (Schema 2-6).®!

Die milden Bedingungen (-30 °C bis RT) bei Reaktionszeiten von meist unter
24 Stunden zeigen, dass diese Protolyse und die anschliefende Reaktion der Metall-
Amido-Verbindung mit dem Amin deutlich schneller sind, als der Mechanismus bei
Aktivierung des Olefins. Die Pyrrolidine 27 (n=1) entstehen mit Enantioselektivititen
von 89-98 % aus den entsprechenden Aminoolefinen 26. Lediglich fiir die Piperidine
27 (n = 2) sind die Selektivitaten deutlich geringer (31-46 %).

Ein noch reaktiveres Yttrium-Analogon von 28 katalysiert die Bildung der gleichen
Produkte 27 mit nahezu identischen Enantiomereniiberschiissen beziiglich der

jeweiligen Enantiomere."

NH, ¥ :
Toluol, Benzol, DCM od. THF R * !
Rz h Y -30°C-RT,0.5h-5d R2 ' M 5 QB,,,,/N \ ~NMe,
24 -95 % ; }OENN>ZF~NM6
26 31-98 % ee 27 ; 0
n=1,2 ; T~
R'=R2=H, Me, Ph, -C4Hg-, -C5H1q- !
: 28

R'=Me, R? = allyl
Schema 2-6: Zirkonium-katalysierte enantioselektive intramolekulare Hydroaminierung.
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Erste Versuche zur enantioselektiven Hydroaminierung mit chiralen Erdalkalimetall-
Komplexen scheiterten an der Ligandenreorganisation iiber das Schlenk-Gleich-
gewicht. Unter den Reaktionsbedingungen standen die ersten chiralen Calcium-,””

@11 im Gleichgewicht mit achiralen Spezies, die eine

Magnesium- und Zinkkomplexe
racemische Hintergrundreaktion katalysierten. Daher waren die Enantioselektivititen
sehr niedrig (bis zu 29 % ee).

Die ersten gegeniiber Reorganisation unter Verlust der chiralen Liganden iiber das
Schlenk-Gleichgewicht stabilen Magnesiumkomplexe waren die Diastereomere 31 und
32 (Schema 2-7),”* die ihrerseits miteinander im Gleichgewicht stehen (dr = 9:1 bei
25 °C). Das Diastereomerengemisch katalysiert ebenfalls die intramolekulare

Hydroaminierung der Aminoolefine 29 unter milden Bedingungen mit Ausbeuten

groBer als 95 % und mittleren bis sehr guten Enantioselektivititen.

NH; N R
R2 -20-80°C,0.1-72h R2
51-93 % ee
29 ’ 30 Lo
R'=R2=H, Me, Ph, -C5H;o-

” 5 mol% 31/32 : d 91 bei 25 °C
= ' r= |
~R® Benzol, Toluol R! * !

R! = Me, R? = allyl O“\Mg/NMez
3=
R3=H, Ph SiPh,

32

Schema 2-7: Magnesium-katalysierte enantioselektive intramolekulare Hydroaminierung.

Es gibt zahlreiche weitere Beispiele enantioselektiver und racemischer Hydro-
aminierungen mit Metallkatalysatoren der Gruppen I, II, IV und V im Periodensystem
der Elemente.” %% & 21 Auf Kosten einer geringeren Toleranz gegeniiber funktio-
nellen Gruppen zeichnen sie sich im Vergleich zu den spiten Ubergangsmetallen
durch eine deutlich erhohte Reaktivitat aus. Zudem konnen mit diesen Katalysatoren
ohne die Notwendigkeit von Schutzgruppen auch basischere Amine umgesetzt
werden.

Auch die Elemente der Gruppe III und die Lanthanoide, die unter dem Namen seltene

Erden zusammengefasst werden, weisen diese Vorteile auf. Zudem sind die meisten
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Seltenerdmetalle dreiwertig und bilden Bindungen mit tiberwiegend ionischem Anteil.
Daher besteht eine hohe Ahnlichkeit in der Chemie dieser Elemente, deren
Unterschiede vor allem durch die Ionenradien gepragt werden (z. B. Sc* 81 pm,
Ho®*" 91 pm, Y** 92 pm, Lu** 85 pm, La** 114 pm).?*

Da der Radius des Zentralatoms sowohl die Selektivitiat als auch die Aktivitédt eines
Katalysators entscheidend beeinflussen kann, ist diese Gruppe eine Art Baukasten fiir
den Katalysatordesigner, weshalb sie in den folgenden Kapiteln ndher beleuchtet

werden soll.

2.1.1 Mechanismus der Seltenerdmetall-katalysierten Hydroaminierung

Wie eingangs erwahnt, besteht der Auftaktschritt der Seltenerdmetall-katalysierten
Hydroaminierung in der Deprotonierung des Amins mittels einer starken Brgnsted-
Base B, die ionisch an das katalytisch aktive Metall M gebunden ist (Schema 2-8).
Dabei wird die konjugierte Sdure HB frei. Diese wird nicht zu stark gewahlt, da HB
andernfalls einen Konkurrenzliganden fiir das Substrat darstellen und damit die
Katalyse inhibieren wiirde. Die Nukleophilie des Stickstoff-Atoms ist in dem
entstehenden Metall-Amido-Komplex A im Vergleich zu dem Aminoolefin deutlich
erhoht. Dies ermoglicht die Insertion des Olefins in die M-N-Bindung im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt B unter Bildung des Organyls C. Nach
Protolyse der Metall-Kohlenstoff-Bindung mit einem weiteren Aminoolefin entstehen

das Produkt und erneut die Metall-Amido-Verbindung A.™!

L,.M-B
HzN\(\/)/\

HaN \
LnM y LM~ NH
c B

Schema 2-8: Mechanismus der Seltenerdmetall-katalysierten Hydroaminierung mit o-Insertion.
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Alternativ wird noch der sogenannte nicht-insertierende Mechanismus diskutiert
(Schema 2-9)."” Nach Bildung des Metall-Amido-Komplexes A koordiniert hier ein
weiteres Aminoolefin an das Metall M. In dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
{ibertrigt dieses iiber den sechsgliedrigen Ubergangszustand C direkt ein Proton an
die ehemalige Doppelbindung des sich bildenden sekundidren Amins. In dem
entstehenden Komplex D ist das Produkt nur koordinativ an das Metall gebunden und

kann unter Bildung der Ausgangsverbindung A dissoziieren.

L,M-B

Schema 2-9: Mechanismus der Seltenerdmetall-katalysierten Hydroaminierung ohne o-Insertion.

In einigen Experimenten wurde ein kinetischer Isotopeneffekt beim Vergleich von
Reaktionsgeschwindigkeiten mit NH,- bzw. ND,-Gruppen beobachtet."” Dies spricht
fiir die Spaltung der N-H-Bindung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und
damit fiir den nicht-insertierenden Mechanismus (Schema 2-9). DFT-Rechnungen
deuten hingegen auf den o-Insertions-Mechanismus hin (Schema 2-8).*®) Aufgrund
dieser Uneinigkeit in der Literatur spielen abhédngig von der Beschaffenheit des

Katalysators wahrscheinlich beide Mechanismen eine Rolle.
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2.1.2 Liganden in der Seltenerdmetall-katalysierten Hydroaminierung

Die erste Seltenerdmetall-katalysierte Hydroaminierung wurde 1989 von Marks
publiziert.”® Er berichtet, dass das Lanthanocen (Cp,LaH), intramolekulare
Hydroaminierungen einfacher, ungeschiitzter Aminoolefine katalysiert. Dies wurde
auf die chiralen Metallocene 35 (Schema 2-10) ausgeweitet, mit denen die ersten
Seltenerdmetall-katalysierten enantioselektiven intramolekularen Hydroaminierungen
durchgefiihrt wurden.” Unter den Bedingungen der Hydroaminierungen wird
allerdings eine Epimerisierung der Diastereomere ($)-35 und (R)-35 zur Gleich-
gewichtszusammensetzung von ($)-35:(R)-35 = 95:5 beobachtet. Daher sind die
Enantiomereniiberschiisse unabhéngig von der Anfangskonfiguration des Katalysators
und nicht héher als 74 % ee.'*®

Diese Epimerisierung konnte auch durch Variation des Liganden und der Metalle nicht

unterbunden werden."”® 28

Sl MN(SiMeg), (MesSi)NM — Sit

NH, H - ~
R 0.7-1mol% 35 N ;
AN Pentan - R*):ﬁ E R* R*
R ''n -30-25°C R n ; (S)-35 (R)-35

14-74 % ee

33 34 5 %"‘g
+ M=8Sm, La;R*= <
n=1,2 , i
R=H, CH; :

Schema 2-10: Erste Seltenerdmetall-katalysierte asymmetrische Hydroaminierung.

Den Grundstein fiir die weitere Entwicklung von Liganden fiir die Seltenerdmetall-
katalysierte Hydroaminierung legte Livinghouse. Er berichtete 2001, dass auch
einfach zugingliche Metallamide wie M[N(SiMe,),],**' (M = Y, Nd) intramolekulare
Hydroaminierungen wie die in Schema 2-10 gezeigten katalysieren.?”

Durch Austausch von einem oder zwei der Amidoliganden in M[N(SiMe,),],
(M = Seltenerdmetall) wurden seitdem viele neue Katalysatoren fiir stereounselektive
und enantioselektive Hydroaminierungen synthetisiert. Ein Beispiel ist der BINOL-
Komplex 36 (Abbildung 2-1), der ebenfalls die Hydroaminierung von Aminoolefinen
33 (Schema 2-10; 71 % ee fiir n =1, R = H) katalysiert."*"
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l i SiAr;

0
SLaN(SiMes), Ar=}

CoX
SiAr3

36
Abbildung 2-1: Lanthan-BINOL-Komplex als Katalysator fur enantioselektive Hydroaminierungen.

Viele der chiralen Liganden enthalten Biarylachsen als stereogene Elemente. Ein
weiteres Beispiel ist der dem Lanthan-Komplex 36 (Abbildung 2-1) dhnliche Yttrium-
Komplex 40 (Schema 2-11), der 2010 als erster Seltenerdmetallkatalysator fiir die
asymmetrische intermolekulare Hydroaminierung publiziert wurde.®® Im Gegensatz
zu den intramolekularen Reaktionen ist hier eine deutlich hohere Reaktions-
temperatur von 150 °C und ein Uberschuss des Olefins 37 nétig. Dabei werden auch
hier nichtaktivierte Olefine 37 mit ungeschiitzten Aminen 38 zu den a-chiralen
Aminen 39 umgesetzt. Bei Ausbeuten von 85-100 % werden mittlere Enantio-
selektivititen von 51-61 % ee erreicht.

Komplexe des Typs 40 wurden allerdings auch sehr erfolgreich als Katalysatoren fiir
intramolekulare Hydroaminierungen von Aminoolefinen 33 (Schema 2-10) eingesetzt.
Mit Scandium als Zentralatom konnten Spitzenwerte von bis zu 95 % ee (n=1, R=Ph,;

Ausbeute 94 %) erreicht werden."*!

R2 SiPhy
5 mol% 40 AN OO NMe,Bn
17 + 2_ > :
RS R*-NH, Benzol, Toluol J*\ . /

0]
. 1 '
9-15Aq. 37 R ; O>Y
37 38 150 °C, 19- 96 h 39 ' f
85 -100 % ! Me-N
R"=n-C3H; n-C4Hg R?=CHyPh, CsHg 51-61%ee ! €2
n-CgHyy n-CgHiz  CHy(p-OMe-CgH,) ; SiPh;
C2H4Ph, CgHy 4 ' 40
Schema 2-11: Erste Seltenerdmetall-katalysierte asymmetrische intermolekulare Hydroaminierung.

Mit dem Binaphthyldiamin 43 (Schema 2-12) als Ligand fiir Yttrium gelang 2011
erstmals der Aufbau eines enantiomerenangereicherten vierfach substituierten
stereogenen Zentrums mittels intramolekularer Yttrium-katalysierter Hydroami-
nierung der Aminoolefine 41.7* Trotz des geringen Umsatzes fiir R = CH, von 50 %
und mittleren Enantioselektivititen von 49 % ee und 55 % ee ist dies ein richtungs-

weisender Fortschritt.
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NH, [Li(THF)4][Y‘:gHZSiMe3)4] H R | OO //Ph
PhMR ~ Phjl)*L/ | NH
Ph PH N\i
41 42 : o
R = CgHs 6 mol% Kat., Benzol, 70 °C, 19 h, 97 %, 49 % ee :

R = CH3, 12 mol% Kat., Toluol, 110 °C, 120 h, 50 %, 55 % ee 43
Schema 2-12: Aufbau eines vierfach substituierten stereogenen Zentrums durch Hydroaminierung.

Die bisher besten Enantioselektivititen in der Seltenerdmetall-katalysierten
intramolekularen Hydroaminierung werden mit dem Oxazolinylborato-Yttrium-
Komplex 46 (Schema 2-13) erreicht.”® Im Gegensatz zu vielen anderen Katalysatoren
werden hier nicht nur einzelne, sondern alle Pyrrolidine 45 in sehr guten Ausbeuten
und Enantioselektivititen von 89-96 % ee erhalten. Dies gilt allerdings nur fiir die
abgebildeten Modellsubstrate 44. Anwendungen in zielmolekiilorientierten Synthesen
sind noch nicht bekannt.

Dieses Halbsandwich-Ligandensystem mit zwei zentrochiralen Kohlenstoffatomen im
Borabis(oxazolin)-Teil hat sich in dhnlicher Form auch mit Zirkonium als Zentralatom

als erfolgreich erwiesen (siehe Kapitel 2.1; Schema 2-6).M®!

R', R? = Me, Ph, allyl,
-C5H10-, CGH4BF

Schema 2-13: Selektivster chiraler Seltenerdmetall-Katalysator.

NH, H :
0 N :
R1L/\ 5 mol% 46 | B/@\
X Benzol R' * ! —N.
R2 RT,0.16-3h R2 . }\ ”—’LY CH,SiMe;
95-100 % . o
44 89 - 96 % ee 45 5 \/K fBU

6

Neben den Cyclopentadien- und Biarylverbindungen wurden Seltenerdmetall-
Komplexe mit zahlreichen weiteren chiralen und achiralen® Liganden synthetisiert,
die sich unterschiedlich gut als Katalysatoren fiir Hydroaminierungen eignen.® 7%

Eine Auswahl an weiteren chiralen Seltenerdmetall-Katalysatoren fiir die Umsetzung
einfacher Aminoolefine wie 44 (Schema 2-13) zeigt Abbildung 2-2. Dabei handelt es
sich jeweils um deprotonierte Amine oder Imine als Liganden. Der Tetraaza-Yttrium-
Komplex 47 katalysiert intramolekulare Hydroaminierungen der Aminoolefine 44 mit
bis zu 90 % ee,”®* wihrend mit dem Komplex 48 lediglich 11 % ee erreicht werden."™®
Der verbriickte Aminotroponiminat-Komplex 49"” kann als hoherer Homologe des

Bis(B-diketiminato)-Komplexes 50 angesehen werden. Ahnlich setzt sich dies in

dem Benzamidinat-Komplex 51°? fort. Die Katalysatoren 50 und 51 zeigen auch
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vergleichbare Reaktivititen und mittlere Selektivitdaten (bis zu 76 % ee bzw. 75 % ee),
wahrend 49 bei etwas geringerer Reaktivitit weniger gute Enantioselektivitaten in der
asymmetrischen intramolekularen Hydroaminierung erreicht.

Der Bis(oxazolinato)-Lanthan-Komplex 52 (Abbildung 2-2) zeigt gute Reaktivititen
und mittlere bis gute Enantioselektivitdten (bis zu 67 % ee).® Der Ligand in 52 ist
zudem auch strukturell interessant. Er enthilt zwei Iminfunktionen, die iiber eine
C-H-acide Methylenbriicke miteinander verkniipft sind. Dieses Strukturmotiv spielt in

der vorliegenden Arbeit eine zentrale Rolle.

SiMe,
\/\/ Ph_ (" Ph
—_— N N prmy N\ /’N \: N ‘N
\Y/ \Y/ 3 @ Ly @
7L IO N7 N
N CIN Ny N A
)ﬁj A(& Me;Si” SiMe, <0>
a7 48 49

Q N(SiMes), Ph Ph

N—
N N N 0 @)
( L ) Ph—A o N\-Ph Ph'...,QWf\\( Ph
- N ‘

N La\N Neee S 7N —N_ N
e S SN A
Ph ./N\ . Ph N\
Me;Si” SiMeg Me;Si” 'SiMes;
50 51 52

Abbildung 2-2: Weitere chirale Seltenerdmetallkatalysatoren fur die Hydroaminierung.

Eng mit dem Bis(oxazolin) in 52 verwandt ist die Struktur des achiralen Liganden in
Komplex 53 (Abbildung 2-3), der ebenfalls als Katalysator fiir die Umsetzung der
Aminoolefine 44 (Schema 2-13) bekannt ist.®*¥ Dieser C,-symmetrische Ligand
enthdlt zwei Iminophosphoran-Gruppen, die iiber eine CH,-Briicke miteinander
verkniipft sind. Durch die elektronenziehenden Phosphane ergibt sich eine C-H-acide
Position die zur Bildung des Komplexes 53 leicht deprotoniert werden kann. Das
entstandene Carbanion wird teilweise durch Hyperkonjugation mit den
P=N-Bindungen stabilisiert. Dieses Motiv ist auch in den geminalen Bis(sulfoximin)en

enthalten, die im Folgenden ndher besprochen werden sollen.
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La
Ph’P_N;/ N(SiHMe,),
Ph/ SiMe3
53
Abbildung 2-3: Achiraler Seltenerdmetallkatalysator fur die Hydroaminierung.
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2.2 Bis(sulfoximin)e als chirale Liganden in der asymmetrischen
Katalyse

Ein Sulfoximin ist eine bei unterschiedlichen Substituenten R' und R* (54; Abbildung

2-4) zentrochirale funktionelle Gruppe. Die bisher als chirale Liganden verwendeten

Bis(sulfoximin)e lassen sich in den C,-symmetrischen generischen Strukturen 54 und

55 zusammenfassen. Unter Erhalt der C,-Symmetrie ist entweder eine N,N-Ver-

kniipfung wie in 54 oder eine S,S-Verbriickung wie in 55 moglich.™"

Y P Q 9
RZ") =N N—S(II.R1 R2 \\\ﬁ/\/ﬁvRZ
R R2 NR' NR'
54 55

Abbildung 2-4: Generische Strukturen von C,-symmetrischen Bis(sulfoximin)en.

Die Gruppe um Bolm hat verschiedene Bis(sulfoximin)e des N,N-verkniipften Typs 54
(Abbildung 2-4) synthetisiert und als chirale Liganden verwendet."*” Ein Vanadium-
Komplex mit dem tetradentaten Liganden 56 (Abbildung 2-5) katalysierte die
Oxidation von Methylphenylsulfid mit Cumylhydroperoxid. Die erhaltenen Sulfoxide
waren allerdings racemisch.

Weitere bidentate ethylenverbriickte und arylverbriickte Bis(sulfoximin)e 57 und 58
wurden als Liganden in enantioselektiven Kupfer(Il)-katalysierten Diels-Alder- und
Hetero-Diels-Alder-Reaktionen verwendet."*¥) Dabei wurden Enantioselektivitdten von
bis zu 99 % ee bei endo:exo = 99:1 erreicht. Zudem wurden die ethylenverbriickten
Bis(sulfoximin)e 57 als Liganden in Palladium-katalysierten allylischen Substitutionen

verwendet. Auch hier wurden Enantioselektivititen bis zu 98 % ee erreicht.**

R3 R3
0] p—ToI
p-T0| s\ézN N:§:O O\é_ / \ _é/o
R2™ =N N=S.,,, R
OH HO é{* R"Z O‘é—N N—ép
R2 o\ \ ‘ I, R1
R? R2
56 57 58

Abbildung 2-5: Von Bolm synthetisierte Bis(sulfoximin)e.

Einen der von Bolm publizierten Liganden des Typs 58 (Abbildung 2-5) verwendete
auch Cadierno."’ Das Bis(sulfoximin) 59 (Abbildung 2-6) sowie dessen Enantiomer

bilden Komplexe mit Rhodium. Diese zeigen katalytische Aktivitdt in der Hydrosilylie-
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rung von Acetophenon sowie der Hydrogenierung von Olefinen. Die Produkte waren
allerdings racemisch.

Harmata et al. synthetisierten das Bis(benzothiazin) 60 sowie dessen Enantiomer und
verwendeten diese als Liganden in Palladium-katalysierten allylischen Substitutio-
nen."* Abhingig von Losungsmittel und Palladiumquelle wurden in Reaktionen von
1,3-Diphenylallylacetat mit Dimethylmalonat Enantiomereniiberschiisse von bis zu

90 % ee erreicht. Der Ligand 59 lieferte hingegen auch hier nur racemische Produkte.

He o R0

\

W :N N: /i, =S5— =S=
Ph“‘é; i""Me o=§"N  N8=o
Me Ph Ph Ph
59 60

Abbildung 2-6: Von Cadierno und Harmata verwendete Bis(sulfoximin)e.

Unter den S,S-verkniipften Bis(sulfoximin)en 55 (Abbildung 2-4) wurden bisher nur
die von Reggelin publizierten geminalen Bis(sulfoximin)e als Liganden verwendet.™”’

Diese sollen im Folgenden genauer besprochen werden.
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2.3 C,-Symmetrische geminale Bis(sulfoximin)e

2.3.1 Synthese

In der Arbeitsgruppe Reggelin haben Mehler und Kaiser eine vierstufige Synthese des
freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69 (Schema 2-14) entwickelt. Diese geht von dem
kommerziell verfiigbaren enantiomerenreinen zyklischen Sulfonimidat 61 aus, dessen

Synthese ebenfalls im Arbeitskreis Reggelin entstanden ist.'*"

2 A m
/@ S 4 1) LIHMDS ”/\”\\

N'/ MelLi I 2) 61
- THF /l E N 3) H,0
95 % [
N oLi (Eintopf) OH_ HO
61 62
1

N LQ:.A' =i. N
NN e —
EBr ijY / [ a)\%/ [ j)\

OMs MsO
R= OMs 65

68

Br
Zn, |
25 %lDMFZ 70 % “ a)

Zn,I \Q”/\”\\\\‘C
\Qu/\g“ (: ﬂ ﬁ ﬁ
63 % )/ N N
NN [
H H

69 67
Schema 2-14: Synthese des freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69.

Das Sulfonimidat 61 (Schema 2-14) wird dazu zunéchst mit MeLi stereoselektiv unter
Inversion geoffnet. Daraufhin wird die Methylgruppe des intermedidr entstandenen
Lithiomethylsulfoximins 62 von LiHMDS deprotoniert um ein weiteres Aquivalent des
Zyklus 61 zu oOffnen. So kann das geminale Bis(sulfoximin) 63 in einer
Eintopfreaktion synthetisiert werden.”” Zur Entfernung der Seitenketten werden die
Hydroxygruppen zundchst mit Methansulfonsidurechlorid in eine Abgangsgruppe
uberfithrt, um diese dann mit Bromidionen zu substituieren. Dabei entstehen
intermediar die Aziridiniumionen 65 und 66. Abhingig davon, wo das Bromidion
diese angreift, entsteht iiber den Weg a) das gewiinschte Dibromid 67 oder iiber Weg

b) das Isomer 68. Beide reagieren jeweils nach zweifacher Insertion von Zink in die
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Kohlenstoff-Brom-Bindung und anschlie@ender FEliminierung zu dem freien
Bis(sulfoximin) 69. Die Ausbeute dieser Zink-Eliminierung ist mit 63 % aus dem
Dibromid 67 im Vergleich zu dem umgelagerten 68 (25 %) deutlich besser.*”*

Ausgehend von dem freien geminalen Bis(sulfoximin) 69 (Schema 2-14) sowie dessen
Vorldufern 63 und 64 war es moglich, eine Vielfalt an bi- und tetradentaten Liganden
zu synthetisieren. Zwei Beispiele hierfiir sind in Schema 2-15 gezeigt. Der
Grundkorper 63 enthélt vier harte c—-Donoratome, die gut dafiir geeignet sind, friihe
Ubergangsmetalle zu koordinieren. Zum Austausch der Hydroxygruppen gegen
schwach koordinierende Chloratome in 70 wird das Dihydroxybis(sulfoximin) 63 in
einer Appel-Reaktion mit Tetrachlormethan und Triphenylphosphan umgesetzt.*”"
Das geschiitzte Diphosphan 71 wird aus 63 tber das entsprechende Mesylat
synthetisiert. Diese stabile Lagerform kann bei Bedarf mit DABCO deboraniert
werden."*” Die entstehenden Phosphane besitzen neben den o-Donor auch

n-Akzeptoreigenschaften und eigenen sich daher sehr gut zur Koordination spéter

Ubergangsmetalle.
RSN A S U Y < SRS SN ey
'S"/\ g\ CCly g/\ g\ 1) EtsN, MsClI S S
X X PPhs X X 2) KPPh,+BH; ) “ “
/' iy N N ) K N N ”,l/(
[ E PPh, Ph,P
cl  Cl OH HO “BH;~  BH,
70 63 71

Schema 2-15: Synthese von Derivaten des Bis(sulfoximin)s 63.

Ein Beispiel fiir die Substitution von Bi(SON-H) 69 (Schema 2-16) ist die
Tetramethylierung sowohl an den Imin-Stickstoffen als auch an der Methylenbriicke
mit Methyliodid zu dem Liganden 72. Damit ist sowohl der Koordinationswinkel des
bidentaten Liganden als auch die sterische und elektronische Situation am Imin-

Stickstoff variiert.

RSO TR RS el
S/\S\\\“ Mel II II o
|| [l || ||
_N N

-~ N ~
H H
69 72

Schema 2-16: Synthese von einem Derivat des Bis(sulfoximin)s 69
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Die zahlreichen Anwendungen dieser geminalen Bis(sulfoximin)e in enantioselektiven

Katalysen werden im Folgenden beschrieben.

2.3.2 Anwendungen von geminalen S,S-verkniipften Bis(sulfoximin)en als
chirale Liganden

Da die Anwendung von B-Hydroxysulfoximinen als Liganden in Reduktionen mit

%) wurden von Spohr verschiedene Boran-Komplexe

Boran schon lange bekannt war,
des Dihydroxybis(sulfoximin)s 63 (Schema 2-17) synthetisiert. Lediglich der mit
Methylboronsdure gebildete Komplex zeigt katalytische Aktivitit fiir die
enantioselektive Reduktion von Acetophenon 73. Bei quantitativem Umsatz wird der
Alkohol 74 mit 28 % ee erhalten. Komplexe aus dem Liganden 63 und Boran-THF-
Komplex oder Trimethylboroxin zeigen zwar hohere Enantioselektivititen (39 % ee

bzw. 48 % ee), miissen aber stochiometrisch verwendet werden.”"

10 mol% 63 : \QO o} @/
% 11 mol% MeB(OH), OH ! 0l

A\
BHyTHF L E ﬁ ISI
THF, quant. E ) N N
28 % ee ' E

73 74 ' OH HO

Schema 2-17: Anwendung des Dihydroxybis(sulfoximin)s 63 als Ligand fur Bor in der enantioselekti-
ven Reduktion von Acetophenon.

Das Bis(sulfoximin) 63 wurde zudem als Ligand fiir Kupfer in der asymmetrischen

Addition von Diethylzink an Cyclohexenon 75 verwendet (Schema 2-18). Als deutlich

reaktiver und selektiver erwies sich allerdings das Dichlorobis(sulfoximin) 70.“”"

IASUR NI STN ol

0o 2.4 mol% Cu(OTf), ) ! S s
ks o R s
20 °C . ’/x[ '//[
75 76 OH HO cl
' 63 70
4h,82% 19% ee 0.25 h, 99 %, 36 % ee

Schema 2-18: Asymmetrische Addition von Diethylzink an Cyclohexenon.

Auf Grund der bereits erwédhnten Selektivitdt der eingefiihrten Phosphangruppen zur
Koordination spiter Ubergangsmetalle, war die Synthese des Kupfer-Rhodium-

Bimetall-Komplexes 80 moglich."* Dieser katalysiert nachweislich die oxidative
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Kupplung von N-Phenyltetrahydroisochinolin 77 und Malonsduredimethylester 78.
Das Produkt 79 wird quantitativ erhalten, allerdings nur mit einem Enantiomeren-

uberschuss von 8 % ee.

/ |
(0]
o 10mol% 8o /‘ -N
THBP
©i)\l * quant [PPh Ph,P
Ph (0] 8% ee 2PN
O\ Rh
77 78 q
80

Schema 2-19: Bimetall-katalysierte oxidative Kupplung.

Eine weitere oxidative Kupplung wurde mit einem Vanadium-Komplex des
Bis(sulfoximin)s 63 (Schema 2-20) durchgefiihrt. Allerdings wird auch das Produkt
aus der Reaktion von 2-Naphthol 81 und N-Methylpyrrolidin 82 lediglich mit 8 % ee

erhalten.®!

IASCRFed
20 mol% 63 ! U~
OH

N 17 % . : /, N N
OH \ 8 % ee N : [

81 82 83 ! 63
Schema 2-20: Vanadium-katalysierte oxidative Kupplung.

Als Grund fiir die mittelmaRigen bis schlechten asymmetrischen Induktionen, die von
den auf dem Grundkorper 63 basierenden Liganden ausgingen, wird eine orthogonale
Wirkung der stereogenen Zentren an den Schwefelatomen mit denen an den
Kohlenstoffatomen der Valinol-Seitenketten angenommen. Daher wurden von Mehler
Derivate des freien Bis(sulfoximin)s 69 (Schema 2-16) ohne zentrochirale
Kohlenstoffatome, wie zum Beispiel Me,Bi(SON-Me) 72 (Schema 2-21), als Liganden
fiir enantioselektive, Metall-katalysierte Reaktionen verwendet. In einer Palladium-
katalysierten asymmetrischen allylischen Alkylierung wird das Produkt 85 mit bis zu

48 % ee erhalten.®”

2 Stand der Forschung 22



80 % -
OAc o 48 % ee

Ph 0]
\

84 78 85
Schema 2-21: Palladium-katalysierte allylische Substitution.

~ ~
72

Ph i
Ph (o) 11 mol% 72 / 0 !
o 10mol% [(CsHs)PdCIL, o | \QO 0 @/
/) . BSA, KOAc * 5 # X #\
Ph (0] N N
0 !
\ .

Deutlich selektiver verlaufen Kupfer-katalysierte Diels-Alder-Reaktionen mit dem
gleichen Liganden 72 (Schema 2-22). Das abgebildete endo-Cycloadditionsprodukt 88
wird mit bis zu 96 % de und 94 % ee erhalten. Diese Reaktion kann zudem auf

verschiedene andere Diene ausgeweitet werden."”

0 0] 11 mol% 72 : o o
P 10mol% Cu©Th,  LA~fH o \QIIX i d
AN N o + - * J{ | ﬁ S

/ o l\\l\/ o | N

90 % I
0, 0,
94 % ee, 96 % de _ N\

72
86 87 88

Schema 2-22: Kupfer-katalysierte Diels-Alder-Reaktion.

Die oben genannte Diels-Alder-Reaktion als klassische Testreaktion fiir neue Liganden
zeigt, dass die S,S-verkniipften geminalen Bis(sulfoximin)e eine vielversprechende

neu erschlossene chirale Ligandenklasse darstellen.
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2.4 Aufgabenstellung

In den vorangegangen Arbeiten wurde gezeigt, dass geminale Bis(sulfoximin)e als
Liganden in Metallkomplexen in der Lage sind, Reaktionen zu beschleunigen und
zugleich eine hohe asymmetrische Induktion auszuiiben.™”" *»>*% In der vorliegenden
Arbeit sollte diese Tatsache fiir moderne, weniger gut erschlossene Reaktionen
genutzt werden. Die bereits in Kapitel 2.1 beschriebene Seltenerdmetall-katalysierte
intermolekulare Hydroaminierung (Schema 2-23) erfiillt diese Anforderungen. Die
Moglichkeit der Addition eines Amins an eine Doppelbindung ohne die Notwendigkeit
einer Schutzgruppe oder Abgangsgruppe bedingen die in der heutigen Zeit besonders
wichtig gewordene Atomokonomie. Diese macht die enantioselektive Seltenerdmetall-
katalysierte Hydroaminierung zu einem besonders aktuellen und interessanten

Forschungsgebiet. % 16¢]

NH, H R

1 Katalysator
R o R? R *

R1 n R1 n

89 90

n=1,2
R1 = CH3, Ph, -C5H10-
R?2=H, Ph

Schema 2-23: Asymmetrische intramolekulare Hydroaminierung.

Wie bereits beschrieben (Kapitel 2.1.2), stellt der Lanthan-Komplex 53 (Schema 2-24)
einen reaktiven Katalysator fiir die Hydroaminierung von Aminoolefinen 89 (Schema
2-23) dar.®* Das Bis(iminophosphoran) 91, welches hier nach Deprotonierung als
Ligand dient, ist dem geminalen Bis(sulfoximin) 92 strukturell offensichtlich sehr
dhnlich. Den wesentlichen Unterschied stellen die zentrochiralen Schwefelatome dar.
Dadurch kann das Bis(sulfoximin) 92 als eine Art chirales Analogon von 91 betrachtet
werden. Die Vermutung liegt also nahe, dass auch geminale Bis(sulfoximin)e
Komplexe der Art 53 bilden, die Katalysatoren fiir die intramolekulare
Hydroaminierung der Aminoolefine 89 (Schema 2-23) darstellen. Die Reaktionen, die
der Lanthan-Komplex 53 (Schema 2-24) racemisch Kkatalysiert, sollte ein

entsprechender Bis(sulfoximin)-Komplex stereoselektiv erreichen.
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Ph ll:h |I3hPh
<~
- Ph Ph
Pr\® Ph.l ~1_Ph \QQ Q @/
N N : P P S/\S\\\‘
AN /4 N I I * *
Me3S| NS SlMe3 N N\ |1 Il
La Me;3Si” SiMe; N N
(Me,HSI),N  N(SiHMey),
53 91 92

Schema 2-24: Vergleich des Bis(iminophosphoran)s 91 mit einem geminalen Bis(sulfoximin) 92.

Ziel dieser Arbeit war es daher, aus dem freien Bis(sulfoximin) 69 (Schema 2-25)
verschieden substituierte Liganden 92 zu synthetisieren. In Anlehnung an das
Bis(iminophosphoran) 91 sollte das Bis(sulfoximin) 92 zunachst mit verschiedenen
Silylgruppen R hergestellt werden. FErgidnzend sollten die Moglichkeiten zur
Substitution von 69 mit verschiedenen Aryl- und Alkylgruppen R untersucht werden.

Das Koordinationsverhalten der neuen Liganden 92 gegeniiber Lanthan und anderen
Seltenerdmetallen sollte untersucht und die resultierenden Komplexe charakterisiert
werden. Diese neuen Komplexe sollten zudem als Katalysatoren fiir die

intramolekulare Hydroaminierung der Olefine 89 (Schema 2-23) verwendet werden.

89
Ln[NSIR'3];
QLT QWL 8T R
8 — &8 —, 7
H,N N\H \ R/N N\R
69 92a, b, c ... 90

Schema 2-25: Zusammenfassung der Aufgabenstellung fur diese Arbeit.
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3 Ergebnisse

o o @/ Kapitel 3.2/3.4 RaSIN-SR3
o~ Kapitel 3.1 Kapitel 3.3 I

N N L
R R SiR'; SR
92 93

H 2
NH, N R
1 Kapitel 3.5 1 "
R o _R2 ——— | Katalyse |— R ]
1
R’ - Kapitel 3.6/3.7 R" 90

Schema 3-1: Schematische Ubersicht des Ergebnisteils.

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit erldutert.
Beginnend mit der Synthese der neuen Liganden 92 (Schema 3-1) werden im
Anschluss die Synthesen der literaturbekannten Seltenerdmetall-Precursor 93 kurz
beschrieben. Weiterhin wird das Koordinationsverhalten der neuen Liganden am
Beispiel von Bi(SON-TBS) 92 (R = TBS) gegeniiber Yttrium ausfiihrlich untersucht.
Die Untersuchungen stiitzen sich unter anderem auf **Y-NMR-Spektroskopie sowie auf
DFT-Rechnungen der Strukturen und der *Y-NMR-Verschiebungen. AbschlieRend
folgt die Anwendung der neuen Komplexe bestehend aus den Liganden 92 und den
Seltenerdmetallamiden 93 als Katalysatoren fiir intramolekulare Hydroaminierungen

der Aminoolefine 89.
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3.1 Synthese der Liganden

3.1.1 Silylierung von Bi(SON-H) 69

In Analogie zu dem Bis(iminophosphoran) 91%*! sollte Bi(SON-H) 69 zunichst mit
verschiedenen Silylgruppen funktionalisiert werden. Da sich die TMS-Gruppe am
Bis(sulfoximin) in einer parallel angefertigten Arbeit als instabil erwiesen hat,®*
wurde zunichst die etwas grolere t-Butyldimethylsilyl-Gruppe (TBS) eingefiihrt.
Unter basischen Bedingungen gelang die Synthese von Bi(SON-TBS) 94 (Schema 3-2)
in sehr guter Ausbeute. Der neue Ligand 94 erwies sich an der Luft als sehr stabil.
Lediglich Brgnsted-Sdauren haben eine sofortige, quantitative Hydrolyse zuriick zum
freien Bis(sulfoximin) 69 zur Folge. Dies spielt bereits bei der Aufarbeitung eine
entscheidende Rolle. Um eine Absenkung des pH-Wertes durch Hydrolyse des
iberschiissigen t-Butyldimethylsilylchlorids zu verhindern, muss vor der Aufarbeitung
erneut die Base N,N-Dimethylethylamin hinzugegeben werden. Nach Sé&ulen-

chromatographie, Gefriertrocknung unter Zusatz von Benzol und Kristallisation kann

Bi(SON-TBS) 94 in 96 % Ausbeute isoliert werden.

N NEtMe,, DMAP

o

o LT
/\S\\\“

B —— ﬁ I
I I DCM, RT ><
N N
-N N. 96 % si Si
H H N\ /A
69 94

Schema 3-2: Synthese von Bi(SON-TBS) 94.

Durch langsames Abdampfen einer Losung von 94 in einem Gemisch aus n-Hexan und
Dichlormethan ist es gelungen, einen Einkristall zu erhalten, der mittels Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert (Abbildung 3-1) wurde. Bedingt durch =n-Stapel-
Wechselwirkungen im Festkorper sind die Aromaten nahezu parallel angeordnet. Die
Sulfoximin-Stickstoffe als potentielle Donoratome sind relativ weit voneinander
entfernt. Auch die Sauerstoffatome sind voneinander abgewandt. Zur Bildung eines

Chelatkomplexes miisste daher in Losung eine andere Konformation vorliegen.
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Abbildung 3-1: Kristallstruktur von Bi(SON-TBS) 94 (weil: Wasserstoff, schwarz: Kohlenstoff; blau:
Stickstoff; rot: Sauerstoff; gelb: Schwefel; grin: Silizium).
Auf die gleiche Weise konnte Bi(SON-H) 69 mit einer Dimethylthexylsilyl-Gruppe

versehen werden (Schema 3-3). Wie das zuvor beschriebene, leichtere Homologe 94,

wurde Bi(SON-DMTS) 95 in einer guten Ausbeute von 82 % erhalten.

(0] (0]

RS U T RS U e
I I Y-
S/\S\\\

NEtMe, DMAP s g
E—— I I
I I DCM, RT N N
N N 82 % Si’ ‘s>§/
H H % \ /A
69 95

Schema 3-3: Synthese von Bi(SON-DMTS) 95.

Die Synthese des néachstgrofReren Liganden 96 (Schema 3-4) mit einer t-Butyl-
diphenylsilylgruppe an den Sulfoximin-Stickstoffen gelang nicht wie oben gezeigt mit
N,N-Dimethylethylamin, DMAP und TBDPS-CIl. Trotz Verwendung eines deutlichen
Uberschusses von 12.0 Aquivalenten des Silylierungsreagenzes TBDPS-Cl wurde kein
vollstdndiger Umsatz erreicht. Neben dem Produkt 96 waren im 'H-NMR-Spektrum
der Rohmischung noch etwa 40 % des einfach silylierten Zwischenproduktes zu
sehen. Die Methode nach Bolm (Schema 3-4)"®* in DMF mit Imidazol als Base und
lediglich 2.5 Aquivalenten TBDPS-CI fiihrte zu nur 20 % der Zwischenstufe in der
Rohmischung und einer Ausbeute des Produkts 96 von 51 %. Allerdings fiel das
Bis(sulfoximin) 96 als Gemisch mit dem Hydrolyseprodukt TBDPS-OH 97 an. Dieses
Gemisch konnte weder sdulenchromatographisch noch durch Kristallisation getrennt

werden.
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0}
”/\ w
\Qo 0 @/ TBDPS-CI $78
I 0o i
S/\S“\ Imidazol N N

|| || DMF, RT

69 96 1:3 97

Schema 3-4: Versuch zur Synthese von Bi(SON-TBDPS) 96.

Die Substitution der Imin-Stickstoffe von Bi(SON-H) 69 (Schema 3-5) mit Triphenyl-
silylgruppen gelang nach keiner der genannten Methoden. Das Bis(sulfoximin) 98
konnte in keinem der Versuche nachgewiesen werden. Es wird davon ausgegangen,
dass dessen Bildung aus sterischen Griinden so nicht moglich ist, da die Sulfoximin-
Stickstoffe von 69 das sterisch gehinderte Triphenylsilylchlorid direkt nukleophil

angreifen miissten.

TPS-CI
NEthie, DVAP_ ”/\ .
ASNR YN e B Se
ﬁ ﬁ\ TPS-CI
,N N\ Imldazol
H H DMF RT

69
Schema 3-5: Versuch zur Synthese von Bi(SON-TPS) 98.

Da sich die groeren Silylgruppen in der Synthese als problematisch herausstellten,
sollten die Sulfoximin-Stickstoffe von 69 in analoger Weise mit kleineren
Substituenten versehen werden. Die Synthese des zweifach Triethylsilyl-substituierten
Bis(sulfoximin)s 99 (Schema 3-6) gelang in einer Ausbeute von 96 % nach S&ulen-
chromatographie. Neben der 'H-NMR-Spektroskopie war allerdings keine weitere
Charakterisierung des Produkts Bi(SON-TES) 99 moglich, da es an der Luft wieder zu
dem Edukt 69 hydrolysiert. Diese Tatsache verhindert auch die geplante Anwendung

von 99 als Ligand.

2 3.0
I~ NEtMe,, DMAP
S — L

Il || DCM, RT
H,N N‘H 96 % )
69
Schema 3-6: Synthese von Bi(SON-TES) 99.
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Das gleiche Problem wurde nach der Synthese von Bi(SON-DMPS) 100 (Schema 3-7)
beobachtet. Das Produkt 100 konnte zwar zunéchst mit einer guten Ausbeute von
80 % isoliert werden, hydrolysierte aber wie 99 (Schema 3-6) an der Luft. Daher
wurde auch das neue Bis(sulfoximin) 100 lediglich mittels 'H-NMR-Spektroskopie

charakterisiert und nicht als Ligand verwendet.

O O DMPS-CI \QO o) @/
\Q /\“\\\,.O/ NEtMez, DMAP “/\” K

S S'

Il

S B —— I I

I I DCM, RT NN
H,N N\H 80 % Si *Sj

/\ /\
69 100

Schema 3-7: Synthese von Bi(SON-DMPS) 100.

Die Labilitat sterisch wenig anspruchsvoller Silylgruppen an den Stickstoffen des
Bis(sulfoximin)s wird in der Chemie der Mono(sulfoximin)e bestdtigt. Die
TMS-Gruppe ist als Schutzgruppe bekannt, die sich dhnlich zu der Entschiitzung von
Alkoholen durch Methanolyse leicht entfernen 14sst.™

Trotz zahlreicher Versuche konnte das freie Bis(sulfoximin) 69 (Schema 3-7) lediglich
mit den Silylgruppen TBS und DMTS versehen werden. Daraus ergeben sich die
neuen Bis(sulfoximin)e 94 (Schema 3-2) und 95 (Schema 3-3), deren
Koordinationsverhalten gegeniiber Seltenerdmetallen untersucht wurde (Kapitel 3.4,
3.6.3, 3.6.4 und 3.7).

Um eine kleine Bibliothek neuer Liganden zu erhalten, die eine Feinabstimmung der
sterischen und elektronischen Eigenschaften neuer Katalysatoren ermdglicht, wurden
einige weitere Substituenten an die Imin-Stickstoffe von 69 gebunden. Deren

Synthese wird im Folgenden diskutiert.
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3.1.2 Arylierung von Bi(SON-H) 69

Sulfoximine werden Kklassisch Palladium-katalysiert”® unter Buchwald-Hartwig-
Bedingungen oder Kupfer-katalysiert®® mit Arylhalogeniden umgesetzt, um die
entsprechenden N-Arylsulfoximine zu erhalten. Auch eine Eisen-katalysierte Kupplung
von Sulfoximinen mit Aryliodiden ist bekannt.””’

In einer parallel angefertigten Doktorarbeit konnte keine dieser Moglichkeiten auf die
Arylierung des freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69 (Schema 3-8) iibertragen
werden. Weitere Versuche zur Synthese anderer N-arylierter Bis(sulfoximin)e mittels

nukleophiler aromatischer Substitution scheiterten ebenfalls."?

Ph-1, DMEDA, :
o o SIS
\Q”/\” \vO/ Toluol, 85 °C S/\S\\w E Pro oipe
S s —  Ph-Br, 102 II\II Il\ll ! ’
’I\II II\II Pd(OAC)ZI,/CSZCO3 E P y2
: H Toluol, 110°C
69 101 : 102

Schema 3-8: Versuche von Mehler zur Arylierung von 69.

Eine neuartige Kupfer-katalysierte Arylierungsmethode veroffentlichten Varma et al.
Im Jahr 2012 (Schema 3-9)."% Als Arylierungsreagenzien werden Diaryliodonium-
triflate wie zum Beispiel 104 verwendet, die bis dahin in der Chemie der Sulfoximine
noch keine Anwendung gefunden hatten. Auch die Reaktionsbedingungen sind
ungewohnlich. Als Losungsmittel wird ein 1:1-Gemisch aus PEG 400 und Wasser

verwendet. AuBerdem erfolgt die Reaktion in einem Ultraschallbad.

F
_ o
O\\\/k ©\||

-~ 4 i 5 mol% CuBr
ﬁ ¢ O PEG 400, H,0 ll\lj
N. 5 min, RT
H ©/ \© Ultraschall \©
88 %
103 104 105

Schema 3-9: Arylierung eines Sulfoximins nach Varma et al.

Da die Loslichkeit von Bi(SON-H) 69 (Schema 3-10) in PEG und Wasser sehr schlecht
ist, wurde die Arylierung mit dem kommerziell verfiigbaren Diphenyliodoniumtriflat
104 in DCM durchgefiihrt. Bei Zusatz von N,N-Dimethylethylamin konnte das

zweifach arylierte Bis(sulfoximin) 101 mit 65 % Ausbeute erhalten werden. Die
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Verwendung von Ultraschall erwies sich unter diesen Reaktionsbedingungen nicht als

hilfreich.

F
_ o 0 O/
\QO o @/ O‘\é/gF 5 mol% CuBr \Q Lo~
NG n F NEtMe, S S
S S S — ||

+ |
[l Il v O 2d, DCM, RT

N N N N
P N 65 %
NG Re »

69 104 101
Schema 3-10: Erste Arylierung von Bi(SON-H) 69.

3.1.2.1 Synthese der Diaryliodoniumsalze

Diese erste zweifache Arylierung eines Bis(sulfoximin)s sollte auf weitere Arylgruppen
iibertragen werden. Dazu mussten die relativ teuren Diaryliodoniumsalze allerdings
zunachst synthetisiert werden. Generell gibt es dafiir vier verschiedene Strategien

(Schema 3-11).5%

Oxidationsmittel Ar?-H oder Ar>-M C
a) Ar'-| — sawme AL, ——o i X
aure Séure Ar!'” DAr2
b) ”_3 Ar-l_-_l oder Ar-M I+ X . ;
Séure/Base Ar” DAr S. :
Tl Y
a ;
Oxidationsmittel + X +Y
c 1] + Ar2- — e N »
) ArL T ArH Saure A a2 A Sar
T
_ _..--~"" Anionenaustausch
d) l, +4ArH Oxndatlfmsmmel 2 /I+\X
Séure Ar” Ar M = B(OH),, SiMes, SnBuj

Schema 3-11: Strategien zur Synthese von Diaryliodoniumsalzen.

Entweder kann ein Iodaromat zu einer Iod(IIl)-verbindung oxidiert und der zweite
Aromat durch Ligandenaustausch eingefiihrt werden (Moglichkeit a) oder man
beginnt direkt mit einer Iod(III)-Vorstufe IL,, die durch Ligandenaustausch in das
entsprechende symmetrische Diaryliodoniumsalz iiberfiihrt wird (b). Es gibt auch
Eintopfsynthesen fiir unterschiedlich substituierte Diaryliodoniumsalze aus einem
Aromaten und einem Iodaromaten ebenfalls unter Zusatz eines Oxidationsmittels (c).
In dieser Arbeit wurde zunichst die einfachste und kostengiinstigste Methode d
gewahlt, nach der die unsubstituierten Aromaten direkt mit Iod und einem

Oxidationsmittel in Gegenwart einer Sdure umgesetzt werden, deren Anion gleich-
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zeitig auch als Gegenion dient. Ein anschliel3ender Anionenaustausch, um beispiels-
weise die Loslichkeit oder die Reaktivitat zu verbessern, ist generell immer moglich.

Die nach Methode d durchgefiihrten Synthesen literaturbekannter Diaryliodonium-
salze sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst. Fiir die Synthese von Bis(p-t-butylphenyl)-
iodoniumtriflat 106 existiert eine detaillierte Vorschrift,”” die reproduziert werden
konnte (Tabelle 3-1, Eintrag 1). Das Salz 106 wurde mit 97 % Ausbeute erhalten,

wahrend die Literaturausbeute lediglich 78 % betragt.

Tabelle 3-1: Ubersicht iber die durchgefiihrten Synthesen von Diaryliodoniumtriflaten.

X-H B
-CPBA X
4-10A-H  + I, T2 P, i
DCM ~
0°C-RT Ar” A
] Aq. ) Aq. Aq.(m- Ausbeute
# Ar-H Ay XH XL Chamy Il Produkt “UToS
1 S )" 41 TOH 50 31 05 106 97
2 ., 60 TOH 35 30 20 107 26
3 40 TOH 35 30 18 33
4 FOH 100 TOH 38 35 15 108 41
5 1\ O 35 TOH 30 3.0 22 ;
6 ° " 40 TsOH 40 3.0 17 109 -
7 ‘C}H 100 TOH 40 35 19 110 ;

O,N

Fir die anderen Salze 107-110 (Tabelle 3-1) gibt es nach Methode d lediglich
Literaturvorschriften im MaRstab von weniger als 100 mg,’®’ die nicht fiir die
praparative Durchfiihrung in den bendétigten Mengen von einigen Gramm geeignet
sind. Da die Trennung von Produkt 106 und dem Nebenprodukt m-Chlorbenzoesaure
{iber die unterschiedlichen Loslichkeiten erfolgte,'® war eine Ubertragung dieser
Methode auf andere Aromaten nur bedingt moéglich. Zudem konnen die Salze nicht
durch Kristallisation aufgereinigt werden, da diese in Losung thermisch labil sind.

Dennoch gelang die Synthese von Bis(mesitylen)iodoniumtriflat 107 (Tabelle 3-1,
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Eintrdge 2 und 3) und Bis(p-fluorophenyl)iodoniumtriflat 108 (Tabelle 3-1,
Eintrag 4). Die Ausbeuten waren mit 33 % und 41 % moderat. Die Synthese der auf
Anisol und 2,4-Dimethylnitrobenzol basierenden Analoga 109 und 110 gelang trotz
mehrerer Versuche mit unterschiedlichen Siuren (Trifluormethansulfonsdure und
p-Toluolsulfonsédure) nicht (Tabelle 3-1, Eintréage 5-7).

Um zusétzlich eine sehr elektronenarme Arylgruppe iibertragen zu konnen, wurde
Bis(m-nitrophenyl)iodoniumbromid 112 (Schema 3-12) nach einer anderen Literatur-
vorschrift®® durch Ligandenaustausch von Natriumperiodat mit Nitrobenzol herge-
stellt. Nach Fallung aus einer wassrigen Kaliumbromidlosung konnte das Salz 112 in
50 % Ausbeute mit einem Wassergehalt von etwa 14 % (‘H-NMR) isoliert werden.
Eine vollstindige Trocknung war nicht moéglich.

Auf diese Weise konnte allerdings nur das in organischen Losungsmitteln schlechter
l6sliche Bromid 112 synthetisiert werden. Da die Literaturausbeute fiir den
Anionenaustausch zum besser loslichen Tetrafluoroborat lediglich 15 % betrégt,

wurde darauf verzichtet.

. Br
1) NalO, H,SO, I
) - (T
2) KBr (aq)
50 % (enthalt
Wasser) NO, NO,

111 112
Schema 3-12: Synthese von Bis(m-nitrophenyl)iodoniumbromid 112.

Bei 112 (Schema 3-12) handelt es sich um ein sehr -elektronenarmes
Diaryliodoniumsalz. Neben dem ebenfalls elektronenarmen fluorierten Salz 108
(Tabelle 3-1) konnten auch die elektronenreichen Iodoniumsalze 106 und 107
erhalten werden, wobei 107 eine deutliche sterische Hinderung aufweist. Damit stand
eine breite Palette an sterisch sowie elektronisch unterschiedlichen Elektrophilen zur
Evaluierung der neuen Arylierungsmethode fiir Bi(SON-H) 69 (Tabelle 3-2) zur
Verfiigung.
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3.1.2.2  Synthese der N-arylierten Bis(sulfoximin)e

Die Synthese des t-butylphenylsubstituierten Bis(sulfoximin)s 113 gelang analog zu
der von Bi(SON-Ph) 101 (Schema 3-10) in 69 % Ausbeute nach Sidulenchroma-
tographie (Tabelle 3-2; Eintrag 1). Eine Erhohung der Temperatur von RT auf 40 °C in
DCM bzw. 61 °C in Chloroform (Tabelle 3-2; Eintrdge 2 und 3) fiihrte zu einem
Verlust der Selektivitdt. Aus dem erhaltenen Gemisch zahlreicher nicht identifizierter
Komponenten konnten lediglich 7 % bzw. kein Produkt isoliert werden. Auch ein
Wechsel der Base zu Kaliumkarbonat (Tabelle 3-2; Eintrag 4) fithrte zu keinem
Ergebnis. Die gute Ausbeute von 69 % aus dem ersten Versuch konnte damit nicht

weiter verbessert werden.

Tabelle 3-2: Synthese von Bi(SON-{-Butylphenyl) 113.

F
0}

_O\\\
SR L
S/\g\w' + O Base
|

om0 fo,

69 113
# (Cﬁ%r) Base (Bﬁi}e) Aq. (106) Lb;:?t?gs- T Au?;ﬁme
1 0.1 NEtMe, 4.0 4.0 DCM RT 69
2 0.1 NEtMe, 4.0 4.0 DCM reflux 7
3 0.1 NEtMe, 4.5 4.0 CHCl; reflux nb
4 0.1 K,CO; 4.0 4.0 DCM reflux nb

Flir die Arylierung des freien Bis(sulfoximin)s 69 mit Bis(mesitylen)iodoniumtriflat
107 in Dichlormethan bei Raumtemperatur wurden mit 20 mol% des Katalysators
Kupfer(I)-bromid und jeweils 8 Aquivalenten N,N-Dimethylethylamin und 107 erheb-
liche Mengen der Reagenzien bendtigt. Das Produkt Bi(SON-Mesityl) 114 konnte
nach Saulenchromatographie in moderaten 28 % Ausbeute erhalten werden (Tabelle
3-3, Eintrag 1). Auch hier fiihrte die Erhohung der Temperatur von RT auf 40 °C zu
keiner Verbesserung (Tabelle 3-3, Eintrag 2). Nach weiterer Erhohung der
Reaktionstemperatur auf 61 °C durch die Verwendung von Chloroform als
Losungsmittel konnte das Produkt 114 in 62 % Ausbeute isoliert werden (Tabelle 3-3,

Eintrag 3). Dabei wurde im Vergleich zum ersten Versuch lediglich die Hélfte der
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Reagenzien benotigt. Ein Wechsel der Base zu Kaliumkarbonat konnte das Ergebnis

nicht weiter verbessern (Tabelle 3-3, Eintrag 4).

Tabelle 3-3: Synthese von Bi(SON-Mesityl) 114.

F
05 o 0 @/
0 O O/ O\\S)VF CuBr, \Q“/\”\w‘
o~ F S S
S v ||
[l
N

I
Base

(0] 0T 1
B " i NN
H N\H
69 107 114

Aq. Aq. « Lésungs- Ausbeute
#  (CuBr) Base (Base) Ad-(107) " ittel T [%]
1 0.2 NEtMe, 8.0 8.0 DCM RT 28
2 0.1 NEtMe, 4.0 4.0 DCM reflux nb
3 0.1 NEtMe, 4.5 4.0 CHCI; reflux 62
4 0.1 K>COs 4.0 4.0 CHCI; reflux nb

Auch die Synthese des p-fluorophenylsubstituierten Bis(sulfoximin)s 115 gelang
bereits in Dichlormethan bei Raumtemperatur (Tabelle 3-4; Eintrag 1). Die Ausbeute
war mit 28 % allerdings nicht zufriedenstellend. Durch Variation der Reaktions-
temperatur und der Base konnten fiir diese Reaktion keine geeigneteren Bedingungen
gefunden werden (Tabelle 3-4; Eintrdge 2 und 3). Die Verwendung grolerer
Uberschiisse an Base, Katalysator und Arylierungsreagenz 108 konnte die Ausbeute

allerdings auf 45 % steigern (Tabelle 3-4; Eintrag 4).

Tabelle 3-4: Synthese von Bi(SON-p-Fluorophenyl) 115.

“
QA@ + L i
UL RS G O\ O CL
69 F 108 F

# (cﬁ%r) Base (Bp:;-e) Ag. (108) Lb;:iut:‘gs- T Aus[;ﬁme
1 0.1 NEtMe, 34 3.4 DCM RT 28
2 0.1 NEtMe, 4.5 4.0 CHCl; reflux nb
3 0.2 K,CO, 8.0 8.0 DCM reflux nb
4 0.1 NEtMe, 4.0 4.0 DCM RT 45
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Durch langsames Abdampfen einer Losung des Bis(sulfoximin)s 115 in Essigsdure-
ethylester wurden Einkristalle erhalten. Neben den f{iblichen Charakterisierungs-
methoden (NMR, Elementaranalyse, Drehwert, IR, MS) konnte die neue Verbindung
115 daher zusétzlich mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden
(Abbildung 3-2). Vergleichbar mit Bi(SON-TBS) 94 (Abbildung 3-1) sind die
Tolylreste am Schwefel nahezu parallel angeordnet, wéhrend die iibrigen Substitu-

enten voneinander abgewandt sind.

Abbildung 3-2: Kiristallstruktur von Bi(SON-p-Fluorophenyl) 115 (weil3: Wasserstoff, schwarz:
Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; gelb: Schwefel; grin: Fluor).
Bis(m-nitrophenyl)iodoniumbromid 112 (Tabelle 3-5) reagierte unter keinen der
untersuchten Bedingungen mit Bi(SON-H) 69 zu dem gewtinschten Produkt 116. Da
die Loslichkeit in Dichlormethan und Chloroform schlecht ist, war in jeder der
Reaktionen erkennbar, dass das Salz 112 umgesetzt wurde. Dennoch konnte kein
Produkt 116 isoliert werden. Auch iiber die Zusammensetzung der Reaktions-
mischung war keine Aussage moglich. Es wird allerdings vermutet, dass sich das
Diaryliodoniumsalz 112 langsam mit Hilfe eines anderen Nucleophils, wie zum
Beispiel des als Verunreinigung vorhandenen Wassers, in die entsprechenden
Hydroxy- und Iodaromaten zersetzt. Moglicherweise ist auch das im Edukt 112
vorhandene Wasser der Grund fiir das Scheitern der Reaktion. Eine Trocknung des

Diaryliodoniumsalzes 112 im Hochvakuum war im Vorfeld nicht gelungen.
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Tabelle 3-5: Versuche zur Synthese von Bi(SON-p-Nitrophenyl) 116.

RS ¥ed
\QO o} @/ CuBr, I
Il || Base
s 0
HE Q@ N
. O O
69
Aq. Aq. . Lésungs- Ausbeute
# (CuBr) Base Base) A4 (112} il T [%]
1 0.1 NEtMe, 3.0 3.0 DCM reflux nb
2 0.2 NEtMe, 9.0 8.0 CHCI, reflux nb
3 0.3 NEtMe, 12.0 12.0 DCM RT nb

3.1.3 Methylierung von Bi(SON-H) 69

Fiir die selektive N-Alkylierung des geminalen Bis(sulfoximin)s 69 (Tabelle 3-6)
miissen die Imin-Protonen (pK, = 24.3; DMSO)"" von denen der Methylenbriicke
zwischen den Schwefelatomen differenziert werden. Der pK,-Wert letzterer Protonen
ist jedoch nicht bekannt. Da die Umsetzung von Bi(SON-H) 69 mit einer starken Base
wie Kalium-t-butylat (pK, = 32.2; DMSO)®® und Methyliodid als Elektrophil die
vierfache Methylierung ergibt (Schema 2-16),"% muss dieser pK,-Wert kleiner als 32.2
sein. Damit kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Acidititen der beiden
Gruppen in einem &hnlichen Bereich liegen. Dies erschwert die selektive
Funktionalisierung.

Um diese Differenzierung unter Ausnutzung der Nukleophilie der Imin-Stickstoffe von
69 zu erreichen, wurde zunichst das Meerweinsalz Trimethyloxoniumtetrafluoroborat
als gutes Elektrophil in Kombination mit den schwachen Basen Kaliumkarbonat und
N,N-Dimethylethylamin verwendet (Tabelle 3-6; Eintrdge 1 und 2). Die Basen sollten
selektiv das intermedidr gebildete Sulfoximiniumsalz deprotonieren. Dazu wurden
jeweils zunachst nur Bi(SON-H) 69 und das Elektrophil umgesetzt und die Base nach
16-18 h zugegeben. Wihrend das 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes aus der
Reaktion mit Kaliumkarbonat kein Produkt zeigte, konnte das selektiv an beiden
Stickstoffen methylierte Produkt bei Verwendung von N,N-Dimethylethylamin als Base
in vielversprechenden 49 % Ausbeute isoliert werden.

Ein Wechsel des Nukleophils zu Methyliodid fiihrte ebenso wie die Erhohung der

Reaktionstemperatur auf 40 °C zu keiner Produktbildung (Tabelle 3-6; Eintrage 3 und
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4). Durch Verwendung von Chloroform und Toluol als Losungsmittel wurde die
Temperatur weiter erhoht (Tabelle 3-6; Eintrdge 5 und 6). Wahrend bei 111 °C in
Toluol wiederum keine Produktbildung beobachtet werden konnte, war das Ergebnis
der Umsetzung in siedendem Chloroform gemil dem 'H-NMR-Spektrum der Roh-
mischung nur unwesentlich schlechter als in Dichlormethan bei Raumtemperatur.
Auch die Verwendung der Basen Triethylamin oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-
en (DBU) an Stelle von N,N-Dimethylethylamin fiihrte zu keinem besseren Ergebnis
(Tabelle 3-6; Eintrdge 7 und 8).

Tabelle 3-6: Versuche zur Methylierung des Bis(sulfoximin)s 69.

\Qo o) O/ 1) 2.3 Aq. Elektrophil o o O/
g/\” 16-18h, T _ ISI/\”“‘"

st " > S
NN Vot NN
H H - ~
69 117

# Loésungsmittel T Elektrophil Base Ausbeute [%]
1 DCM RT Me;O" BF,~ K.CO; 0 (NMR)
2 DCM RT Me;O" BF,” NEtMe, 49
3 DCM RT Mel NEtMe, 0 (NMR)
4 DCM reflux Me;O" BF,~ NEtMe, 0 (NMR)
5 CHCl, reflux Me;O" BF,” NEtMe, 41 (NMR)
6 Toluol reflux Me;O" BF,~ NEtMe, 0 (NMR)
7 DCM reflux Me;O" BF,~ NEt; 0 (NMR)
8 DCM reflux Me;O" BF,~ DBU 0 (NMR)

Erstmalig ist damit eine selektive Alkylierung des freien geminale Bis(sulfoximin)s 69
(Tabelle 3-6) an den Imin-Stickstoffen gelungen. Die Problematik der anspruchsvollen
Differenzierung der Iminfunktionen vor der Methylenbriicke in 69 wurde hier durch
die Auswahl des Elektrophils und der Reaktionsbedingungen gel6st. Ebenso war die
Arylierung von Bi(SON-H) 69 mit verschiedenen Aromaten in dieser Arbeit erstmals
erfolgreich (Kapitel 0). In Kombination mit den N-silylierten Bis(sulfoximin)en
(Kapitel 3.1.1) steht damit ein breites Spektrum an sterisch und elektronisch
unterschiedlichen Liganden zur Bildung von Komplexen zur Verfiigung.

Stellvertretend fiir die {ibrigen synthetisierten Bis(sulfoximin)e soll das Koordinations-
verhalten zundchst anhand des mit der besten Ausbeute synthetisierten Bi(SON-

TBS) 94 untersucht werden.
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3.2 Synthese und Charakterisierung des Kaliumsalzes von Bi(SON-
TBS) 94

Grundlage fiir die Bildung der geplanten Seltenerdmetallkomplexe ist die Moglichkeit

der quantitativen einfachen Deprotonierung der Methylenbriicke zwischen den beiden

Sulfoximingruppen. Ein Deprotonierungsexperiment des Bis(sulfoximin)s 94 (Schema

3-13) mit einem Aquivalent Kaliumhydrid in deuteriertem Benzol erdffnete die

Moglichkeit, den Reaktionsfortschritt kernresonanzspektroskopisch zu erfassen.

S KH S
MRV B Y]
Si S Si "Si
/ \ / \ / \ / \
94 118

Schema 3-13: Synthese des Kaliumsalzes 118.

Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktion (Abbildung 3-3; unteres Spektrum) zeigt
vollstindigen Umsatz des Edukts 94 (Abbildung 3-3; oberes Spektrum). Die Integrale
mit einem Gesamtwert von kleiner als eins im Bereich der chemischen Verschiebung
von 4.0 ppm bis 4.5 ppm weisen auf eine Deprotonierung hin. Auf Grund der hohen

Linienbreite sind genauere Aussagen schwierig.
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Abbildung 3-3: 1H—NMR—Spektren des Liganden 94 sowie des Kaliumsalzes 118 in Benzol-Ds.
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Eine erneute Umsetzung von 94 mit Kaliumhydrid in Gegenwart von 18-Krone-6 zur

Komplexierung des Kaliumions (Schema 3-14) fithrte zu besser auswertbaren NMR-

Spektren.
e\ ¥eg QgL
5 ” 18- Krone -6 g/\” [ ]
>< si ,I\Il ,I\Il >< Benzol-Dg XSI }\Il 'I\Il I>< o
A\ A A b \)
94 119

Schema 3-14: Synthese des Salzes 119 mit 18-Krone-6.

Das 'H-NMR-Spektrum des Salzes 119 (Abbildung 3-4; unteres Spektrum) besitzt
ebenso scharfe Linien wie das des protonierten Bis(sulfoximin)s 94. Das Integral von
etwa eins bei einer chemischen Verschiebung von 4.073 ppm zeigt die vollstindige
Deprotonierung. Daneben sind die chemischen Verschiebungen aller Signale deutlich
verdndert und die Diastereotopie der Methylgruppen 5 bei 0.420 ppm und 0.342 ppm
wird sichtbar. Letzteres deutet auf eine konformationelle Einschrankung des Liganden

94 durch die Komplexbildung hin.

“ ﬁ X [ K’ ] 1 6 5(|5
0 o)
Si Si 6
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Abbildung 3 4: "H-NMR- Spektren des Liganden 94 sowie des Kaliumsalzes 119 in Benzol-Dg.

Ein weiterer Hinweis darauf, dass die Methylenbriicke zwischen den beiden
Schwefelatomen des Bis(sulfoximin)s 94 vollstdndig deprotoniert wurde, kann aus der
'J.-Kopplung an dieser Position entnommen werden. Diese wurde mit Hilfe eines

GATED-Decoupled "C-NMR-Spektrums untersucht (Abbildung 3-5). Wahrend der
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Ligand 94 das fiir eine CH,-Gruppe zu erwartende Triplett zeigt, ist in dem Kaliumsalz
119 lediglich ein Dublett zu sehen. Dies bestétigt die Bildung der CH-Gruppe und
damit die Struktur 119. Die Kopplungskonstante ist bei 119 mit 177 Hz deutlich
hoher als im Edukt 94. Neben der Erhohung der Elektronendichte durch die
Deprotonierung kann dies auch an einer Anderung der Hybridisierung von sp® nach
sp® liegen. Die erhohte Elektronendichte fithrt zudem zu der Hochfeldverschiebung.

ST«

S

|l |1
si N‘Si>< T

N\ 7\ 7L_o_J 177 Hz

& [ppm] 90 86 82 78 74 70 66 62 58
Abbildung 3-5: Ausschnitt aus den GATED-Decoupled 13‘C—NMR—Spektren des Liganden 94 und des
Salzes 119 in Benzol-Deg.

Eine Abschitzung der Hybridisierung sowie einen eindeutigen Beweis der Struktur
liefert die Rontgenstrukturanalyse der durch langsames Abdampfen der NMR-Probe
erhaltenen Einkristalle (Abbildung 3-6). Die beiden Schwefelatome sowie die
deprotonierte CH-Gruppe liegen tatsdchlich in einer Ebene, was auf eine
sp>-Hybridisierung hindeutet. Die Orientierung des Bis(sulfoximin)s ist deutlich
verschieden von der im Edukt 94 (Abbildung 3-1). Die Tolylgruppen sind hier
beispielsweise voneinander weg gedreht, wéahrend sie in 94 auf Grund von =n-Stapel-
Wechselwirkungen parallel angeordnet waren,

Besonders interessant ist zudem, dass die Koordination des Metalls iiber die
Sauerstoffe erfolgt und nicht wie in den Bis(iminophosphoran)en iiber die Stickstoffe
(vgl. 53; Schema 2-24). Dies ist fiir die Bildung von Seltenerdmetallkomplexen

ebenfalls von Bedeutung.
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Abbildung 3-6: Kiristallstruktur des Salzes 119 (weil: Wasserstoff, schwarz: Kohlenstoff; blau:
Stickstoff; rot: Sauerstoff; gelb: Schwefel; grin: Silizium; orange: Kalium).
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3.3 Synthese der Seltenerdmetall-Precursor Ln[N(SiMes).];

Als Seltenerdmetall-Precursor sollten die literaturbekannten Bis(trimethylsilyl)amide
Ln[N(SiMe,),],?"' verwendet werden, da im Auftaktschritt der Hydroaminierung (vgl.
Kapitel 2.1.1) entstehendes Hexamethyldisilazan durch die sechs Methylgruppen
sterisch gehindert ist. Damit es im Vergleich zu dem auch haufig verwendeten

Tetramethyldisilazan'®*"

ein schlechterer Ligand. Dies minimiert die Konkurrenz mit
dem Substrat und damit die vom Precursor ausgehende Verlangsamung der Reaktion.
Fiir die Synthese der Precursor Ln[N(SiMe,),], werden die wasserfreien Chloride
LnCl, benotigt. Diese sind zwar zum Teil kommerziell verfiighar, aber so
hydrolyseempfindlich, dass der Kauf teurer Ampullen nétig ist, die unter Schutzgas
(Glovebox) geoffnet und gelagert werden miissen. Dies wurde im Fall von LaCl, 122
getestet. Das gekaufte Produkt war allerdings sehr grobkornig, so dass es sich auch im
gemorserten Zustand als deutlich unreaktiver verglichen mit den selbst hergestellten
Salzen erwies. Daher wurden die Chloride 120 bis 123 (Tabelle 3-7) aus den
entsprechenden Oxiden synthetisiert.*”’

Dazu wurden die Oxide jeweils unter Erwdrmen in konzentrierter Salzsdure gelost
und diese bis zur Trockene eingedampft. Die wasserhaltigen Chloride wurden in
einem Uberschuss Thionylchlorid bis zum Ende der Gasentwicklung erhitzt. Die
Produkte wurden anschlielend im Hochvakuum von restlichem Thionylchlorid befreit
oder gegebenenfalls dekantiert und mit n-Hexan gewaschen. Unter sorgfiltigem

Luftausschluss wurden die Chloride im Hochvakuum getrocknet und in der Glovebox

gelagert.

Tabelle 3-7: Synthese der wasserfreien Seltenerdmetallchloride.
konz. HCl(aq) SOCl,

1204 abdampfen LnCls = xH0 e refiux LnCls
# Produkt Nr. Ausbeute [%]
1 YCl; 120 82
2 ScCl, 121 78
3 LaCl; 122 nb
4 LuCl, 123 98

Auf diese Weise konnten die wasserfreien, dreiwertigen Chloride von Yttrium 120,

Scandium 121, Lanthan 122 und Lutetium 123 in guten Ausbeuten synthetisiert
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werden. Lediglich LaCl, 122 war im Vergleich schwerer von {iberschiissigem
Thionylchlorid zu befreien. Daher konnte keine isolierte Ausbeute bestimmt werden.
Nach Lyophilisieren mit Benzol und Trocknen im Hochvakuum konnten die

Riickstdnde an Thionylchlorid letztendlich entfernt werden.

Allgemein werden die Amide Ln[N(SiMe,),]; durch eine Salzmetathese aus den
entsprechenden Chloriden und MI[N(SiMe,),] in THF hergestellt. In der
urspriinglichen Vorschrift wird frisch aus n-Buli und Hexamethyldisilazan
hergestelltes Li[N(SiMe,),] 124 verwendet.”” Mittlerweile gibt es zahlreiche
Varianten unter Verwendung von festem Li[N(SiMe,),] 124, Na[N(SiMe,),] 125"*
oder K[N(SiMe,),] 126.

Die Reaktion erfolgt dabei wegen der etwas besseren Loslichkeit der Chloride jeweils
in THF oder in Mischungen aus Toluol und THF. Wegen der Tendenz dieser
dreistufigen Reaktion, nicht vollstindig abzulaufen, sind die richtige Wahl der

Reaktionsbedingungen sowie der dquimolare Einsatz der Reagenzien essenziell.®!

\ \S/_ }S/
/ —ol_.  _ol—
Si— N
/ THF | /
LnClz;  + M—N — > TSi__Ln_ _Si_
\Si/ - MCI / 'Tl [Tj AN
/N _Si Si—
A
Ln=Y 120 M=Li 124 Ln=Y 127
Sc 121 Na 125 Sc 128
La 122 K 126 La 129
Lu 123 Lu 130

Schema 3-15: Synthese der Seltenerdmetall-Precursor Ln[N(SiMe3),]s.
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3.3.1 Yttrium

Es gibt lediglich eine Literaturprdzedenz fiir die Synthese von Y[N(SiMe,),], 127
(Schema 3-16) aus Li[N(SiMe,),] 124 und YCl, 120 in Toluol.”*® Diese Vorschrift
konnte auch mit KHMDS 126 durchgefiihrt werden. Das Produkt 127 wurde direkt in

hoher Reinheit und Ausbeute (jeweils etwa 90 %) erhalten. Dennoch wurde 127 vor

Gebrauch in Folgereaktionen jeweils in kleineren Mengen (500-1000 mg) sublimiert.

\ Y
/ —ol_ . _ol—
Si— \ '}1 /
YCl, + K—N _Towel -~ v si—
3 v 41h,90°C 20 NI NN
SiC 90 % | I
/ _Si Si—
/N 7
120 126 127

Schema 3-16: Synthese von Y[N(SiMej3),]; 127.

3.3.2 Scandium

Versuche zur Synthese des Scandium-Precursors 128 (Schema 3-17) nach einer
Literaturvorschrift in THF™® fiihrten lediglich zu THF-haltigen Produkten. Entgegen
der Literatur war ein vollstindiges Entfernen des Losungsmittels nicht ohne Hydrolyse
des Produktes moglich.

In Anlehnung an die Synthese des Yttriumsalzes 127 (Schema 3-16) wurden weitere
Versuche zur Herstellung von Sc[N(SiMe,),], 128 (Schema 3-17) aus ScCl; 121 und
Kaliumbis(trimethylsilyl)amid 126 in Toluol durchgefiihrt. Die Rohprodukte dieser
Reaktionen waren jeweils Gemische aus vielen Komponenten, die kein oder sehr
wenig Produkt enthielten.

Versuche mit dem Lithiumsalz 124 als Reagenz brachten jeweils Gemische aus dem
Produkt 128 (extrapolierte Ausbeute bis zu 25 %), dem Edukt 124 und
Hexamethyldisilazan 131 hervor (Schema 3-17). Letzteres wurde bei der Synthese
von Li[N(SiMe,),] 124 aus n-BuLi und Hexamethyldisilazan 131 in einem leichten
Uberschuss eingesetzt, trat aber auch als Hydrolyseprodukt in Reaktionen mit festem
Li[N(SiMe,),] 124 auf.

Li[N(SiMe,),] 124 war durch mehrfache Kristallisation des Produktes 128 aus
n-Hexan gut abzutrennen. Eine Sublimation konnte verbliebenes Hexamethyldisilazan

131 entfernen. Diese mehrstufige Aufreinigung war mit erheblichen Ausbeute-
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verlusten verbunden und fiihrte daher letztendlich nur zu 3 % isolierter Ausbeute. Das

Produkt 128 war allerdings sehr rein und gut fiir Komplexierungsversuche

verwendbar.
~/  \ s
Si— Si— Si—
. / Toluol \ i | / i / /
ScCl; + Li—N —————> —Si_ _Sc_ _Si— + Li—N + HN
N 3d,90°C /N7 NN P i —
Si | | Si Si
[ _Si Siw I 7\
TR
121 124 128 124 131
52 % 39 % 7%

Schema 3-17: Synthese von Sc[N(SiMe3),]; 128.

3.3.3 Lanthan
Die Umsetzung von LaCl, 122 mit K[N(SiMe,),] 126 fiihrte ebenfalls zu einem mit

dem Edukt 126 und Hexamethyldisilazan 131 verunreinigten Produkt 129 (Schema
3-18). In diesem Fall war eine Abtrennung der Verunreinigungen allerdings nicht
moglich. Das Produkt 129 konnte weder durch Kristallisation noch durch Sublimation

entsprechend aufgereinigt werden.

N/
\_/ /Sl\N/Sl\ \_/ \/
Si— \ Si— Si—
/ Toluol . | / / /
LaCl; + K—N ————  Si_ _la_ _Si— + K—N + HN
v 5d, RT /N NN N N
Si 17 h, 90 °C | | Si Si
[ _Si  Siw /> [
I 7\
122 126 129 126 131
85 % 7% 8 %

Schema 3-18: Synthese von La[N(SiMe3),]; 129.

Ein Versuch zur Synthese des Lanthan-Precursors 129 in THF resultierte in der
Bildung eines Produktes 132 mit 3 Aquivalenten THF (Schema 3-19). 132 konnte

unzersetzt kristallisiert, im Hockvakuum getrocknet und sublimiert werden.

\ S sL D)

/ —ol_ . _ol—

Si N O

LaCly + Li—N S ) O I O
. i

atls ! v 24 h, RT /S|\N,La\N,S|\ o)

Si 53 % | |
[ _Si Sie O
[N 7\ 0
122 124 132
Schema 3-19: Synthese von La[N(SiMe3),]; - (THF); 132.
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Nachdem alle Versuche zur Synthese von La[N(SiMe,),], 129 fehlgeschlagen waren,
wurde dieses kommerziell erhéltlich. Daher konnte es bei ABCR in einer Ampulle

gekauft werden.

3.3.4 Lutetium

In Anlehnung an die Literaturvorschrift fiir das Yttrium-Analogon 127°® gelang die
Synthese des Lutetium-Precursors 130 (Schema 3-20) in Toluol aus Lutetium(III)-
chlorid 123 und Kaliumhexamethyldisilazan 126 mit 46 % Ausbeute nach
Kristallisation aus n-Hexan. Das Produkt enthielt als Verunreinigungen lediglich noch
etwa 4 % Hexamethyldisilazan 131 (Schema 3-18) und 3 % Toluol, welche die

geplante Komplexbildung nicht storen.

\ gY.
/ — |\ ~ I—
Si— N
/ Toluol \_ | /
LuCl; + K—N ————>  Si_ _Lu. _Si—
N 6d, RT / N N N
SiC 24'h, 90 °C | I
/ 46 % _Si  Siw
/N 7N
123 126 130

Schema 3-20: Synthese von Lu[N(SiMe3),]; 130.
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines Komplexes bestehend
aus Y[N(SiMes).]; 127 und Bi(SON-TBS) 94

3.4.1 Aquimolare Umsetzung

Das Bis(iminophosphoran) 91 (Schema 3-21) reagiert mit Y[N(SiHMe,),],(THF), in
bekannter Weise zu dem definierten 1:1-Komplex 133.%*! Fiir diese Arbeit wurde zur
Komplexbildung der groRere Yttrium-Precursor 127 gewdahlt, da das im Auftakt der
Hydroaminierung entstehende Hexamethyldisilazan durch die groRere sterische
Hinderung die geplante Katalyse als Konkurrenzligand zu dem umzusetzenden Amin
weniger storen sollte als Tetramethyldisilazan (Kapitel 2.1.1).

Wegen der strukturellen Ahnlichkeit wurde zunichst die Bildung des zu 133 analogen
Komplexes 134 erwartet. Dazu wurde der Ligand 94 in Toluol bei Raumtemperatur
mit einem Aquivalent des Precursors 127 umgesetzt. Nach 16 h Riihren wurde das

Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.

Ph _ Ph
Ph Ph Ph\llj/\F')/Ph
Ph\lﬁ/\lﬁ/Ph IS . Toluol y ['\'1
ETE—— AR N
~..N N__ IN(SIHMe.)215(THF), - HN(SiHMe,), >sit N+ sil
(Me,HSIi),N  N(SiHMe,),
91 133

T
s . ' / sit, N

I
S —_ . Toluol

+ S| Y Sl s T—— — -
>< ll\ll ll\ll >< ZZONTONTTN - HN(SiMes), ~a N g
Si’ °Si | I /Sl\ /Y\ /Sl\
/\ / \ —Si Si— 7N N™ N

I\ L [

—Si Si—
[N
94 127 134

Schema 3-21: Versuch zur Bildung eines Bis(sulfoximin)-Yttrium-Komplexes im Vergleich mit dem
literaturbekannten Bis(iminophosphoran)-Komplex 133.

Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abbildung 3-7; unteres Spektrum)
zeigt eine vollstindige Umsetzung des Liganden 94 (oberes Spektrum). Daneben sind
zwei neue Signalsitze entstanden, die in den NMR-Spektren der Kerne 'H, *C, und
N ebenfalls zu finden sind. Die deutlichen Tieffeldshifts der Aromatensignale sowie
der Hochfeldshift der Methylenbriicke 4 &hneln erwartungsgemafd denen des
Kaliumsalzes 119 (mittleres Spektrum). Vor allem fiir die Methylenbriicke 4 wird eine
deutliche Anderung von 4.661 ppm im Liganden 94 nach 3.997 ppm im intensivsten
Signal des Produkts 134 beobachtet.
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Abbildung 3-7: 1H-NMR-Spektren des Komplexes 134 im Vergleich mit dem Liganden 94 und dem

Kaliumsalz 119 jeweils in Benzol-Dg (* Verunreinigungen: Toluol bei 7.010-7.134 ppm und
2.106 ppm; Hexamethyldisilazan bei 0.084 ppm).

=

Auch die "C-NMR-Signale der Methylenbriicke 4 sind mit 65.97 ppm fiir das
intensivste Signal von 134 im Vergleich zu den 82.84 ppm des Liganden 94 deutlich
hochfeldverschoben und weisen die erwarteten Dubletts auf (Abbildung 3-8). Die
'J.x-Kopplungen von 172 Hz und 173 Hz (vgl. 177 Hz fiir 119; Abbildung 3-5) sind
im Vergleich zu dem freien Liganden 94 deutlich erhoht. Wie bei dem Kaliumkomplex
119 deutet beides auf eine Deprotonierung der Methylenbriicke und damit auch eine
erfolgreiche Komplexierung hin.

[y

S Ch

Y
Si’ “Si

4
4 —| 173 Hz
=4 172 Hz |—

5 [ppm] 90 86 82 78 74 70 66 62 58
Abbildung 3-8: Ausschnitt aus den GATED-Decoupled 13‘C—NMR—Spektren des Liganden 94 und des
Komplexes 134 in Benzol-De.

Im Falle einer Koordination des Metalls iiber die Stickstoffatome des Bis(sulfoximin)s

sollte sich auch fiir diesen Kern die chemische Verschiebung dndern. Daher wurden
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'H-""N-HMBC-Spektren aller beteiligten Komponenten aufgenommen. Die daraus
bestimmten "N-NMR-Verschiebungen von 134 (Abbildung 3-9) sind allerdings nicht
aussagekréaftig, da diejenigen der Sulfoximin-Stickstoffe mit -275.04 ppm und
-277.48 ppm weniger als 10 ppm Unterschied zu der des Liganden 94 (-284.05 ppm)
aufweisen. Relativ zu dem chemischen Verschiebungsbereich des Kernes von
-400 ppm bis +300 ppm ist das sehr wenig. Auch die Kaliumsalze 118 und 119 liegen
mit -273.78 ppm und -282.60 ppm im gleichen Bereich. Erstaunlicherweise hat weder
eine Deprotonierung der Briicke noch die Koordination einer Lewis-Sdure einen
signifikanten elektronischen Einfluss auf die Sulfoximin-Stickstoffe. Neben der
allgemeinen Oxophilie der Seltenerdmetalle ist letzteres ein Hinweis darauf, dass das
Yttrium an Stelle der Stickstoffe auch an die Sauerstoffatome des Bis(sulfoximin)s 94

koordiniert sein konnte.
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Abbildung 3-9: 15N-NMR-Verschiebungen von Ligand 94, dem Kaliumsalzen 118 und 119, dem
Yttrium-Precursor 127 sowie dem Produkt 134.
Weitere Informationen iiber die Zusammensetzung des Produktes der Umsetzung des
Liganden 94 mit dem Yttriumsalz 127 (Abbildung 3-9) sollten aus dem *Y-NMR-
Spektrum erhalten werden. *Y kommt in der Natur als reines Isotop vor und hat
einen Kernspin von Y2. Damit eignet es sich zundchst sehr gut fiir die NMR-
Spektroskopie. Allerdings hat dieser Kern eine sehr lange Spin-Gitter-Relaxationszeit
und eine geringe Empfindlichkeit von 0.668 relativ zu *C."” Das hat zur Folge, dass

ein Delay zwischen zwei Pulsen von mindestens 60 s notig ist. Zudem werden sehr
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viele Scans benoétigt, um Spektren ausreichender Qualitit zu erhalten. Fiir die abge-
bildeten Spektren wurden daher jeweils 20-70 Stunden Messzeit benotigt.

Das Spektrum von 134 enthdlt zwei Signale bei 289.08 ppm und 82.66 ppm
(Abbildung 3-10; unteres Spektrum), die vermutlich zu Komplexen gehoren. Daneben
ist bei 577.25 ppm auch Y[N(SiMe,),]; 127 zu sehen. Wahrend der Ligand 94
vollstdndig umgesetzt wurde (Abbildung 3-7), ist also noch iiberschiissiger Metall-
Precursor 127 vorhanden. Dies deutet darauf hin, dass mindestens einer der beiden
entstandenen Komplexe mehr als ein Aquivalent des Liganden 94 enthalten muss. Die
im Vergleich zu dem Precursor 127 signifikante Anderung der chemischen
Verschiebung deutet ebenfalls auf eine Koordination {iber die Sauerstoffatome des
Bis(sulfoximin)s 94 hin. Die *Y-NMR-Verschiebung von Yttrium(III)-acetylacetonat in

[65]

Benzol betrdgt beispielsweise 73.96 ppm™"' und ist damit gut vergleichbar mit den

beobachteten 82.66 ppm.

| Y[N(SiMe,),], 127 .

AP ANV NN s AT A

] 134 .
Mﬂ
RN ST R EN RS R R Nl
& [ppm] 520 480 440 400 360 320 280 240 200 160 120 80 40 0
Abbildung 3-10: 89Y-NMR-Spektren des Yttrium-Precursors 127 und des Komplexes 134 in Benzol-Dg
(* Artefakt).

Flir die geplante Anwendung der Bis(sulfoximin)-Komplexe als Katalysatoren fiir
enantioselektive Hydroaminierungen ist eine signifikante Menge Y[N(SiMe,),], 127
im Reaktionsgemisch nicht akzeptabel, da diese die Reaktion stereounselektiv
katalysiert.”® Daher soll im Folgenden die Reaktion des Yttrium-Precursors 127 mit

mehr als einem Aquivalent des Liganden 94 untersucht werden.
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3.4.2 3°Y-NMR-Untersuchung von Komplexen mit 94 im Uberschuss

Um die Zusammensetzung der aus Bi(SON-TBS) 94 und Yttriumtris(bistrimethylsilyl-
amid) 127 entstehenden Komplexe zu untersuchen, wurden diese in
unterschiedlichen Stochiometrien umgesetzt und die Ergebnisse NMR-spektroskopisch
untersucht. In den 'H-NMR-Spektren (Abbildung 3-11) der Umsetzungen von 127 mit
einem und zwei Aquivalenten des Bis(sulfoximin)s 94 sind zwei identische
Signalsédtze in unterschiedlichen Verhéltnissen vorhanden. Bei der 1:3-Variante ist
hingegen nur eine der beiden Komponenten zu sehen. Diese kann damit eindeutig als
Komplex bestehend aus einem Yttrium und drei deprotonierten Bis(sulfoximin)en als
Liganden identifiziert werden. Anhand der Methylenbriicke 4 und den Arylprotonen 2
und 3 ist gut erkennbar, dass bei Verwendung von vier Aquivalenten des Liganden 94
ein Aquivalent nicht umgesetzt wird. Die {iibrigen Signale sind mit denen der

1:3-Umsetzung identisch.
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. ) X R
5/ \ / \
L! %

Y[N(SiMe,),], 127 + 1 Aq. 94 | [

Y[N(SiMe,),], 127 + 2 Aq. 94 [ l

1
U
* M Y[N(SiMe,),], 127 + 3 Aq. 94
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Abbildung 3-11: Ausschnitte aus den 1H-NMR-Spektren des Liganden 94 sowie der Umsetzungen von
94 und 127 in verschiedenen Stéchiometrien in Benzol-Dg (* Verunreinigung: Toluol bei 7.010-
7.134 ppm).

Auch in den *Y-NMR-Spektren der Umsetzungen von Y[N(SiMe,),], 127 mit einem

und zwei Aquivalenten des Liganden 94 (Abbildung 3-12) sind zwei identische

Signale von Komplexen in unterschiedlichen Verhéltnissen zu sehen. Das Signal des

Precursors 127 bei 577.25 ppm verschwindet bei Verwendung von zwei Aquivalenten

des Bis(sulfoximin)s 94. Mit drei Aquivalenten des Liganden 94 (Abbildung 3-12) ist

nur ein Signal zu sehen. Aufgrund der chemischen Verschiebung von 82.66 ppm muss
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es sich dabei um den jeweils iiber die Sauerstoffatome der Bis(sulfoximin)e koordi-
nierenden Komplex 135 handeln. Die Tatsache, dass sich dieser 3:1-Komplex 135
bereits bei Verwendung von nur einem Aquivalent von 94 bildet, deutet auf eine
generelle Praferenz zur Bildung des selbigen hin.

Als einzige noch zu klarende Frage bleibt die Identitdt des Signals bei 289.08 ppm.

Dieser soll im Folgenden nachgegangen werden.
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Abbildung 3-12: 89Y-NMR-Spektren des Precursors 127 sowie der Umsetzungen von 94 und 127 in
verschiedenen Stéchiometrien in Benzol-Dg (* Artefakt).
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3.4.3 Job-Plot

Der Job-Plot oder auch die Methode der kontinuierlichen Variation ist eine bekannte
Vorgehensweise, um die Zusammensetzung von Komplexen zu bestimmen."*® Hierbei
werden jeweils Stammlosungen gleicher Konzentration von Metall und Ligand
hergestellt. Diese werden in unterschiedlichen Verhiltnissen so vereinigt, dass die
Summe der Konzentrationen jeweils konstant bleibt. Die Auftragung einer
physikalischen Eigenschaft, die linear mit der Konzentration der zu untersuchenden
Komponenten Kkorreliert, gegen den Molenbruch fiihrt zu einer Kurve, deren Maxi-
mum der Zusammensetzung der beobachteten Spezies entspricht. Diese physikalische
Eigenschaft kann zum Beispiel die UV-Absorption, eine Reaktionsgeschwindigkeit, die
Leitfahigkeit oder eine NMR-Intensitit relativ zu einer Referenz sein.

Diese Methode sollte auf die Reaktion von Bi(SON-TBS) 94 mit Y[N(SiMe,),], 127
{ibertragen werden (Tabelle 3-8), wobei die Integrale in den 'H-NMR-Spektren als
auszuwertende physikalische Eigenschaft dienen sollten. Dazu wurden jeweils
0.06 molare Stammlosungen beider Substanzen in Benzol-D, angefertigt und diese
nach Tabelle 3-8 in unterschiedlichen Verhéltnissen vereinigt. Dabei wurde der

Molenbruch des Liganden 94 von null bis eins variiert.

Tabelle 3-8: Zusammensetzung der Lésungen fur den Job-Plot.

N \

—Si. -Si~
o o @/
\Qg/\g\\w \ /
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~Sic UYL LSIiT

1] / N N AN
'S A
/\ /\ /N 7
94 127
Probe 0.06 M in Benzol-Dg 0.06 M in Benzol-Dg Molenbruch

Nr. [mL] [mL] 94
1 0.6 0 1.00
2 0.5 0.1 0.83
3 0.45 0.15 0.75
4 0.4 0.2 0.67
5 0.3 0.3 0.50
6 0.2 0.4 0.33
7 0.1 0.5 0.17
8 0 0.6 0.00
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Zur Auswertung der Intensititen wurden die Integrale der Summe aller tieffeldigen
Aromatensignale 3 (Abbildung 3-13; ortho zu den Sulfoximin-Gruppen) auf eins
normiert und die Integrale der Methylenbriicke 4 relativ dazu fiir jede Spezies einzeln
ausgewertet. Auffillig ist hier, dass die abgebildete Probe 3 dem bereits gezeigten
3:1-Komplex 135 (Abbildung 3-12) entsprechen sollte. Das Spektrum enthalt jedoch
ein Gemisch aus dem erwarteten Komplex 135 (4.220 ppm), dem freien Liganden 94
(4.677 ppm) und der fraglichen Spezies (4.006 ppm). Im Unterschied zu der
Praparation der Job-Plot-Proben waren die vorherigen Komplexierungsexperimente in
Toluol durchgefiihrt worden. Dieses war im Hochvakuum entfernt und die Probe zur
NMR-spektroskopischen Untersuchung in Benzol-D, aufgenommen worden.
Offensichtlich war die Reaktion erst nach dem Entfernen des LOosungsmittels sowie

dem als Nebenprodukt entstehenden HMDS beendet.
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Abbildung 3-13: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum der Probe 3 (Tabelle 3-8).
Dennoch wurde ein Job-Plot aus den NMR-Integralen erstellt. Da die NMR-
Intensititen nur relativ zueinander korrelieren, hitten sie gegen eine konstante
Referenz integriert werden miissen. Dazu wére zum Beispiel ein interner Standard
oder das Losungsmittelsignal geeignet. Da beides weniger genau als die relative
Integration zu den Aromatensignalen 3 ist (Abbildung 3-13), wurden diese
verwendet.

Die erhaltenen relativen Intensititen mussten fiir die Auftragung zunéchst in absolute
Konzentrationen umgerechnet werden. Dazu wurden die gemessenen Integrale durch
die Zahl der entsprechenden chemisch &dquivalenten Protonen geteilt (vier fiir die
Aromaten, zwei flir die Methylenbriicke in 94 und jeweils eins pro Ligand in den
Komplexen) und mit den Molenbriichen des Liganden 94 (Tabelle 3-8) multipliziert.
Die erhaltenen Werte wurden in prozentuale Anteile der jeweiligen Spezies in der

Reaktionsmischung umgerechnet und gegen den Molenbruch des Liganden 94
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aufgetragen (Abbildung 3-14). Daraus ergeben sich bereits klare Tendenzen fiir beide
Komplexe. Die rote Kurve des 3:1-Komplexes 135 zeigt ein deutliches Maximum bei
0.75, wahrend die blaue Kurve ein Maximum bei 0.67 aufweist. Dies deutet auf eine
2:1-Stochiometrie des unbekannten Komplexes hin. In einem zweiten Versuch sollten
dennoch die bei der Synthese der Komplexe verwendeten Bedingungen reproduziert

werden.
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Abbildung 3-14: Job-Plot der 'H-NMR-Intensitaten.

Dazu wurde das Losungsmittel der Proben 2 bis 7 (Tabelle 3-8) im Hochvakuum
entfernt, die Riickstinde wiederum in Benzol-Dg gelost und erneut '"H-NMR-Spektren
aller Proben aufgenommen. Diese wurden wie die Vorherigen ausgewertet (Abbildung
3-15). In diesem Fall konnte die nahezu vollstindige Bildung des 3:1-Komplexes 135
(rot) bei dem Molenbruch Ligand 94 von 0.75 reproduziert werden. Der kleine Anteil
des zweiten Komplexes (blau) in der entsprechenden Reaktionsmischung ist lediglich
ein Effekt experimenteller Ungenauigkeit (Einwaage, Abmessung). Erwartungsgemaf
zeigt daher die rote Kurve ein noch deutlicheres Maximum bei 0.75 fiir den
3:1-Komplex 135. Die Stochiometrie dieses Komplexes kann somit als bestitigt
angesehen werden. Die blaue Kurve, die fiir den bisher unbekannten Komplex steht,

zeigt wiederum ein deutliches Maximum bei 0.67 auf der X-Achse. Dies bestétigt die
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Annahme aus dem ersten Versuch (Abbildung 3-14), dass es sich hierbei um einen
Komplex der Stochiometrie 2:1 handeln muss. Bei Molenbriichen von groer als 0.75
zeigt der schnelle Anstieg der Konzentration des Liganden 94, dass dieser nicht mehr
umgesetzt wird. Da der Precursor Y[N(SiMe,),], 127 lediglich drei Aquivalente der

Base Bis(trimethylsilyl)amid enthélt, entspricht dies der Erwartung.
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Abbildung 3-15: Job-Plot der 'H-NMR-Intensitaten nach Tausch des Lésungsmittels.

In Analogie zu der Koordination iiber die Sulfoximin-Sauerstoffe im 3:1-Komplex 135
(Abbildung 3-12) kann aufgrund des Job-Plots die Struktur 136 (Abbildung 3-16) fiir

den bisher unbekannten Komplex postuliert werden.

TBS TBS

Abbildung 3-16: Erwartete Struktur des beobachteten 2:1-Komplexes 136.

Augenscheinlich hat sich also bei der eingesetzten Stochiometrie von Ligand 94 zur

Yttrium-Verbindung 127 im Verhéltnis von 2:1 ein Gemisch aus einem 2:1-Komplex
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136 und einem 3:1-Komplex 135 gebildet (Abbildung 3-15; Molenbruch Ligand 94
0.67). Aufgrund der Massenbilanz erscheint dies nicht sinnvoll. Wie bereits
beschrieben (Abbildung 3-12) war aber im *Y-NMR-Spektrum kein Precursor 127
nachweisbar. Im 'H-NMR-Spektrum ist Y[N(SiMe,),]; 127 nicht zu integrieren, da in
dem Bereich zwischen 0.2 ppm und 0.4 ppm mehrere schlecht unterscheidbare
Signale der entsprechenden Gruppen in den Komplexen vorhanden sind. Ein
1:1-Komplex wurde in keinem der Spektren beobachtet.
Um dieses Problem zu losen und den Job-Plot sowie die Verhéltnisse der gebildeten
Komplexe quantitativ auszuwerten, miissten die Massenbilanzen gelost werden. Dabei
handelt es sich allerdings um komplexe, nicht lineare Gleichungen, die analytisch
nicht 16sbar sind. In einer Kooperation mit Immel'® wurden diese unter folgenden
Annahmen numerisch simuliert und iterativ an die experimentellen Daten angepasst:
a) Die einfache Deprotonierung des Bis(sulfoximin)s 94 mittels Y[N(SiMe,),],
127 ist quantitativ.
b) Die Massenbilanzen fiir Yttrium und die Liganden [Bi(SON-TBS)]~ und
[N(SiMe,),]” sind erfillt.
¢) Yttrium tritt nicht mit dem Losungsmittel in Wechselwirkung, sondern ist in
unterschiedlichen Verhéiltnissen immer von [Bi(SON-TBS)]- und/oder
[N(SiMe,),]” koordiniert.
d) Die Einstellung der Gleichgewichte ist bei der Messung vollstindig
abgeschlossen.

Daraus ergeben sich zwei relevante Gleichgewichte, die im Folgenden simuliert

wurden:
K
2 Y[N(SiMes),ls + Y[Bi(SON-TBS)]5 — 3 Y[N(SiMes),], [Bi(SON-TBS)] (1)
127 135 137
K
Y[N(SiMejs),]5 + 2 Y[Bi(SON-TBS)]5 -——2‘ 3 Y[N(SiMes),] [Bi(SON-TBS)], 2)
127 135 136

Unter der Annahme des vollstindigen Umsatzes von 94 konnte fiir einen beliebigen
Molenbruch die maximal mogliche Menge an Y[Bi(SON-TBS)], 135 sowie die
verbleibende Menge Y[N(SiMe,),]; 127 berechnet werden. Daraus konnten mit den
Massenbilanzen und den Gleichungen (1) und (2) fiir gegebene Werte von K; und K,

numerisch die Konzentrationen aller Spezies berechnet werden. Dazu wurden die
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Konzentrationen in kleiner werdenden Schritten beginnend mit etwa 1 % verdndert,
bis die Gleichungen (1) und (2) erfiillt waren. Die Ergebnisse wurden mit den
experimentellen Daten verglichen und K, und K, daraufhin so lange variiert, bis die
Abweichung der theoretischen zu den experimentellen Daten kleiner als 5 % war.

Aus den experimentellen Konzentrationen konnten Grofdenordnungen fiir die
Gleichgewichtskonstanten K; = 0.01 und K, = 100 abgeschitzt werden, die als erste
Eingabe fiir die Simulation dienten. Die numerischen Ergebnisse waren mit
K, ~=0.0176+400 % und K, = 84.3+30 % mit den ersten Abschitzungen vergleichbar
und wurden auch unabhingig von alternativen Startwerten erreicht. Die Fehler der
Gleichgewichtskonstanten entsprechen einer Abweichung der theoretischen Konzen-
trationen von 5 % im Vergleich zu der Anpassung an die experimentellen Werte oder
einer Verdopplung der Standardabweichung.

Abbildung 3-17 zeigt das Ergebnis dieser Simulation. Die Punkte entsprechen den
experimentellen Werten, wobei die fiir Y[N(SiMe;),], 127 und fiir den 1:1-Komplex
137 aus der Stoffmengenbilanz von Yttrium berechnet wurden. Die durchgehenden
Linien entsprechen den simulierten Werten, die gepunkteten sind die aus den Fehlern
der Gleichgewichtskonstanten berechneten maximalen Abweichungen der theo-
retischen Kurven. In Ubereinstimmung der theoretischen mit den experimentellen
Werten zeigen sich die Maxima der beiden Kurven bei den Molenbriichen 0.67
(2:1-Komplex) und 0.75 (3:1-Komplex 135) des Liganden 94. Bei 0.67 zeigt die
Rechnung mit korrekter Massenbilanz nicht nur die beiden im *Y-NMR-Spektrum
beobachteten Komplexe (Abbildung 3-12), sondern auch etwa 8 % tiberschiissigen
Yttrium-Precursor 127 und 3 % 1:1-Komplex 137. Wegen der geringen Empfindlich-
keit des Kernes *Y ist es nicht verwunderlich, dass eine Komponente geringeren
Anteils wie 8 % des Precursors 127 experimentell nicht beobachtet wird. Ein Anteil
des 1:1-Komplexes 137 von geschitzten 3 % ist bereits an der Grenze der
Nachweisbarkeit im '"H-NMR. Hier kommt aufferdem die Moglichkeit hinzu, dass das
ohnehin wenig intensive Signal wegen einer dhnlichen chemischen Verschiebung von
Signalen hoherer Intensitit des Liganden 94 oder der Komplexe 136 und 135

verborgen wird.
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Abbildung 3-17: Numerisch berechneter Job-Plot (durchgehende Linien) mit Fehler (gepunktete

Linien) und experimentellen Werten (Symbole; die Werte fur 127 und 137 sind aus der Stoff-
mengenbilanz von Yitrium berechnet).
In perfekter Ubereinstimmung von Experiment und Theorie ist die Zusammensetzung

von Komplexen bestehend aus dem Bis(sulfoximin) 94 und Y[N(SiMe,),], 127 in

beliebigen Verhéltnissen eindeutig.

3.4.4 DOSY

Eine weitere wertvolle Methode zur NMR-spektroskopischen Untersuchung von
Gemischen in Losung ist DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy). Uber die Diffusions-
konstanten ermoglicht diese eine Abschédtzung der Molekulargewichte der beteiligten
Komponenten. Neben der Stochiometrie konnen daher auch Aussagen iiber das
Vorkommen von Oligomeren oder Polymeren getroffen werden.

Dabei wird die Position der Molekiile in Losung mit Hilfe eines Gradientenpulses
,markiert“. Nach einer Diffusionszeit wird das Signal mit einem weiteren Gradienten-
puls gleicher Intensitdt aber umgekehrten Vorzeichens refokussiert. Wegen der
Diffusion der Molekiile entlang des Gradienten (typischerweise in Z-Richtung)

erfahren diese bei der Refokussierung nicht exakt das gleiche Feld wie bei dem ersten
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Gradientenpuls. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Signalintensitit, die von der
Diffusionskonstante der Molekiile abhéngt."””

Um diese Diffusionskonstanten zu bestimmen, kann sukzessive die Diffusionszeit, die
Linge oder die Stirke des Gradientenpulses variiert und die entsprechende Anderung
der Signalintensitdt beobachtet werden. Aus dieser Serie von 1D-NMR-Spektren, in
diesem Fall unter Variation der Stiarke des Gradientenpulses, ergibt sich nach

Prozessieren" ein 2D DOSY (Abbildung 3-18)."%
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Abbildung 3-18: 2D DOSY eines Gemischs der Komplexe 135 und 136 mit dem Liganden 94 in

Benzol-Dg.
Die verwendete Probe (Praparation siehe Tabelle 3-8, Zeile 3) enthdlt neben
Bi(SON-TBS) 94 die Komplexe 136 und 135 (Abbildung 3-19). Fiir alle drei
Komponenten kdnnen im DOSY (Abbildung 3-18) auf der Y-Achse die entsprechenden
Diffusionskonstanten D abgelesen werden, die {iber die Stokes-Einstein-Gleichung (3)

mit den hydrodynamischen Radien r, der Molekiile zusammenhingen.”*!

_ kpT @)
6TINT
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Dabei ist k, die Boltzmannkonstante und # die Viskositdt des verwendeten Mediums.
Exakt gilt diese Gleichung allerdings nur, wenn sich die Molekiile wie ideale Kugeln
verhalten.

Aus dieser inversen Proportionalitdt der Diffusionskonstante D mit dem hydrodynami-
schen Radius r, ergibt sich, dass D umso groRer sein muss, je kleiner das Molekiil ist.
ErwartungsgeméR besitzt der Ligand 94 mit 8.26-10'° m?™" die groRte Diffusions-
konstante D, wihrend der 3:1-Komplex 135 mit 5.58:10'° m?*s™ die Kleinste besitzt.
Das heildt, er bewegt sich wegen seines hoheren Molekulargewichts am langsamsten
durch die Losung. Der 2:1-Komplex 136 liegt mit einer Diffusionskonstante D von

6.52:10'° m?s! zwischen 94 und 135.

"'BS TBS\
N\\S . p-Tol p—ToI.:,/ _N
N o 0 N
7eS He BT SS{L N\ %7 Tes
Nogip-Tol pToly N p-Tol N p-Tol
o o NS 2N
p-Tol I_~_II . p-Tol TBS~ \S\ _____ h -\Yzl’: _____ O¢§/ "TBS O _ O
= ﬁ p-Tol l p-Tol p-Tols g~ dwp-Tol
N N. N [ I
TBS TBS ~si" " si— N N
SN D TBS TBS
94 136 135
D =8.26-10"0 m?%s™ D =6.52:10""% m?s™! D =5.58:10"1 m?s™
M = 550.97 g-mol”’ M = 1381.29 g-mol”’ M = 1738.78 g-:mol™”’
M (berechnet) = 1120.28 g-mol’! M (berechnet) = 1787.17 g-mol™’!

Abbildung 3-19: Ubersicht tber die Diffusionskoeffizienten sowie die tatsachlichen und die daraus
berechneten Molekulargewichte.

Sofern die Viskositdt # bekannt ist, konnen aus den Diffusionskonstanten D iiber die

Stokes-Einstein-Gleichung (3) die hydrodynamischen Radien r, berechnet werden.

Diese ermoglichen ferner die Berechnung der Molekulargewichte M nach Gleichung

4).

3Mv
4TTN 4

= (4)

Hier ist v das spezifische Volumen des Molekiils und N, die Avogadrokonstante. Da 7
und v in dem meisten Fallen allerdings nicht oder nicht in ausreichender Genauigkeit
bekannt sind, wird diese Rechnung ebenfalls entsprechend ungenau.

Wesentlich einfacher ist es, wenn eine Referenzverbindung in der Losung vorhanden

ist. Das Verhéltnis der Diffusionskonstanten D, des zu untersuchenden Molekiils und
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der Referenz D, ist dann gleich dem Kehrbruch des Verhéltnisses der entsprechenden
hydrodynamischen Radien r (5). Mit Hilfe von Gleichung (4) ergibt sich direkt das

Verhaltnis des molaren Massen M.

Dyer Ts Dyer Mg

Als Referenzverbindung bekannter molarer Masse eignet sich Bi(SON-TBS) 94
(Abbildung 3-19). Nach Gleichung (5) ergeben sich fiir die Komplexe 136 und 135
die molaren Massen 1120.28 g'mol" und 1787.17 g-mol”’. Dabei handelt es sich

wiederum um Naherungen fiir den Fall, dass sich alle Komponenten wie ideale Kugeln
verhalten. Dennoch unterstiitzt die richtige Grof3enordnung mit maximalen 19 %
Abweichung vom erwarteten Wert fiir Komplex 136 die postulierten Strukturen 136
und 135.

Aufgrund des DOSY-Experiments und der daraus berechneten Molekulargewichte
kann zudem ausgeschlossen werden, dass es sich bei den beobachteten Komplexen
um oligomere oder polymere Aggregate mit der entsprechenden Stochiometrie
handelt.

3.4.5 DFT-Rechnungen

Um die Strukturen der Komplexe von Yttrium und dem Bis(sulfoximin) 94 (Schema
3-22) vorherzusagen und den Zusammenhang zwischen den Strukturen und den
%Y-NMR-Verschiebungen zu quantifizieren, hat Immel in einer Kooperation
DFT-Rechnungen durchgefiihrt.”” Nach Ersatz des Tolylrestes durch Phenyl sowie der
TBS-Gruppe durch TMS wurde hierfiir die Modellstruktur 138 generiert. Bei
voraussichtlich gleichbleibender Qualitdt der Ergebnisse reduzierte dies den Rechen-

aufwand erheblich.

94 138
Schema 3-22: Vereinfachung der Struktur 94 fur die DFT-Rechnungen.
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Neben der aufgrund der *Y-NMR-Verschiebung (Kapitel 3.4.1 und 0) vermuteten
O/0-Koordination (Abbildung 3-20), wurden in den Rechnungen auch die theoretisch
denkbaren O/N- und N/N-Koordinationen beriicksichtigt. Obwohl die letzteren fiir
weniger wahrscheinlich gehalten wurden, sollten damit zu Beginn der Rechnung
keine theoretischen Moglichkeiten ausgeschlossen werden. Dadurch sollte sich ein

umfassendes Bild der Bindungssituation ergeben.

\ N \ /
N N N
NI D Qihle T Qule
/ﬁ ﬁ /ﬁ ﬁ\ ﬁ ﬁ\
o O 0] N._ ~...-N -
N NS \Si Si NS Si
Y Yo N YO
O/0O-Koordination O/N-Koordination N/N-Koordination

Abbildung 3-20: Koordinationsmodi fur Yttrium an ein Bis(sulfoximin).

Aus diesem Grund wurde auch der bisher nicht nachgewiesene 1:1-Komplex YL,B
(Abbildung 3-21) mit nur einem Bis(sulfoximin) B und zwei Amidoliganden
[N(SiMe,),]” (L) berechnet. Die {ibrigen Startstrukturen fiir die DFT-Rechnungen
ergeben sich aus den in Abbildung 3-21 gezeigten moglichen Koordinations-
geometrien. Um die Zahl der Strukturen in einem prozessierbaren Rahmen zu halten,
wurden nur die gezeigten, symmetrischen Koordinationsgeometrien beriicksichtigt.
Dies stellte sich im Folgenden als richtig heraus, da Strukturen hoherer Symmetrie
stets energetisch giinstiger waren als die vergleichbaren weniger symmetrischen.

Fiir den Precursor YL, (Y[N(SiMe,),], 127) ist eine pyramidale Kristallstruktur mit
einer C;-Achse bekannt.”* Der 1:1-Komplex YL,B kann bei O/0- und N/N-Koordina-
tion nur eine tetraedrische oder verzerrt tetraedrische Struktur besitzen. Die ebenfalls
mogliche O/N-Koordination ist nicht mit der Vorgabe einer C,-Achse vereinbar und
wird daher a priori nicht berticksichtigt. Fiir den 2:1-Komplex YLB, ergeben sich zwei
verzerrte trigonale Bipyramiden Typ A und B mit unterschiedlicher Konfiguration am
Metall-Zentrum, die jeweils C,-symmetrisch sind. Die Koordinationsgeometrie in dem
3:1-Komplex YB, kann als verzerrt oktaedrisch oder trigonal antiprismatisch
angesehen werden. Auch hierfiir ergeben sich zwei Typen A und B, die im Falle
gleicher Donoratome (O oder N) enantiomer beziiglich des Metalls erscheinen und
C,- bzw. D,-symmetrisch sind. Wegen der Chiralitdt des Liganden B handelt es sich

allerdings um Diastereomere.
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Abbildung 3-21: Médgliche Koordinationsgeometrien fur Yttrium-Komplexe mit dem monodentaten

Liganden [N(SiMes),] und einem bidentaten, einfach deprotonierten Bis(sulfoximin).
DFT-Rechnungen zur Vorhersage von *Y-NMR-Verschiebungen bekannter Yttrium-
Komplexe mit C-, N- und O-Koordination wurden bereits 2006 von Hanusa durch-
gefiihrt.”* Zur Ubertragung dieser Methode auf das untersuchte System wurden die
gleichen DFT-Funktionale und Basissitze verwendet.

Als Startstruktur fiir die Konformation des Liganden wurde unter anderem das
entsprechende Strukturfragment aus der Kristallstruktur des Kaliumsalzes 119
(Abbildung 3-6) verwendet. Zuséatzlich wurden Strukturen aus fiir vorangegangene
Arbeiten simulierten Bis(sulfoximin)-Kupfer-Komplexen generiert.”> * Fiir die Geo-
metrie-Optimierungen wurde das DFT-Funktional B3PW91"7" mit dem double-{
Basissatz DGDZVP fiir Yttrium verwendet. Fiir die {iibrigen Atome wurden die
Standardbasissitze 6-311G(d,p) verwendet. Um theoretische Werte fiir die **Y-NMR-
Verschiebung zu erhalten, wurde fiir alle optimierten Strukturen die magnetische
Abschirmung der Yttrium-Kerne berechnet. Dazu wurde das DFT-Funktional O3LYP"®
mit dem hoéheren triple-{ Basissatz TZVPalls2"”' fiir Yttrium und den Standardbasis-
sitzen 6-311+G(2d,p) fiir die iibrigen Atome verwendet.

Ausschliel3lich iiber die Sulfoximin-Stickstoffe koordinierte Strukturen (N/N-Koordi-
nation; Abbildung 3-20) konnten lediglich fiir den 1:1-Komplex YL,B optimiert
werden. Abbildung 3-22 zeigt die optimierten Komplex-Geometrien fiir YL,B mit
O/0-Koordination YL,B-I und YL,B-II, N/N-Koordination YL,B-III und den zugehoren
relativen Enthalpien. Um anschauliche Werte zu erhalten, sind dabei jeweils die
Enthalpien der energetisch gilinstigsten Struktur auf null gesetzt und die {iibrigen
relativ dazu angegeben. Die linke Struktur YL,B-I besitzt eine exakte C,-Symmetrie.
Die anderen beiden YL,B-II und YL,B-III sind C,;-symmetrisch. Hier wird deutlich, dass
der Energiegehalt mit abnehmender Symmetrie steigt. Aullerdem zeigt die hohe

Differenz der freien Enthalpie AAG von 69.0 kJ-mol’, dass die N/N-Koordination in
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YL,B-III energetisch deutlich ungiinstiger ist als die O/0O-Koordination (YL,B-I und
YL,B-II). Neben dem enthalpischen spielt hier auch ein entropischer Beitrag eine
Rolle, der aus der eingeschréankten Rotation der N-Si-Bindung durch die Koordination
iiber das N resultiert.

Der rechte Komplex YL,B-III besitzt zudem eine bindende Y-C-Wechselwirkung mit
einem Abstand von 2.642 A, wie sie zum Teil auch mit Bis(iminophosphoran)en als
Liganden beobachtet wird.”® Daher ist das Yttrium hier in einer verzerrten trigonalen

Bipyramide fiinffach koordiniert.

YL,B-I YL.B-II YL, Bl \

O/0O-Koordination O/0O-Koordination N/N-Koordination
AAH = 0.0 kJ-mol” AAH = +13.8 kJ-mol™ AAH = +44.0 kJ-mol™
AAG = 0.0 kJ-mol” AAG = +10.5 kJ-mol” AAG = +69.0 kJ-mol”

Abbildung 3-22: Optimierte Komplex-Geometrien fur YL,B mit O/O-Koordination, N/N-Koordination
und den zugehdren relativen Enthalpien.
Wegen der sterischen Belastung durch die TMS-Gruppen konnte fiir den 2:1-Komplex
YLB, neben der O/O-Koordination YLB,-I und YLB,-II lediglich die gemischte
O/N-Koordination YLB,-III und YLB,-IV berechnet werden (Abbildung 3-23). Alle
Strukturen besitzen exakte C,-Symmetrie. Die O/N-koordinierten Komplexe YLB,-III
und YLB,-IV unterscheiden sich in der Position der Donoratome. In der energetisch
niedrigeren Struktur YLB,-III (Typ A) besetzt der Sauerstoff die apicale und der
Stickstoff die &dquatoriale Position. In Typ B (YLB,-IV) ist die Situation
entgegengesetzt. Auch hier zeigt sich bei Beteiligung der Sulfoximin-Stickstoffe an der

Koordination ein deutlich hoherer Energieinhalt.
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C
YLB-l YLB-lI

O/0O-Koordination O/0O-Koordination
AAH = 0.0 kJ-mol” AAH = +4.2 kJ-mol”
AAG = 0.0 kJ-mol” AAG = +8.7 kJ-mol”

YLB,-III YLB,-IV
O/N-Koordination O/N-Koordination
AAH = +71.9 kd-mol” AAH = +84.2 kJ-mol
AAG = +105.2 kJ-mol™ AAG = +111.2 kJ-mol’

Abbildung 3-23: Optimierte Komplex-Geometrien fur YLB, mit O/O-Koordination, O/N-Koordination
und den zugehdren relativen Enthalpien.

Auf Grund des sterischen Anspruchs der N-TMS-Gruppen war fiir den 3:1-Komplex
YB, ebenfalls keine Simulation mit Beteiligung der Sulfoximin-Stickstoffe an der
Koordination moglich. Zudem war von den anderen Stéchiometrien YL,B (Abbildung
3-22) und YLB, (Abbildung 3-23) bereits bekannt, dass die Komplexe mit aus-
schlief3licher Koordination iiber die Sauerstoffe jeweils energetisch am giinstigsten
sind. Daher erschien eine Simulation des 3:1-Komplexes YB, mit N/N-Koordination
oder O/N-Koordination nicht sinnvoll.

Mit ausschlief3licher O/0-Koordination wurden die in Abbildung 3-24 gezeigten

Strukturen YB;-I und YB;-II berechnet. Die linke Struktur YB,-I besitzt eine exakte
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C,-Symmetrie. YB,-II weicht nur geringfiigig von der C,-Symmetrie ab, ist daher aber

nur C,-symmetrisch und damit energetisch etwas ungiinstiger.

YB;-l YB;-ll

O/0O-Koordination O/0O-Koordination
AAH = 0.0 kJ-mol™ AAH = +4.5 kJ-mol”
AAG = 0.0 kJ-mol” AAG = +15.0 kJ-mol

Abbildung 3-24: Optimierte Komplex-Geometrien fir YB; mit den zugehdren relativen Enthalpien.

Diese Erkenntnisse aus den DFT-Rechnungen bestdtigen erneut die Ergebnisse der
NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Komplexe bestehend aus Bi(SON-TBS)
94 und Y[N(SiMe,),]; 127 (Kapitel 3.4.2). Vor allem die aus den experimentellen
Daten vermutete reine O/0O-Koordination ist damit theoretisch abgesichert.

Um auch fiir die **Y-NMR-Verschiebung theoretische Werte zu erhalten, wurde in
Anlehnung an die Literatur " fiir alle optimierten Strukturen der magnetische
Abschirmungstensor berechnet. Eine lineare Regression der Auftragung der experi-
mentell beobachteten *Y-NMR-Verschiebungen gegen die zugehorigen berechneten
magnetischen Abschirmungen (Abbildung 3-25) ermoglicht die theoretische Vorher-
sage der chemischen Verschiebungen.

Zusatzlich zu den Werten der energetisch niedrigsten Komplexe mit den Stochio-
metrien YL,, YLB, und YB, wurde der strukturell verwandte Yttrium-acetylacetonato-
Komplex Y,(acac),,(OH), in die Regression mit einbezogen.®™ AuRerdem wurde im
Gegensatz zu der von Hanusa publizierten Rechnung* fiir die Referenzierung auf
Oppm auch das entsprechende Fragment aus dem Octaaquo-Komplex
[Y(H,0),]Cl,:(15-Krone-5) eingerechnet.””” In beiden Fillen wurde die Geometrie der
Kristallstrukturen analog zu den Bis(sulfoximin)-Komplexen optimiert und mit dem

entsprechend hoheren Basissatz die magnetischen Abschirmungstensoren berechnet.
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Wegen der strukturellen Ahnlichkeit der betrachteten Verbindungen ergab sich so eine
im Vergleich zur Literatur leicht verdnderte Regressionsgerade, die sich auf das
untersuchte System besser anwenden lie. Wegen der Referenzierung ergab sich ein
anderer Achsenabschnitt b = 2220.5 (Literatur: 2063.6), der erhaltene Skalierungs-

faktor m = -0.807 hingegen war mit der Literatur (-0.809) nahezu identisch.
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Abbildung 3-25: Lineare Regression der magnetischen Abschirmungen fur die Yittrium-Kerne der

energetisg:h niedrigsten berechneten Bis(sulfoximin)-Komplexe sowie Y(acac)o(OH), und
[Y(H,0)e]™"
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Uber die Regressionsgerade lassen sich aus den magnetischen Abschirmungen aller
berechneten Strukturen die entsprechenden *Y-NMR-Verschiebungen vorhersagen.
Abbildung 3-26 vergleicht die berechneten mit den experimentellen chemischen
Verschiebungen. Die ausgefiillten Punkte entsprechen den energetisch niedrigsten
Komplexen, die fiir die lineare Regression verwendet wurden (Abbildung 3-25). Fiir

den 3:1-Komplex YB, (rot) liegen die vorhergesagten Werte in einem engen Bereich
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von etwa 13 ppm. Mit der angenommenen Abweichung von *25 ppm schneiden
nahezu alle Fehlerbalken die Winkelhalbierende, die mit den experimentellen Werten
tibereinstimmt. Daher kann die Zuordnung dieser chemischen Verschiebung sowie die
Richtigkeit der Struktur als bestétigt angesehen werden.

Fiir den Komplex mit der experimentellen chemischen Verschiebung von 289.08 ppm,
dessen Stochiometrie bereits mittels Job-Plot und DOSY-NMR (Kapitel 3.4.3 und
3.4.4) untersucht wurde, ist auch hier das Ergebnis eindeutig. Die berechneten Werte
fiir den 1:1-Komplex YL,B (grau) liegen mit zwischen 100 ppm und 225 ppm Diffe-
renz zu dem Erwartungswert weit von der Winkelhalbierenden entfernt. Daher kann
diese Stochiometrie fiir die beobachtete Verbindung in Ubereinstimmung mit den
bisherigen Ergebnissen endgiiltig ausgeschlossen werden. Auch hier bestétigt sich die
2:1-Stochiometrie YLB, (blau). Zusatzlich zeigt sich ein deutlicher Unterschied
zwischen der O/0- und der O/N-Koordination (Abbildung 3-20). Wahrend die
berechneten chemischen Verschiebungen fiir die O/N-Koordination zwischen 54 ppm
und 81 ppm abweichen, liegen alle Werte fiir die O/0-Koordination im Bereich von
289+25 ppm. Dies bringt die thermodynamisch giinstigere Koordination iiber die
Sulfoximin-Sauerstoffe mit den experimentell beobachteten *Y-NMR-Verschiebungen

in Einklang.
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Abbildung 3-26: Auftragung der experimentellen gegen die berechneten **Y-NMR-Verschiebungen.

Jeder Punkt entspricht einer berechneten Struktur, wobei die ausgefullten Punkte jeweils den
energetisch niedrigsten Komplexen entsprechen, die fur die lineare Regression verwendet
wurden. An der rechten Seite befindet sich das experimentelle SQY—NMR—Spektrum, aus dem
die Werte entnommen wurden.
Die aufgrund verschiedener Experimente postulierten Strukturen 136 und 135
(Abbildung 3-19) sind damit theoretisch bestétigt. Die erheblichen Unterschiede der
berechneten *Y-NMR-Verschiebungen zwischen dem 2:1-Komplex YLB, und dem
1:1-Komplex YL,B schlieen auch Fehlinterpretationen durch tiberlagerte Signale aus,
wie sie aufgrund der fiir den Job-Plot aufgenommenen 'H-NMR-Spektren zunéchst

vermutet wurden (3.4.3). Dies bestétigt, dass sich der 1:1-Komplex YL,B nicht bildet.
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3.5 Synthese der Aminoolefine 89 fiir die intramolekulare
Hydroaminierung

Die Synthese der Aminoolefine 89 (Schema 3-23) erfolgte iiber die Deprotonierung
der entsprechenden Nitrile 139 mit LDA. In einer nukleophilen Substitution wurden
diese mit den Bromiden 140 umgesetzt und die Produkte 141 mit LiAlH, zu den
Aminen 89 reduziert."®”

Wie anhand nicht zugeordneter Isopropylsignale in den 'H-NMR-Spektren festgestellt
wurde, traten vor allem bei Verwendung von sterisch wenig gehinderten Nitrilen 139
wie bei den Synthesen von 89a (R, = Me) und 89c¢ (R, = -C.Hg) verstarkt
Nebenreaktionen mit LDA auf. Die Amine 89 waren zudem schlecht zu reinigen. Die

[31]

bekannten Methoden der wassrigen Aufarbeitung mit Salzsdure™" oder der Fallung

als HCI-Salz™ fithrten lediglich im Falle von 89e zu einer Verbesserung der Reinheit.

N
I I + 2 L|A|H4
R B
J\ V/\H; " BhocsRrT 2h ELO
R1 R1 THF
139 140 141
NH, NH, NH, NH, NH,
Ph Ph Ph

89a 89b 89c 89d 89%e
48 % 70 % 27% 63 % 71%

Schema 3-23: Synthese der Aminoolefine 89.

Die Synthese des dimethylsubstituierten Amins 89a erwies sich als besonders anfallig
fiir Nebenreaktionen von LDA mit dem Nitril 139 (R, = Me). Daher wurde die Zugabe
des Nitrils 139 (R, = Me) zu LDA abweichend von der Literaturvorschrift®®
bei -78 °C bis -75 °C an Stelle von 0 °C durchgefiihrt. Die Reaktionsmischung wurde
innerhalb von 3 h auf -12 °C erwarmt, um anschlie@end das Allylbromid zuzugeben.
Nach dreimaliger sorgféltiger Destillation wurde das Amin 89a in lediglich 48 %
Ausbeute tiber zwei Stufen erhalten.

Bei der Synthese des Amins 89b traten weniger Nebenreaktionen auf.®® Nach
sdulenchromatographischer Trennung wurde die am wenigsten verunreinigte Fraktion
von 89b durch Destillation gereinigt.

Die Synthese des cyclohexylsubstituierten Amins 89c war dhnlich aufwendig wie die

von 89a.”" Allerdings verbesserte hier eine Verringerung der Reaktionstemperatur
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nicht die Ausbeute. Eine ausreichende Reinheit konnte nur unter erheblichen
Ausbeuteverlusten durch wiederholte Destillation und Reinigung iiber Kieselgel
erreicht werden. Eine Aufarbeitung durch Kristallisation als HCl-Salz hatte die
Reinheit nicht verbessert.

Die diphenylsubstituierten Amine 89d®°und 89e®™"™ waren deutlich besser zu
reinigen. 89d konnte nach S&dulenchromatographie kristallisiert werden und 89e

[23]

wurde durch wéssrige Aufarbeitung,”" Fallung als HCI-Salz®' und anschlieBende

Destillation gereinigt.
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3.6 Yttrium(lll)-katalysierte enantioselektive Hydroaminierungen

3.6.1 Theoretische Hintergriinde und Arbeitstechniken

Um die katalytische Aktivitit und Selektivitit der Komplexe mit geminalen
Bis(sulfoximin)en als Liganden zu testen, wurden die synthetisierten Aminoolefine 89
(Schema 3-24) zu den sekundidren Aminen 90 umgesetzt. Substrate 89 mit grol3en
Resten R' sind in dieser Umsetzung besonders reaktiv (Thorpe-Ingold-Effekt). Fiir
dieses Phanomen gibt es verschiedene Erklarungen. Thorpe und Ingold selbst
begriinden diesen Effekt mit dem sterischen Anspruch der Substituenten R', der eine
nihere raumliche Anordnung der an der Reaktion beteiligten Reste zur Folge hat.®"
Eine erhohte Population reaktiver Rotamere, in denen sich die an der Zyklisierung
beteiligten Enden in rdumlicher Ndhe befinden, begriindet diesen Effekt kinetisch.®*
Generell bilden sich Fiinfringe wie 90b schneller als Sechsringe, wie zum Beispiel das
Piperidin 90e.®® Rechnungen beziiglich der Thermodynamik zur Bildung von
Sechsringen ergaben eine negative Reaktionsenthalpie fiir die Bildung geminal
disubstituierter Sechsringe, da die Zahl der Gauche-Konformationen in den offen-
kettigen Vorlaufern verglichen mit den Ringen grof3er ist. Zudem ist die Zyklisierung
auch entropisch begiinstigt, da eine Verzweigung die Rotation des Aminoolefins 89e

deutlich mehr einschrankt als die des Ringes 90e.®*

NH, l R
1 -
R 71[&/)/\/ R2 CeDs R1<J:<\/?*_/
R! 'n quant. Rt M
89 90

H H H H
H N N N Ph N
Fo [T Wl
Ph Ph PH
90a 90b 90c 90d 90e

Schema 3-24: Ubersicht tiber die durchgefiihrten intramolekularen Hydroaminierungen.

Mit den unterschiedlich geminal disubstituierten Aminen 89a-c (Schema 3-23), dem
durch die 1,2-Substitution sterisch gehinderten Olefin 89d und dem als Produkt den
Sechsring 90e bildenden Aminoolefin 89e ist eine breite Auswahl verschieden
reaktiver Substrate fiir die Hydroaminierung vorhanden.

Wegen der hohen Sensibilitdt der Katalysatoren gegeniiber Sauerstoff und Wasser

mussten die Reaktionen unter Schutzgas durchgefiihrt werden. Daher erfolgte die
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Préparation aller Proben in einer mit Stickstoff gefiillten Glovebox. Als Reaktions-
gefile dienten NMR-Rohrchen mit Teflonventilen, die eine Verfolgung der
Reaktionen {iber die Abnahme der olefinischen Signale in den 'H-NMR-Spekten
ermoglichten. Die Reaktionsfithrung im NMR-Ro6hrchen ist 6konomisch, da hierfiir nur
eine geringe Menge der Reaktanden (0.3 mmol 89) benotigt wird. Allerdings stellt
dies auch erhohte Anforderungen an die experimentelle Genauigkeit. Da in jeder
Reaktion nur einige Milligramm Katalysator benotigt wurden, wurde dieser jeweils
frisch als Maf3losung fiir mehrere parallele Reaktionen hergestellt. Die gut loslichen
Amine 89a-c und 89e wurden zudem als 1.5 M Malf3losungen in Benzol-D, verwendet
und bevorratet. Lediglich bei Substrat 90d war das nicht moglich, daher musste es fiir
jede Reaktion abgewogen werden.

Die Teflonventil-NMR-Rohrchen ermoéglichten zudem ein direktes Umkondensieren
der fliichtigen Produkte 90a und 90c mit dem Losungsmittel. Dazu wurde das NMR-
Rohrchen (Abbildung 3-27; rechts) in ein auf die dullere Teflondichtung passendes,
gebogenes Glasrohr geschoben. Am anderen Ende des Glasrohres befand sich ein
Kernschliff, der in einen Zweihals-Spitzkolben gesteckt wurde. Uber eine Schliffolive
mit Hahn (links) konnte die Apparatur evakuiert und in einem Dewar mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt werden. Die im Kolben kondensierten Losungen wurden direkt zur
Bestimmung der Enantiomereniiberschiisse verwendet oder die Produkte 90a und 90c
mit Salzsdure als HCI-Salze isoliert. Die iibrigen Amine 90b, 90d und 90e konnten

iiber Kieselgel von den Katalysatoren getrennt werden.

Abbildung 3-27: Apparatur zum Umkondensieren der flichtigen Produkte 90a und 90c mit dem
Lésungsmittel.
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3.6.2 Bestimmung der Enantioselektivitiaten
Die drei hdufigsten Methoden zur Bestimmung der Enantioselektivitdten der in dieser
Arbeit synthetisierten zyklischen Amine 90 (Schema 3-25), sind die Folgenden:

1. Analytische Trennung der 1-Naphthoylamide mittels chiraler HPLC!"% %%

2. Analyse der 'H- oder "F-NMR-Spektren der Mosher-Amide''® > 8

3. 'H-NMR-Analyse der diastereomeren Salze mit (R)-O-Acetylmandelsiure'®®
Die analytische Trennung der 1-Naphthoylamide mittels chiraler HPLC"*" ®* konnte
auch unter Verwendung der am hiufigsten publizierten chiralen Sdule (Regis (S,S)-
Whelk-O1) aus unbekannten Griinden nicht reproduziert werden.
Die (R)-Mosher-Amide 143 (Schema 3-25) wurden im NMR-Rohrchen aus den
Aminen 90 und (S)-Mosher-Saurechlorid 142 mit N-Ethyldiisopropylamin als Base

synthetisiert.8 2% 8
H
2
N NEtiPr,
* —_— >
" n CDCl
A
" c/ CFs
%0 142

Schema 3-25: Synthese der (R)-Mosher-Amide 143.

Die Bestimmung der Enantiomereniiberschiisse der diastereomeren Amide 143
erfolgte durch Integration basisliniengetrennter Signale im 'H-NMR-Spektrum. Am
Beispiel des Piperidins 143e wird die Eignung dieser Methode verdeutlicht
(Abbildung 3-28). Die Signale der Methylengruppe 1 sind bereits bei 300 MHz
(unteres Spektrum, Racemat) basisliniengetrennt. Die Integration des Racemats zeigt
die hohe Genauigkeit dieser Methode. Bei 500 MHz sind sie noch praziser integrierbar
(oberes Spektrum).

Neben dem gezeigten Produkt 90e lassen sich so auch die Enantiomerentiberschiisse

von 90b und 90d bestimmen.
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Abbildung 3-28: Ausschnitt aus dem 1H—NMR—Spektrum des (R)-Mosher-Amids 143e in enantiomeren-
angereicherter (500 MHz; oben) und racemischer (300 MHz, unten) Form in CDClI; bei 300 K.

Als weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses der diastereo-
meren Amide 143 wurden bei 324 K aufgenommene F-NMR-Spektren genutzt, wie
zum Beispiel das des Amids 143c (Abbildung 3-29). Die Signale der CF,-Gruppe
waren meist basisliniengetrennt. Nur {iberschiissiges Mosher-Saurechlorid 142
bei -70.0 ppm und Mosher-Saure bei -71.7 ppm storten zum Teil die Integration.

Mit Ausnahme des Piperidins 90e (Schema 3-25) liel$ sich so der Enantiomereniiber-

schuss aller synthetisierten chiralen Amine 90 bestimmen.

57 % ee

3.673

— %
1.000 | —
%

rac-143c A L L J
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Q &
~— o
I i T T T ’ T v T ' 1
5 [ppm] -69 -70 -71 72

Abbildung 3-29: "°F-NMR-Spektrum des (R)-Mosher-Amids 143c in racemischer und enantiomeren-
angereicherter Form in CDCIl; bei 324 K (* Verunreinigungen: Mosher-Saurechlorid
bei -70.0 ppm und Mosher-Saure bei -71.7 ppm).
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Zur Bildung diastereomerer Salze mit den Aminen 90 (Schema 3-25) wurde
(R)-O-Acetylmandelsdaure 146 aus der Saure 144 und Acetylchlorid 145
synthetisiert.”®” Die isolierte Ausbeute ist mit 76 % nach Kristallisation aus Toluol
etwas geringer als die Literaturausbeute von 94 %. Der Hauptgrund hierfiir ist, dass
als Verunreinigung im Edukt 145 vorhandene Essigsdure im Membranpumpenvakuum
nicht komplett entfernt werden konnte. Diese verbessert die Loslichkeit des Produkts

146 in der Mutterlauge und vermindert daher die Ausbeute der Kristallisation.

OH i
OJ\

OH + 0 —_—
Cl)J\ 76 % ©/kﬂ/OH
(0]
(0]

144 145 146
Schema 3-26: Synthese von (R)-O-Acetylmandelsaure 146.

Mit Ausnahme des Pyrrolidins 90d (R,=R,=Ph; Schema 3-25) konnte der Enantio-
mereniiberschuss aller synthetisierten Amine 90 durch Zugabe eines Aquivalents der
Sidure 146 (Schema 3-26) bestimmt werden. In den entsprechenden 'H-NMR-
Spektren (Abbildung 3-30) war jeweils mindestens ein Signal, wie zum Beispiel das

Multiplett 1, basisliniengetrennt integrierbar.

1
N s1%ee . W, , ,
g 3
- S
<t -
. o
N> o’
o :
0
N . | O | Y | P | ,
[Te} o
s 8
"_ A T v T v T v T T T v T
5 [ppm] 3.2 2.8 24 2.0 1.6 1.2

Abbildung 3-30: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum der diastereomeren Salze bestehend aus
(R)-O-Acetylmandelsaure und 89a in racemischer und enantiomerenangereicherter Form in
CDCl; bei 300 K.

3 Ergebnisse 79



In einigen Publikationen werden auch Drehwerte der Amine 90 (Schema 3-25)
angegeben. Aufgrund erheblicher Fehler, die durch unvollstindiges Entfernen des
Losungsmittels aus kleinen Mengen an Olen und das Abwiegen entstehen, ist dies
keine Alternative zur Bestimmung von Enantioselektivititen. Zudem ist fiir diese
Substanzklasse nicht bekannt, ob ein linearer Zusammenhang zwischen den Dreh-
werten und den Enantiomereniiberschiissen gegeben ist.

Fiir die nicht fliichtigen Amine 90b,"* 90d"**” und 90e wurden dennoch Drehwerte
gemessen (siehe Kapitel 6). Bei Messung in frisch destilliertem Chloroform waren die
gemessenen Werte zwar reproduzierbar, allerdings nicht vergleichbar mit den

Literaturwerten.

3.6.3 BIi(SON-TBS) 94 als Ligand fiir Yttrium

Zu Beginn dieser Versuchsreihe war noch nicht bekannt, dass mehr als zwei
Aquivalente des Liganden 94 (Tabelle 3-9) nétig sind, um Y[N(SiMe,),], 127
vollstindig umzusetzen (siehe Kapitel 0). Daher wurden der Ligand 94 und der
Precursor 127 zunidchst dquimolar umgesetzt und das Produkt dieser Umsetzung als
Katalysator fiir die Hydroaminierung der Edukte 89 verwendet (Tabelle 3-9; Zeilen 1,
7, 10, 14, 20). Da bekannt ist, dass auch Y[N(SiMe,),]; 127 diese Reaktion
katalysiert, ist es nicht tiberraschend, dass alle Produkte 90 in weniger als 24 Stunden
quantitativ gebildet wurden. Bei der geringen Katalysatorladung von 2.5 mol%
wurden die unreaktiveren Aminoolefine 89a und 89e bei 60 °C quantitativ zu den
Produkten 90a und 90e umgesetzt. Trotz der racemischen Hintergrundreaktion mit
dem Precursor 127 wurde das Pyrrolidin 90a mit 41.9 % Enantiomerentiberschuss
erhalten. Fiir die Hydroaminierung von 89b wurde bei Raumtemperatur lediglich 1
mol% der Katalysatormischung benoétigt. 89c und 89d reagierten mit 2.5 mol%
ebenfalls bei Raumtemperatur. Die Enantiomereniiberschiisse fiir die {ibrigen
Substrate betrugen unter dquimolarer Verwendung von Metall und Ligand 94 7 % ee

bis 30 % ee.
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Tabelle 3-9: Asymmetrische Yttrium(lll)-katalysierte
Bi(SON-TBS) 94 als Ligand.

intramolekulare Hydroaminierungen

mit

Qg
||/\||\\\ /

NH,
R1\J:M/\/ 2 _J:H?—/ Si v SN
xR 1 < ~N-
R1 n >< N\Si>< g ’}l S
/\ //S'\ A
89 90 94 127
94 : mol% T [a] ee [%]
# Substrat Produkt 127 127 [°C] t MAE  Moshert
1 1:1 25 60 14h 42 40
2 2:1 25 60 14h 52 50
3 NH, 2:1 25 40  4d 58 57
4 7R/\ 7&)‘ 2:1 25 RT 9d 61 59
5 89a 2:1 10 RT 6d 1 % Umsatz
6 3:1 25 60 69d 57 -
65 % Umsatz
NH, 1:1 10 RT 12h 30 -
P“{/\ 7[% 21 10 RT 26h 60 59
Ph
89b 90b 3:1 1.0 60 3d 46 43
10 H 1:1 25 RT 22h 15 -
NH, N
11 2:1 25 RT 22h 61 57
12 S 21 10 RT 3d 57 ]
89c 90¢c
13 3:1 25 60 8d 55 53
14 1:1 25 RT 20h - 8
15 2:1 25 60 14h - 55
16 7(/\/ \L)_/ 2:1 25 40 4d - 54
17 2:1 25 RT 6d - 41
18 2:1 10 RT 6d kein Umsatz
19 3:1 25 60 69d 19 % Umsatz
20 1:1 25 60 14h 7 8
21 H 2:1 25 60 14h 18 21
NH, N
22 Ph{/\/ g 21 50 60 35h 16 17
= Ph
23 Ph Pr 2:1 50 RT 7d 46 50
89%e 90e i
24 2:1 1.0 RT 6d kein Umsatz
25 3:1 25 60 11d kein Umsatz

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Zeltpunkt des ersten 'H-NMR-Spektrums, das kein
Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der 'H-NMR- -Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-
mandelsaure [c] Bestimmt durch Integration der 'H-NMR- -Spektren (fur 90b, 90d und 90e) oder

F_.NMR- -Spektren (fir 90a und 90c¢) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.
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Verdoppelt man unter den gleichen Bedingungen das Verhéltnis von Ligand 94 zu
Y[N(SiMe,),], 127 auf 2:1 (Tabelle 3-9; Zeilen 2, 8, 11, 17, 21), so erhohen sich unter
den gleichen Bedingungen die Enantioselektivititen deutlich. Die mit 61 % ee beste
Stereoinduktion wird hier fiir das Cyclohexylpyrrolidin 90c erreicht. Im Vergleich zu
den vorherigen 15 % ist das eine Steigerung um mehr als das Vierfache.

Lediglich fiir das sterisch gehinderte Substrat 89d hatte diese Anderung des
Katalysators eine Erhohung der Reaktionszeit bei RT zur Folge (Tabelle 3-9; Zeilen
15-17). Eine Erhohung der Temperatur auf 40 °C verkiirzte diese Zeit von sechs auf
vier Tage. Bei 60 °C war die Reaktion {iber Nacht beendet. Interessanterweise war die
Stereoselektivitdt hier bei 60 °C mit 55 % ee am hochsten im Vergleich zu 54 % bei
40 °C und 41 % bei RT.

Der inverse Trend wurde fiir die Umsetzungen von 89a und 89e beobachtet (Tabelle
3-9; Zeilen 2-4 und 22-23). Unter erheblicher Erhohung der Reaktionszeiten wurden
bei geringeren Reaktionstemperaturen hohere Selektivititen beobachtet. Allerdings
wurden fiir die Bildung von 90e bei Raumtemperatur 5 mol% des Yttrium-
Katalysators benotigt. Mit nur 1 mol% Katalysatorladung wurde neben 89b lediglich
noch 89c umgesetzt (Tabelle 3-9; Zeilen 2-4 und 22-23). Bei etwas geringerer
Selektivitdt stieg dabei die Reaktionszeit von 22 Stunden auf 3 Tage. Fiir die
unreaktiveren Amine 89a, 89d und 89e wurde so nicht mehr als 1 % Umsatz erreicht.
Da dieser als wichtiger Bestandteil der Katalysatormischung identifiziert wurde, sollte
auch der 3:1-Komplex 135 (Abbildung 3-12) als Katalysator fiir die intramolekulare
Hydroaminierung von 89 untersucht werden (Tabelle 3-9; Zeilen 6, 9, 13, 19, 25).
Erwartungsgemal} war dieser so unreaktiv, dass nur die Aminoolefine 89b und 89c
vollstindig reagierten. Allerdings nicht in weniger als 24 h bei Raumtemperatur,
sondern bei 60 °C und innerhalb von 3 bzw. 8 Tagen. Das Dimethylaminoolefin 89a
war nach 69 Tagen bei 60 °C zumindest zu 65 % umgesetzt, so dass aus der Mischung
aus Edukt 89a und Produkt 90a der Enantiomereniiberschuss bestimmt werden
konnte. Dieser lag mit 57 % ee etwas hoher als der unter Verwendung der
2:1-Stochiometrie aus 94 und 127 bestimmte (52 %; Tabelle 3-9; Zeile 2). Fiir 90b
und 90c sind die mit dem 3:1-Komplex 135 erreichten Selektivitdten etwas geringer

im Vergleich zu den jeweiligen 2:1-Experimenten.
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Obwohl dieser keine starke Base enthilt, die den Katalysezyklus der Hydroaminierung
durch Deprotonierung eines Amins initiiert (Kapitel 2.1.1), katalysiert der
3:1-Komplex 135 (Abbildung 3-12) die Hydroaminierungen von 89a-c. Die Funktion
der Base muss eines der Anionen von 94 {ibernehmen. Dies funktioniert offensichtlich
deutlich langsamer als mit dem Anion von Hexamethyldisilazan 131. Daher spielt
dieser in der 2:1-Stéchiometrie ebenfalls vorhandene Komplex 135 keine Rolle fiir die
Hydroaminierungen.

Trotz dieser Problematik sowie der von 127 verursachten racemischen
Hintergrundreaktion sind die Ergebnisse insgesamt vielversprechend. In den besten
Fallen (Tabelle 3-9; grau hinterlegte Zellen) sind mit Katalysatorladungen von
2.5 mol% bzw. 1 mol% alle Reaktionen in weniger als 24 h beendet. Abgesehen von
einer (17.8 % ee fiir 90e) sind zudem alle Enantiomerentiberschiisse grofser als 50 %
mit einem Spitzenwert von 61 % fiir 90c.

Der synthetische Wert dieser Reaktion konnte mit der Durchfithrung der Hydro-
aminierung von 89b im praparativen Maldstab (3 mmol) nachgewiesen werden. Das
Produkt 90b konnte nach 19 Stunden Reaktionszeit (keine Reaktionskontrolle mittels
NMR moglich) mit 90 %iger Ausbeute isoliert werden. Der Enantiomerentiberschuss
stimmte mit dem im NMR-Mal3stab erreichten (Tabelle 3-9; Zeile 8) iiberein.

Diese guten Ergebnisse sollten unter den optimierten Bedingungen (Tabelle 3-9; grau
hinterlegt) unter Verwendung einiger anderer Bis(sulfoximin)e als Liganden weiter

verbessert werden.

3.6.4 Bi(SON-DMTS) 95 als Ligand fiir Yttrium

Von dem etwas grofleren Liganden 95 (Tabelle 3-10) wurden aus sterischen Griinden
hohere Selektivitdten und eine geringere Tendenz zur Bildung von 3:1-Komplexen mit
Yttrium erwartet. Daher wurde dieser in analoger Weise zu Bi(SON-TBS) 94 (Tabelle
3-9) mit Y[N(SiMe,),], 127 in den Verhéltnissen 1:1 und 2:1 umgesetzt. Die Produkte
wurden als Katalysatoren fiir die enantioselektiven Hydroaminierungen der Aminoole-
fine 89 verwendet.

Die Ergebnisse dieser Katalysen (Tabelle 3-10) waren allerdings vergleichbar mit
denen unter Verwendung von Bi(SON-TBS) 94 (Tabelle 3-9). Bei &ahnlichen

Reaktionszeiten waren die Selektivititen insgesamt etwas schlechter als mit dem
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zuvor verwendeten Liganden 94. Das Piperidin 90e wurde beispielweise mit einem
Enantiomereniiberschuss von lediglich 6 % ee erhalten (Tabelle 3-10, Zeile 10). Der
deutliche Anstieg der Enantiomereniiberschiisse bei Verwendung von zwei an Stelle
von einem Aquivalent des Liganden 95, wie zum Beispiel von 29 % ee auf 54 % ee fiir
90a (Tabelle 3-10, Zeilen 1 und 2), deutete auch hier auf eine racemische
Hintergrundreaktion katalysiert von iiberschiissigem Yttrium-Precursor 127 hin.
Konsequent musste auch hier die bevorzugte Bildung eines 3:1-Komplexes postuliert
werden.

Tabelle 3-10: Asymmetrische Yttrium(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroaminierungen mit Bi(SON-
DMTS) 95 als Ligand.

N &
NH \Qo O/ —Si, S~
R’ ? _e5121 8-> gw \\S' \|( S/'/
R'l n \ |_ S|
//SI\ y \I\
89 90 127
95: mol% T [a] ee [%]
# Substrat Produkt 127 127 [°C] t VA Mosher®
NH H
1 2 N 1:1 25 60 18h 29 27
Fn
2 89a 90 2:1 25 60 16h 54 53
NH, H _
3 N 1:1 1.0 RT 15h 14 12
Ph{/\ Ph\J/\f
Ph .
4 39b Ph%b 2:1 1.0 RT 16h 43 40
NH, H _
5 N 1:1 25 RT 1.5h 9 6
~ 7
6 89c “oc 2:1 2.5 RT 19h 35 33
NH, N ph :
7 N 1:1 25 RT 20h - 4
Ph o Ph Php_/
Ph .
8 89d Ph 00d 2:1 2.5 RT 25h - 25
H
9 NH; N 1:1 25 60 18h 2 3
Phjﬁ/\/ Phg
Ph )
10 896 Ph%e 2:1 25 60 16h 6 6

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Zeltpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein
Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-
mandelsaure. [c] Bestimmt durch Integration der "H-NMR- -Spektren (far 90b, 90d und 90e) oder
"F.NMR- -Spektren (fur 90a und 90c¢) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.
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Auf die Bildung eines 3:1-Komplexes der Struktur 148 deuten auch die *’Y-NMR-
Spektren der Umsetzungen von Ligand 95 mit Y[N(SiMe,),], 127 hin (Abbildung
3-31). Da diese nahezu identisch mit denen des etwas kleineren Bis(sulfoximin)s 94
(Abbildung 3-12) sind, muss davon ausgegangen werden, dass auch hier die
katalytisch aktive Spezies der analoge 2:1-Komplex 147 (blau) ist. Im Spektrum der
dquimolaren Umsetzung von 95 und 127 ist der 3:1-Komplex 148 (rot) noch nicht zu
beobachten. Wegen des geringen Signal/Rausch-Verhéltnisses des Spektrums kann

allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass 148 dennoch vorhanden ist.

DMTS DMTS
N\\S,p—ToI p-Tol ""S/'N
DMTS DMTS ) :O_ /,O/’ ; ’
N S‘prol p-Tol., _N DMTS” SS% 3 >s” DMTS
ARV, o o R
SiSie N. ; N p-Tol N p-Tol
N DMTS™ °S g S” 'DMTS SN
il ‘ [_ Tol @) Y2 o7\ Tol s o
“Si N/Y\N'S‘\ p-To r‘\J p-10 p-ToI\‘S/\S\ p-Tol
_Si Si- Si” S N N
I 20 . DMTS” DMTS
127 147 148

YIN(SiMe,),], 127 *

YIN(SiMe,),], 127 + 1 Aq. 95
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Abbildung 3-31: 89Y—NMR—Spektren des Precursors 127 sowie der Umsetzungen von 95 und 127 in
verschiedenen Stéchiometrien in Benzol-Dg (* Artefakt).

3.6.5 BIi(SON-Ph) 101 als Ligand fiir Yttrium

Zuletzt sollte auch das Koordinationsverhalten eines arylierten Liganden 101 (Tabelle
3-11) beziiglich Y[N(SiMe,),], 127 in den Verhéltnissen 1:1 und 2:1 sowie die
katalytische Aktivitdit der Produkte untersucht werden. Da die 'H-NMR-Spektren
wegen sehr breiter Signale nicht auswertbar waren, wurde auf eine weitere NMR-
spektroskopische Untersuchung der Komplexe verzichtet und diese direkt als
Katalysatoren fiir die Hydroaminierungen der Aminoolefine 89 verwendet.

Das Produkt der dquimolaren Umsetzung zeigte eine vielversprechende katalytische

Aktivitdt und Selektivitdt von bis zu 53 % ee fiir das Pyrrolidin 90d (Tabelle 3-11;
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Zeile 7). Bei Verwendung von zwei Aquivalenten des Liganden 101 bildete sich
allerdings eine katalytisch inaktive Spezies. Auch die reaktivsten Aminoolefine 89b
und 89c reagierten innerhalb von 6 Tagen bei 60 °C nur zu 4-6 %. Eine genaue
Aussage iber die Art der Wechselwirkung zwischen Ligand 101 und Yttrium ist daher

nicht moglich.

Tabelle 3-11: Asymmetrische Yitrium(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroaminierungen mit

Bi(SON-Ph) 101 als Ligand.
N
NH H \Q(ﬁ Q O/ /S"N’S'\
2 2 N oW
o e RN
~R* 7 cos RLJ:(\,?*_/ N N ASNTTSNEN
R1 Th R @ © L

—Si Si—
I\ 7\
89 90 101 127
101: mol% T [a] ee [%]
# Substrat Produkt 127 127  [C] t MAB  Mosher
H
1 N 1:1 2.5 60 18 h 32 31
% +-
2 2:1 2.5 60 6d kein Umsatz
90a
H
3 7(/\ N 1:1 1.0 RT 21h 11 8
AN
4 Ph 2:1 1.0 60 6d 6 % Umsatz
90b
H
5 OL/\ O@f 1:1 2.5 RT 3d 26 24
6 2:1 2.5 60 6d 4 % Umsatz
90c
H
7 Ph 1:1 2.5 60 22 h - 53
xPh 7[)_/
8 90d 2:1 2.5 60 6d kein Umsatz
H
9 N 1:1 2.5 60 22 h 32 33
{N/ )
10 Ph 90 2:1 2.5 60 6d kein Umsatz

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Ze|tpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein
Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-
mandelsaure. [c] Bestimmt durch Integration der "H-NMR- -Spektren (far 90b, 90d und 90e) oder
"F_NMR- -Spektren (fur 90a und 90c¢) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.
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3.6.6 Weitere geminale Bis(sulfoximin)e als Liganden fiir Yttrium
Um einen besseren Katalysator fiir die Hydroaminierung der Aminoolefine 89 zu

147. 521 7unachst

finden, wurden weitere bekannte Bis(sulfoximin)e (Abbildung 3-32)
jeweils mit einem Aquivalent Y[N(SiMe,),]; 127 umgesetzt. Die Produkte der
Umsetzungen von 127 mit Bi(SON-H) 69 und Bi(SON-ValOH) 63 waren in Benzol,
Toluol und Dichlormethan nahezu wunl6slich. Daher konnten diese weder
charakterisiert noch als Katalysatoren verwendet werden.

Der mit der sterisch besonders anspruchsvollen Triphenylmethyl-Gruppe substituierte
Ligand 149"* wurde von dem Precursor 127 nicht vollstindig umgesetzt. Das
"H-NMR-Spektrum zeigte sowohl eine an der Methylenbriicke einfach deprotonierte
Verbindung (Nachweis mittels *C-DEPT und —GATED-Decoupled NMR-Spektren) als
auch das Edukt 149 im Verhéltnis von etwa 1:1.75 zu Gunsten des Edukts 149. Die
hohe sterische Belastung verhinderte offenbar die Bildung von Komplexen. Eine

Verwendung dieser Mischung als Katalysator fiir die intramolekulare Hydro-

aminierung von 89 war daher ebenfalls nicht sinnvoll.

2 2.8
RSURTS O e SR N g
o~ S s
il P o N N
GNONG E PhT “ph
Ph Ph
69 63 149
Abbildung 3-32: Weitere bekannte geminale Bis(sulfoximin)e zur Umsetzung mit 127.

Ein weiterer interessanter Ligand fiir Yttrium war das ebenfalls in der Literatur
beschriebene Bis(sulfoximin) 150 (Tabelle 3-12)."”" Von den Sauerstoffen der beiden
Silylether-Gruppen in 150 wurde vermutet, dass sie als zusatzliche Donoratome
dienen. Dies sollte die Bildung von 2:1- oder 3:1-Komplexen verhindern.

Die Experimente zeigten allerdings Gegenteiliges. Wahrend wegen zu vieler sehr
breiter Signale im Protonenspektrum auch hier keine NMR-Analytik moéglich war,
waren die Ergebnisse der Hydroaminierungen von 89 eindeutig (Tabelle 3-12). Wie
bei den anderen untersuchten Liganden (Kapitel 3.6.3 und 3.6.4) erhohten sich alle
Enantioselektivititen erheblich bei Verwendung von zwei Aquivalenten. Dies deutet
allerdings wiederum auf die bevorzugte Bildung von Komplexen mit mehr als einem
Aquivalent des Liganden 150 und daraus resultierendes iiberschiissiges Y[N(SiMe,),],

127 hin.
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Zudem war die Reaktivitdt dieser Komplexe im Vergleich sehr gering. Das Aminoolefin
89a konnte auch nach zum Teil 29 Tagen bei 60 °C nur zu maximal 10 % umgesetzt
werden (Tabelle 3-12; Zeile 1). Bei den iibrigen Aminen 89b-e verldngerte sich die
Reaktionszeit im Vergleich zu den Reaktionen mit den anderen Liganden 94 (Tabelle
3-9) und 95 (Tabelle 3-10) deutlich.

Eine mogliche Erklarung fiir die Verringerung der Enantioselektivititen zum Beispiel
im Vergleich mit dem Liganden Bi(SON-TBS) 94 (Tabelle 3-9) ist eine gegenteilige
asymmetrische Induktion der zentrochiralen Schwefelatome mit den stereogenen

Zentren in der Seitenkette. Dies wurde auch in fritheren Arbeiten postuliert."”"’

Tabelle 3-12: Asymmetrische Yttrium(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroaminierungen mit

Bi(SON-ValOTBS) 150 als Ligand.
o 90T MW
\Qg/\g\\w /SI\N,SI\

NH H
R ? 150, 127 N R J nooo \g_ J S/'/
- n\ R ~ c.p, > RLJ:(JK*_/ ,,,,/[N N > I\ITI/ \’Tl/ N
R _ .
Si Si—
O 0 -
TBS TBS I A
89 90 150 127
# Substrat Produkt 150: mol% T tl ee [%]
127 127  [°C] MAP!  Mosher™
H
1 7(”12\ 7@)7 11 25 60 29d  10%Umsatz
A
2 564 ooa 214 25 60 21d 8% Umsatz
H
3 N 1:1 2.5 RT 20 h 3 2
Ph N Ph\J/\f
4 Ph90b 2:1 2.5 RT 20 h 18 16

H
5 OL/\ OENf 1:1 2.5 RT 20h 11 8
6 21 2.5 RT 20h 41 40

90c
H
7 Ph 1:1 1.0 RT 3d - 7
- Ph 7[)_/
. 0]
8 90d 2:1 1.0 60 21d 13 % Umsatz
H
9 N 1:1 2.5 60 16 h 10 13
{N/ T
10 Ph 2:1 2.5 60 17 h 16 16
90e

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Ze|tpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein

Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-

mandelsaure [c] Bestimmt durch Integration der "H-NMR- -Spektren (far 90b, 90d und 90e) oder
"F_NMR- -Spektren (fur 90a und 90c¢) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.
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Die Verwendung von Yttrium als katalytisch aktives Zentralatom ermoglichte neben
den DFT-Rechnungen und DOSY-Untersuchungen auch mittels *Y-NMR-
Spektroskopie eine umfassende Analytik und damit ein gutes Verstdndnis des
Katalysatorsystems. Mit verschiedenen Bis(sulfoximin)-Liganden bildeten sich jedoch
in allen Féallen bevorzugt katalytisch nahezu inaktive 3:1-Spezies. Die daneben
vorhandenen katalytisch aktiven 2:1-Komplexe erwiesen sich als sehr reaktive
Katalysatoren fiir die angestrebten Hydroaminierungen. Dies wird vor allem vor dem
Hintergrund deutlich, dass sich die ohnehin niedrigen Katalysatorladungen von
2.5 mol% und 1 mol% auf die gesamte Stoffmenge an Yttrium beziehen. Die tatsich-
liche Konzentration der katalytisch aktiven Spezies war also noch geringer.

Allerdings ist ein derartiges Gemisch als Katalysator nicht 6konomisch. Zudem waren
die erreichten Stereoselektivititen in einem vielversprechenden, aber nicht
zufriedenstellenden Bereich. Daher sollte im Folgenden die Koordinationschemie und
die katalytische Aktivitit des in Komplexen mit Yttrium erfolgreichsten Liganden

Bi(SON-TBS) 94 in Kombination mit anderen Metallen untersucht werden.
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3.7 Enantioselektive Hydroaminierungen mit Bi(SON-TBS) 94 und
anderen Seltenerdmetallen

3.7.1 Scandium

Da die Komplexe kleinerer Seltenerdmetall(III)-Ionen in der Regel weniger reaktive,
aber selektivere Katalysatoren darstellen (Sc®* 81 pm, Y** 92 pm),”® ?* war das
kleinste Ion Scandium als Zentralatom fiir einen Bis(sulfoximin)-basierten Hydro-
aminierungs-Katalysator interessant.

Das Produkt der Umsetzung von Bi(SON-TBS) 94 mit Sc[N(SiMe,),], 128 (Tabelle
3-13) war laut '"H-NMR-Spektrum allerdings ein Gemisch aus dem freien Liganden 94
und zwei an der Methylenbriicke deprotonierten Bis(sulfoximin)en (Nachweis mittels
C-DEPT) im Verhiltnis von 1:4.6 zu Gunsten des freien Liganden 94.

Offensichtlich ist das Scandium(III)-Ion zu klein, um Komplexe mit dem Liganden 94
zu bilden. Da dieser noch in der Reaktionsmischung vorhanden ist, miisste auch noch
Precursor 128 vorhanden sein, der die Hydroaminierungen von 89 stereounselektiv
katalysiert. Dennoch wurde die katalytische Aktivitit des Gemischs untersucht
(Tabelle 3-13; Zeilen 1, 3, 5, 7, 9).

Erwartungsgemal} wurde eine geringere Reaktivitit beobachtet, daher mussten alle
Reaktionen bei 60 °C durchgefithrt werden. Das Dimethylaminoolefin 89a konnte
auch nach 10 Tagen bei 60 °C nur zu 20 % umgesetzt werden. Die Produkte 90b-e der
iibrigen Hydroaminierungen wurden quantitativ gebildet und die Enantiomeren-
iiberschiisse bestimmt. Wegen der von iiberschiissigem Sc[N(SiMe,),], 128
katalysierten racemischen Hintergrundreaktion waren diese mit 10.4-37.7 % sehr
gering. Die Tatsache, dass iiberhaupt eine Stereoselektivitdt beobachtet wurde, spricht
erneut fiir eine gute Reaktivitdt des Bis(sulfoximin)-Komplexes im Vergleich zu dem
Precursor 128.

Da ein Aquivalent des Liganden 94 nicht vollstindig umgesetzt worden war, erschien
es nicht sinnvoll, die gleiche Reaktion mit zwei Aquivalenten zu wiederholen. Um
auszuschliel3en, dass es sich bei dem freien Ligand 94 im Reaktionsgemisch um das
Hydrolyseprodukt zuvor gebildeter Komplexe durch undichte Apparaturen oder zu
wenig sorgféltiges Arbeiten handelte, wurden alle Reaktionen inklusive der
Komplexbildung erneut durchgefiihrt (Tabelle 3-13; Zeilen 2, 4, 6, 8, 10). Die
Ergebnisse dieser Reaktionen waren nahezu identisch mit den vorherigen. Dies

bestétigte die gute Reproduzierbarkeit und einwandfreie Reaktionsfiihrung.
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Tabelle 3-13: Asymmetrische Scandium(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroaminierungen mit

Bi(SON-TBS) 94 als Ligand.
</ \
O/ /Si\N,Si\
/

RGN
94,128 S -\ ' L
Si Sc Si
\[W CGDG ‘Lﬁ Il / \N/ \N/ AN
SN Py
AN VAN —$iL A=
89 90 94 128
94: mol% T lal ee [%]
# Substrat Produkt 128 128 [°C] t MAE  Moshert
1 NH; 1:1 25 60 10d 20 % Umsatz
#/\/\ #/\)7
2 89a 1:1 2.5 60 1d 3 % Umsatz
3 N ﬂz\ 1:1 10 60 17h 10 ;
AN Jo—
4 - o 1:1 10 60 21h 9 10
H
5 NH2 N 1:1 25 60 17h 17 ;
~ O
6 80 - 1:1 25 60 21h 18 20
NH, H
7 N Ph 41 25 60 40h - 38
Ph ~__Ph \J/\)—/
8 ™ g4 11 25 60 21h - 34
9 ﬂz\/ 1:1 25 60 17h 14 ]
" _ 7(;(

10 Ph PR 141 25 60 21h 15 17

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Zeltpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein

Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-

mandelsaure [c] Bestimmt durch Integration der 'H-NMR- -Spektren (fur 90b, 90d und 90e) oder
F_.NMR- -Spektren (fir 90a und 90c) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.
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3.7.2 Lanthan

Nachdem sich Scandium(III) als zu klein erwiesen hatte, sollte das deutlich groRere
Lanthan als Zentralatom (Ionenradius La** 114 pm)™* fiir einen Bis(sulfoximin)-
Komplex verwendet werden. Dazu wurde der entsprechende Precursor 129 mit dem
Liganden 94 (Tabelle 3-14) umgesetzt. Die 'H-NMR-Spektren der Umsetzungen im
Verhdltnis 1:1 und 2:1 zeigten leicht verdnderte chemische Verschiebungen im
Vergleich zu denen mit Yttrium (Abbildung 3-11), enthielten aber sonst ebenfalls
jeweils zwei mit den vorherigen vergleichbare Signalsidtze einfach deprotonierter

Bis(sulfoximin)e. Daher war auch die katalytische Aktivitat ahnlich (Tabelle 3-14).

Tabelle 3-14: Asymmetrische Lanthan(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroaminierungen mit

Bi(SON-TBS) 94 als Ligand.
</ \
CeDa “ / I\N’ a\N’ I\

S L g
P\ A\ /}5'\ /S\'\
89 920 94 129
9%: mol% T ” ee [%]
# Substrat Produkt 129 129 ¢y ° MAP!  Mosher™
1 NH, 1:1 2.5 60 14 h 28 28
Fn o
2 s0a 2:1 25 60 18h 35 -
i Phﬂz\ 11 10 RT 1h 31 29
RN Jo—
4 89b 90b 21 1.0 RT 'h > >
H
5 NH; N 1:1 25 RT 1h 9 7
~
6 89c¢ 90¢ 21 25 RT ' 2 ?
H
. NH; N Ph 4 25 RT 18h - 8
Ph U Ph 7[)_/
Ph :
8 s0d 2:1 25 RT 21h - 26
9 NH; 11 25 60 14h 32 35
ph7fvv/ 7[;(
10 Ph Ph 2:1 2.5 60 18 h 44 45

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Ze|tpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein

Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-

mandelsaure [c] Bestimmt durch Integration der "H-NMR- -Spektren (far 90b, 90d und 90e) oder
"F.NMR- -Spektren (fur 90a und 90c¢) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.
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Wie zuvor zeigte sich hier ein deutlicher Anstieg der Selektivitdt mit dem Verhaltnis
Ligand:Metall = 2:1. Daher musste davon ausgegangen werden, dass Lanthan eben-
falls bevorzugt Komplexe mit mehr als einem Aquivalent des Bis(sulfoximin)s 94
bildet. Wie in der Literatur beschrieben, war die katalytische Aktivitdt im Vergleich zu
den kleineren Ionen Scandium(Ill) (Tabelle 3-13) und Yttrium(III) (Tabelle 3-9)
etwas hoher.” Dies wird anhand der kiirzeren Reaktionszeiten deutlich. Mit einem
Maximalwert von 55 % ee fiir das Pyrrolidin 90b (Tabelle 3-14; Zeile 4) waren die
Selektivititen im Vergleich zu denen mit Yttrium(III) als katalytisch aktives

Zentralatom dhnlich.

3.7.3 Lutetium

Weiterhin mit dem Ziel, einen wohldefinierten 1:1-Komplex analog zu dem Bis(imino-
phosphoran) 91 (Schema 2-24) oder zumindest eine bessere Enantioselektivitit zu
erhalten, wurde auch Lu[N(SiMe,),], 130 mit dem Bis(sulfoximin) 94 umgesetzt
(Tabelle 3-15). Mit 85 pm liegt der Radius der Lutetium(III)-Ions zwischen Scandium
und Yttrium (Sc** 81 pm, Y** 92 pm).?¥

Das 'H-NMR-Spektrum der dquimolaren Umsetzung von 94 und 130 (Abbildung
3-33; mittleres Spektrum) deutete zunéchst auf die Bildung von nur einem definierten
Komplex hin. Die Enantioselektivititen der mit diesem Komplex durchgefiihrten
Hydroaminierungen der Aminoolefine 89 waren mit 0.2-39 % (Tabelle 3-15; Zeilen 1,
3, 5, 7, 9) allerdings enttduschend. Daher musste sich der 2:1-Komplex gebildet
haben. Im Uberschuss vorhandener Precursor 130 erklirt durch eine racemische
Hintergrundreaktion die geringe Selektivitdt. Dies bestétigte zusatzlich der deutliche
Anstieg der Enantiomereniiberschiisse bei Verwendung von zwei Aquivalenten des
Liganden 94 (Tabelle 3-15; Zeilen 2, 4, 6, 8, 10). Erwartungsgemal} waren diese im
Vergleich zu Yttrium (Tabelle 3-9) zum Teil hoher, wihrend sich die Reaktionszeiten
verlingerten.® Mit 65 % ee fiir das Cyclohexylpyrrolidin 90c (Tabelle 3-15; Zeile 6)

wurde hier sogar ein neuer Hochstwert erreicht.
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Tabelle 3-15: Asymmetrische Lutetium(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroaminierungen mit
Bi(SON-TBS) 94 als Ligand.

N/ %
||
_ 94,130 W \ I /
|| \Si\ Lu, ,Si/
CeDa N >< / N N~ N\
. ”Si | |

S . .
/ '\ /\ //SI\ /S\I\
89 90 94 130
94: mol% T [a] ee [%]
# Substrat Produkt 130 130  [°C] t MAE  Mosher™
1 7(“‘;2\ % 1:1 25 60 3d¥ 39 37
2 > 2:1t 25 60 16h 44 42
89a . .
3 Phﬂz\ ‘Lf 11 10 RT 22h 27 24
AN
4 Ph 21 10 RT 16h 58 54
NH, H
5 N 1:1 25 RT 22h 10 -
- O
6 89c “oc 21 25 RT 2d 65 62
H
7 NH; Ph 41 25 RT 2d ; 13
Ph ~__Ph 7[)—/
8 ™ g4 211 25 60 16h - 56
9 ﬂz\/ 1:1 25 60 3d¥ 02 0.4
" _ 7(;(
10 Ph PR 2.1 25 80 16h 24 22

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Zeltpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein
Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-
mandelsaure [c] Bestimmt durch Integration der "H-NMR- -Spektren (far 90b, 90d und 90e) oder

YF.NMR- -Spektren (fur 90a und 90c) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide. [d] Da
die NMR-Abteilung am Wochenende geschlossen war, konnte keine friihere Messung erfolgen.
[e] Wegen der Kapitel 3.3.4 beschriebenen Verunreinigung wurden hier 1.05 Aqg. 130 verwendet.

Das 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung von 94 und 130 im Verhéltnis 2:1 (Abbildung
3-33; unteres Spektrum) zeigt den katalytisch aktiven 2:1-Komplex ebenfalls als
Hauptkomponente. Neben einem weiteren Komplex (Verhéltnis der Komplexe etwa
1:4.6) sind auch etwa 8 % freier Ligand 94 vorhanden. Dies wird vor allem anhand
der Methylenbriicke 4 bei 4.663 ppm deutlich. Der Lutetium-Precursor 130 hat
demnach lediglich etwas weniger als zwei Aquivalente des Liganden 94 umgesetzt.
Damit ist die erste Metall-Ligand-Kombination gefunden, die nachweislich nicht

bevorzugt katalytisch nahezu inaktive 3:1-Komplexe bildet.
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Abbildung 3-33: Ausschnitt aus den 1H—NMR—Spektren des Liganden 94 sowie der Umsetzungen von
94 und 130 in verschiedenen Stéchiometrien in Benzol-Dg (* Verunreinigung: Toluol bei 7.010-
7.134 ppm).

Lutetium(III) ist demnach im Gegensatz zu Scandium(IIl) gerade grof} genug, um
Komplexe mit dem Bis(sulfoximin) 94 zu bilden, aber nicht wie Yttrium(III) zu grof3,
so dass sich bevorzugt der 3:1-Komplex bildet. Die geringfiigige Steigerung der
Selektivitdt im Vergleich zu Yttrium (Tabelle 3-9) ging allerdings mit einer erheb-
lichen Minderung der Reaktivitidt einher. Sogar die Bildung des Diphenylpyrrolidins
90b, die mit anderen Katalysatoren in wenigen Stunden abgeschlossen war, dauerte

hier tiber Nacht (Tabelle 3-15; Zeilen 3 und 4).

Wenngleich kein Bis(sulfoximin)-Komplex gefunden wurde, der die Hydroaminierun-
gen aller Modellsubstrate mit hohen Enantioselektivititen katalysiert, konnte jedes
der Aminoolefine 89 innerhalb von weniger als 24 Stunden quantitativ zu dem
entsprechenden Amin 90 umgesetzt werden. Die Synthese des Pyrrolidins 90b im
Maf3stab von 3 mmol zeigt zusétzlich den praparativen Wert dieser Reaktion.

Insgesamt konnte damit erstmalig nachgewiesen werden, dass geminale
Bis(sulfoximin)e Komplexe mit Seltenerdmetallen bilden, die reaktive Katalysatoren
fiir Hydroaminierungen darstellen. Modifikationen des Substituenten am Sulfoximin-
Stickstoff sowie die Variation des Metalls zeigten wenig Einfluss auf die
Stereoselektivitit der Reaktionen. Daher muss fiir eine weitere Verbesserung der

Ergebnisse an anderer Stelle variiert werden.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Derivate des freien geminalen Bis(sulfoximin)s
69 (Schema 4-1) synthetisiert werden und deren Koordinationsverhalten sollte mit
dem Ziel studiert werden, Seltenerdmetall-Komplexe als neue Katalysatoren fiir die

enantioselektive intramolekulare Hydroaminierung herzustellen.

4.1 Synthese neuer Derivate des freien geminalen Bis(sulfoximin)s
69

Ausgehend von dem freien geminalen Bis(sulfoximin) 69 gelang die Synthese einer
Reihe von N-silylierten (Kapitel 3.1.1, Seite 27), N-arylierten (Kapitel 3.1.2, Seite 31)
und N-alkylierten (Kapitel 3.1.3, Seite 38) Derivaten(Schema 4-1).

\ /

RSNV AN o g
g/\g\\\“ _ 98 %
0 R=
RN NG 5 95

92 g 82 %

R-CI
NEtMe, DMAP
DCM, RT

Me;O* BF 4
Q| B 0 9,07
II/\II\\ DCM RT II/\II\\\\‘

pN \H ~ ~
69 17

Arl* OTF
NEtMe, CuBr
DCM, RT

§ 101 § 113
\Qo 0 O/ 65 % 69 %
g/\g\\\“ Ar =
[l [l
115 114
N N
Ar” SAr § < > F 459% § 62 %

Schema 4-1: Ubersicht tber die in dieser Arbeit erstmals synthetisierten geminalen Bis(sulfoximin)e.
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4.2 Untersuchung des Koordinationsverhaltens von Bi(SON-TBS)
94

Stellvertretend fiir die neue Ligandenklasse erfolgte die Untersuchung des Koordina-

tionsverhaltens von Bi(SON-TBS) 94 auf verschiedenen Wegen:

Die Synthese des Kaliumsalzes 119 (Kapitel 3.2, Seite 40, Abbildung 4-1) zeigte eine

quantitative Deprotonierung von 94 an der Methylenbriicke zwischen den Schwefel-

atomen. Uber eine Kristallstrukturanalyse von 119 konnte zudem erstmalig die

Koordination eines Metalls iiber die Sauerstoffatome eines geminalen Bis(sulfoximin)s

nachgewiesen werden.

Weiterhin wurden diese Strukturdaten fiir die DFT-Rechnungen an den Yttrium-

Komplexen (Kapitel 3.4.5, Seite 64) verwendet.

Abbildung 4-1: Lewis-Formel und Kristallstruktur des Salzes 119 (schwarz: Kohlenstoff; blau:
Stickstoff; rot: Sauerstoff; gelb: Schwefel; grin: Silizium; orange: Kalium).
Die Reaktion von Y[N(SiMe,),]; 127 mit dem Bis(sulfoximin) 94 wurde unter
Anderem mittels *Y-NMR-Spektroskopie beobachtet (Kapitel 3.4.2, Seite 53). Bei
dquimolarer Umsetzung identifizierte man, neben nicht umgesetztem Y[N(SiMe,),],
127 bei 577.25 ppm, zwei neue Komplexe 136 bei 289.08 ppm und 135 bei
82.66 ppm (Abbildung 4-2). Die 3:1-Stochiometrie von 135 wurde durch Reaktion
von Y[N(SiMe,),], 127 mit 3 Aquivalenten des Liganden 94 bewiesen. Damit war die
Tendenz des Metalls zur Koordination von mehr als einem Bis(sulfoximin) eindeutig
belegt. Die Koordination iiber die Sulfoximin-Sauerstoffe wurde aufgrund der

chemischen Verschiebung zunéchst vermutet.
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Abbildung 4-2: 89Y-NMR-Spektren des Precursors 127 sowie der Umsetzungen von 94 und 127 in
verschiedenen Stéchiometrien in Benzol-Dg (* Artefakt).

Zur Aufkliarung der Stochiometrie des sich hinter der *Y-NMR-Verschiebung von
289.08 ppm verbergenden Komplexes 136 wurde die Methode der kontinuierlichen
Variation nach Job unter Auswertung der 'H-NMR-Intensitdten verwendet (Job-Plot;
Kapitel 3.4.3, Seite 55)."°" Das Intensitdtsmaximum der roten Kurve bei 0.75 fiir 135
bestatigt dessen 3:1-Stochiometrie (Abbildung 4-3). Die Kurve von 136 (blau) zeigt
ein Maximum bei 0.67. Damit war auch dessen Zusammensetzung aus zwei
Aquivalenten des Anions von 94 und einem Yttrium(III)-Ion eindeutig.

Die numerischen Losungen der Massenbilanzen, die als durchgezogene Linien im
Diagramm enthalten sind, zeigen zudem, dass auch geringe Konzentrationen eines

1:1-Komplexes vorhanden sein mussten.
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Abbildung 4-3: Numerisch berechneter Job-Plot (durchgehende Linien) mit Fehler (gepunktete Linien)

und experimentellen Werten (Punkte; die Werte fur 127 und 137 sind aus der Stoffmengen-

bilanz von Yttrium berechnet).
Die Strukturen 136 und 135 (Abbildung 4-2) wurden zunéchst auf Grund des Job-
Plots in Kombination mit den NMR-Spektren postuliert. Vor allem die *Y-NMR-
Verschiebungen deuteten auf eine Koordination {iber die Sauerstoffatome hin. DFT-
Rechnungen bestitigten diese als energetisch giinstigste Strukturen (Kapitel 3.4.5,
Seite 64). Auch die aus den Strukturen berechneten **Y-NMR-Verschiebungen waren
in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.
Die Verhiltnisse der mittels DOSY-NMR bestimmten Diffusionskonstanten sowie die
daraus abgeschatzten Molekulargewichte bestétigten zudem, dass es sich um die
monomeren Strukturen 136 und 135 (Abbildung 4-2) handelte. Fiir den 2:1-Komplex
136 mit dem tatséchlichen Molekulargewicht von 1381.29 g-mol* wurden 1120.28
g-mol” berechnet. Bei dem 3:1-Komplex 135 liegt der theoretische Wert von 1787.17
g-mol’ sogar noch niher an den zu erwartenden 1738.78 g-mol™ (Kapitel 3.4.4, Seite

61). Oligomere oder polymere Aggregate konnten dadurch ausgeschlossen werden.
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4.3 Hydroaminierungen

Aufbauend auf den Erkenntnissen zu den Komplexen aus Bi(SON-TBS) 94 und
Y[N(SiMe,),], 127 sollten diese neben weiteren als Katalysatoren fiir die enantio-
selektiven intramolekularen Hydroaminierungen der Aminoolefine 89 verwendet
werden (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1: Asymmetrische Yttrium(lll)- und Lutetium(lll)-katalysierte intramolekulare Hydroami-
nierungen mit zwei Aquivalenten Bi(SON-TBS) 94 als Ligand.

N

—~Si_. _Si—
NH2 94, ;2-71/130 H R2 \Qﬂ/\ﬂ\\\ O/ \ 'Tl /
R’ - : 1 . ﬁ ﬁ’ \S| _Ln_ _Si—
X CeDs R N
1 n n N N. i
/ \

S

l}l AN
R R' Si .
/\ /S\ /S\'\
Ln=Y 127
89 90 94 Lu 130
# Substrat Produkt Ln ee [%]
H
1 NH, N Y 127 520l
N
2 89a o0a Lu 130 44"
H
3 ﬂz\ N Y 127 60!
Ph ph\J/\f
Ph N
4 89b Poon Lu 130 58!

H
5 NA; N Y 127 610!
- 7
6 89c Lu 130 65"

90c
7 NH; N Y 127 550
Ph‘J/\/\/Ph Phjl)_/
8 PN od P o Lu 130 56!
H
9 NH; N Y 127 180!
Lo
10 P Ph Lu 130 240!
90e

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Ze|tpunkt des ersten "H-NMR-Spektrums, das kein

Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-

mandelsaure [c] Bestimmt durch Integration der "H-NMR- -Spektren (far 90b, 90d und 90e) oder
"F_NMR- -Spektren (fur 90a und 90c¢) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide.

Die Seltenerdmetall-Precursor Ln[N(SiMe,),], katalysieren diese Reaktionen stereo-

[30]

unselektiv,”™ wahrend die 3:1-Komplexe nahezu inert sind. Daher stellte sich in

Ubereinstimmung mit der Untersuchung der Komplexe heraus, dass zwei Aquivalente
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der jeweiligen Liganden notig waren, um optimierte Reaktivititen und Stereo-
selektivititen zu erzielen. Bei maximaler Konzentration der katalytisch aktiven
2:1-Komplexe waren die Amide Ln[N(SiMe,),]; nahezu vollstdndig umgesetzt
(Abbildung 4-3).

Gleichzeitig konnte dieses Wissen iiber Bi(SON-TBS) 94 und Y[N(SiMe,),], 127 auf
alle weiteren untersuchten Systeme {ibertragen werden: Neben Bi(SON-TBS) 94
(Kapitel 3.6.3, Seite 80) wurden auch Bi(SON-DMTS) 95 (Kapitel 3.6.4, Seite 83),
Bi(SON-Ph) 101 (Kapitel 3.6.5, Seite 85; Schema 4-1) und einige weitere bekannte
geminale Bis(sulfoximin)e als Liganden fiir Yttrium untersucht. Zudem wurden auch
Komplexe von Bi(SON-TBS) 94 mit Scandium (Kapitel 3.7.1, Seite 90), Lanthan
(Kapitel 3.7.2, Seite 92) und Lutetium (Kapitel 3.7.3, Seite 93) synthetisiert. Sofern
die gebildeten Komplexe die Hydroaminierungen von 89 katalysierten, zeigte sich in
allen Fillen eine deutlich bessere Selektivitit bei Verwendung von zwei Aquivalenten
der jeweiligen Liganden im Vergleich zu einem. Daraus konnte gefolgert werden, dass
die Seltenerdmetalle in allen untersuchten Kombinationen bevorzugt mehr als ein
deprotoniertes Bis(sulfoximin) koordinieren.

Die besten Ergebnisse wurden mit dem Liganden 94 in Kombination mit
Y[N(SiMe,),], 127 oder Lu[N(SiMe,),]; 130 jeweils im Verhaltnis 2:1 erreicht
(Tabelle 4-1). Generell sind die Ergebnisse fiir die beiden Metalle allerdings
vergleichbar. Alle Pyrrolidine 90a-d konnten mit mehr als 50 % ee synthetisiert
werden. Mit bis zu 24 % ee war die Selektivitit nur fiir das Piperidin 90e nicht
zufriedenstellend.

Die Ausbeuten waren fiir alle Amine 90 quantitativ. Die fehlende Notwendigkeit der
Abtrennung von Nebenprodukten unterstreicht erneut die Vorteile dieser atom-

O0konomischen Reaktion, die in jedem Fall weiter untersucht werden sollte.
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5 Ausblick

Aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse ergeben sich einige
Ideen fiir kiinftige Arbeiten auf dem Gebiet der Sulfoximine als Liganden fiir

Seltenerdmetall-katalysierte enantioselektive Hydroaminierungen.

Haupt b il
{'C*(}L‘E«il' —
(S)-90a
S H
Neben- < W
produkt \ /
|
I
(R)-90a

Abbildung 5-1: Mittels DFT berechnete Ubergangszustande der Hydroaminierung zu den Enantiome-
ren des Pyrrolidins 90a Uberlagert (links) und als separate Kalottenmodelle (rechts).

DFT-Rechnungen der Ubergangszustinde zufolge, die zu den Pyrrolidinen (5)-90a
und (R)-90a (Abbildung 5-1) fiihren, spielt die GroRRe der Reste R* an den Sulfoximin-
Stickstoffen in Struktur 151 (Schema 5-1) fiir die asymmetrische Induktion eine
deutlich kleinere Rolle als der raumliche Anspruch des Aromaten.” Dies wird vor
allem anhand der Kalottenmodelle deutlich (Abbildung 5-1). Wéhrend die simulierte
TMS-Gruppe durch Rotation um die N-Si-Bindung dem Substrat sterisch ausweichen
kann, bilden die Aromaten eine Art Tasche, welche die Ausrichtung des Ubergangs-
zustands in die entsprechenden Raumrichtungen begrenzt.

Daher wiére fiir weitere Arbeiten auf dem Gebiet der Seltenerdmetall-katalysierten
Hydroaminierung mit geminalen Bis(sulfoximin)en als Liganden eine Substitution des
Tolylrestes mit sterisch anspruchsvolleren Gruppen R' (Schema 5-1) wie zum Beispiel
Methyl, i-Propyl oder sogar t-Butyl sinnvoll. Die Sulfoximine sollten dabei als ortho-

dirigierende Gruppen dienen und eine direkte Lithiierung mit anschlieender
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Substitution des Grundkorpers 151 ermoglichen. Alternativ kann diese Reaktion auch

auf der fritheren Stufe des zyklischen Sulfonimidats 61 durchgefiihrt werden.

H1
1
1 R 0o
R R (o) g
1} "l -
a o o $~o
S/\S\\ — /] — . N\)
R Il\ll II\II R1 R’ N\:) ;
RZ’ \RZ /:\ /\
151 152 61

Schema 5-1: Retrosynthese eines Bis(sulfoximin)s 151 mit Substituenten an den Arylresten.

Sterisch anspruchsvoller als die bekannten Arylreste sind die entsprechenden
gesattigten Pendants. So wére zum Beispiel der cyclohexylsubstituierte Zyklus 153 zur
Synthese des entsprechenden geminalen Bis(sulfoximin)s 154 oder die noch grof3eren
Analoga 155 und 156 von Interesse. Yttrium-Komplexe beider Liganden 154 und 156
sollten die untersuchten Hydroaminierungen selektiver katalysieren als die bekannten,

p-tolylsubstituierten Bis(sulfoximin)e wie zum Beispiel 94 (Tabelle 4-1).

(0]

O SURTe
O~0 o~
N\/' ﬁ st

g N

N
3 R/ \R
/\
153 154
2
S-q %@9 0 %
N — S/\S\\\“
§/, I I
B N N
/\ R R
155 156
Schema 5-2: Ideen zur Synthese neuer Bis(sulfoximin)e mit sterisch anspruchsvolleren Resten am

Schwefel.

Eine Alternative zu den Bis(sulfoximin)en konnten die im Arbeitskreis Reggelin
ebenfalls bekannten Monosulfoximine wie zum Beispiel 157 (Schema 5-3) bieten. Um
einem moglichen gegenlaufigen Effekt der beiden stereogenen Zentren in 157 vorzu-
beugen, erscheint es allerdings sinnvoller, Liganden mit dem zentrochiralen Schwefel-
atom als einziges stereogenes Element zu synthetisieren. Die Synthese der
Grundstruktur 158 sollte analog zu der des freien Bis(sulfoximin)s 69 (Schema 4-1)
durch Abspaltung der Seitenkette aus 157 moglich sein."*’® Alternativ ist die Synthese

des Methylphenylsulfoximins 103 schon lange bekannt. Derartige Strukturen sind
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durch Oxidation des entsprechenden Sulfids und anschliel3ende Iminierung deutlich
einfacher darstellbar als 157.%7 Nach Racematspaltung zum Beispiel mit
(+)-10-Camphersulfonsdure ist neben 103 auch das entsprechende Enantiomer
zugénglich.®”

Die direkten Analoga von 157 koénnten durch Umsetzung von 158 mit geeigneten
Epoxiden synthetisiert werden. Abhédngig von der Wahl der Reaktionsbedingungen
ergiben sich die Sulfoximine 159 oder 160. Andererseits kann die Methylgruppe von
158 mit einer starken Base deprotoniert und mit einem Keton zu dem

B-Hydroxysulfoximin 161 umgesetzt werden.

\Qﬁ 0
S/ Ar\ll/ @9
P G S
I
7 N N

OH
157 158 103
R'=H 0 0]
R-?’Ez R?’Jk\
0]
Ar\g/ Argll_~ o 3
Rz |l l ATC s
o N oder N “ OH
R 'E RZ"’Ji R1/
OH R2 OH
159 160 161

Schema 5-3: Synthese weiterer Methylsulfoximine.

B-Hydroxysulfoximine sind seit 1979 durch Johnson und Stark als chirale Liganden
bekannt.” Allerdings gibt es bisher keine weiteren Seltenerdmetallkomplexe mit
Sulfoximinen. Ebenso wie 159 und 160 ist 161 (Schema 5-3) ein bidentater Ligand.
In den resultierenden Chelatkomplexen 162-160 (Abbildung 5-2) wiére das
stereogene Zentrum des p—Hydroxysulfoximins im Falle von 164 allerdings innerhalb
des Chelatrings, wahrend es sich bei den anderen Komplexen 162 und 163 auf3erhalb
befindet. Neben den abgebildeten 5-Ring-Chelatkomplexen waren fiir Letztere auch
Koordinationen unter Beteiligung der Sulfoximin-Sauerstoffe an Stelle der Stickstoffe
denkbar. Wie in den Bis(sulfoximin)en waren diese zwar thermodynamisch gilinstiger
(Kapitel 3.4.5), die dabei gebildeten 7-Ringe im Vergleich zu den abgebildeten
5-Ringen 162 und 163 hingegen nicht. Welcher dieser kontraren Faktoren {iberwiegt,

ist an dieser Stelle nicht vorherzusagen.
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Abbildung 5-2: Mégliche Yttrium-Komplexe mit den Sulfoximinen 1569-161 im Verhaltnis 1:1.

Ebenso wie die Lage des stereogenen Zentrums konnte die Wahl der Reste R* und R®
die asymmetrische Induktion beeinflussen. Fiir R* und R® wiren zum Beispiel
Phenylgruppen sinnvoll, deren rdumliche Anordnung durch naheliegende stereogene
Elemente beeinflusst wird. An Stelle der beobachteten gegenlaufigen Effekte kommt
es so zu einer Erhohung des Einflusses des priméren Chiralititszentrums. Diese
asymmetrische Induktion durch diastereotope Phenylgruppen ist als geminaler
Diaryleffekt bekannt und findet zum Beispiel Anwendung in der Organokatalyse mit

Diphenylprolinolethern.”"
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen

Versuche unter inerten Arbeitsbedingungen wurden in Schlenk-Apparaturen
durchgefiihrt, die mit Hilfe einer Oldrehschieberpumpe der Firma Edwards, Modell
RV8 oder Vacuubrand RZ16 evakuiert, durch Erhitzen mit einem Bunsenbrenner von
anhaftendem Wasser befreit und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit Schutzgas
(Argon der Qualitdt 4.8; nachgereinigt iiber Kupfer(I)-oxid, Blaugel, Molekularsieb
3 A, Phosphorpentoxid und Kaliumhydroxid) geflutet wurden. Die Zugabe der
Substanzen erfolgte mittels Spritzen- und Septentechnik oder unter Argon-
Gegenstrom.

Weiterhin wurde eine Glovebox der Firma M. Braun verwendet. Das Modell Unilab
mit TP170b/mono und Gasreinigung MB 20G wurde mit Stickstoff der Qualitit 5.0

betrieben.

Wasserfreie Losungsmittel (abs.): Tetrahydrofuran, n-Hexan und Toluol wurden von
Natrium/ Benzophenon, Dichlormethan und Benzol-D; von Calciumhydrid
abdestilliert oder in getrockneter Form bei der Firma Acros erworben (n-Hexan,
Toluol, DMF)."??

Alle in der Glovebox verwendeten Losungsmittel wurden vor dem Einschleusen
zusétzlich mit der ,freeze pump thaw“ — Technik entgast und in der Glovebox {iber

gepulvertem Molekularsieb 3 A nachgetrocknet und gelagert.

Edukte und Reagenzien wurden bei verschiedenen Anbietern (Acros, Sigma-Aldrich,
Fluka, VWR, ABCR, Griissing, Carbolution) gekauft und entweder direkt eingesetzt

oder vor Benutzung nach Literaturvorschriften gereinigt bzw. getrocknet.”

6 Experimenteller Teil 106



Diinnschichtchromatographie wurde auf Kieselgelfertigplatten Polygram-SilG/UV,,
von Macherey Nagel & Co., Diiren, Schichtdicke 0.25 mm, durchgefiihrt. Die
Laufmittelgemische wurden jeweils direkt vor der Chromatographie prépariert. Die
Chromatogramme wurden mit Kammersattigung aufgenommen, zunichst unter einer
UV-Lampe (254 nm) untersucht und dann mittels Tauchen in eine 1%ige wéssrige
Kaliumpermanganat-Losung gefolgt von Erhitzen mit einem Heil3luftfohn (Bosch
PHG500) entwickelt. Uberschiissiges Kaliumpermanganat wurde im Wasserbad

herausgelost.

Flash-Saulenchromatographie: Es wurden Apparaturen der Firma Glasgerdtebau
Ochs GmbH verwendet. Die stationédre Phase bestand aus Kieselgel 60 (15-40 um) der
Firma Merck. Vor Beginn der Chromatographie wurde das Kieselgel nacheinander mit
Methanol, Essigester und Petrolether gespiilt. Die Trennungen wurden bei einem

Druck von 2-3 bar Pressluft (ungetrocknet) durchgefiihrt.

Gehaltsbestimmung der Stammlésung metallorganischer Reagenzien: In einen
10 mL Schlenk-Kolben wurden ungefihr 1 mmol (156.27 mg) Menthol exakt
eingewogen, eine Spatelspitze 1,10-Phenanthrolin hinzugefiigt, in 3 mL abs. Toluol
gelost und die klare Losung auf O °C abgekiihlt. Aus einer tarierten Spritze wurde mit
der Losung des metallorganischen Reagenzes bis zum Farbumschlag nach rot titriert
und durch Differenzwédgung die benotigte Menge der metallorganischen Verbindung
ermittelt.

Aus dem Quotienten der eingewogenen Menthol-Menge in mmol und der Masse der
benotigten Losung in g ergibt sich der Gehalt T der Losung in [mmol/g].

n(Menthol)[mmol ]
m(metallorg. Losung)|[g]

T (metallorg.Verb.)[mmol | g] =

Kernresonanz-Spektroskopie: Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern
DRX 500, ARX 300 und AC 300 der Firma Bruker aufgenommen. Die Auswertung der
Spektren erfolgte unter Zuhilfenahme der Software SpinWorks Version 2.5.5 und
Mestrenova Version 8.0.2.

Sofern nicht anders vermerkt, wurden die Spektren bei 300 K aufgenommen.

Messfrequenz und Losungsmittel sind den Daten in Klammern vorangestellt. Die
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chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich in 'H- und
BC-NMR-Spektren auf Tetramethylsilan als internen Standard. Wenn kein Tetra-
methylsilan zugesetzt war, wurde auf das Protonenrestsignal des jeweiligen Losungs-
mittels kalibriert (CDCl,: 7.26 ppm fiir 'H und 77.36 ppm fiir **C; C,D4: 7.15 ppm fiir
'H und 128.62 ppm fiir **C; (CD,),SO: 2.54 ppm fiir 'H und 40.45 ppm fiir **C)."* Die
®N-, “F- und *Y-NMR-Verschiebungen sind relativ zu den externen Standards
Nitromethan, Trichlorfluormethan und Y(NO,), in D,O angegeben.

Die Feinstruktur der Protonensignale wird mit s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
q = Quartett, m = Multiplett, dd = Doppeldublett usw. abgekiirzt. Pseudomulti-
plizititen werden in Anfiihrungsstriche gesetzt. Die Nummerierung in den Grafiken
entspricht nicht den IUPAC-Regeln und dient lediglich der Ubersicht.

Flir die NMR-spektroskopische Untersuchung luftempfindlicher Substanzen wurden
NMR-RoOhrchen mit Teflonventil der Firma Wilmad verwendet.

Die 2D-DOSY Experimente wurden unter Verwendung der ledbpg2s-Pulssequenz
(longitudinal eddy current compensation; bipolar gradient pulses; two spoil gradients)
aus der Standard Bruker Pulssequenz-Bibliothek durchgefiihrt.® Fiir jeden der 256
linearen Gradientenschritte zwischen 2% und 95% der maximalen Gradientenstédrke
von 53.5 G/cm wurden 8 Scans (spektrale Breite: 5081.3 Hz; 16k reale Punkte)
aufgenommen. Die Diffusionszeit (A) betrug 100 ms und die Lange des sinusférmigen
(sine.100) Gradientenpulses (8) 1.5 ms. Zur Prozessierung wurde in der Diffusions-
dimension (F1) auf 1k Punkte und in der direkt detektierten Dimension (F2) auf 32k
mit Nullen gefiillt. Die zweidimensionale Datenmatrix wurde nach Anwendung einer
Exponentialmultiplikation (line broadening, LB = 0.3 Hz) entlang F2 Fourier-transfor-
miert und anschliefend wurden mittels der AREA-Fit-Methode des Moduls SIMFIT in
Bruker TOPSPIN 3.1 die Diffusionskoeffizienten ermittelt.

Alternativ wurden die Diffusionskonstanten mittels DOSYToolbox (Version 1.5)7Y
berechnet. Das in Abbildung 3-18 dargestellte 2D-DOSY wurde ebenfalls mit dieser

Software erzeugt.

Infrarot-Spektroskopie (IR): FT-IR-Spektren wurden auf dem Gerdt Paragon 1000
PC der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Die Proben wurden als KBr-Pressling oder
als Film auf Natriumchlorid-Fenstern vermessen. Intensititen sind mit s = stark,

m = mittel und w = schwach (weak) angegeben.
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Elementaranalysen (EA): Elementaranalysen wurden mit Hilfe eines C,H,N-
Analysenapparates Vario EL III der Firma Elementar durchgefiihrt. Die berechneten

und gefundenen Werte sind Angaben in Massenprozent.

Massenspektrometrie (MS): ESI-MS-Spektren wurden mit einem Esquire LC
Massenspektrometer der Firma Bruker-Franzen, EI-MS-Spektren mit einem doppelt
fokussierenden Massenspektrometer MAT 95 und hochaufgeloste MS-Spektren mit
einem GCQ GC-MS-System der Firma Finnigan aufgenommen. Die detektierten
Ionenmassen m/z werden in u, die relativen Intensititen in % beziiglich des

intensivsten Signals angegeben.

Drehwerte: Die spezifischen Drehwerte wurden mit einem Polarimeter 241 der Firma
Perkin Elmer mit einem D8 Thermostat der Firma Haake aufgenommen und sind in
[deg:em®dm™-g"'] angegeben. Die Messungen erfolgten in 1 dm Kiivetten. Die
Konzentrationen in [g:(100 mL)"] sowie die verwendeten Losungsmittel sind jeweils

in Klammern angegeben.

Schmelzpunkte: Die Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktbestimmungs-

apparatur SG 2000 (HWA Laboratoriumstechnik) bestimmt und sind unkorrigiert.

Einkristallstrukturanalysen: Die Rontgenstrukturanalysen wurden mit Hilfe des
Oxford Diffraction Xcalibur (TM) Einkristall-Diffraktometers mit Sapphire CCD

Detektor angefertigt und mit der Software SHELXL-97 ausgewertet.

Laborjournalnummern: Die Laborjournalnummern JF-### entsprechen den Be-
zeichnungen im elektronischen Laborjournal Ensochemlab und sind jeweils fett

gedruckt vor der Versuchsbeschreibung angegeben.
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6.2 Synthese von Liganden
6.2.1 Synthese von Bi(SON-TBS) 94

Qﬁ? 0o T
X “SX

/\
94

JF-185

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift”® werden 1.00 g (3.10 mmol, 1.0 Aq.) des
freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69 in einem ausgeheizten Schlenkkolben unter
Argon in 30 mL abs. Dichlormethan geldst. 189 mg (1.55 mmol, 0.5 Aq.) 4-Dimethyl-
aminopyridin, 3.74 g (24.81 mmol, 8.0 Aq.) t-Butyldimethylsilylchlorid und 3.03 mL
(27.91 mmol, 9.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin werden hinzugefiigt und die farblose
Losung tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.

Nach 16 h werden weitere 3.03 mL (27.91 mmol, 9.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin
und 60 mL Wasser addiert und das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter
tiberfiihrt. Die Phasen werden getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit jeweils
60 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
Hydrolyseprodukte des t-Butyldimethylsilylchlorid werden mittels Gefriertrocknung
unter Zusatz von Benzol entfernt.

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:Diethylether = 10:1) erhélt
man das Bis(sulfoximin) 94 als farblosen Festkorper (1.64 g, 2.98 mmol, 96.2 %).

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose kristalline Prismen werden durch

langsames Abdampfen einer Losung von 94 in n-Hexan und Diethylether erhalten.
R; = 0.63 (PE:EE = 1:2)
'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): = 7.655 (d, 3-H,), 6.690 (d, 4-H,), 4.661 (s, 1-H,),

1.879 (s, 6-H,), 1.006 (s, 9-H,,), 0.182 (s, 7-H,), 0.176 (s, 7-H,) ppm.
%J;, = 8.1 Hz.
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3C-NMR (CD,, 125.8 MHz): § = 143.50 (5-C,), 141.63 (2-C,), 129.76 (4-C,), 129.26
(3-C,), 82.53 (1-C), 26.90 (9-Cy), 21.73 (6-C,), 18.96 (8-C,), -1.57 (7-C,) ppm.
Jicn = 144.2 Hz.

5N-NMR (C,D,, 50.7 MHz): § = -284.05 ppm.

Schmelzpunkt: 97 °C

[a],?° = +19.9 (c = 1.02, DCM)

IR (KBr): v = 2956.4, 2926.1, 2855.2 (s, C-H), 1598.3, 1472.1 (m, C=C), 1320.3,
1302.8 (s, S=0), 1168.4, 1141.6 (s, N=S=0), 822.5, 758.3 (s, C=C) cm™.

ESI-MS m/z (%): 573.5 (100, [M+Na]").

Elementaranalyse: C,,H,N,O,S,Si, (550.97 g/mol)
berechnet [%] C: 58.86 H: 8.41 N: 5.08
gefunden [%] C: 58.71 H: 8.416 N: 4.969

6.2.2 Synthese von Bi(SON-DMTS) 95

6

JF-469

200 mg (0.62 mmol, 1.0 Aq.) des freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69 werden in
einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Argon in 6 mL abs. Dichlormethan geldst.
19 mg (0.16 mmol, 0.25 Aq.) 4-Dimethylaminopyridin, 0.37 mL (1.86 mmol, 3.0 Aq.)
Dimethylthexylsilylchlorid und 0.40 mL (3.72 mmol, 6.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin
werden hinzugefiigt und die farblose Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach 17 h werden weitere 1.00 mL N,N-Dimethylethylamin und 12 mL Wasser addiert

und das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter {iberfiihrt. Die Phasen werden

6 Experimenteller Teil 111



getrennt und die wissrige Phase dreimal mit jeweils 12 mL Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Entgegen der Reaktions-DC zeigt das 'H-NMR-Spektrum der Rohmischung keinen
vollstdndigen Umsatz (etwa 60 % einfach silyliertes Bis(sulfoximin)). Daher wird das
Gemisch erneut umgesetzt (JF-470).

JF-470

Das Produktgemisch aus JF-469 wird in einem Schlenkkolben unter Argon in 6 mL
abs. Dichlormethan gelést. Dann werden erneut 19 mg (0.16 mmol, 0.25 Aq.)
4-Dimethylaminopyridin, 0.37 mL (1.86 mmol, 3.0 Aq.) Dimethylthexylsilylchlorid
und 0.40 mL (3.72 mmol, 6.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin hinzugefiigt und die
farblose Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 15 h werden weitere
8 mg (0.06 mmol, 0.1 Aq.) 4-Dimethylaminopyridin, 0.12 mL (0.62 mmol, 1.0 Aqg.)
Dimethylthexylsilylchlorid und 0.20 mL (1.96 mmol, 3.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin
hinzugefiigt.

Nach insgesamt 19 h werden 1.00 mL N,N-Dimethylethylamin und 12 mL Wasser
addiert und das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter iiberfiihrt. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 12 mL Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Hydrolyseprodukte des Dimethyl-
thexylsilylchlorid werden mittels Gefriertrocknung unter Zusatz von Benzol entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:Diethylether = 15:1 mit 2 %
N,N-Dimethylethylamin) erhédlt man das Bis(sulfoximin) 95 als farblosen Festkorper
(308 mg, 0.507 mmol, 81.8 %).

R; = 0.59 (PE:EE = 2:1)

'H-NMR (CD,, 500.1 MHz): § = 7.691 (d, 3-H,), 6.681 (d, 4-H,), 4.735 (s, 1-H,),
1.861 (s, 6-Hy), 1.779 (“sept”’, 10-H,), 0.976 (s, 9-Hy), 0.975 (d, 11-H,,), 0.974 (s,
9-H,), 0.286 (s, 7-Hy), 0.247 (s, 7-H,) ppm.

*J;4 = 8.2 Hz, °J}y,, = 6.9 Hz.
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BC-NMR (C.D,, 125.8 MHz): 6 = 143.44 (5-C,), 141.67 (2-C,), 129.25 (3-C,), 129.75
(4-C,), 82.84 (1-C), 35.15 (10-C,), 25.57 (8-C,), 21.72 (6-C,), 21.34 (9-C,), 21.31
(9-C,), 19.60 (11-C,), 0.94 (7-C,), 0.92 (7‘-C,) ppm.

Schmelzpunkt: 82.5-84.5 °C

[a],® = +6.1 (c = 1.00, DCM)

IR (KBr): v = 3434.6 (w, C-H), 2959.3 (s, C-H), 1597.8, 1465.9 (m, C=C), 1320.5,
1302.4 (s, S=0), 1168.9, 1141.4 (s, N=S=0), 813.54 (s, C=C) cm™.

ESI-MS m/z (%): 607.3 (100, [M+H]"), 629.3 (75, [M+Na]"), 645.3 (70, [M+K]").
Elementaranalyse: C,;H,,N,0,S,Si, (607.08 g/mol)

berechnet [%] C: 61.33 H: 8.97 N: 4.61
gefunden [%] C: 61.14 H: 8.874 N: 4.453

6.2.3 Versuch zur Synthese von Bi(SON-TBDPS) 96

6 4
5
e 0 T
S 0
Si
Si'N N‘Si *  HO e
e IR :
11 >
12
96 1:3 97

JF-336

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift®®® wird in einem ausgeheizten Schlenkkolben
unter Argon 50 mg (0.16 mmol, 1.0 Aq) Bi(SON-H) 69 vorgelegt und in 0.5 mL abs.
DMF geldst. AnschlieBend werden 62 mg (0.62 mmol, 4.0 Aq.) Imidazol und 0.10 mL
(0.39 mmol, 2.5 Aq.) t-Butyldiphenylsilylchlorid zugegeben und 1 h bei RT geriihrt.
Die Reaktionslosung mit 1 mL Wasser versetzt und die wassrige Phase dreimal mit je
3 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter

Natriumchlorid-Losung gewaschen, {iiber Natriumsulfat getrocknet und das
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Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das restliche DMF wird mittels
Gefriertrocknung unter Zusatz von Benzol entfernt.

Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:Diethylether = 9:1 mit 1.5 %
N,N-Dimethylethylamin) erhdlt man 125 mg eines nicht trennbares Gemisches
bestehend aus dem Bis(sulfoximin) 96 und dem Hydrolyseprodukt 97 im Verhéltnis
von 1:3 als gelbes Ol (64 mg, 0.080 mmol, 51.4 % 96 extrapoliert).

R; = 0.63 (PE:EE = 2:1)

'H-NMR (CDCl,, 299.9 MHz): & = 7.608-7.560 (m, 10-12, 17-19-H,,), 7.438 (d,
3-H,), 7.418-7.372 (m, 10-12, 17-19-H,), 7.310-7.038 (m, 10-12, 17-19-H;;), 6.997
(d, 4-H)), 3.944 (s, 1-H,), 2.259 (s, 6-Hy), 2.011 (s, br, O-H), 0.941 (s, 15-H,), 0.807
(s, 8-H,) ppm.
%J;4 = 8.2 Hz.

6.2.4 Synthese von Bi(SON-TES) 99

g g
I
Nl
Si’ 'Si
9_8/ Q\_
929
JF-489
200 mg (0.62 mmol, 1.0 Aq.) des freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69 werden in
einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Argon in 6 mL abs. Dichlormethan geldst.
19 mg (0.16 mmol, 0.25 Aq.) 4-Dimethylaminopyridin, 0.32 mL (1.86 mmol, 3.0 Aq.)
Triethylsilylchlorid und 0.40 mL (3.72 mmol, 6.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin werden
hinzugefiigt und die farblose Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach 16 h wird die Reaktionslosung mit weiteren 1.00 mL N,N-Dimethylethylamin
und 12 mL Wasser versetzt und die wassrige Phase dreimal mit je 12 mL DCM

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Natriumsulfat getrocknet

und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
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Nach saulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:Diethylether = 10:1 mit
1.5 % N,N-Dimethylethylamin) erhédlt man das Bis(sulfoximin) 99 als hydrolyse-
empfindliches gelbliches Ol (329 mg, 0.60 mmol, 96.3 %).

R, = 0.57 (PE:EE = 2:1)

'"H-NMR (CDCl,, 299.9 MHz): § = 7.651 (d, 3-H,), 7.187 (d, 4-H,), 4.555 (s, 1-H,),
2.408 (s, 6-Hy), 0.841 (t, 9-H,,), 0.498-0.417 (m, 8-H,,) ppm.
*J;4 = 8.3 Hz,%J;, = 7.9 Hz.

6.2.5 Synthese von Bi(SON-DMPS) 100
Q"
I
o
8 Si’ Si
/ \ / \
77 100
JF-333
50 mg (0.16 mmol, 1.0 Aq) des freien geminalen Bis(sulfoximin)s 69 werden in
einem ausgeheizten Schlenkkolben unter Argon in 1.5 mL abs. Dichlormethan gelost.
5 mg (0.04 mmol, 0.25 Aq.) 4-Dimethylaminopyridin, 0.08 mL (0.47 mmol, 3.0 Aq.)
Dimethylphenylsilylchlorid und 0.10 mL (0.93 mmol, 6.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin
werden hinzugefiigt und die farblose Losung bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach 23 min wird die Reaktionslosung mit weiteren 1.00 mL N,N-Dimethylethylamin
und 3 mL Wasser versetzt und die wassrige Phase dreimal mit je 3 mL DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:Diethylether = 9:1 mit 1.5 %

N,N-Dimethylethylamin) erhédlt man das Bis(sulfoximin) 100 als hydrolyse-
empfindliches gelbliches Ol (73 mg, 0.12 mmol, 79.7 %).

R, = 0.53 (PE:EE = 2:1)
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IH-NMR (CDCl,, 299.9 MHz): & = 7.597 (d, 3-H,), 7.516-7.470 (m, 9-11-H,),
7.368-7.267 (m, 9-11-Hy), 7.120 (d, 4-H,), 4.459 (s, 1-H,), 2.376 (s, 6-Hy), 0.254 (s,
7-Hp), 0.247 (s, 7-H,) ppm.

%J;4 = 8.3 Hz.

6.2.6 Synthese von Bi(SON-Ph) 101

g o
11
o l :

101
In einen nicht aufgeheizten Schlenkkolben werden unter Argon 200 mg (0.62 mmol,

1.0 Aq.) Bi(SON-H) 69 vorgelegt und in 5 mL DCM abs. geldst. Dann werden 0.16 mL

JF-436

(1.49 mmol, 2.4 Aq.) N,N-Dimethylethylamin, 4.4 mg (0.03 mmol, 0.05 Aq.)
Kupfer(I)-Bromid und 640 mg (1.49 mmol, 2.4 Aq.) Diphenyliodoniumtriflat 104
zugegeben. Die griine Suspension wird bei RT geriihrt. Nach 20 h werden erneut
4.4 mg (0.03 mmol, 0.05 Aq.) Kupfer(I)-Bromid zugegeben. Nach insgesamt 44 h
werden weitere 0.07 mL (0.62 mmol, 1.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin und 267 mg
(0.62 mmol, 1.0 Aq.) Diphenyliodoniumtriflat 104 zugegeben.

Nach insgesamt 49 h wird die Reaktionsmischung mit DCM iiber Celite gespiilt und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Nach saulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:EE = 5:1 und 2:1 mit 2 %
N,N-Dimethylethylamin) und anschlielender Kristallisation aus Essigsdureethylester
erhdlt man das Bis(sulfoximin) 101 als farblose, gldnzende Pldttchen (190 mg,
0.40 mmol, 64.6 %).

R, = 0.31 (PE:EE = 2:1)
'H-NMR (C.D,, 500.1 MHz): § = 7.921 (d, 3-H,), 7.201 (d, 8-H,), 7.019 (dd, 9-H,),

6.802 (t, 10-H,), 6.739 (d, 4-H,), 4.944 (s, 1-H,), 1.832 (s, 6-H,) ppm.
*J,, = 8.3 Hz, %J;, = 8.5 Hz, °J,,, = 7.4 Hz,
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BC-NMR (CD¢, 125.8 MHz): § = 145.53 (7-C,), 145.04 (5-C,), 136.13 (2-C,), 130.67
(3-C), 130.30 (4-Cp, 130.12 (9-C,), 124.57 (8-C,)), 123.16 (10-C,), 71.15 (1-C),
21.77 (6-C,) ppm.

N-NMR (C¢D;, 50.7 MHz): § = -245.26 ppm.

[@],® = -44.0 (c = 1.00, DCM)

IR (KBr): v = 3438.0, 3055.7, 2954.2, 2899.0 (w, C-H), 1597.0, 1493.6 (s, C=0),
1311.2, 1295.0, 1269.6 (s, S=0, C-N), 1106.4 (s, N=S=0), 770.7 (s, C=C) cm.

ESI-MS m/z (%): 497.1 (100, [M+Na]"), 513.1 (11, [M+K]*), 971.3 (50,
[2M+Na]").

Elementaranalyse: C,,H,.N,0,S, (474.65 g/mol)
berechnet [%] C: 68.32 H: 5.52 N: 5.90
gefunden [%] C: 68.26 H: 5.510 N: 5.934

6.2.7 Synthese der Diaryliodoniumsalze

6.2.7.1  Allgemeine Arbeitsvorschrift
m-Chlorperbenzoesdure wird vor Verwendung eine Stunde bei 40 °C am Rotations-
verdampfer getrocknet.

(%) werden in einem Rundkolben 2.30 g (9.06 mmol,

Nach einer Literaturvorschrift
1.0 Aq.) Iod in 100-200 mL DCM gelést und 3.1-4.0 Aq. m-Chlorperbenzoesiure
zugegeben. Nach 10 min Riihren bei RT werden 4.0-10.0 Aq. des jeweiligen Aromaten
innerhalb von 5 min zugegeben. Dann wird die Lésung auf 0 °C gekiihlt, 3.5-5.0 Aq.
Trifluormethansulfonsdure ebenfalls innerhalb von 5 min zugetropft und fiir die
angegebene Reaktionsdauer bei RT geriihrt. Dabei werden ein Farbumschlag und die
Bildung eines Feststoffs beobachtet.

Die Reaktionsmischung wird zweimal mit jeweils 30 mL Wasser gewaschen und die

organische Phase am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Anschlielfend

werden 30 mL Diethylether zugegeben und 20 min bei O °C geriihrt. Der dabei
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entstandene Feststoff wird abfiltriert und zweimal mit jeweils 30 mL mit kaltem

Diethylether gewaschen.

6.2.7.2  Synthese von Bis(p-t-butylphenyl)iodoniumtriflat 106

F
_O\Q\S/&F

Segse

Die Darstellung von Bis(p-t-butylphenyl)iodoniumtriflat 106 erfolgt nach der
allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.2.7.1 mit 2.30 g (9.06 mmol, 1.0 Aq.) Iod, 4.85 g
(28.09 mmol, 3.1 Aq.) m-Chlorperbenzoesiure, 5.75 mL (37.15 mmol, 4.1 Aq.)

JF-AR-03

t-Butylbenzol und 4.01 mL (45.31 mmol, 5.0 Aq.) Trifluormethansulfonsiure.

Nach 30 min Reaktionszeit und Kristallisation aus Methanol erhdlt man das
Bis(p-t-butylphenyl)iodoniumtriflat 106 als hellbraunen Feststoff (4.77 g, 8.79 mmol,
97.1 %).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.'®”

6.2.7.3  Synthese von Bis(mesitylen)iodoniumtriflat 107

F
CRe
n F
0]

+

107
JF-AR-01

Die Darstellung von Bis(mesitylen)iodoniumtriflat 107 erfolgt nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 6.2.7.1 mit 2.30 g (9.06 mmol, 1.0 Aq.) Iod, 4.69 g (27.19 mmol,
3.0 Aq.) m-Chlorperbenzoesiure, 5.02 mL (36.25 mmol, 4.0 Aq.) Mesitylen und
2.82 mL (31.72 mmol, 3.5 Aq.) Trifluormethansulfonsiure.

Nach 18 h Reaktionszeit erhdlt man das Bis(mesitylen)iodoniumtriflat 107 als

orangebraunen Feststoff (1.55 g, 3.01 mmol, 33.3 %).
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Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.""

6.2.7.4  Synthese von Bis(p-fluorophenyl)iodoniumtriflat 108

F
_O‘\é/k;F

+ O

Die Darstellung von Bis(p-fluorophenyl)iodoniumtriflat 108 erfolgt nach der
allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.2.7.1 mit 2.30 g (9.06 mmol, 1.0 Aq.) Iod, 5.47 g
(31.72 mmol, 3.5 Aq.) m-Chlorperbenzoesiure, 8.54 mL (90.62 mmol, 10.0 Aq.)

JF-AR-04

Fluorbenzol und 3.07 mL (34.71 mmol, 3.8 Aq.) Trifluormethansulfonsiure.
Nach 15 h Reaktionszeit erhdlt man das Bis(p-fluorophenyl)iodoniumtriflat 108 als
braunen Feststoff (1.74 g, 3.73 mmol, 41.2 %).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.""

6.2.7.5  Synthese von Bis(m-nitrophenyl)iodoniumbromid 112
2 + Br
1
4 6
5
NO, NO,
112

JF-AR-08

Nach einer Literaturvorschrift®® werden 6.41 g (52.03 mmol, 2.6 Aq.) Nitrobenzol in
40 ml konz. Schwefelsdure gelost und auf 55 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur werden
innerhalb 1.5 h 4.28 g (20.01 mmol, 1.0 Aq.) Natriumperiodat zugegeben. Nach
weiteren 3 h wird die Reaktionsmischung unter Riihren auf 600 g Eis gegeben. Der
entstandene Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat viermal mit jeweils 100 mL
Diethylether extrahiert. Zur wassrigen Phase wird unter starkem Riihren eine Losung
aus 4.00 g (33.62 mmol, 1.68 Aq.) Kaliumbromid und 40 ml Wasser schnell
hinzugegeben. Die griine Suspension wird 1 h geriihrt, dann der Feststoff abfiltriert

und mit Wasser neutral gewaschen.
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Nach Trocknen am Rotationsverdampfer wird das Bis(m-nitrophenyl)iodoniumbromid
112 als gelber Festkorper erhalten (5.29 g). Mit einem Wassergehalt von etwa 14.4 %
laut '"H-NMR ergibt sich eine extrapolierte Ausbeute von 4.53 g (10.04 mmol, 50.2
%).

'"H-NMR ((CD,),SO, 299.9 MHz): § = 9.240 (“t”, 6-H,), 8.705 (d, 2-H,), 8.431 (d,
4-H,), 7.799 (“t", 3-H,) ppm.

3,5 = o, = 8.1Hz, %, =, = 1.9 Hz.

6.2.8 Synthese von Bi(SON-t-Butylphenyl) 113

S 3
st Ned
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113
JF-553

70 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) Bi(SON-H) 69 werden in einen Rundkolben vorgelegt
und in 3 mL DCM geldst. Dann werden 3.1 mg (0.02 mmol, 0.1 Aq.) Kupfer(I)-
Bromid, 471 mg (0.87 mmol, 4.0 Aq.) Bis(p-t-butylphenyl)iodoniumtriflat 106 und
0.09 mL (0.87 mmol, 4.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin zugegeben. Die hellgriine
Losung bei RT geriihrt.

Nach 24 h wird die Reaktionsmischung mit DCM iiber Celite gespiilt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Nach saulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:DCM = 1:2) erhélt man das
Bis(sulfoximin) 113 als farblosen Festkorper (88 mg, 0.15 mmol, 69.1 %).

R; = 0.13 (DCM:PE = 2:1)
'H-NMR (CDCl,, 500.1 MHz): § = 7.900 (d, 3-H,), 7.307 (d, 4-H,), 7.121 (d, 9-H,),

6.824 (d, 8-H,), 4.939 (s, 1-H,), 2.459 (s, 6-Hy), 1.265 (s, 12-H,,) ppm.
%J;, = 8.3 Hz,%J;, = 8.5 Hz.
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BC-NMR (CDCl,, 125.8 MHz): § = 145.44 (10-C,), 145.02 (5-C,), 141.19 (7-C),
135.11 (2-C,), 130.03 (3,4-C,), 126.29 (9-C,), 123.25 (8-C,), 69.89 (1-C), 34.45 (11-
C,), 31.77 (12-Cy), 22.02 (6-C,) ppm.

Schmelzpunkt: 216 °C
[a],?° = -43.5 (c = 1.00, DCM)

IR (KBr): v = 3444.6, 2964.4 (s, C-H), 1634.1 (m, C=C), 1511.2 (s, C=C), 1315.9,
1298.2 (s, S=0, C-N), 1103.2 (m, N=S=0), 837.9 (s, C=C) cm™.

ESI-MS m/z (%): 587.3 (7, [M+H]™), 609.3 (100, [M+Na]"), 625.2 (46, [M+K]").

Elementaranalyse: C,:H,,N,0,S, (586.86 g/mol)
berechnet [%] C:71.63 H: 7.21 N: 4.77
gefunden [%] C:71.67 H: 7.214 N: 4.729

6.2.9 Synthese von Bi(SON-Mesityl) 114

6 ;4 .
AN
T
7_N

N

JF-537

In einem Rundkolben werden 70 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) Bi(SON-H) 69 vorgelegt
und in 3 mL Chloroform geldst. Dann werden 0.11 mL (0.98 mmol, 4.5 Aq.)
N,N-Dimethylethylamin, 3.1 mg (0.02 mmol, 0.1 Aq.) Kupfer(I)-bromid und 447 mg
(0.87 mmol, 4.0 Aq.) Bis(mesitylen)iodoniumtriflat 107 zugegeben und die braune
Losung zum Riickfluss erhitzt.

Nach 13 h wird die Reaktionsmischung mit DCM {iiber Celite gespiilt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Nach sadulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:DCM = 1:2 und 1:5) erhalt
man das Bis(sulfoximin) 114 als hellbraunen Festkorper (75 mg, 0.13 mmol, 61.8 %).
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R, = 0.41 (DCM:PE = 2:1)

'H-NMR (CDCl,, 500.1 MHz): 5 = 7.878 (d, 3-H,), 7.294 (d, 4-H,), 6.794 (s, 10-H,),
4.569 (s, 1-H,), 2.453 (s, 6-Hy), 2.250 (s, 12-Hy), 2.130 (s, 9-H,,) ppm.
%J;4 = 8.3 Hz.

BC-NMR (CDCl;, 125.8 MHz): § = 144.79 (5-C,), 137.30 (7-C,), 136.11 (2-C,),
133.89 (8-C,), 133.11 (11-GC,), 129.84 (3-C,), 129.70 (4-C,), 129.47 (10-C,), 68.06
(1-C), 21.95 (6-C,), 21.03 (12-C,), 20.06 (9-C,) ppm.

Schmelzpunkt: 72 °C

[a],*° = -111.0 (c = 1.00, DCM)

IR (KBr): v = 3446.2, 2917.9 (m, C-H), 1596.3 (m, C=C), 1477.4 (s, C=C), 1315.1,
1271.3, 1206.3 (s, S=0, C-N), 1162.1, 1101.0 (m, N=S=0), 1030.6, 1010.6, 825.6,
722.3 (s, C=C) cm™.

EI-MS m/z (%): 558 (8, [M]"), 425 (28, [C,,H,,NO,S,]%), 147 (100, [C,,H,.N]*), 134
(28, [C,H,,NT ).

EI-HRMS m/z (C;,H,N,0,5,):
berechnet  558.2375
gefunden  558.2367 = 0.0008

Elementaranalyse: C;,H,;N,O,S, (558.81 g/mol)
berechnet [%] C: 70.93 H: 6.85 N: 5.01
gefunden [%] C: 70.54 H: 6.820 N: 4.644
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6.2.10 Synthese von Bi(SON-p-Fluorophenyl) 115

JF-545

In einen Kolben werden 70 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) Bi(SON-H) 69 vorgelegt und in 5
mL Dichlormethan gelést. Dann werden 3.1 mg (0.02 mmol, 0.1 Aq.) Kupfer(l)-
bromid, 405 mg (0.87 mmol, 4.0 Aq.) Bis(p-fluorophenyl)iodoniumtriflat 108 und
zuletzt 0.09 mL (0.87 mmol, 4.0 Aq.) N,N-Dimethylethylamin zugegeben und bei RT
gertihrt.

Nach 33 h wird die Reaktionsmischung mit DCM {iber Celite gespiilt und das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt.

Nach saulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:DCM = 1:2) erhdlt man das
Bis(sulfoximin) 115 als hellbraunen Festkorper (50 mg, 0.10 mmol, 45.1 %).

Flir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose, kristalline Pliattchen werden

durch langsames Abdampfen einer Losung von 115 in Essigsdaureethylester erhalten.

R; = 0.16 (DCM:PE = 2:1)

'"H-NMR (CDCl,, 500.1 MHz): § = 7.837 (d, 3-H,), 7.302 (d, 4-H,), 6.868-6.775 (m,
8,9-Hy), 4.878 (s, 1-H,), 2.450 (s, 6-Hy) ppm.
*J;4 = 8.3 Hz.

3C-NMR (CDCl,, 125.8 MHz): § = 159.16 (10-C,), 145.47 (5-C,), 139.84 (7-C,),
134.44 (2-C,), 130.16 (4-C,)), 130.01 (3-C,), 125.02 (8-C,), 116.07 (9-C,), 70.10
(1-C), 22.01 (6-C,) ppm.

Yep = 241.3 Hz, ¥, = 22.3 Hz, °J.;, = 7.9 Hz.

[a],?° = -29.4 (c = 1.00, DCM)
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IR (KBr): v = 3445.4, 2899.7 (w, C-H), 1597.2 (w, C=C), 1500.3 (s, C=0C), 1295.9,
1214.2 (m, s, S=0, C-N, C-F), 1107.5 (m, N=S=0), 1012.0, 841.8, 735.2 (s, C=C)

cm’l.

ESI-MS m/z (%): 533.1 (100, [M+Na]"), 549.1 (13, [M+K]").

Elementaranalyse: C,,H,,N,O,F,S, (510.63 g/mol)
berechnet [%] C: 63.51 H: 4.74 N: 5.49
gefunden [%] C: 63.51 H: 4.786 N: 5.414

6.2.11 Synthese von Bi(SON-Me) 117

JF-190

In einen ausgeheizten Schlenkkolben werden unter Argon 80 mg (0.25 mmol,
1.0 Aq.) Bi(SON-H) 69 in 2 mL abs. DCM vorgelegt und 95 mg (0.65 mmol, 2.6 Aq.)
Trimethyloxonium-tetrafluoroborat zugegeben. Die farblose Suspension wird iiber
Nacht bei RT geriihrt und anschlieRend werden 0.16 mL (1.49 mmol, 6.0 Aq.)
N,N-Dimethylethylamin zugegeben.

Nach weiteren 8 h Riithren bei RT wird die klare Losung mit DCM tiber Celite gespiilt
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Nach saulenchromatographischer Reinigung (Eluent PE:EE = 3:2 mit 3 % N,N-Di-
methylethylamin) erhilt man das Bis(sulfoximin) 117 als farbloses Ol (43 mg,
0.12 mmol, 49.5 %).

R; = 0.24 (PE:EE = 1:10 mit einigen Tropfen Ammoniak 25% in Wasser)
'H-NMR (CDCl,, 500.1 MHz): § = 7.837 (d, 3-H,), 7.302 (d, 4-H,), 4.878 (s, 1-H,),

2.674 (s, 7-Hy), 2.450 (s, 6-H,) ppm.
*J;, = 8.3 Hz.
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BC-NMR (CDCl,, 125.8 MHz): § = 145.47 (5-C,), 139.84 (7-C,), 134.44 (2-Cp,
130.16 (4-C,), 130.01 (3-C,), 70.10 (1-C), 22.01 (6-C,) ppm.

[a],?° = -36.5 (¢ = 1.02, DCM)

IR (KBr): v = 3443.5 (m, C-H), 2922.0 (s, C-H), 1596.9 (m, C=C), 1347.2, 1259.8
(w, s, S=0, C-N), 1197.6, 1153.0 (m, N=S=0), 1078.6, 857.7, 812.0, 765.7 (m,
C=C) cm.

ESI-MS m/z (%): 723.3 (89, [2M+Na]"), 373.1 (100, [M+Na]™).

EI-MS m/z (%): 259 (45, [C,H,.N,0,S,]1*), 183 (15, [C,H,.NOS]"), 168 (10,
[C.H,,NOS]"), 154 (100, [C,H,NOS]").

EI-HRMS m/z (C,,H,.N,0,S.,):
berechnet 259.0576
gefunden  259.0549 + 0.0027

EI-HRMS m/z (C;H,,NOS):
berechnet  168.0484
gefunden  168.0514 = 0.003

6.3 Synthese des Kaliumsalzes 118

JF-369

In der Glovebox werden in einen Spitzkolben 60 mg (0.11 mmol, 1.0 Aq.) Bi(SON-
TBS) 94 und 4.4 mg (0.11 mmol, 1.0 Aq.) Kaliumhydrid eingewogen. Dann werden
0.8 mL Benzol-D, zugegeben, der Rundkolben mit einem Septum verschlossen und 5 h

geriihrt. Die klare, farblose Losung wird in ein NMR-Rohrchen umgefiillt.
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'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): 6 = 7.873 (s, br, 3-H,), 6.914 (s, br, 4-H,), 4.085 (s, br,
1-H), 2.051 (s, br, 6-Hy), 1.033 (s, br, 9-H,,), 0.178 (s, br, 7-H¢), 0.076 (s, br, 7-Hy)
ppm.

¥C-NMR (C¢D,, 125.8 MHz): § = 150.32 (2-C,), 140.23 (5-C,), 129.53 (4-C,), 127.13
(3-C), 70.30 (1-C), 27.30 (9-C), 21.72 (6-C,), 19.28 (8-C,), -0.95 (7-C,), -1.52
(7-C,) ppm.

®N-NMR (C.D, 50.7 MHz): § = -283.78 ppm.

6.4 Synthese des Kaliumsalzes 119 mit 18-Krone-6

JF-371

Der hygroskopische Kronether 18-K-6 wird zunichst aus Acetonitril umbkristallisiert
und die Kristalle im Olpumpenvakuum bei 150 — 180 °C sublimiert.

In der Glovebox werden in einen Spitzkolben 35 mg (0.13 mmol, 1.2 Aq.) 18-Krone-6
eingewogen und in 0.8 mL Benzol-D, gelost. Dann werden einige Perlen Molekular-
sieb 3 A hinzugegeben und 6 Tage bei RT geriihrt, bevor 60 mg (0.11 mmol, 1.0 Aq.)
Bi(SON-TBS) 94 und 4.4 mg (0.11 mmol, 1.0 Aq.) Kaliumhydrid addiert werden. Der
Kolben wird mit einem Septum verschlossen und die Suspension 6 h geriihrt. Die
entstandene klare, farblose Losung mit einer Spritze in ein NMR-Rohrchen dekantiert.
Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose, prismenférmige Kristalle werden

durch langsames Abdampfen einer Losung von 119 in Benzol-D, erhalten.

'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): § = 8.528 (d, 3-H,), 7.020 (d, 4-H,), 4.073 (s, 1-H),
3.158 (s, br, 10-H,,), 2.146 (s, 6-Hy), 1.254 (s, 9-H,,), 0.420 (s, 7-H,), 0.342 (s, 7-H,)

3,4 = 8.0 Hz.
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3C-NMR (C,D,, 125.8 MHz): § = 155.00 (2-C,), 137.73 (5-C,), 128.51 (4-C,), 127.16
(3-C,), 70.66 (1-C), 69.08 (10-C,,), 27.74 (9-Cy), 21.76 (6-C,), 19.66 (8-C,), -0.86
(7-C,), -1.01 (7-C,) ppm.

®N-NMR (C.D,, 50.7 MHz): § = -282.60 ppm.

6.5 Synthese der Seltenerdmetall-Precursor Ln[N(SiMes).];
6.5.1 Synthese der wasserfreien Seltenerdmetallchloride

6.5.1.1  Allgemeine Arbeitsvorschrift

1291 wird das Seltenerdmetall(II)-oxid in einer Kristalli-

Nach einer Literaturvorschrift
sierschale vorgelegt und wenn noétig unter Erwarmen in konzentrierter Salzsaure
(37 % in Wasser) gelost. Die klare, farblose Losung wird im Abzug zur Trockene
eingedampft. Der farblose Riickstand LnCl, xH,0 wird vorsichtig unter Riithren in
Thionylchlorid suspendiert und die Suspension bis zum Ende der Gasentwicklung zum
Sieden erhitzt.

Das {iiberschiissige Thionylchlorid wird mit einer Spritze dekantiert oder im

Hochvakuum entfernt. Die Produkte werden ebenfalls im Hochvakuum getrocknet

und ohne Reinigung verwendet.

6.5.1.2  Synthese von YCl; 120

JF-203

Die Darstellung von Yttrium(III)-chlorid 120 erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift 6.5.1.1 mit 20.03 g (88.69 mmol, 1.0 Aq.) Yttrium (III)-oxid, 300 mL (3.60 mol,
30.3 Aq.) konz. Salzsiure und 225 mL (3.03 mol, 34.1 Aq.) Thionylchlorid.

Nach 4 Tagen Reaktionszeit wird das iiberschiissige Thionylchlorid im Olpumpenva-
kuum entfernt. Das Produkt 120 wird als farbloser Festkorper erhalten (28.46 g,
145.75 mmol, 82.2 %).
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6.5.1.3  Synthese von ScCl; 121
JF-372

Die Darstellung von Scandium(III)-chlorid 121 erfolgt nach der allgemeinen Arbeits-
vorschrift 6.5.1.1 mit 5.00 g (36.26 mmol, 1.0 Aq.) Scandium(IIl)-oxid, 150 mL
(1.81 mol, 50.0 Aq.) konz. Salzsiure und 100 mL (1.34 mol, 37.1 Aq.) Thionylchlorid.
Nach 24 h Reaktionszeit wird das tiberschiissige Thionylchlorid mit einer Spritze
dekantiert und die Reste im Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt 121 wird nach
Gefriertrocknung unter Zusatz von Benzol als hellgrauer Festkorper erhalten (8.59 g,

56.76 mmol, 78.3 %).

6.5.1.4  Synthese von LaCl; 122

JF-207

Die Darstellung von Lanthan(III)-chlorid 122 erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift 6.5.1.1 mit 23.59 g (72.41 mmol, 1.0 Aq.) Lanthan(IIT)-oxid, 100 mL
(1.22 mol, 16.8 Aq.) konz. Salzsiure und 180 mL (2.42 mol, 33.4 Aq.) Thionylchlorid.
Nach 24 h Reaktionszeit wird das iiberschiissige Thionylchlorid im Olpumpenvakuum
entfernt. Das Produkt 122 wird nach Gefriertrocknung unter Zusatz von Benzol als

farbloser Festkorper erhalten (Ausbeute nicht bestimmt.).

6.5.1.5 Synthese von LuCl; 123
JF-381

Die Darstellung von Lutetium(IIl)-chlorid 123 erfolgt nach der allgemeinen Arbeits-
vorschrift 6.5.1.1 mit 5.00 g (12.56 mmol, 1.0 Aq.) Lutetium(IIT)-oxid, 130 mL
(1.57 mol, 125 Aq.) konz. Salzsiure und 50 mL (0.67 mol, 53.5 Aq.) Thionylchlorid.

Nach 24 h Reaktionszeit wird das tiberschiissige Thionylchlorid mit einer Spritze
dekantiert, der Riickstand mit abs. n-Hexan gewaschen, dieses ebenfalls mit einer
Spritze dekantiert und die Reste im Olpumpenvakuum entfernt. Das Produkt 123 wird
nach Gefriertrocknung unter Zusatz von Benzol als hellgrauer Festkorper erhalten

(6.92 g, 24.60 mmol, 97.9 %).
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6.5.2 Synthese der Seltenerdmetall-Precursor Ln[N(SiMe3s)]s

6.5.2.1  Allgemeine Arbeitsvorschrift

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift® werden das Seltenerdmetall(III)-chlorid
und LiHMDS 124 oder KHMDS 126 in der Glovebox eingewogen. Dann wird ausge-
schleust, unter Argon abs. Toluol hinzugegeben und fiir die angegebene Zeit auf 90 °C
erhitzt.

Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der Riickstand unter starkem
Rithren mit abs. n-Hexan extrahiert. Die Suspension wird iiber eine Schlenkfritte
filtriert und das Filtrat ebenfalls im Hochvakuum bis zur Trockene eingeengt.

Das Rohprodukt wird aus abs. n-Hexan umkristallisiert und/oder sublimiert.

6.5.2.2  Synthese von Y[N(SiMes),]s 127

</ \ /s
/Sl\ /Sl\
)
/SI\N/Y\N,SI\
I I
//SI\ /S\I\

127
JF-229

Die Darstellung von Y[N(SiMe,),]; 127 erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift
6.5.2.1 mit 3.32 g (17.0 mmol, 1.0 Aq.) Yttrium(IIT)-chlorid 120 und 9.84 g
(49.3 mmol, 2.9 Aq.) KHMDS 126 in 100 mL Toluol.

Nach 41 h Reaktionszeit wird das Produkt 127 als hellbrauner Festkorper erhalten
(8.69 g, 15.3 mmol, 89.7 %), das vor Verwendung in kleinen Mengen sublimiert wird

(< 1g;105-130 °C, 1-10 mbar).
'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): & = 0.288 ppm.
I5N-NMR (C,D,, 50.7 MHz): § = -240.42 ppm.

8Y-NMR (C,D, 24.5 MHz): § = 577.25 ppm.
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6.5.2.3  Synthese von Sc[N(SiMe3),]; 128

<\
/Sl\ /Sl\
N

\ | /

—Si. .Sc_. _Si—
/N N~ N\
| |
//SI\ /S\I\
128

JF-388

Die Darstellung von Sc[N(SiMe,),], 128 erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift 6.5.2.1 mit 344 mg (2.27 mmol, 1.0 Aq.) Scandium(II)-chlorid 121 und 1.14 g
(6.81 mmol, 3.0 Aq.) LIHMDS 124 in 15 mL Toluol.

Nach 3 d Reaktionszeit wird das Rohprodukt 128 als Gemisch mit LIHMDS 124 und
HMDS 131 erhalten. Gemeinsam mit einem vergleichbaren Gemisch (JF-380) wird
dieses aus abs. n-Hexan umkristallisiert und anschliefSend sublimiert (100-135 °C,
1:10? mbar). Insgesamt werden 289 mg eines farblosen Festkorpers isoliert
(Extrapoliert fiir JF-388: 32 mg, 0.06 mmol, 2.7 %).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein."””

6.5.2.4  Synthese von Lu[N(SiMe3),]z 130

<\
/Sl\ /Sl\
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\ I /
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JF-433

Die Darstellung von Lu[N(SiMe,),]; 130 erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift 6.5.2.1 mit 478 mg (1.70 mmol, 1.0 Aq.) Lutetium(III)-chlorid 123 und
983 mg (4.93 mmol, 2.9 Aq.) KHMDS 126 in 15 mL Toluol.

Nach 6 d Reaktionszeit bei RT in der Glovebox und 24 h bei 90 °C auf3erhalb unter
Argon wird das Rohprodukt 130 isoliert und aus abs. n-Hexan umbkristallisiert. Die
erhaltenen farblosen Nadeln sind lediglich leicht mit HMDS 131 (4 %) und Toluol
(3 %) verunreinigt und somit verwendbar (518 mg, 0.79 mmol, 46.4 %).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.””’
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6.6 Synthese der Seltenerdmetallkomplexe mit den neuen
Bis(sulfoximin)en als Liganden

6.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

In der Glovebox werden der Precursor Ln[N(SiMe,),], und 1-3 Aquivalente des
Liganden in einen Schlenkkolben eingewogen und in etwa 40 mL/mmol Toluol gelost.
Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht bei RT geriihrt, der Kolben anschliel3end aus-
geschleust, das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und wieder eingeschleust.

Der Riickstand wird in Benzol-D, aufgenommen und charakterisiert oder als Katalysa-

tor verwendet.

6.6.2 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
Y[N(SiMe3).]s 127 und Bi(SON-TBS) 94

JF-340

Die Reaktion von 25 mg (44 umol, 1.0 Aq.) Y[N(SiMe,),]; 127 mit 48 mg (88 pmol,
2.0 Aq.) Bi(SON-TBS) 94 nach 6.6.1 ergibt den 2:1-Komplex 136 und den
3:1-Komplex 135 im Verhaltnis von etwa 1.00:1.11.

TBS TBS\

Ni..p-Tol p-Tol., _N

'H-NMR (C.D,, 500.1 MHz): 6 = 8.090 (d, 3-H,), 6.989 (d, 4-H,), 3.997 (s, 1-H,),
2.012 (s, 6-H,,), 0.990 (s, 9-H,,), 0.418 (s, 10-H,,), 0.073 (s, 7-H,,), 0.018 (s, 7-H,,)

ppm.
°J;4 = 8.2 Hz.

13C-NMR (C,D,, 125.8 MHz): § = 148.98 (2-C,), 141.61 (5-C,), 130.06 (4-C;), 126.56
(3-C), 65.97 (1-C,), 26.99 (9-C,,), 21.68 (6-C,), 19.04 (8-C,), 5.18 (10-Cy), -1.70
(7-C), -2.03 (7-C,) ppm.

Uy en = 172.3 Hz.
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5N-NMR (C,D,, 50.7 MHz): § = -240.74 (-N(SiMe,),), -275.04 (-N=S-) ppm.
9Y_NMR (C.D,, 24.5 MHz): § = 289.08 ppm.

TBS TBS

7' \2 ) *l \ -
3 LN
. // \\\
5 o0 _20
6 p-TOI \g/\lsl\\\“ p-TOI

Il Il
NN
TBS TBS
135

(JF-521: Isoliert durch Reaktion von 29 mg (50 umol, 1.0 Aq.) Y[N(SiMe,),]; 127 mit
83 mg (150 umol, 3.0 Ag.) Bi(SON-TBS) 94 nach 6.6.1.)

'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): § = 8.081 (d, 3-H,), 6.838 (d, 4-H,), 4.201 (s, 1-H),
2.016 (s, 6-Hg), 1.019 (s, 9-H,), 0.188 (s, 7-Hy), 0.040 (s, 7-H,) ppm.

%J;4 = 8.2 Hz.

BC-NMR (C¢D,, 125.8 MHz): 8 = 148.03 (2-C,), 140.88 (5-C,), 129.61 (4-C,), 127.02
(3-C,), 68.17 (1-C), 27.14 (9-Cy), 21.76 (6-C,), 19.06 (8-C,), -1.98 (7-C,), -1.29
(7-C,) ppm.

Uien = 172.5 Hz.

®N-NMR (C.D, 50.7 MHz): § = -277.48 ppm.

8Y-NMR (C,D,, 24.5 MHz): § = 82.66 ppm.

6.6.3 Job-Plot
JF-570
In der Glovebox werden in zwei Spitzkolben die folgenden Mengen Y[N(SiMe,),], 127
bzw. Bi(SON-TBS) 94 exakt eingewogen und in jeweils 2.60 mL Benzol-D, gelost.
Losung 1: 82.2 mg (0.149 mmol) Bi(SON-TBS) 94
Losung 2: 85.0 mg (0.149 mmol) Y[N(SiMe,),], 127
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Nach Tabelle 6-1 werden die angegebenen Volumina der beiden Losungen in die
NMR-Ro6hrchen 1 - 8 gefiillt.
Dann werden die Proben ausgeschleust und von jeder ein 'H-NMR-Spektrum

gemessen.

Tabelle 6-1: Zusammensetzung der Lésungen fur den Job-Plot.

. N
—ol, . _ol—
O O N
/
s> g™ \\Si\ )I/\ _Si—
Mk SN
Si’ "Si _Si  Siw
/\ /\ I 7
Roéhrchen- 94 127
Nr. Lésung 1 Lésung 2
1 0.6 0
2 0.5 0.1
3 0.45 0.15
4 04 0.2
5 0.3 0.3
6 0.2 0.4
7 0.1 0.5
8 0 0.6

Die Réhrchen 2-7 werden im Olpumpenvakuum vom Lésungsmittel befreit, in die
Glovebox eingeschleust und erneut in jeweils 0.6 mL Benzol-D, gelost.

Dann werden die Proben ausgeschleust und wiederum 'H-NMR-Spektren aufge-
nommen. Die Bedingungen dieses zweiten Versuchs entsprechen denen der Synthese
von Komplexen zur Charakterisierung und Anwendung als Katalysatoren nach 6.6.1
und wurden nach Umrechnung und Auftragung (Kapitel 0) fiir die Berechnung des

Job-Plots verwendet.

6.6.4 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
Y[N(SiMe3).]3 127 und Bi(SON-DMTS) 95

JF-490

Die Reaktion von 43 mg (75 umol, 1.0 Aq.) Y[N(SiMe,),], 127 mit 91 mg (150 pmol,
1.0 Aq.) Bi(SON-DMTS) 95 nach 6.6.1 ergibt den 2:1-Komplex 147 und den
3:1-Komplex 148 im Verhéltnis von etwa 1.00:0.85.
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'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): & = 8.068 (d, 3-H,), 6.999 (d, 4-H,), 4.011 (s, 1-H,),
2.035 (s, 6-H,,), 1.821-1.725 (m, 10-H,), 0.975 (d, 11-H,,), 0.942 (s, 9-H,,), 0.932 (s,
9'-H,,), 0.392 (s, 7-H,,), 0.283 (s, 12-H,,), 0.152 (s, 7-H,,) ppm.

*J;, = 8.2 Hz, °J}y,, = 6.8 Hz.

13C-NMR (C,D, 125.8 MHz): § = 149.50 (2-C,), 141.36 (5-C,), 130.05 (4-C,), 126.25
(3-Cy), 65.31 (1-C,), 35.09 (10-C,), 25.57 (8-C,), 21.65 (9-C,), 21.68 (9-C,), 21.35
(6-C,), 19.65 (11-C,), 4.96 (7-C,), 0.84 (12-C,), 0.33 (7-C,) ppm.

Uy en = 173.4 Hz.

5N-NMR (C,D,, 30.4 MHz): § = -242.98 (-N(SiMe,),), -277.44, -278.20 (-N=S-) ppm.

$9Y-NMR (C,D,, 24.5 MHz): § = 286.22 ppm.

DMTS DMTS
9 o N\\S,\p—ToI p-ToI.,;,,S,/N
10 N I ’/O/—k N
8817 8. S DMTS
/N F Y3+ b Tol

A2 S Sttt
7 7 M
" 3 PN
I/ \\
4 / \
5 O _0
6 P'T0|\§/\§\\\\‘P'T0|

[l [l
NONG
DMTS DMTS
148

'H-NMR (C.D,, 500.1 MHz): § = 8.068 (d, 3-H,), 6.870 (d, 4-H,), 4.277 (s, 1-H),
2.044 (s, 6-H,), 1.821-1.725 (m, 10-H,), 0.975 (d, 11-H,,), 0.969 (s, 9-H), 0.950 (s,
9'-H,), 0.283 (s, 7-Hy), 0.065 (s, 7-H,) ppm.

*J;, = 8.2 Hz, °J}y,, = 6.8 Hz.
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13C-NMR (C.D,, 125.8 MHz): § = 148.34 (2-C,), 140.70 (5-C,), 129.63 (4-C,), 126.77
(3-C)), 67.53 (1-C), 34.98 (10-C,), 25.57 (8-C,), 21.81 (9-C,), 21.65 (9-C,), 21.40
(6-C,), 19.79 (11-C,), 5.13 (7-C,), 1.54 (7-C,) ppm.

Jyen = 173.2 Hz.

15N-NMR (C.D,, 50.7 MHz): § = -273.13, -274.27 ppm.

$Y-NMR (C.D, 24.5 MHz): § = 80.05 ppm.

6.6.5 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
Y[N(SiMe3)2]; 127 und Bi(SON-Ph) 101

Die Reaktion von Y[N(SiMe,),], 127 mit einem oder zwei Aquivalenten Bi(SON-Ph)

101 nach 6.6.1 ergibt wegen vieler breiter Signale keine auswertbaren NMR-Spektren.

6.6.6 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
Y[N(SiMe3)2]; 127 und Bi(SON-ValOTBS) 150

Die Reaktion von Y[N(SiMe,),], 127 mit einem oder zwei Aquivalenten Bi(SON-
ValOTBS) 150 nach 6.6.1 ergibt wegen vieler breiter Signale keine auswertbaren
NMR-Spektren.

6.6.7 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
Sc[N(SiMe3)2]; 128 und Bi(SON-TBS) 94

JF-496
Die Reaktion von 39 mg (75 pmol, 1.0 Aq.) Sc[N(SiMe,),], 128 mit 41 mg (75 pmol,
1.0 Aq.) Bi(SON-TBS) 94 nach 6.6.1 ergibt ein Gemisch aus Ligand 94 und zwei

neuen Komplexen im Verhaltnis 8.51:1.00:1.10.
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Komplex der Intensitiat 1.10

'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): § = 8.116 (d, 3-H,), 7.038 (d, 4-H,), 3.914 (s, 1-H),
2.031 (s, 6-Hg), 1.010 (s, 9-H,5), 0.398 (s, 7-Hy), 0.070 (s, 7-He) ppm.

%J;4 = 8.2 Hz.

Komplex der Intensitiat 1.00

'H-NMR (C.D,, 500.1 MHz): § = 8.116 (d, 3-H,), 7.038 (d, 4-H,), 3.961 (s, 1-H),
1.997 (s, 6-H,), 1.010 (s, 9-H,,), 0.163 (s, 7-H,), -0.007 (s, 7-H,) ppm.

%J;4 = 8.2 Hz.

6.6.8 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
La[N(SiMe3).]; 129 und Bi(SON-TBS) 94

JF-546

Die Reaktion von 47 mg (75 pmol, 1.0 Aq.) La[N(SiMe,),], 129 mit 83 mg (150 umol,
2.0 Aq.) Bi(SON-TBS) 94 nach 6.6.1 ergibt den 2:1-Komplex 136 und den
3:1-Komplex 135 im Verhéltnis von etwa 1.00:0.97.

TBS TBS\

.p-Tol p-Tol., _N

0 0’
X N - T A NN
88T s, N ks TBS

_--07y

'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): § = 8.054 (d, 3-H,), 6.991 (d, 4-H,), 4.002 (s, 1-H,),
2.015 (s, 6-H,,), 0.983 (s, 9-H,,), 0.426 (s, 10-H,,), 0.083 (s, 7-H,,), 0.050 (s, 7>-H,,)

ppm.
*J;, = 8.2 Hz.

3C-NMR (C¢D,, 125.8 MHz): § = 148.74 (2-C,), 141.71 (5-C,), 130.08 (4-Cy), 126.64
(3-Cy), 66.37 (1-C,), 27.04 (9-C,,), 21.68 (6-C,), 19.05 (8-C,), 4.44 (10-Cy), -1.63
(7-Cp, -1.90 (7’-C,) ppm.

Y, cn = 289.3 Hz.
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15N-NMR (C.D,, 30.4 MHz): § = -202.63 (-N(SiMe,),), -279.55 (-N=S-) ppm.

3 /// \\
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6 P \S/\S“ 1%

|| ||
NN
TBS TBS
166

'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): & = 8.024 (d, 3-H,), 6.989 (d, 4-H,), 3.855 (s, 1-H),
2.050 (s, 6-H,), 1.022 (s, 9-H,,), 0.167 (s, 7-H,), 0.078 (s, 7-H,) ppm.
°J;4 = 8.2 Hz.

BG-NMR (C¢D,, 125.8 MHz): § = 148.19 (2-C,), 141.27 (5-C,), 129.59 (4-C,), 127.52
(3-C,), 66.96 (1-C), 27.24 (9-C¢), 21.80 (6-C,), 19.12 (8-C,), -1.35 (7-C,), -1.85
(7-C,) ppm.

Uicn = 285.9 Hz.

5N-NMR (C,D,, 50.7 MHz): § = -280.92 ppm.

6.6.9 Synthese und Charakterisierung von Komplexen bestehend aus
Lu[N(SiMe;).]s 130 und Bi(SON-TBS) 94

JF-449
Die Reaktion von 78 mg (118 pmol, 1.05 Aq.) Lu[N(SiMe,),]; 130 mit 124 mg
(225 pmol, 2.0 Aq.) Bi(SON-TBS) 94 nach 6.6.1 ergibt ein Gemisch aus Ligand 94

und zwei neuen Komplexen im Verhéltnis 0.49:1.00:3.83.
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Komplex der Intensitét 3.83
'H-NMR (C,D,, 500.1 MHz): 8§ = 8.085 (d, 3-H,), 6.994 (d, 4-H,), 3.951 (s, 1-H),
2.023 (s, 6-Hy), 0.976(s, 9-H,g), 0.411 (s, 10-H,4), 0.056 (s, 7-Hy), -0.004 (s, 7’-Hy)

ppm.
%J;4 = 8.0 Hz.

3C-NMR (C.D,, 125.8 MHz): § = 149.02 (2-C,), 141.62 (5-C,), 130.07 (4-C,), 126.60
(3-C,), 65.80 (1-C), 27.00 (9-Cy), 21.69 (6-C,), 19.05 (8-C,), 5.52 (10-Cy), -1.71
(7-C,), -2.05 (7-C,) ppm.

Yocn = 173.4 Hz.

5N-NMR (C,D,, 30.4 MHz): § = -250.93 (-N(SiMe,),), -276.90 (-N=S-) ppm.

Komplex der Intensitiat 1.00

'H-NMR (C.D,, 500.1 MHz): § = 8.081 (d, 3-H,), 6.838 (d, 4-H,), 4.201 (s, 1-H),
2.016 (s, 6-Hy), 1.019 (s, 9-H,4), 0.188 (s, 7-Hy), 0.040 (s, 7’-H) ppm.

%J;4 = 8.2 Hz.

BG-NMR (C.D,, 125.8 MHz): 8 = 148.07 (2-C,), 140.86 (5-C,), 129.58 (4-C,), 127.03
(3-C,), 68.03 (1-C), 27.18 (9-Cy), 21.79 (6-C,), 19.09 (8-C,), -1.16 (7-C,), -1.97
(7-C,) ppm.

Uien = 172.7 Hz.

®N-NMR (C.D, 30.4 MHz): § = -279.64 ppm.

6.7 Synthese der Aminoolefine 89 fiir die intramolekulare
Hydroaminierung

6.7.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Nitrile

In Anlehnung an Literaturvorschriften® werden 1.2 Aq. Diisopropylamin in
2 mL/mmol abs. THF gelost und auf -78 °C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur werden
langsam 1.2 Aq. n-Butyllithium (2.5 M in n-Hexan) zugetropft und anschlieBend

1-1.5 h bei 0 °C geriihrt. Dann werden 1.0 Aq. des Nitrils zugegeben. Nach weiteren
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1-1.5 h Riihren bei 0 °C werden 1.2 Aq. des Elektrophils in 0.4 mL/mmol abs. THF
zugegeben und iiber Nacht geriihrt.

Am néchsten Tag wird die Reaktionsmischung auf Eiswasser gegeben. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter Natriumchlorid-Losung gewa-
schen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird am Rotationsver-

dampfer entfernt.

6.7.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Aminoolefine aus den
Nitrilen

Das aus 6.7.1 erhaltene Nitril wird ohne weitere Reinigung zum Amin reduziert. Dazu
werden zunichst 1.3 — 2.0 Aq. Lithiumaluminiumhydrid in 0.9 mL/mmol Diethylether
(frisch geodffneter Kanister) suspendiert und das Nitril (1.0 Aq., gelést in
0.25 mL/mmol Diethylether) unter Eiskiihlung zugetropft. Die erhaltene Suspension
wird bis zum Ende der Reaktion bei RT oder unter Riickfluss geriihrt.

Dann werden unter Eiskiihlung pro Gramm eingesetztes LiAlH, 1 mL Wasser, 1 mL
15 % NaOH in Wasser und weitere 3 mL Wasser {iber einen Tropftrichter zugegeben.
Die Suspension wird 15-30 min bei RT geriithrt, dann werden die Hydroxide
abfiltriert. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Die Rohprodukte werden durch Destillation, Kristallisation, Sdulenchromatographie

oder Aufarbeitung als HCl-Salze gereinigt.

6.7.3 Synthese von 1-Amino-2,2-dimethylpent-4-en 89a
NH,

gl

89a
JF-263

Die Darstellung des Nitrils erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.7.1 mit
20.4 mL (144 mmol, 1.2 Aq.) Diisopropylamin, 57.6 mL (144 mmol, 1.2 Aq.) n-Butyl-
lithium (2.5 M in n-Hexan), 10.8 mL (120 mmol, 1.0 Aq.) Isobutyronitril und 12.5 mL
(144 mmol, 1.2 Aq.) Allylbromid.
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Abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift wird das Isobutyronitril bei -78 °C
bis -75 °C zugegeben. Innerhalb von 3 h erwadrmt sich die Reaktionslosung auf -12 °C
bis das Allylbromid bei -12 bis -5 °C zugegeben wird.

JF-264

Die Reduktion des Nitrils aus JF-263 erfolgt nach 6.7.2 mit 9.11 g (240 mmol,
2.0 Aq.) LiAlH,. Nach 4 h Riickfluss und zusétzlichen 16 h Reaktionszeit bei RT wird
das Rohprodukt isoliert: Die etherische Phase wird auf ca. 200 mL eingeengt und mit
80 mL halbkonzentrierter Salzsdure in Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt
und die wéssrige Phase wird mit 100 mL Diethylether versetzt. Dann wird der pH-
Wert durch langsame Zugabe von etwa 60 mL Natronlauge (50 % in Wasser) basisch
gestellt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase zweimal mit jeweils 200 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit.
Um die Losungsmittelreste komplett zu entfernen, wird das Produkt 89a dreimal von
CaH, abdestilliert (Siedepunkt 129 °C). Die farblose Fliissigkeit wird in die Glovebox
eingeschleust und dort iiber Molekularsieb 3A (Perlen) gelagert (6.57 g, 58 mmol,
48.3 % tiiber zwei Stufen).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.”"’

6.7.4 Synthese von 1-Amino-2,2-diphenylpent-4-en 89b

NH,

PhjE/\
X

Ph
89b

JF-226

Die Darstellung des Nitrils erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.7.1 mit
20.4 mL (144 mmol, 1.2 Aq.) Diisopropylamin, 45.4 g (144 mmol, 1.2 Aq.) n-Butyl-
lithium (3.17 mmol/g in n-Hexan), 23.2 g (120 mmol, 1.0 Aq.) Diphenylacetonitril
und 12.5 mL (144 mmol, 1.2 Aq.) Allylbromid.

JF-228

Die Reduktion des Nitrils aus JF-226 erfolgt nach 6.7.2 mit 9.11 g (240 mmol,
2.0 Aq.) LiAlH,. Nach 3 h Riickfluss und zusétzlichen 16 h Reaktionszeit bei RT wird

das Produkt 89b isoliert und sdulenchromatographisch gereinigt (Eluent PE:EE = 2:1
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mit 3 % N,N-Dimethylethylamin). Das erhaltene gelbliche Ol ist ausreichend rein und
als Substrat fiir Hydroaminierungen verwendbar (20.0 g, 84 mmol, 70.0 % iiber zwei
Stufen).

Da das Ol innerhalb von 2 Monaten in der Glovebox zu einem weichen Festkorper
erstarrt, wird es erneut durch Destillation gereinigt (Siedepunkt 155 °C bei 2.9 mbar).
Das farblose Ol wird ebenfalls in der Glovebox iiber Molekularsieb 3A (Perlen)
gelagert.

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.®"!

6.7.5 Synthese von 1-(1-Allylcyclohexyl)methanamin 89c
NH,
I~
89c

JF-243
Die Darstellung des Nitrils erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.7.1 mit
20.4 mL (144 mmol, 1.2 Aq.) Diisopropylamin, 45.4 g (144 mmol, 1.2 Aq.) n-Butyl-
lithium (3.17 mmol/g in n-Hexan), 14.2 mL (120 mmol, 1.0 Aq.) Cyclohexancarbo-
nitril und 12.5 mL (144 mmol, 1.2 Aq.) Allylbromid.

JF-245

Die Reduktion des Nitrils aus JF-243 erfolgt nach 6.7.2 mit 9.11 g (240 mmol,
2.0 Aq.) LiAlH,. Nach 3 h Riickfluss und zusétzlichen 16 h Reaktionszeit bei RT wird
das Rohprodukt 89c isoliert und durch Destillation gereinigt (Siedepunkt 60 °C bei
3.1 mbar).

Die erhaltenen 11.3 g einer farblosen Fliissigkeit werden in 100 mL Diethylether
aufgenommen und mit 45 mL halbkonzentrierter Salzsdure in Wasser versetzt. Die
farblosen Nadeln werden abfiltriert, mit jeweils 100 mL Diethylether und Wasser
versetzt und der pH-Wert mit 10 mL Natronlauge (50 % in Wasser) so eingestellt,
dass alles in Losung geht. Die Phasen werden getrennt und die wéssrige Phase wird
zweimal mit jeweils 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rota-

tionsverdampfer entfernt.
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Da sich die Reinheit nicht verbessert hat, werden die 10.4 g eines gelblichen Ols iiber
eine Kieselgelfritte gereinigt (Eluent PE:Ether = 1:0, 1:1 und 0:1 mit O bis 1.5 %
N,N-Dimethylethylamin). Dabei werden 5.00 g (33 mmol, 27.2 % iiber zwei Stufen)
eines gelblichen Ols erhalten, welches erneut durch Destillation gereinigt wird. Das
weiterhin gelbliche Ol wird ebenfalls in der Glovebox iiber Molekularsieb 3A (Perlen)
gelagert.

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.”"’

6.7.6 Synthese von (E)-1-Amino-2,2,5-triphenylpent-4-en 89d
NH,

Ph{/\/Ph

Ph
89d
JF-250

Die Darstellung des Nitrils erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.7.1 mit
10.2 mL (72.0 mmol, 1.2 Aq.) Diisopropylamin, 22.7 g (72.0 mmol, 1.2 Aq.) n-Butyl-
lithium (3.17 mmol/g in n-Hexan), 11.6 g (60.0 mmol, 1.0 Aq.) Diphenylacetonitril
und 14.2 g (72.0 mmol, 1.2 Aq.) (E)-Cinnamylbromid.

JF-251

Die Reduktion des Nitrils aus JF-250 erfolgt nach 6.7.2 mit 2.96 g (78.0 mmol,
1.3 Aq.) LiAlH,. Nach 4 h Reaktionszeit bei RT wird das Produkt 89d isoliert und
sdulenchromatographisch gereinigt (Eluent PE:EE = 9:1, 4:1 und 1:1 mit 2 % N,N-Di-
methylethylamin). Das gelbliche Ol wird aus Diethylether und n-Hexan umkristalli-
siert.

11.8 g des Produkts 89d werden als gelbliche Kristalle erhalten (38 mmol, 62.7 %
iiber zwei Stufen).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.!®*
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6.7.7 Synthese von 1-Amino-2,2-dipheynlhex-5-en 89e
NH,
ph{N/

Ph
89%e
JF-253

Die Darstellung des Nitrils erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.7.1 mit
10.2 mL (72.0 mmol, 1.2 Aq.) Diisopropylamin, 26.7 g (72 mmol, 1.2 Aq.) n-Butyl-
lithium (2.70 mmol/g in n-Hexan), 11.6 g (60.0 mmol, 1.0 Aq.) Diphenylacetonitril
und 7.3 mL (72.0 mmol, 1.2 Aq.) 4-Brom-1-buten.

JF-255

Die Reduktion des Nitrils aus JF-253 erfolgt nach 6.7.2 mit 2.96 g (78.0 mmol,
1.3 Aq.) LiAlH,. Nach 16 h Reaktionszeit bei RT wird das Rohprodukt 89e isoliert und
saulenchromatographisch gereinigt (Eluent PE:DCM = 2:1 und
PE:DCM:MeOH = 12:6:1). Da die Reinheit des erhaltenen gelben Ols im Vergleich
zum Rohprodukt durch Chromatographie nicht verbessert werden kann, wird das
Amin 89e zweimal als HCI-Salz gereinigt:

Das Produkt 89e wird in 100 mL Diethylether aufgenommen und mit 45 mL
halbkonzentrierter Salzsaure in Wasser versetzt. Dann wird der pH-Wert durch
langsame Zugabe von etwa 40 mL Natronlauge (50 % in Wasser) basisch gestellt, die
Phasen getrennt und die wéssrige Phase zweimal mit jeweils 100 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Magnesiumsulfat
getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der komplette
Vorgang wird einmal wiederholt.

Um das Amin 89e als HCl-Salz zu fillen, wird es in 150 mL Diethylether
aufgenommen. Durch Zugabe von insgesamt 8.2 mL HCl (37 % in Wasser) und
3.5 mL NaOH (50 % in Wasser) wird der pH-Wert schwach sauer gestellt und 30 min
bei 0 °C geriihrt. Dann wird der volumindse farblose Niederschlag abfiltriert, mit
Diethylether gewaschen und in 100 mL Diethylether, 50 mL Wasser und 14 mL. NaOH
(50 % in Wasser) aufgenommen. Die Phasen werden getrennt, die wéssrige Phase
zweimal mit jeweils 100 mL Diethylether extrahiert und das Losungsmittel am Rota-

tionsverdampfer entfernt.
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Das gelbe Ol wird mit Calciumhydrid versetzt, iiber Nacht geriihrt und dann das
Trockenmittel abfiltriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum destilliert (Siedepunkt
142 °C bei 1.1 mbar).

Das Produkt 89e wird als viskoses, farbloses Ol erhalten und in der Glovebox {iber
Molekularsieb 3A (Perlen) gelagert (10.7 g, 43 mmol, 71.2 % tiiber zwei Stufen).

Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.”"’

6.8 Enantioselektive intramolekulare Hydroaminierungen

6.8.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Reaktionen im NMR-MaRstab

NH, H R?
1
R \q[(\/)/\/Rz CeDg R1‘J:$/)>*_/
R n quant. R n
89 90

H H H H

H N N N Ph N
Ph Ph Ph

90a 90b 90c 90d 90e

Die Aminoolefine 89a-c¢c und 89e werden in der Glovebox als 1.5 M Lésungen in
Benzol-D, iiber Molekularsieb 3A (Perlen) verwendet und gelagert. Diese Losungen
werden jeweils in 2 mL Messkolben angefertigt. 89d muss wegen der schlechteren
Loslichkeit in Benzol-D, als Festkorper gelagert und fiir die Hydroaminierungen
jeweils abgewogen werden.

Die Katalysatoren werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6.6.1 hergestellt und
in dem entsprechenden Volumen Benzol-D, gelost, so dass eine direkt verwendbare
0.03 M Losung entsteht.

Um ein Gesamtvolumen von 0.7 mL zu erhalten, wird ein NMR-Rohrchen in der
Glovebox mit 0 — 0.5 mL Benzol-D,, 0.3 mmol des Amins und 3-15 pmol des
Katalysators gefiillt. Dann wird es mit dem Teflonventil verschlossen, ausgeschleust
und die Reaktion mittels '"H-NMR-Spektroskopie beobachtet.

Die Reaktion ist beendet, wenn im Bereich der Olefine keine Signale mehr zu sehen
sind. Dann werden die fliichtigen Produkte 90a und 90c als Losung in Benzol-D, in

einen Spitzkolben umkondensiert und ein Drittel der Losung fiir die ee-Bestimmung
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mit (R)-O-Acetylmandelsdaure 146 (Kapitel 6.8.4.1) abgenommen. Der Rest wird als
HCI-Salz isoliert.””® Dazu werden 2 mL Diethylether addiert, auf 0 °C abgekiihlt und
bei dieser Temperatur 0.5 mL Salzsdure (0.5 M in Wasser, 1.3 Aq.) hinzugegeben.
Nach 30 min Riihren bei 0 °C wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt, der Riickstand mit Diethylether gewaschen und mit Benzol lyophilisiert.

Die {iibrigen Produkte 90b, 90d und 90e werden {iber eine Kieselgelfritte vom
Katalysator getrennt (Eluenten: 25 mL PE:Ether = 2:3 und 50 mL Ether mit 2 %
N,N-Dimethylethylamin). Die erste Fraktion enthilt den Liganden in ausreichender
Reinheit fiir weitere Verwendung und die zweite das Produkt 90, welches durch
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer isoliert wird.

Die analytischen Daten der Produkte 90 stimmen mit denen der Literatur iiberein.*>

80c]

6.8.2 Préaparative Synthese von 2-Methyl-4,4-diphenylpyrrolidin 90b

H
N
Ph%
Ph
90b

JF-356

Der Katalysator wird aus 17.1 mg (30.0 pmol; 0.01 Aq.) Y[N(SiMe,),], 127 und
33.1 mg (60.0 umol; 0.02 Aq.) Bi(SON-TBS) 94 nach 6.6.1 frisch hergestellt und in
der Glovebox in 5 mL abs. Benzol gelost.

JF-362

In der Glovebox werden in einem Messkolben 712 mg (3.00 mmol, 1.00 Aq.) des
Aminoolefins 89b mit abs. Benzol auf 2 mL aufgefiillt und diese Losung schnell zu der
Katalysatorlosung JF-356 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 17 h bei RT geriihrt,
dann ausgeschleust und der Katalysator iiber eine Kieselgelfritte abgetrennt
(Eluenten: 50 mL PE:Ether = 3:2; 300 mL Ether mit 2-4 % N,N-Dimethylethylamin
und 100 mL EE mit 4 % N,N-Dimethylethylamin).

Nach Entfernen des Losungsmittels der ersten Fraktion im Vakuum werden 29 mg

(88 %) des Liganden reisoliert.
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Aus den iibrigen Fraktionen erhdlt man nach sdulenchromatographischer Reinigung
(Eluent PE:EE = 2:1 mit 3 % N,N-Dimethylethylamin) 641 mg des Produkts 90b
(2.70 mmol, 90.0 %, 61.3 % ee mit (R)-O-Acetylmandelsdure 146).

6.8.3 Synthese von (R)-O-Acetylmandelsaure 146

0]

o

OH
O

146
JF-241

Nach einer Literaturvorschrift'®”’ werden 4.69 mL (65.7 mmol, 2.0 Aq.) Acetylchlorid
145 vorgelegt und portionsweise 5.00 g (32.9 mmol, 1.0 Aq.) (R)-Mandelsiure 144
zugegeben.

Nach 18 h Riihren bei RT wird das iiberschiissige Acetylchlorid am Rotationsver-
dampfer entfernt. Der gelbliche Riickstand wird aus Toluol umkristallisiert. Man
erhélt 4.84 g (25.0 mmol, 75.9 %) (R)-O-Acetylmandelsdure 146 in Form von farb-

losen Kristallen.

6.8.4 Bestimmung der Enantioselektivitidten

6.8.4.1  Allgemeine Arbeitsvorschrift flir die ee-Bestimmung mit (R)-O-Acetyl-
mandelsdure 146

A) Fliichtige Produkte 90a und 90c:

Nach einer Literaturvorschrift®™®® werden 17.5 mg (0.09 mmol, 0.9 Aq.) (R)-O-Acetyl-
mandelsdure 146 in 0.5 mL Benzol gelost. Ein Drittel der nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 6.8.1 umkondensierten Losung des Amins 90a oder 90c in Benzol-D
(0.10 mmol, 1.0 Aq.) wird addiert. Nach 2 h Riihren bei RT wird das Lésungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand in CDCI; aufgenommen. Der

Enantiomereniiberschuss wird mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Kapitel

3.6.2).

B) Nicht fliichtige Produkte 90b und 90e:
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Nach einer Literaturvorschrift®® werden etwa 0.08-0.10 mmol (1.0 Aq.) des Amins
90b oder 90e exakt eingewogen und in 0.7 mL CDCl, gelést. Dann werden 1.0 Aqui-
valente (R)-O-Acetylmandelsdure 146 hinzugegeben und der Enantiomereniiberschuss

mittels '"H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Kapitel 3.6.2).

6.8.4.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die ee-Bestimmung mit (S)-Mosher-Saure-
chlorid 142

In Anlehnung an Literaturvorschriften'®'® > %! werden etwa 0.08-0.10 mmol (1.0 Aq.)
des Amins 90 exakt eingewogen und in 0.7 mL CDCl, gel6st. 1.2 Aq. (S)-Mosher-
Saurechlorid 142 und 1.5 Aq. N-Ethyldiisopropylamin (2.5 Aq. fiir die HCI-Salze von
90a oder 90c) werden hinzugegeben und der Enantiomereniiberschuss mittels
"H-NMR-Spektroskopie bei 300 K oder F-NMR-Spektroskopie bei 328 K bestimmt
(Kapitel 3.6.2).

6.8.4.3  Experimentell bestimmte Enantioselektivitaten

Die folgende Tabelle zeigt einen Uberblick {iber alle in dieser Arbeit erwihnten
Hydroaminierungen mit den dazugehorigen Laborjournalnummern in der ersten und
den Drehwerten in der letzten Spalte. In den meisten Fillen zeigen die 'H-NMR-
Spektren der mit (R)-O-Acetylmandelsdure 146 gebildeten Salze die besseren
Signalaufspaltungen. Grund fiir die Abweichungen sind Verunreinigungen oder
schlechte Signalaufspaltungen in den Spektren der Mosher-Amide.

Die Drehwerte konnen auf Grund der Loslichkeit nur mit den freien Aminen und nicht
mit den HCl-Salzen gemessen werden. Fiir eine reproduzierbare Bestimmung der
Enantioselektivitidten sind sie nicht geeignet. Sie werden jeweils bei 20 °C in den
folgenden Konzentrationen in Chloroform gemessen: 0.52 fiir 90b, 1.10 fiir 90d und

0.68 fiir 90e.

Tabelle 6-2: Uberblick tber alle beschriebenen asymmetrischen intramolekularen Hydroaminierungen.

NH, H R
R , L MINGSiMes),J;
xR CeDs R *
R! n R! n
89 90
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U T2 U< aa~URTS g\ I ey
I G O e
B 0Ny O U .
TBS TBS
94 95 101 150
ee [%
o auke b Moum TRE | "i?rf]“ Leo™
428 94 Y 1:1 2.5 60 14h 419 403 -
427 94 Y 2:1 2.5 60 14h 522 50.1 -
390 94 Y 2:1 2.5 40 4d 58.0 574 -
347 94 Y 2:1 2.5 RT 9d 60.9 58.6 -
384 94 Y 2:1 1 RT 6d 1 % Umsatz
530 94 Y 3:1 25 60 69d 57.3 - -
65 % Umsatz
484 95 Y 1:1 2.5 60 18h 292 26.6 -
491 95 Y 2:1 2.5 60 16h 537 531 -
457 89a 90a 101 Y 1:1 2.5 60 18h 319 31.0 -
463 101 Y 2:1 2.5 60 6d kein Umsatz
555 150 Y 1:1 2.5 60 29d 10 % Umsatz
562 150 Y 2:1 25 60 21d 8 % Umsatz
497 94 Sc 11 2.5 60 10d 20 % Umsatz
503 94 Sc 11 2.5 60 1d 3 % Umsatz
524 94 La 11 2.5 60 14h 277 281 -
547 94 La 21 2.5 60 18h 352 - -
438 94 Lu 11 25 60 3d9 387 369 -
450 94 Lu 21 2.5 60 16h 438 422 -
322 94 Y 1:1 1 RT 12h 298 - +4.8
348 94 Y 2:1 1 RT 26h 601 594 +198
534 94 Y 3:1 1 60 3d 46.3 43.0 +83
485 95 Y 1:1 1 RT 15h 140 116 +15
492 95 Y 2:1 1 RT 1.6h 427 404 +52
458 101 Y 1:1 1 RT 21h 10.9 7.5 +1.2
464 8% 90b 101 Y 2:1 1 60 6d 6 % Umsatz
556 150 Y 1:1 2.5 RT 20h 3.2 1.7 +0.4
563 150 Y 2:1 2.5 RT 20h 184 16.0 +23
498 94 Sc 11 1 60 17h 104 - -
504 94 Sc 11 1 60 21h 9.1 9.7 -1.5
525 94 La 11 1 RT 1h 311 290 +44
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548 94 La 21 1 RT 1h 548 527 +11.4
439 94 Lu 1:1 1 RT 22h 27.0 243 +31
451 94 Lu 21 1 RT 16h 575 538 +7.3
323 94 Y 1:1 2.5 RT 22h 145 - -
349 94 Y 2:1 2.5 RT 22h 613 572 -
385 94 Y 21 1 RT 3d 57.2 - -
532 94 Y 3:1 2.5 60 8d 545 528 -
486 95 Y 1:1 25 RT 15h 9.1 6.1 -
493 95 Y 2:1 2.5 RT 19h 346 334 -
459 101 Y 1:1 2.5 RT 3d 26.2 239 -
465 101 Y 21 2.5 60 6d 4 % Umsatz

557 89c 20c 150 Y 1:1 25 RT 20h 105 7.7 -
564 150 Y 2:1 2.5 RT 20h 414 401 -
499 94 Sc 11 25 60 17h  17.2 - -
505 94 Sc 11 2.5 60 21h 175 20.3 -
526 94 La 1:1 25 RT 1h 9.1 6.7 -
549 94 La 21 25 RT 1h 243 225 -
440 94 Lu 1:1 2.5 RT 22h 104 - -
452 94 Lu 21 2.5 RT 2d 64.7 62.1 -
312 94 Y 1:1 2.5 RT 20 h - 7.7 -0.9
421 94 Y 21 25 60 14 h - 546 -6.6
392 94 Y 2:1 2.5 40 4d - 536 -6.8
350 94 Y 21 25 RT 6d - 409 -6.1
386 94 Y 2:1 1 RT 6d kein Umsatz

533 94 Y 3:1 25 60 69d 19 % Umsatz

487 95 Y 1:1 2.5 RT 20 h - 4.1 -0.3
494 95 Y 21 25 RT 25h - 247 1.2
460 101 Y 1:1 2.5 60 22 h - 53.1 -3.3
466 89d 20d 101 Y 21 25 60 6d kein Umsatz

558 150 Y 1:1 1 RT 3d - 6.5 -0.4
565 150 Y 2:1 1 60 21d 13 % Umsatz

500 94 Sc 11 2.5 60 40 h - 37.7 -
506 94 Sc 11 2.5 60 21h - 34.1 -2.5
527 94 La 1:1 2.5 RT 18 h - 8.3 +0.6
550 94 La 21 2.5 RT 21h - 260 +1.6
441 94 Lu 1:1 2.5 RT 2d - 128 +11
453 94 Lu 21 2.5 60 16 h - 55.8 -3.5
431 89%e 90e 94 Y 1:1 25 60 14 h 6.5 8.3 -2.9
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430 94 Y 2:1 2.5 60 14 h 17.8 211 -9.0
395 94 Y 2:1 5 60 35h 156 16.5 -7.4
351 94 Y 2:1 5 RT 7d 46.1 499 -20.7
387 94 Y 2:1 1 RT 6d kein Umsatz

536 94 Y 3:1 2.5 60 11d kein Umsatz

488 95 Y 1:A1 2.5 60 18 h 1.8 3.0 -1.9
495 95 Y 2:1 2.5 60 16 h 6.2 6.1 -3.4
461 101 Y 1:A1 2.5 60 22 h 31.8 331 +19.7
467 101 Y 2:1 2.5 60 6d kein Umsatz

559 150 Y 1:A1 2.5 60 16 h 9.9 13.2 -7.7
566 150 Y 2:1 2.5 60 17 h 15.6 156 -10.6
501 94 Sc 1:A1 2.5 60 17 h 141 -

507 94 Sc 1:1 2.5 60 21h 15.0 16.6 -9.3
528 94 La 1:A1 2.5 60 14 h 31.9 352 -187
551 94 La 2:1 2.5 60 18h 439 454 -28.8
442 94 Lu 11 25 60 3d9 02 0.4 0
454 94 Lu 2:1 2.5 60 16 h 236 224 +13.7

[a] Die Reaktionszeiten entsprechen jeweils dem Zeitpunkt des ersten 'H-NMR-Spektrums, das kein
Edukt mehr zeigt. [b] Bestimmt durch Integration der 1H-NMR-Spektren der Salze von (R)-O-Acetyl-
mandelsaure. [c] Bestimmt durch Integration der 'H-NMR-Spektren (fiir 90b, 90d und 90e) oder '°F-
NMR-Spektren (fur 90a und 90c) der mit (S)-Mosher-Saurechlorid synthetisierten Amide. [d] Da die
NMR-Abteilung am Wochenende geschlossen war, konnte keine frihere Messung erfolgen.
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7 Anhang

7.1 Kristallstrukturdaten
7.1.1 Bi(SON-TBS) 94
7111 Strukturdaten

Summenformel C,,H,6N,0,S,Si,

Molekulargewicht 550.96 g/mol

Temperatur 293(2) K

Wellenlénge 0.71073 A

Raumgruppe Tetragonal, P 42 21 2

Gitterkonstanten a=17.6906(5) A o = 90 deg.
b = 17.6906(5) A B = 90 deg.
¢ =21.569(1) A y = 90 deg.
V = 6750.2(4) A3 F(000) = 2384
Z=28

Dichte 1.084 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 0.252 mm™

KristallgroRe 0.48 x 0.10 x 0.06 mm, farblose Prismen

_diffrn_ambient_temperature
_diffrn_radiation_wavelength
_diffrn_radiation_type
_diffrn_radiation_source
_diffrn_radiation_monochromator
_diffrn_measurement_device_type
_diffrn_measurement_method
_diffrn_detector_area_resol mean
_diffrn_standards_number
_diffrn_standards_interval count
_diffrn_standards_interval time
_diffrn_standards_decay %
_diffrn_reflns_number
_diffrn_reflns_av R _equivalents
_diffrn_reflns_av_sigmal/netl
_diffrn_reflns_limit h min
_diffrn_reflns_limit h max
_diffrn_reflns_limit k_min
_diffrn_reflns_limit k max
_diffrn_reflns_limit | min
_diffrn_reflns_limit 1 max
_diffrn_reflns_theta_min
_diffrn_reflns_theta_max
_reflns_number_total

_reflns number gt

293(2)

0.71073

MoK\a

'fine-focus sealed tube'
graphite

NN D

18413
0.0248
0.0361
-18

22

-14

22

-13

26
2.57
26.37
6863
4625
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_reflns_threshold_expression >2sigma(I)

Refinement of F~ 2" against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are
based on F™ 2", conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F ™~ 2" . The
threshold expression of F~ 2" > 2sigma(F "~ 2") is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is
not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on F~2" are statistically
about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

_refine_ls_structure_factor_coef Fsqd
_refine_Is_matrix_type full
_refine_ls_weighting scheme calc

‘calc w=1/[\s" 2" (Fo™2")+(0.1793P) ™~ 2" +1.4849P]
where P=(Fo"~ 2" +2Fc"~2")/3'

_refine ls_weighting details

_atom_sites_solution_primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine Is_hydrogen_treatment constr
_refine Is_extinction _method none
refine ls extinction_coef ?

'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881, 2924
Friedel pairs'

_refine Is_abs_structure_details

_refine Is_abs_structure Flack -0.01(17)
_refine Is number reflns 6863
_refine Is number parameters 316
_refine Is number restraints 39
_refine Is R factor all 0.1215
_refine Is_R_factor_gt 0.0857
_refine_Is_ wR_factor_ref 0.2762
_refine Is wR_factor_gt 0.2434
_refine ls_goodness_of fit ref 1.069
_refine ls_restrained_S_all 1.093
_refine_ls_shift/su_max 0.008
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

7.1.1.2  Endkoordinaten, dquivalente Auslenkungsparameter (A?)

Atom X y zZ Usq

C1 0.3727(3) 0.1159(3) -0.0284(2) 0.0502(11)
C2 0.4346(3) 0.1185(3) -0.0673(2) 0.0578(13)
H2 0.4742 0.0845 -0.0622 0.069

C3 0.4371(4) 0.1709(3) -0.1128(3) 0.0689(15)
H3 0.4787 0.1733 -0.1390 0.083

C4 0.3760(4) 0.2225(3) -0.1207(2) 0.0703(16)
C5 0.3159(4) 0.2166(3) -0.0827(2) 0.0641(14)
H5 0.2753 0.2493 -0.0885 0.077

C6 0.3124(3) 0.1644(3) -0.0358(3) 0.0584(12)
H6 0.2705 0.1618 -0.0098 0.070

c7 0.3799(6) 0.2802(4) -0.1721(3) 0.096(2)
H7A 0.3850 0.2548 -0.2112 0.116

H7B 0.4227 0.3126 -0.1656 0.116

H7C 0.3345 0.3099 -0.1722 0.116

C8 0.2400(12) -0.1058(12) 0.0860(11) 0.257(6)
H8A 0.2195 -0.1358 0.1191 0.308
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H8B
H8C
Cc9
HO9A
H9B
H9C
C10
Cl1
H11A
H11B
H11C
Cl12
H12A
H12B
H12C
C13
H13A
H13B
H13C
Cl4
H14B
H14A
C15
Cl6
H16
C17
H17
C18
C19
H19
C20
H20
c21
H21A
H21B
H21C
C22
H22A
H22B
H22C
C23
H23A
H23C
H23B
C24
C25
H25A

0.2894
0.2076
0.3079(11)
0.3549
0.2830
0.3176
0.1615(8)
0.1175(13)
0.1464
0.0694
0.1100
0.1933(12)
0.1513
0.2279
0.2186
0.1158(7)
0.1091
0.0673
0.1439
0.4440(3)
0.4440
0.4920
0.4886(4)
0.5609(4)
0.5865
0.5944(6)
0.6420
0.5573(7)
0.4865(6)
0.4618
0.4518(4)
0.4030
0.6004(7)
0.6113
0.6468
0.5703
0.4950(5)
0.5229
0.5107
0.4420
0.6166(5)
0.6325
0.6450
0.6249
0.4578(6)
0.3724(7)
0.3666

-0.1241
-0.1093
-0.0248(11)
-0.0453
-0.0615
0.0201
0.0307(8)
0.0328(16)
0.0608
0.0568
-0.0178
0.1056(11)
0.1367
0.1348
0.0875
-0.0268(9)
-0.0743
-0.0057
-0.0346
0.0842(3)
0.0513
0.0764
0.2297(3)
0.2096(4)
0.1699
0.2496(6)
0.2356
0.3102(5)
0.3295(5)
0.3706
0.2895(3)
0.3023
0.3492(7)
0.3134
0.3692
0.3897
0.3286(5)
0.3442
0.3581
0.3361
0.2113(6)
0.2414
0.2253
0.1588
0.1941(6)
0.2128(7)
0.2662

0.0755
0.0504
0.1791(7)
0.1644
0.2048
0.2028
0.1296(6)
0.0659(10)
0.0361
0.0718
0.0512
0.1721(10)
0.1840
0.1476
0.2085
0.1742(6)
0.1533
0.1840
0.2117
0.0847(2)
0.1207
0.0638
0.0530(3)
0.0336(4)
0.0526
-0.0145(5)
-0.0287
-0.0414(4)
-0.0212(4)
-0.0389
0.0246(3)
0.0368
-0.0928(5)
-0.1251
-0.0767
-0.1094
0.2165(4)
0.1805
0.2515
0.2094
0.2467(5)
0.2813
0.2106
0.2557
0.2983(3)
0.2858(5)
0.2796

0.308
0.308
0.224(7)
0.269
0.269
0.269
0.154(4)
0.279(10)
0.335
0.335
0.335
0.242(8)
0.290
0.290
0.290
0.174(5)
0.208
0.208
0.208
0.0529(12)
0.063
0.063
0.0693(15)
0.087(2)
0.104
0.125(3)
0.150
0.110(3)
0.100(2)
0.120
0.0754(16)
0.091
0.156(5)
0.187
0.187
0.187
0.099(2)
0.119
0.119
0.119
0.123(3)
0.148
0.148
0.148
0.108(3)
0.141(4)
0.169
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H25B 0.3425 0.1972 0.3206 0.169

H25C 0.3558 0.1864 0.2493 0.169

C26 0.4818(7) 0.2371(7) 0.3569(4) 0.146(4)

H26A 0.4508 0.2216 0.3912 0.175

H26B 0.4758 0.2904 0.3503 0.175

H26C 0.5338 0.2262 0.3660 0.175

c27 0.4662(9) 0.1085(6) 0.3080(6) 0.178(6)

H27A 0.4510 0.0825 0.2710 0.214

H27B 0.4348 0.0928 0.3419 0.214

H27C 0.5180 0.0968 0.3171 0.214

N1 0.2952(3) 0.0530(3) 0.0620(3) 0.0767(14)

N2 0.4946(4) 0.1733(3) 0.1687(2) 0.0919(19)

o1 0.4040(2) -0.02126(19)  0.01092(19)  0.0657(10)

02 0.3678(3) 0.2067(2) 0.11604(19)  0.0769(12)

s1 0.37074(7)  0.04995(7)  0.03296(6)  0.0548(3)

S2 0.44403(9)  0.17866(8)  0.11283(6)  0.0638(4)

si1 0.24686(18)  -0.0014(3)  0.11223(19)  0.1641(16)

Si2 0.51331(12)  0.22762(11)  0.23192(8)  0.0762(5)

7.1.1.3  Bindungslangen (A)

C(1)-C(2) 1.380(7) C(15)-C(16) 1.392(10)
C(1)-C(6) 1.379(7) C(15)-S(2) 1.761(7)
C(1)-S(1) 1.765(5) C(16)-C(17) 1.388(12)
C(2)-C(3) 1.350(7) C(16)-H(16) 0.9300
C(2)-H(2) 0.9300 C(17)-C(18) 1.385(13)
C(3)-C(4) 1.425(9) C(17)-H(17) 0.9300
C(3)-H(3) 0.9300 C(18)-C(19) 1.369(14)
C(4-C(5) 1.345(9) C(18)-C(21) 1.512(13)
CH-C(7) 1.508(9) C(19)-C(20) 1.362(11)
C(5)-C(6) 1.372(8) C(19)-H(19) 0.9300
C(5)-H(5) 0.9300 C(20)-H(20) 0.9300
C(6)-H(6) 0.9300 C(21)-H(21A) 0.9600
C(7)-H(7A) 0.9600 C(21)-H(21B) 0.9600
C(7)-H(7B) 0.9600 C(21)-H(21C) 0.9600
C(7)-H(7C) 0.9600 C(22)-Si(2) 1.846(8)
C(8)-Si(1) 1.94(2) C(22)-H(22A) 0.9600
C(8)-H(8A) 0.9600 C(22)-H(22B) 0.9600
C(8)-H(8B) 0.9600 C(22)-H(22C) 0.9600
C(8)-H(8C) 0.9600 C(23)-Si(2) 1.877(8)
C(9)-Si(1) 1.849(15) C(23)-H(23A) 0.9600
C(9)-H(9A) 0.9600 C(23)-H(230) 0.9600
C(9)-H(9B) 0.9600 C(23)-H(23B) 0.9600
C(9)-H(9C) 0.9600 C(24)-C(26) 1.535(12)
C(10)-Cc(11) 1.58(2) CH-C(27) 1.535(13)
C(10)-C(13) 1.616(17) C(24)-C(25) 1.570(14)
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C(10)-Si(1)
C(10)-C(12)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(11)-H(110)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12B)
C(12)-H(12C)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(13)-H(130)
C(14)-S(2)
C(14)-s(1)
C(14)-H(14B)
C(14)-H(14A)
C(15)-C(20)

7.1.1.4  Bindungswinkel (deg)

C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-S(1)
C(6)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C-Cc(
C(3)-C(4)-C(7)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C4)-C(7)-H(7A)
C(4)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(4)-C(7)-H(7O)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
Si(1)-C(8)-H(8A)
Si(1)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)

1.657(13)
1.71(2)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.778(5)
1.815(5)
0.9700
0.9700
1.386(9)

121.5(5)
119.6(4)
118.9(4)
119.4(5)
120.3
120.3
120.1(6)
119.9
119.9
118.5(5)
122.4(6)
119.1(6)
122.5(5)
118.8
118.8
118.0(5)
121.0
121.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C(24)-Si(2)
C(25)-H(25A)
C(25)-H(25B)
C(25)-H(25C)
C(26)-H(26A)
C(26)-H(26B)
C(26)-H(260)
C(27)-H(27A)
C(27)-H(27B)
C(27)-H(270)
N(D-S(1)
N(1)-Si(1)
N(2)-S(2)
N(2)-Si(2)
O(1)-S(1)
0(2)-S(2)

C(19)-C(18)-C(21)
C(17)-C(18)-C(21)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-C(15)
C(19)-C(20)-H(20)
C(15)-C(20)-H(20)
C(18)-C(21)-H(21A)
C(18)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(18)-C(21)-H(21C)
H(21A)-C(21)-H(21C)
H(21B)-C(21)-H(21C)
Si(2)-C(22)-H(22A)
Si(2)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
Si(2)-C(22)-H(22C)
H(22A)-C(22)-H(22C)
H(22B)-C(22)-H(22C)
Si(2)-C(23)-H(23A)
Si(2)-C(23)-H(23C)
H(23A)-C(23)-H(23C)
Si(2)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)
H(23C)-C(23)-H(23B)
C(26)-C(24)-C(27)

1.835(9)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.477(5)
1.683(6)
1.504(5)
1.701(5)
1.469(4)
1.438(4)

125.5(10)
114.9(11)
120.9(8)
119.5
119.5
120.4(8)
119.8
119.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
110.5(8)
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Si(1)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
Si(1)-C(9)-H(9A)
Si(1)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
Si(1)-C(9)-H(90)
H(9A)-C(9)-H(9C)
H(9B)-C(9)-H(9C)
C(11)-C(10)-C(13)
C(11)-C(10)-Si(1)
C(13)-C(10)-Si(1)
C(11)-C(10)-C(12)
C(13)-C(10)-C(12)
Si(1)-C(10)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11A)
C(10)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
C(10)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11C)
C(10)-C(12)-H(12A)
C(10)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
C(10)-C(12)-H(12C)
H(12A)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
C(10)-C(13)-H(13A)
C(10)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(10)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(130)
S(2)-C(14)-S(1)
S(2)-C(14)-H(14B)
S(1)-C(14)-H(14B)
S(2)-C(14)-H(14A)
S(1)-C(14)-H(14A)
H(14B)-C(14)-H(14A)
C(20)-C(15)-C(16)
C(20)-C(15)-S(2)
C(16)-C(15)-S(2)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
106.6(14)
105.1(11)
112.0(10)
127.6(16)
109.6(11)
95.0(10)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.6(3)
106.9
106.9
106.9
106.9
106.7
119.5(7)
120.3(6)
120.1(5)
119.2(8)
120.4
120.4
120.4(9)
119.8

C(26)-C(24)-C(25)
C(27)-C(24)-C(25)
C(26)-C(24)-5i(2)
C(27)-C(24)-Si(2)
C(25)-C(24)-Si(2)
C(24)-C(25)-H(25A)
C(24)-C(25)-H(25B)
H(25A)-C(25)-H(25B)
C(24)-C(25)-H(25C)
H(25A)-C(25)-H(25C)
H(25B)-C(25)-H(25C)
C(24)-C(26)-H(26A)
C(24)-C(26)-H(26B)
H(26A)-C(26)-H(26B)
C(24)-C(26)-H(26C)
H(26A)-C(26)-H(26C)
H(26B)-C(26)-H(26C)
C(24)-C(27)-H(27A)
C(24)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27B)
C(24)-C(27)-H(27C)
H(27A)-C(27)-H(27C)
H(27B)-C(27)-H(27C)
S(1)-N(1)-Si(1)
S(2)-N(2)-Si(2)
0O(1)-S(1)-N(1)
O(1)-S(1)-C(1)
N(1)-S(1)-C(1)
O(1)-S(1)-C(14)
N(1)-S(1)-C(14)
C(1)-S(1)-Cc(14)
0(2)-S(2)-N(2)
0(2)-S(2)-C(15)
N(2)-S(2)-C(15)
0(2)-S(2)-C(14)
N(2)-S(2)-C(14)
C(15)-S(2)-C(14)
C(10)-Si(1)-N(1)
C(10)-Si(1)-C(9)
N(1)-Si(1)-C(9)
C(10)-Si(1)-C(8)
N(1)-Si(1)-C(8)
C(9)-Si(1)-C(8)
N(2)-Si(2)-C(24)
N(2)-Si(2)-C(22)
C(24)-Si(2)-C(22)
N(2)-Si(2)-C(23)

107.7(9)
108.9(9)
109.5(7)
111.9(9)
108.2(6)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
135.4(4)
136.2(4)
122.1(3)
108.5(2)
108.2(3)
101.5(2)
111.9(3)
103.1(2)
122.8(3)
106.2(3)
110.6(4)
109.9(3)
102.3(3)
103.4(3)
114.4(5)
115.7(8)
109.4(6)
109.6(9)
112.9(7)
92.9(9)
109.8(4)
111.6(3)
111.1(4)
103.8(4)
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C(16)-C(17)-H(17) 119.8 C(24)-Si(2)-C(23) 109.8(5)
C(19)-C(18)-C(17) 119.6(9) C(22)-Si(2)-C(23) 110.5(5)
7.1.1.5  Anisotrope Auslenkungsparameter (A?)

Ul1 U22 U33 U23 U13 U12
Cl 0.055(3) 0.049(2) 0.046(2) -0.001(2)  -0.005(2)  0.007(2)
c2 0.064(3) 0.050(3) 0.059(3) -0.001(2)  0.000(2) 0.016(2)
C3 0.081(4) 0.069(3) 0.056(3) 0.003(3) 0.010(3) -0.001(3)
C4 0.108(5) 0.056(3) 0.048(3) -0.005(2)  -0.012(3)  0.010(3)
C5 0.081(4) 0.059(3) 0.052(3) 0.002(2) -0.012(3)  0.019(3)
C6 0.054(3) 0.060(3) 0.061(3) -0.004(3)  -0.003(3)  0.009(2)
C7 0.142(7) 0.076(4) 0.071(4) 0.017(3) -0.003(4)  0.006(5)
c8 0.239(11)  0.234(6) 0.297(11)  0.048(8) 0.033(9) -0.067(9)
C9 0.215(11)  0.257(11)  0.201(10)  0.060(9) -0.020(8)  0.009(9)
C10 0.132(5) 0.172(8) 0.159(7) 0.026(6) 0.052(6) 0.006(5)
C11 0.233(13)  0.315(14)  0.288(13)  0.038(10)  -0.035(9)  -0.013(9)
C12 0.246(11)  0.217(11)  0.262(12)  -0.015(9)  0.029(9) -0.012(9)
C13 0.133(7) 0.200(9) 0.187(8) 0.033(7) 0.033(7) -0.038(7)
C14 0.057(3) 0.051(3) 0.050(2) 0.001(2) -0.006(2)  0.018(2)
C15 0.079(4) 0.049(3) 0.080(4) -0.013(3)  -0.014(3)  0.002(3)
C16 0.071(4) 0.074(4) 0.116(5) 0.005(4) -0.020(4)  -0.013(3)
C17 0.094(6) 0.134(8) 0.148(9) 0.000(7) 0.010(6) -0.038(6)
C18 0.135(8) 0.082(5) 0.114(6) 0.018(5) -0.030(6)  -0.044(6)
C19 0.110(6) 0.083(5) 0.107(6) 0.012(4) -0.033(5)  -0.015(5)
C20 0.087(4) 0.061(3) 0.077(4) -0.005(3)  -0.018(4)  0.005(3)
c21 0.171(11)  0.155(10)  0.141(8) 0.042(8) -0.010(8)  -0.072(9)
C22 0.114(6) 0.082(5) 0.102(5) 0.011(4) -0.016(5)  -0.006(4)
C23 0.093(6) 0.151(8) 0.126(7) -0.027(6)  -0.050(5)  0.020(6)
C24 0.137(8) 0.114(6) 0.074(4) 0.013(4) -0.019(5)  -0.017(6)
C25 0.138(9) 0.164(10)  0.119(7) 0.014(7) 0.028(7) -0.011(8)
C26 0.186(11)  0.189(11)  0.062(4) -0.010(6)  -0.010(6)  0.005(9)
c27 0.229(15)  0.106(8) 0.199(12)  0.055(8) -0.074(11)  -0.038(9)
N1 0.059(3) 0.088(3) 0.083(3) 0.021(3) -0.001(2)  -0.001(3)
N2 0.110(4) 0.093(4) 0.073(3) -0.022(3)  -0.034(3)  0.035(4)
01 0.069(2) 0.0482(19) 0.080(2) -0.0006(18) -0.014(2)  0.0024(18)
02 0.078(3) 0.075(2) 0.077(2) -0.007(2)  -0.004(2)  0.041(2)
S1 0.0512(7)  0.0555(7)  0.0578(6)  0.0065(6)  -0.0055(6) 0.0054(6)
S2 0.0725(9)  0.0612(8)  0.0577(7)  -0.0108(6) -0.0170(7) 0.0222(7)
Si1 0.102(2) 0.205(3) 0.186(3) 0.100(3) 0.046(2) -0.003(2)
Si2 0.0857(12) 0.0775(11) 0.0652(9)  -0.0100(8) -0.0228(9) 0.0145(9)
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7.1.1.6  Torsionswinkel (deg)

C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
S(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-C(4-C(5)
C(2)-C(3)-C4)-C(7)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
S(1)-C(1)-C(6)-C(5)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17)
S(2)-C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(16)-C(17)-C(18)-C(21)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(21)-C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19)
S(2)-C(15)-C(20)-C(19)
Si(1)-N(1)-S(1)-0(1)
Si(1)-N(1)-S(1)-C(1)
Si(1)-N(1)-S(1)-C(14)
C(2)-C(1)-S(1)-0(1)
C(6)-C(1)-S(1)-0(1)
C(2)-C(1)-S(1)-N(1)
C(6)-C(1)-S(1)-N(1)
C(2)-C(1)-S(1)-Cc(14)
C(6)-C(1)-S(1)-Cc(14)
S(2)-C(14)-S(1)-0(1)
S(2)-C(14)-S(1)-N(1)
S(2)-C(14)-S(1)-C(1)
Si(2)-N(2)-S(2)-0(2)
Si(2)-N(2)-S(2)-C(15)

1.6(8)
-177.7(4)
-0.5(8)
-1.2(9)
-179.7(6)
1.8(9)
-179.7(6)
-0.7(8)
-1.0(8)
178.3(4)
-0.6(10)
178.7(6)
2.0(12)
-1.4(13)
179.5(8)
-0.7(13)
178.3(8)
2.2(11)
-1.5(10)
179.3(5)
39.8(7)
166.6(5)
-80.6(6)
-38.9(5)
141.8(4)
-173.3(4)
7.4(5)
68.1(4)
-111.2(4)
166.5(3)
-61.7(4)
54.3(4)
-40.5(9)
86.1(7)

Si(2)-N(2)-S(2)-C(14)
C(20)-C(15)-5(2)-0(2)
C(16)-C(15)-S(2)-0(2)
C(20)-C(15)-S(2)-N(2)
C(16)-C(15)-S(2)-N(2)
C(20)-C(15)-S(2)-C(14)
C(16)-C(15)-S(2)-C(14)
S(1)-C(14)-S(2)-0(2)
S(1)-C(14)-S(2)-N(2)
S(1)-C(14)-S(2)-C(15)
C(11)-C(10)-Si(1)-N(1)
C(13)-C(10)-Si(1)-N(1)
C(12)-C(10)-Si(1)-N(1)
C(11)-C(10)-Si(1)-C(9)
C(13)-C(10)-Si(1)-C(9)
C(12)-C(10)-Si(1)-C(9)
C(11)-C(10)-Si(1)-C(8)
C(13)-C(10)-Si(1)-C(8)
C(12)-C(10)-Si(1)-C(8)
S(1)-N(1)-Si(1)-C(10)
S(1)-N(1)-Si(1)-C(9)
S(1)-N(1)-Si(1)-C(8)
S(2)-N(2)-Si(2)-C(24)
S(2)-N(2)-Si(2)-C(22)
S(2)-N(2)-Si(2)-C(23)
C(26)-C(24)-Si(2)-N(2)
C(27)-C(24)-Si(2)-N(2)
C(25)-C(24)-Si(2)-N(2)
C(26)-C(24)-5i(2)-C(22)
C(27)-C(24)-Si(2)-C(22)
C(25)-C(24)-5i(2)-C(22)
C(26)-C(24)-Si(2)-C(23)
C(27)-C(24)-Si(2)-C(23)
C(25)-C(24)-Si(2)-C(23)

-164.2(6)
6.6(6)
-172.7(5)
-128.7(5)
52.0(6)
122.3(5)
-56.9(6)
28.6(4)
160.6(4)
-84.4(4)
60.7(14)
176.1(8)
-70.5(10)
-170.7(13)
-55.3(14)
58.1(12)
-67.4(15)
48.0(13)
161.5(11)
179.7(8)
48.0(9)
-54.0(10)
97.2(7)
-26.4(8)
-145.4(7)
173.3(7)
50.4(8)
-69.6(8)
-62.7(9)
174.4(7)
54.4(8)
59.8(9)
-63.1(9)
176.9(7)
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7.1.2 Bi(SON-p-Fluorophenyl) 115

7.1.21 Strukturdaten

Summenformel C,,H,,F,N,0,S,

Molekulargewicht 510.60 g/mol

Temperatur 293(2) K

Wellenlénge 0.71073 A

Raumgruppe Monoklin, P 21

Gitterkonstanten a=11.051(1) A o = 90 deg.
b = 8.8581(8) A B = 108.91(1) deg.
c=13.688(2) A y = 90 deg.
V = 1267.6(2) A° F(000) = 532
Z=2

Dichte 1.338 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 0.252 mm™

Kristallgroe 0.50 x 0.48 x 0.20 mm, rotliche Prismen

_diffrn_ambient_temperature 293(2)

_diffrn_radiation_wavelength 0.71073

_diffrn_radiation_type MoK\a

_diffrn_radiation_source 'fine-focus sealed tube'

_diffrn_radiation_monochromator graphite

_diffrn_measurement_device_type

_diffrn_detector_area_resol mean ?
_diffrn_standards_number 0
_diffrn_standards_interval count ?
_diffrn_standards_interval time ?
_diffrn_standards_decay % 0
_diffrn_reflns_number 4844
_diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.0178
_diffrn_reflns_av_sigmal/netl 0.0283
_diffrn_reflns_limit h min -13
_diffrn_reflns_limit h max 13
_diffrn_reflns_limit k_min -11
_diffrn_reflns_limit k max 11
_diffrn_reflns_limit | min -17
_diffrn_reflns_limit 1 max 11
_diffrn_reflns_theta_min 2.79
_diffrn_reflns_theta_max 26.37
_reflns number_total 3850
_reflns number gt 3238
_reflns_threshold_expression >2sigma(I)

Refinement of F~ 2" against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are
based on F ™ 2", conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F~2". The
threshold expression of F~ 2" > 2sigma(F ™2 ") is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is
not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on F~ 2" are statistically
about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

_refine_lIs_structure factor coef Fsqd

_refine Is_matrix_type full

_refine Is_weighting scheme calc

_refine Is_weighting details '‘calc w=1/[\s" 2" (Fo™2")+(0.0481P) ~ 2" +0.4187P]
where P=(Fo "~ 2" +2Fc"~2")/3'

_atom_sites_solution primary direct

_atom_sites_solution_secondary difmap

_atom_sites_solution_hydrogens geom

_refine_Is_hydrogen_treatment constr
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_refine Is_extinction _method none

_refine Is_extinction_coef ?

_refine Is_abs_structure_details 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881, 1091
Friedel pairs'

_refine ls_abs_structure Flack 0.02(9)

_refine ls_number_reflns 3850

_refine ls_number_parameters 318

_refine_ls_number_restraints 25

_refine Is R factor_all 0.0550

_refine Is R factor_gt 0.0409

_refine Is wR_factor_ref 0.1037

_refine Is wR_factor_gt 0.0959

_refine ls_goodness_of fit ref 1.059

_refine ls_restrained_S_all 1.116

_refine_ls_shift/su_max 0.007

_refine_ls_shift/su_mean 0.000

7.1.2.2  Endkoordinaten, dquivalente Auslenkungsparameter (A?)

Atom X y z Usq
S(1) 3294(1) 2326(1) 1344(1) 42(1)
S(2) 891(1) 4458(1) 776(1) 46(1)
F(1) 3201(4) -991(4) 5541(2) 131(1)
F(2) 857(5) 4068(7) 5412(3) 186(2)
o(1) 3924(2) 3663(3) 1873(2) 54(1)
0(2) -462(2) 4117(3) 359(2) 61(1)
N(1) 3628(3) 748(4) 1788(2) 50(1)
N(2) 1417(3) 5556(4) 1663(2) 55(1)
C(1) 3518(3) 2210(4) 135(2) 40(1)
C(2) 3059(3) 983(4) -519(3) 47(1)
C(3) 3305(4) 935(4) -1437(3) 50(1)
Cc4) 3987(3) 2055(5) -1732(3) 52(1)
C(5) 4439(4) 3256(5) -1064(3) 53(1)
C(6) 4197(3) 3344(4) -140(3) 48(1)
C(7) 4262(5) 1956(6) -2738(3) 79(2)
C(8) 1591(3) 2596(4) 1083(3) 45(1)
C(%) 1399(3) 5143(4) -230(3) 45(1)
C(10) 2296(4) 6275(4) -80(3) 54(1)
C(11) 2647(4) 6738(5) -908(3) 60(1)
C(12) 2144(4) 6104(5) -1876(3) 63(1)
C(13) 1240(4) 4979(6) -1999(3) 67(1)
C(14) 857(3) 4490(6) -1185(3) 58(1)
C(15) 2587(5) 6591(7) -2754(4) 90(2)
C(16) 3488(3) 367(5) 2755(3) 48(1)
C(17) 4243(4) 1048(6) 3669(3) 68(1)
C(18) 4145(5) 567(7) 4608(3) 86(2)
C(19) 3294(6) -539(7) 4619(4) 84(1)
C(20) 2559(6) -1218(6) 3740(4) 87(2)
C(21) 2676(4) -771(6) 2811(3) 68(1)
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C(22) 1255(4)
C(23) 2275(5)
C(24) 2138(7)
C(25) 983(8)
C(26) -40(7)
C(27) 123(5)

5150(5)
4653(7)
4289(10)
4448(10)
5085(10)
5409(9)

2626(3)
3432(3)
4373(4)
4487(4)
3731(5)
2793(4)

60(1)
91(2)
120(2)
118(2)
121(2)
101(2)

7123

S(1)-0(1)
S(1)-N(1)
S(1)-C(1)
S(1)-C(8)
S(2)-0(2)
S(2)-N(2)
S(2)-C(9)
S(2)-C(8)
F(1)-C(19)
F(2)-C(25)
N(1)-C(16)
N(2)-C(22)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C4)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(70)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-C(14)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)

Bindungslangen (A)

1.444(3)
1.521(3)
1.754(3)
1.814(3)
1.449(2)
1.516(3)
1.755(4)
1.812(4)
1.360(5)
1.361(6)
1.422(5)
1.433(5)
1.377(5)
1.394(5)
1.370(5)
0.9300

1.384(5)
0.9300

1.386(6)
1.505(5)
1.377(5)
0.9300

0.9300

0.9600

0.9600

0.9600

0.9700

0.9700

1.377(5)
1.378(5)
1.374(6)

C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(12)-C(15)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-H(14)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
C(16)-C(21)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-H(21)
C(22)-C(27)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-H(27)

0.9300
1.379(6)
0.9300
1.382(6)
1.500(6)
1.383(6)
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.368(6)
1.396(5)
1.391(6)
0.9300
1.361(7)
0.9300
1.355(7)
1.378(6)
0.9300
0.9300
1.362(6)
1.370(6)
1.383(7)
0.9300
1.342(9)
0.9300
1.381(10)
1.384(7)
0.9300
0.9300
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7.1.2.4  Bindungswinkel (deg)

O(1)-S(1)-N(1)
O(1)-S(1)-C(1)
N(1)-S(1)-C(1)
O(1)-S(1)-C(8)
N(1)-S(1)-C(8)
C(1)-S(1)-C(8)
0(2)-S(2)-N(2)
0(2)-5(2)-C(9)
N(2)-S(2)-C(9)
0(2)-S(2)-C(8)
N(2)-S(2)-C(8)
C(9)-S(2)-C(8)
C(16)-N(1)-S(1)
C(22)-N(2)-5(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-c(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-CH-C(N
C(5)-C(4)-C(7)
C(6)-C(5)-C4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(D)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(4)-C(7)-H(7A)
C(4)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
CH-C(N-HTO)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
S(2)-C(8)-S(1)
S(2)-C(8)-H(8A)
S(1)-C(8)-H(8A)
S(2)-C(8)-H(8B)
S(1)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(14)-C(9)-C(10)

122.58(16)
109.16(17)
103.49(18)
106.95(16)
107.57(18)
106.03(15)
121.88(17)
108.30(16)
105.58(19)
102.13(17)
112.00(17)
106.00(17)
120.3(3)
116.4(3)
120.7(3)
118.1(3)
121.2(3)
118.3(3)
120.8
120.8
122.3(4)
118.9
118.9
118.1(3)
121.0(4)
120.8(4)
121.0(4)
119.5
119.5
119.6(3)
120.2
120.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
120.2(2)
107.3
107.3
107.3
107.3
106.9
121.1(4)

C(12)-C(11)-H(1D)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(15)
C(13)-C(12)-C(15)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(9)-C(14)-C(13)
C(9)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(12)-C(15)-H(15A)
C(12)-C(15)-H(15B)

H(15A)-C(15)-H(15B)

C(12)-C(15)-H(15C)

H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)

C(21)-C(16)-C(17)
C(21)-C(16)-N(1)

C(17)-C(16)-N(1)

C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-F(1)

C(20)-C(19)-C(18)
F(1)-C(19)-C(18)

C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(16)-C(21)-C(20)
C(16)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(27)-C(22)-C(23)
C(27)-C(22)-N(2)

C(23)-C(22)-N(2)

C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(24)-C(25)-F(2)

C(24)-C(25)-C(26)

118.8
117.5(4)
121.2(4)
121.3(4)
121.7(4)
119.2
119.2
118.8(4)
120.6
120.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.7(4)
119.9(3)
121.2(4)
119.5(4)
120.2
120.2
119.5(4)
120.3
120.3
119.3(5)
121.9(4)
118.9(5)
118.9(5)
120.6
120.6
121.5(4)
119.2
119.2
118.6(5)
120.5(4)
120.4(4)
121.0(5)
119.5
119.5
118.6(6)
120.7
120.7
118.0(7)
122.3(6)
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C(14)-C(9)-S(2) 116.7(3) F(2)-C(25)-C(26) 119.5(7)
C(10)-C(9)-S(2) 122.2(3) C(25)-C(26)-C(27) 117.2(6)
C(11)-C(10)-C(9) 118.5(4) C(25)-C(26)-H(26) 121.4
C(11)-C(10)-H(10) 120.8 C(27)-C(26)-H(26) 121.4
C(9)-C(10)-H(10) 120.8 C(22)-C(27)-C(26) 121.6(5)
C(10)-C(11)-C(12) 122.5(4) C(22)-C(27)-H(27) 119.2
C(10)-C(11)-H(11) 118.8 C(26)-C(27)-H(27) 119.2
7.1.2.5  Anisotrope Auslenkungsparameter (A%

Ul1 U22 U33 U23 U13 U12
S1 0.0403(4)  0.0429(5)  0.0438(4)  -0.0041(4) 0.0140(3)  0.0012(4)
S2 0.0436(4)  0.0441(5)  0.0505(5)  -0.0027(5) 0.0167(4)  0.0046(4)
F1 0.213(4) 0.119(3) 0.076(2) 0.017(2) 0.070(2) -0.023(3)
F2 0.264(5) 0.235(6) 0.083(2) -0.011(3)  0.091(3) -0.069(4)
01 0.0483(14) 0.0556(16) 0.0551(16) -0.0135(13) 0.0127(12) -0.0061(12)
02 0.0424(12) 0.069(2) 0.0735(17) 0.0014(15) 0.0210(12) 0.0054(13)
N1 0.0559(18) 0.0512(19) 0.0446(17) 0.0009(15) 0.0190(14) 0.0115(16)
N2 0.067(2) 0.0466(18) 0.0555(19) -0.0101(16) 0.0242(16) 0.0013(17)
C1 0.0335(14) 0.0409(18) 0.0455(17) 0.0018(18) 0.0124(13) 0.0026(17)
C2 0.0490(19) 0.042(2) 0.052(2) -0.0012(18) 0.0203(16) -0.0078(18)
C3 0.060(2) 0.044(2) 0.046(2) -0.0046(18) 0.0166(17) -0.0022(19)
C4 0.055(2) 0.054(3) 0.049(2) 0.0081(19) 0.0214(17) 0.008(2)
C5 0.050(2) 0.050(2) 0.066(3) 0.008(2) 0.0274(19) -0.0060(19)
C6 0.0416(18) 0.045(2) 0.056(2) -0.0046(18) 0.0160(16) -0.0032(17)
C7 0.100(3) 0.089(4) 0.060(3) 0.009(3) 0.044(2) -0.001(3)
c8 0.0432(17) 0.039(2) 0.053(2) -0.0016(17) 0.0183(15) -0.0014(16)
C9 0.0431(17) 0.0426(19) 0.048(2) 0.0001(17) 0.0108(15) 0.0057(17)
C10 0.056(2) 0.043(2) 0.059(2) -0.0014(19) 0.0128(18) 0.0011(19)
C11 0.066(2) 0.044(2) 0.070(3) 0.003(2) 0.024(2) -0.004(2)
C12 0.070(3) 0.057(3) 0.064(3) 0.008(2) 0.024(2) 0.003(2)
C13 0.070(2) 0.078(3) 0.048(2) -0.006(2)  0.0123(19) -0.009(2)
C14 0.0523(19)  0.065(2) 0.052(2) -0.004(2)  0.0108(16) -0.013(2)
C15 0.111(4) 0.096(4) 0.075(3) 0.011(3) 0.045(3) -0.010(4)
C16 0.0485(19) 0.049(2) 0.047(2) 0.0036(18) 0.0145(15) 0.0084(18)
C17 0.073(3) 0.075(3) 0.053(2) -0.004(2)  0.017(2) -0.016(3)
C18 0.109(4) 0.098(4) 0.048(3) -0.003(3)  0.022(2) -0.019(4)
C19 0.124(4) 0.075(3) 0.059(3) 0.016(3) 0.040(3) -0.002(4)
C20 0.118(4) 0.069(3) 0.082(4) 0.007(3) 0.045(3) -0.025(3)
c21 0.078(3) 0.067(3) 0.057(2) -0.007(2)  0.019(2) -0.007(3)
C22 0.069(3) 0.059(3) 0.052(2) -0.016(2)  0.0214(19) -0.006(2)
C23 0.099(3) 0.118(5) 0.060(3) -0.006(3)  0.031(2) 0.026(4)
C24 0.148(5) 0.146(6) 0.060(3) -0.001(4)  0.026(3) 0.036(5)
C25 0.156(5) 0.145(6) 0.066(3) -0.008(4)  0.057(4) -0.029(5)
C26 0.110(4) 0.186(7) 0.084(4) -0.030(4)  0.054(3) -0.033(5)
c27 0.070(3) 0.172(7) 0.066(3) -0.012(4)  0.029(2) -0.006(4)
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7.1.2.6

O(1)-S(1)-N(1)-C(16)
C(1)-S(1)-N(1)-C(16)
C(8)-S(1)-N(1)-C(16)
0(2)-S(2)-N(2)-C(22)
C(9)-S(2)-N(2)-C(22)
C(8)-S(2)-N(2)-C(22)
0O(1)-S(1)-C(1)-C(6)
N(1)-S(1)-C(1)-C(6)
C(8)-S(1)-C(1)-C(6)
O(1)-S(1)-C(1)-C(2)
N(1)-S(1)-C(1)-C(2)
C(8)-S(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
S(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-C(4-C(5)
C(2)-C(3)-C)-C(N
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
S(1)-C(1)-C(6)-C(5)
0(2)-5(2)-C(8)-S(1)
N(2)-S(2)-C(8)-S(1)
C(9)-5(2)-C(8)-5(1)
O(1)-S(1)-C(8)-S(2)
N(1)-S(1)-C(8)-S(2)
C(1)-S(1)-C(8)-S(2)
0(2)-5(2)-C(9)-C(14)
N(2)-5(2)-C(9)-C(14)
C(8)-5(2)-C(9)-C(14)
0(2)-5(2)-C(9)-C(10)
N(2)-5(2)-C(9)-C(10)
C(8)-5(2)-C(9)-C(10)

Torsionswinkel (deg)

60.1(3)
-176.3(3)
-64.4(3)
63.0(4)
-173.1(3)
-58.2(3)
-1.1(3)
-133.1(3)
113.8(3)
176.9(3)
44.8(3)
-68.2(3)
0.2(5)
-177.7(3)
0.0(5)
0.5(6)
178.9(4)
-1.1(6)
-179.5(4)
1.3(5)
-0.8(5)
177.2(3)
165.1(2)
-62.8(3)
51.8(3)
35.0(3)
168.4(2)
-81.4(3)
-36.9(3)
-168.9(3)
72.1(3)
143.2(3)
11.1(3)
-107.8(3)

C(14)-C(9)-C(10)-C(11)
S(2)-C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)
C(10)-C(11)-C(12)-C(15)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(12)-C(13)-C(14)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13)
S(2)-C(9)-C(14)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9)
S(1)-N(1)-C(16)-C(21)
S(1)-N(1)-C(16)-C(17)
C(21)-C(16)-C(17)-C(18)
N(1)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(17)-C(18)-C(19)-F(1)
F(1)-C(19)-C(20)-C(21)
C(18)-C(19)-C(20)-C(21)
C(17)-C(16)-C(21)-C(20)
N(1)-C(16)-C(21)-C(20)
C(19)-C(20)-C(21)-C(16)
S(2)-N(2)-C(22)-C(27)
S(2)-N(2)-C(22)-C(23)
C(27)-C(22)-C(23)-C(24)
N(2)-C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(25)-F(2)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)
F(2)-C(25)-C(26)-C(27)
C(23)-C(22)-C(27)-C(26)
N(2)-C(22)-C(27)-C(26)
C(25)-C(26)-C(27)-C(22)

-0.4(5)
179.5(3)
-0.5(6)
1.0(6)
-177.5(4)
-0.6(7)
177.9(4)
0.8(6)
-179.1(3)
-0.2(7)
119.6(4)
-65.7(5)
-0.5(7)
-175.3(4)
-1.4(8)
1.7(9)
-179.5(5)
-178.9(5)
-0.1(9)
2.2(7)
177.1(4)
-1.9(8)
-81.1(5)
106.2(5)
5.8(9)
178.6(6)
-0.8(12)
179.2(7)
-5.8(14)
7.0(13)
-178.1(7)
-4.5(9)
-177.3(5)
-1.7(11)

7 Anhang

164



7.1.3 Kaliumsalz 119 mit 18-Krone-6
7.1.3.1 Strukturdaten

Summenformel C3oHgoKN,0,S,Si,

Molekulargewicht 853.36 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlénge 0.71073 A

Raumgruppe Orthorhombisch, P 21 21 21

Gitterkonstanten a = 14.2159(6) A o = 90 deg.
b = 15.8234(6) A B = 90 deg.
¢ = 21.4515(8) y = 90 deg.
V = 4825.4(3) A F(000) = 1840
Z=4

Dichte 1.175 Mg/m?

Absorptionskoeffizient 0.292 mm™

Kristallgroe 0.30 x 0.30 x 0.12 mm, farblose Plattchen

_diffrn_ambient_temperature 173(2)

_diffrn_radiation_wavelength 0.71073

_diffrn_radiation_type MoK\a

_diffrn_radiation_source

'fine-focus sealed tube'

_diffrn_radiation_monochromator graphite
_diffrn_measurement_device_type

_diffrn_detector_area_resol mean ?
_diffrn_standards_number ?
_diffrn_standards_interval count ?
_diffrn_standards_interval time ?
_diffrn_standards_decay % 0
_diffrn_reflns_number 12135
_diffrn_reflns_av R _equivalents 0.0196
_diffrn_reflns_av_sigmal/netl 0.0406
_diffrn_reflns_limit h min -13
_diffrn_reflns_limit h max 17
_diffrn_reflns_limit k_min -19
_diffrn_reflns_limit k max 9
_diffrn_reflns_limit | min -15
_diffrn_reflns_limit 1 max 25
_diffrn_reflns_theta_min 2.57
_diffrn_reflns_theta_max 25.35
_reflns number_total 8104
_reflns number gt 6417
_reflns_threshold_expression >2sigma(I)

Refinement of F~ 2" against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are
based on F ™ 2", conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F~2". The
threshold expression of F~ 2" > 2sigma(F ™2 ") is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is

not relevant to the choice of reflections for refinement.
about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

_refine_Is_structure factor coef Fsqd
_refine Is_matrix_type full
_refine 1s_weighting scheme calc

_refine Is_weighting details

'‘calc w=1/[\s" 2" (Fo™2")+(0.0321P) ~ 2" +7.5643P]
where P=(Fo "~ 2" +2Fc"~2")/3

_atom_sites_solution primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine Is_hydrogen treatment mixed

R-factors based on F~2" are statistically
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_refine Is_extinction _method none

_refine Is_extinction_coef ?

_refine Is_abs_structure_details 'Flack H D (1983), Acta Cryst. A39, 876-881, 4238
Friedel pairs'

_refine ls_abs_structure Flack -0.10(8)
_refine ls_number_reflns 8104
_refine ls_number_parameters 553
_refine_ls_number_restraints 155
_refine Is R factor_all 0.0842
_refine Is R factor_gt 0.0593
_refine Is wR_factor_ref 0.1326
_refine Is wR_factor_gt 0.1193
_refine ls_goodness_of fit ref 1.059
_refine ls_restrained_S_all 1.136
_refine_ls_shift/su_max 0.005
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

7.1.3.2  Endkoordinaten, dquivalente Auslenkungsparameter (A?)
Atom X y z Usq

K1 0.70004(8)  0.47117(7)  0.25041(5)  0.0459(3)
S1 0.83911(8)  0.27206(7)  0.30789(5)  0.0360(3)
S2 0.72248(8)  0.24004(7)  0.19369(5)  0.0356(3)
Si1 0.8169(2) 0.1749(2) 0.42825(13)  0.0473(8)
Si1' 0.8541(3) 0.2260(2) 0.44052(14)  0.0540(8)
Si2 0.79742(12) 0.15737(9)  0.08164(7)  0.0458(4)
o1 0.7787(2) 0.34597(19) 0.31572(14) 0.0400(8)
02 0.7361(2) 0.32966(19) 0.17890(14) 0.0396(8)
03 0.8620(3) 0.5485(3) 0.1986(3) 0.0791(14)
04 0.8282(4) 0.5771(3) 0.3250(3) 0.0947(18)
05 0.6619(6) 0.5128(3) 0.3774(2) 0.1005(18)
06 0.5152(5) 0.4835(6) 0.3032(3) 0.149(3)
07 0.5403(3) 0.4839(3) 0.17632(19) 0.0676(12)
08 0.7065(3) 0.5308(3) 0.11862(17) 0.0658(12)
N1 0.8642(3) 0.2189(3) 0.36350(19) 0.0466(11)
N2 0.7218(3) 0.1766(3) 0.14137(18) 0.0442(10)
C1 0.9484(3) 0.3166(3) 0.2821(2) 0.0372(11)
C2 0.9555(4) 0.3498(4) 0.2227(2) 0.0493(14)
H2 0.9042 0.3453 0.1945 0.059

C3 1.0372(4) 0.3894(4) 0.2047(3) 0.0585(16)
H3 10.416 0.4114 0.1636 0.070

c4 1.1122(4) 0.3981(3) 0.2439(3) 0.0553(15)
C5 1.1043(4) 0.3638(4) 0.3028(3) 0.0563(15)
H5 11.557 0.3686 0.3309 0.068

C6 1.0243(4) 0.3232(3) 0.3218(2) 0.0455(13)
H6 10.210 0.2996 0.3624 0.055

c7 1.2014(4) 0.4426(4) 0.2237(3) 0.081(2)
H7A 11.862 0.5002 0.2102 0.122

H7B 12.300 0.4116 0.1890 0.122
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H7C
C8
H8A
H8B
H8C
c8'
H8D
H8E
H8F
Cco
HO9A
H9B
HOC
C9'
H9D
HOE
HO9F
C10
C10'
Cl1
H11A
H11B
H11C
C11'
H11D
H11E
H11F
Cl12
H12A
H12B
H12C
C12'
H12D
H12E
H12F
C13
H13A
H13B
H13C
C13'
H13D
H13E
H13F
Cl4
H14
C15
Cl6

12.455
0.9139(10)
0.9666
0.9354
0.8895
0.9363(11)
10.008
0.9176
0.9330
0.7199(9)
0.6956
0.7432
0.6694
0.8985(13)
0.8905
0.8628
0.9653
0.7751(9)
0.7349(10)
0.6944(12)
0.6413
0.7159
0.6744
0.6680(13)
0.6665
0.6900
0.6046
0.7637(18)
0.8246
0.7181
0.7414
0.7258(11)
0.7477
0.7642
0.6598
0.8573(12)
0.8801
0.9089
0.8339
0.6931(12)
0.7320
0.6921
0.6288
0.7962(3)
0.815(3)
0.6032(3)
0.5305(4)

0.4447
0.1110(9)
0.1483
0.0666
0.0851
0.1445(9)
0.1562
0.0880
0.1471
0.1007(8)
0.0776
0.0545
0.1306
0.3282(10)
0.3276
0.3755
0.3349
0.2518(7)
0.2072(8)
0.3057(10)
0.2690
0.3358
0.3466
0.2803(11)
0.2894
0.3317
0.2664
0.2045(17)
0.1811
0.1585
0.2441
0.2021(11)
0.2552
0.1552
0.1927
0.3138(10)
0.3433
0.2814
0.3552
0.1251(9)
0.0767
0.1301
0.1169
0.2096(3)
0.1463(15)
0.2356(3)
0.2387(5)

0.2587
0.4671(9)
0.4774
0.4386
0.5053
0.4752(9)
0.4616
0.4611
0.5208
0.4115(6)
0.4508
0.3853
0.3896
0.4741(8)
0.5195
0.4564
0.4640
0.4854(5)
0.4669(6)
0.4595(9)
0.4486
0.4222
0.4911
0.4518(11)
0.4067
0.4726
0.4666
0.5488(9)
0.5616
0.5441
0.5806
0.5418(5)
0.5602
0.5574
0.5532
0.5042(8)
0.4669
0.5228
0.5344
0.4381(7)
0.4502
0.3926
0.4535
0.2504(2)
0.249(2)
0.2213(2)
0.1798(3)

0.122
0.058(4)
0.070
0.070
0.070
0.068(5)
0.081
0.081
0.081
0.060(4)
0.072
0.072
0.072
0.087(5)
0.104
0.104
0.104
0.063(3)
0.075(4)
0.059(5)
0.071
0.071
0.071
0.073(6)
0.088
0.088
0.088
0.131(11)
0.157
0.157
0.157
0.053(3)
0.064
0.064
0.064
0.091(5)
0.109
0.109
0.109
0.079(5)
0.095
0.095
0.095
0.0370(10)
0.044
0.0345(10)
0.0662(18)
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H16 0.5432 0.2439 0.1365 0.079

C17 0.4389(4) 0.2343(4) 0.2003(3) 0.0683(18)
H17 0.3894 0.2366 0.1705 0.082

C18 0.4169(4) 0.2268(3) 0.2623(3) 0.0468(13)
C19 0.4899(4) 0.2269(4) 0.3031(3) 0.0592(15)
HI19 0.4769 0.2234 0.3465 0.071

C20 0.5837(4) 0.2318(4) 0.2834(2) 0.0534(14)
H20 0.6333 0.2326 0.3130 0.064

Cc21 0.3152(4) 0.2187(4) 0.2834(3) 0.0747(19)
H21A 0.2869 0.1685 0.2643 0.112
H21B 0.2800 0.2691 0.2706 0.112
H21C 0.3130 0.2133 0.3289 0.112

Cc22 0.8380(6) 0.0456(4) 0.0863(4) 0.087(2)
H22A 0.8747 0.0375 0.1245 0.131
H22B 0.8773 0.0326 0.0500 0.131
H22C 0.7833 0.0079 0.0868 0.131

C23 0.9041(4) 0.2271(5) 0.0807(3) 0.080(2)
H23A 0.9404 0.2184 0.1190 0.119
H23B 0.8845 0.2864 0.0781 0.119
H23C 0.9432 0.2131 0.0446 0.119

C24 0.7286(5) 0.1724(4) 0.0070(2) 0.0590(16)
C25 0.6901(6) 0.2631(5) 0.0051(3) 0.094(2)
H25A 0.6559 0.2719 -0.0340 0.141
H25B 0.7425 0.3032 0.0078 0.141
H25C 0.6474 0.2719 0.0404 0.141

C26 0.7933(7) 0.1589(6) -0.0503(3) 0.108(3)
H26A 0.8460 0.1987 -0.0484 0.162
H26B 0.7572 0.1686 -0.0885 0.162
H26C 0.8174 0.1009 -0.0500 0.162

Cc27 0.6463(5) 0.1111(5) 0.0037(3) 0.084(2)
H27A 0.6107 0.1211 -0.0347 0.126
H27B 0.6051 0.1198 0.0398 0.126
H27C 0.6700 0.0530 0.0039 0.126

C28 0.9230(5) 0.5981(5) 0.2363(5) 0.103(3)
H28A 0.9028 0.6579 0.2350 0.124
H28B 0.9879 0.5947 0.2198 0.124

C29 0.9212(7) 0.5682(6) 0.2996(5) 0.114(3)
H29A 0.9402 0.5080 0.3008 0.137
H29B 0.9664 0.6009 0.3250 0.137

C30 0.8217(8) 0.5487(6) 0.3862(5) 0.120(3)
H30A 0.8674 0.5793 0.4127 0.144
H30B 0.8365 0.4877 0.3881 0.144

C31 0.7268(9) 0.5634(6) 0.4089(4) 0.117(3)
H31A 0.7241 0.5508 0.4540 0.140
H31B 0.7102 0.6236 0.4029 0.140

C32 0.5721(9) 0.5217(7) 0.3975(5) 0.128(4)
H32A 0.5510 0.5803 0.3894 0.153
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H32B 0.5699 0.5121 0.4430 0.153
C33 0.5083(8)  0.4635(7)  0.3671(4)  0.120(3)
H33A  0.5275 0.4043 0.3748 0.144
H33B 0.4432 0.4716 0.3823 0.144
C34 0.4551(7)  0.4757(9)  0.2716(5)  0.142(4)
H34A  0.4028 0.5072 0.2912 0.170
H34B 0.4379 0.4152 0.2743 0.170
C35 0.4504(4)  0.4972(5)  0.2039(4)  0.088(3)
H35A  0.4029 0.4612 0.1831 0.105
H35B 0.4314 0.5570 0.1987 0.105
C36 0.5434(6)  0.5004(4)  0.1122(3)  0.0772(19)
H36A  0.5308 0.5610 0.1043 0.093
H36B 0.4950 0.4666 0.0903 0.093
c37 0.6385(6)  0.4776(4)  0.0889(3)  0.079(2)
H37A  0.6521 0.4176 0.0983 0.095
H37B 0.6414 0.4855 0.0431 0.095
C38 0.7996(6)  0.5132(5)  0.0999(3)  0.097(3)
H38A  0.8067 0.5241 0.0547 0.116
H38B 0.8145 0.4531 0.1079 0.116
C39 0.8652(6)  0.5686(6)  0.1359(4)  0.097(3)
H39A  0.9301 0.5611 0.1202 0.117
H39B 0.8473 0.6285 0.1301 0.117
7.1.3.3  Bindungslangen (A)

K(1)-0(1) 2.672(3) C(11)-H(11E)
K(1)-0(2) 2.762(3) C(11)-H(11F)
K(1)-0(7) 2.779(4) C(12)-H(12A)
K(1)-0(3) 2.834(4) C(12)-H(12B)
K(1)-0(5) 2.854(5) C(12)-H(120)
K(1)-0(6) 2.868(7) C(12)-H(12D)
K(1)-0(4) 2.948(5) C(12)-H(12E)
K(1)-0(8) 2.982(4) C(12)-H(12F)
K(1)-C(34) 3.512(10) C(13)-H(13A)
S(1)-0(1) 1.460(3) C(13)-H(13B)
S(1)-N(1) 1.503(4) C(13)-H(13C)
S(1)-C(14) 1.694(5) C(13)-H(13D)
S(1)-C(1) 1.794(5) C(13)-H(13E)
5(2)-0(2) 1.466(3) C(13)-H(13F)
S(2)-N(2) 1.505(4) C(14)-H(14)
S(2)-C(14) 1.677(5) C(15)-C(20)
S(2)-C(15) 1.799(5) C(15)-C(16)
Si(1)-N(1) 1.693(5) C(16)-C(17)
Si(1)-C(10) 1.828(11) C(16)-H(16)
Si(1)-C(9) 1.847(11) C(17)-Cc(18)
Si(1)-C(8) 1.901(10) Cc(17)-HA7)

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.04(2)
1.360(6)
1.365(7)
1.375(8)
0.9500
1.372(8)
0.9500
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Si(1)-N(1)
Si(1)-C(10")
Si(1)-C(9)
Si(1)-C(8)
Si(2)-N(2)
Si(2)-C(22)
Si(2)-C(23)
Si(2)-C(24)
0(3)-C(39)
0(3)-C(28)
0(4)-C(30)
0(4)-C(29)
0(5)-C(32)
0(5)-C(31)
0(6)-C(34)
0(6)-C(33)
0(7)-C(36)
0O(7)-C(35)
0(8)-C(38)
0(8)-C(37)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C4
C(3)-H(@3)
C(4)-C(5)
C(4)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7CO)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(8)-H(8O)
C(8")-H(8D)
C(8")-H(8E)
C(8")-H(8F)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(9)-H(9O)
C(9)-H(9D)
C(9)-H(9E)
C(9)-H(9F)
C(10)-C(11)

1.662(5)
1.811(16)
1.880(13)
1.893(12)
1.700(4)
1.863(6)
1.876(6)
1.891(6)
1.383(9)
1.421(9)
1.391(10)
1.437(11)
1.354(11)
1.396(11)
1.098(10)
1.410(10)
1.401(7)
1.424(8)
1.410(9)
1.432(8)
1.378(7)
1.382(7)
1.375(7)
0.9500
1.365(8)
0.9500
1.380(9)
1.513(8)
1.369(7)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.533(12)

C(18)-C(19)

C(18)-C(21)

C(19)-C(20)

C(19)-H(19)

C(20)-H(20)

C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(21)-H(21C)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(220)
C(23)-H(23A)
C(23)-H(23B)
C(23)-H(23C)
C249)-C27)

C(24)-C(25)

C(24)-C(26)

C(25)-H(25A)
C(25)-H(25B)
C(25)-H(25C)
C(26)-H(26A)
C(26)-H(26B)
C(26)-H(260)
C(27)-H(27A)
C(27)-H(27B)
C(27)-H(27C)
C(28)-C(29)

C(28)-H(28A)
C(28)-H(28B)
C(29)-H(29A)
C(29)-H(29B)
C(30)-C(31)

C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(31)-H(31A)
C(31)-H(31B)
C(32)-C(33)

C(32)-H(32A)
C(32)-H(32B)
C(33)-H(33A)
C(33)-H(33B)
C(34)-C(35)

C(34)-H(34A)
C(34)-H(34B)
C(35)-H(35A)
C(35)-H(35B)
C(36)-C(37)

1.358(7)
1.521(7)
1.402(7)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.522(9)
1.536(9)
1.549(9)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.439(12)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.452(13)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.447(14)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.492(11)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.485(10)
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C(10)-C(12)
C(10)-C(13)
C(10)-C(119
C(10)-C(13Y
C(109)-C(129)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(11)-H(110)
C(11)-H(11D)

1.561(14)
1.578(13)
1.531(15)
1.555(16)
1.614(14)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800

7.1.3.4 Bindungswinkel (deg)

O(1)-K(1)-0(2)
O(1)-K(1)-0(7)
0(2)-K(1)-0(7)
0O(1)-K(1)-0(3)
0(2)-K(1)-0(3)
0(7)-K(1)-0(3)
O(1)-K(1)-0(5)
0(2)-K(1)-0(5)
0(7)-K(1)-0(5)
0(3)-K(1)-0(5)
O(1)-K(1)-0(6)
0(2)-K(1)-0(6)
O(7)-K(1)-0(6)
0(3)-K(1)-0(6)
0(5)-K(1)-0(6)
O(1)-K(M)-04)
0(2)-K(1)-0(4)
O(7)-K(1)-04)
0(3)-K(1)-04)
0(5)-K(1)-0(4)
0(6)-K(1)-0(4)
0(1)-K(1)-0(8)
0(2)-K(1)-0(8)
0(7)-K(1)-0(8)
0(3)-K(1)-0(8)
0(5)-K(1)-0(8)
0(6)-K(1)-0(8)
0(4)-K(1)-0(8)
O(1)-K(1)-C(34)
0(2)-K(1)-C(34)
O(7)-K(1)-C(34)
0(3)-K(1)-C(34)
0O(5)-K(1)-C(34)
0(6)-K(1)-C(34)

67.20(9)
134.09(12)
83.84(12)
100.69(12)
88.95(12)
114.10(15)
75.54(13)
138.78(12)
111.94(18)
115.40(19)
103.12(17)
116.4(2)
58.15(17)
150.4(2)
55.5(2)
83.01(12)
130.38(14)
140.73(14)
57.65(17)
57.9(2)
108.3(2)
135.95(11)
73.98(10)
57.33(13)
57.77(15)
146.90(12)
112.42(17)
108.39(15)
111.3(2)
105.8(2)
42.5(2)
147.9(3)
71.5(2)
16.10(19)

C(36)-H(36A)
C(36)-H(36B)
C(37)-H(37A)
C(37)-H(37B)
C(38)-C(39)

C(38)-H(38A)
C(38)-H(38B)
C(39)-H(39A)
C(39)-H(39B)

C(10)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12B)
C(10)-C(12)-H(12C)
H(12A)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
C(10)-C(12Y)-H(12D)
C(10)-C(12)-H(12E)
H(12D)-C(12")-H(12E)
C(10)-C(12Y)-H(12F)
H(12D)-C(12)-H(12F)
H(12E)-C(129)-H(12F)
C(10)-C(13)-H(13A)
C(10)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
C(10)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(130)
C(10)-C(13)-H(13D)
C(10)-C(13")-H(13E)
H(13D)-C(13)-H(13E)
C(10)-C(13Y)-H(13F)
H(13D)-C(13)-H(13F)
H(13E)-C(13")-H(13F)
S(2)-C(14)-S(1)
S(2)-C(14)-H(14)
S(1)-C(14)-H(14)
C(20)-C(15)-C(16)
C(20)-C(15)-S(2)
C(16)-C(15)-S(2)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)

0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.495(11)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
125.8(3)
115(3)
119(3)
119.1(5)
121.0(4)
119.8(4)
120.5(5)
119.8
119.8
121.9(5)
119.0
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0(4)-K(1)-C(34) 122.1(2) C(16)-C(17)-H(17) 119.0
0(8)-K(1)-C(34) 98.4(2) C(19)-C(18)-C(17) 116.9(5)
O(1)-S(1)-N(1) 119.8(2) C(19)-C(18)-C(21) 122.3(5)
O(1)-S(1)-C(14) 109.8(2) C(17)-C(18)-C(21) 120.8(5)
N(1)-S(1)-C(14) 109.7(2) C(18)-C(19)-C(20) 122.1(5)
0(1)-S(1)-C(1) 103.3(2) C(18)-C(19)-H(19) 118.9
N(1)-S(1)-C(1) 105.0(2) C(20)-C(19)-H(19) 118.9
C(14)-S(1)-C(1) 108.5(2) C(15)-C(20)-C(19) 119.4(5)
0(2)-S(2)-N(2) 119.0(2) C(15)-C(20)-H(20) 120.3
0(2)-5(2)-C(14) 110.7(2) C(19)-C(20)-H(20) 120.3
N(2)-S(2)-C(14) 110.7(2) C(18)-C(21)-H(21A) 109.5
0(2)-S(2)-C(15) 103.5(2) C(18)-C(21)-H(21B) 109.5
N(2)-S(2)-C(15) 102.4(2) H(21A)-C(21)-H(21B) 109.5
C(14)-S(2)-C(15) 109.8(2) C(18)-C(21)-H(21C) 109.5
N(1)-Si(1)-C(10) 114.0(4) H(21A)-C(21)-H(21C) 109.5
N(1)-Si(1)-C(9) 113.5(5) H(21B)-C(21)-H(21C) 109.5
C(10)-Si(1)-C(9) 108.1(6) Si(2)-C(22)-H(22A) 109.5
N(1)-Si(1)-C(8) 106.9(6) Si(2)-C(22)-H(22B) 109.5
C(10)-Si(1)-C(8) 107.2(7) H(22A)-C(22)-H(22B) 109.5
C(9)-Si(1)-C(8) 106.8(7) Si(2)-C(22)-H(22C) 109.5
N(1)-Si(1)-C(109 112.3(5) H(22A)-C(22)-H(22C) 109.5
N(1)-Si(1)-C(9) 114.2(6) H(22B)-C(22)-H(22C) 109.5
C(109-Si(1)-C(9H 109.6(7) Si(2)-C(23)-H(23A) 109.5
N(1)-Si(1)-C(8) 106.9(7) Si(2)-C(23)-H(23B) 109.5
C(109-Si(1)-C(8Y 110.1(7) H(23A)-C(23)-H(23B) 109.5
C(99)-Si(1)-C(8") 103.2(8) Si(2)-C(23)-H(23C) 109.5
N(2)-Si(2)-C(22) 109.0(3) H(23A)-C(23)-H(23C) 109.5
N(2)-Si(2)-C(23) 114.4(2) H(23B)-C(23)-H(230C) 109.5
C(22)-Si(2)-C(23) 108.0(4) C(27)-C(24)-C(25) 108.7(6)
N(2)-Si(2)-C(24) 106.8(3) C(27)-C(24)-C(26) 109.4(6)
C(22)-Si(2)-C(24) 109.0(3) C(25)-C(24)-C(26) 108.6(6)
C(23)-Si(2)-C(24) 109.6(3) C(27)-C(24)-Si(2) 110.9(4)
S(1)-0(1)-K(1) 141.22(18) C(25)-C(24)-5i(2) 108.9(4)
S(2)-0(2)-K(1) 129.77(18) C(26)-C(24)-Si(2) 110.3(5)
C(39)-0(3)-C(28) 113.9(7) C(24)-C(25)-H(25A) 109.5
C(39)-0(3)-K(1) 120.5(4) C(24)-C(25)-H(25B) 109.5
C(28)-0(3)-K(1) 120.8(5) H(25A)-C(25)-H(25B) 109.5
C(30)-0(4)-C(29) 112.8(7) C(24)-C(25)-H(25C) 109.5
C(30)-0(4)-K(1) 106.7(5) H(25A)-C(25)-H(25C) 109.5
C(29)-0(4)-K(1) 107.9(4) H(25B)-C(25)-H(25C) 109.5
C(32)-0(5)-C(31) 114.2(8) C(24)-C(26)-H(26A) 109.5
C(32)-0(5)-K(1) 120.5(6) C(24)-C(26)-H(26B) 109.5
C(31)-0(5)-K(1) 117.9(6) H(26A)-C(26)-H(26B) 109.5
C(34)-0(6)-C(33) 121.4(10) C(24)-C(26)-H(260C) 109.5
C(34)-0(6)-K(1) 117.5(7) H(26A)-C(26)-H(26C) 109.5
C(33)-0(6)-K(1) 115.6(6) H(26B)-C(26)-H(26C) 109.5
C(36)-0(7)-C(35) 114.2(5) C(24)-C(27)-H(27A) 109.5
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C(36)-0(7)-K(1)
C(35)-0(7)-K(1)
C(38)-0(8)-C(37)
C(38)-0(8)-K(1)
C(37)-0(8)-K(1)
S(1)-N(1)-Si(1)
S(1)-N(1)-Si(1)
Si(19)-N(1)-Si(1)
S(2)-N(2)-Si(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C-C(N
C(5)-C4)-C(7)
C(6)-C(5)-C4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C()-C(7)-H(7A)
C(4)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(4-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
Si(1)-C(8)-H(8A)
Si(1)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
Si(1)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
Si(1")-C(8")-H(8D)
Si(1)-C(8)-H(8E)
H(8D)-C(8")-H(8E)
Si(1)-C(8)-H(8F)
H(8D)-C(8")-H(8F)
H(8E)-C(8")-H(8F)
Si(1)-C(9)-H(9A)
Si(1)-C(9)-H(9B)

123.3(4)
120.4(4)
113.0(6)
103.7(4)
102.5(3)
136.9(3)
141.9(3)
34.72(16)
132.7(3)
118.9(5)
121.2(4)
119.8(4)
119.6(5)
120.2
120.2
122.2(6)
118.9
118.9
117.5(5)
121.6(6)
120.9(6)
121.6(5)
119.2
119.2
120.2(5)
119.9
119.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C(24)-C(27)-H(27B)
H(27A)-C(27)-H(27B)
C(24)-C(27)-H(27C)
H(27A)-C(27)-H(27C)
H(27B)-C(27)-H(27C)
0(3)-C(28)-C(29)
0(3)-C(28)-H(28A)
C(29)-C(28)-H(28A)
0(3)-C(28)-H(28B)
C(29)-C(28)-H(28B)
H(28A)-C(28)-H(28B)
0(4)-C(29)-C(28)
0(4)-C(29)-H(29A)
C(28)-C(29)-H(29A)
0(4)-C(29)-H(29B)
C(28)-C(29)-H(29B)
H(29A)-C(29)-H(29B)
0(4)-C(30)-C(31)
0(4)-C(30)-H(30A)
C(31)-C(30)-H(30A)
0(4)-C(30)-H(30B)
C(31)-C(30)-H(30B)
H(30A)-C(30)-H(30B)
0(5)-C(31)-C(30)
0(5)-C(31)-H(31A)
C(30)-C(31)-H(31A)
0O(5)-C(31)-H(31B)
C(30)-C(31)-H(31B)
H(31A)-C(31)-H(31B)
0(5)-C(32)-C(33)
0(5)-C(32)-H(32A)
C(33)-C(32)-H(32A)
0(5)-C(32)-H(32B)
C(33)-C(32)-H(32B)
H(32A)-C(32)-H(32B)
0(6)-C(33)-C(32)
0(6)-C(33)-H(33A)
C(32)-C(33)-H(33A)
0(6)-C(33)-H(33B)
C(32)-C(33)-H(33B)
H(33A)-C(33)-H(33B)
0(6)-C(34)-C(35)
0(6)-C(34)-K(1)
C(35)-C(34)-K(1)
0(6)-C(34)-H(34A)
C(35)-C(34)-H(34A)
K(1)-C(34)-H(34A)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
110.1(7)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.2
109.9(8)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
109.1(8)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
111.1(8)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
112.4(9)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
104.6(9)
110.8
110.8
110.8
110.8
108.9
127.6(10)
46.4(6)
85.6(5)
105.4
105.4
144.2
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H(9A)-C(9)-H(9B) 109.5 0(6)-C(34)-H(34B) 105.4
Si(1)-C(9)-H(9C) 109.5 C(35)-C(34)-H(34B) 105.4
H(9A)-C(9)-H(9C) 109.5 K(1)-C(34)-H(34B) 103.5
H(9B)-C(9)-H(9C) 109.5 H(34A)-C(34)-H(34B) 106.0
Si(1)-C(9)-H(9D) 109.5 0O(7)-C(35)-C(34) 109.3(6)
Si(1)-C(9)-H(9E) 109.5 0O(7)-C(35)-H(35A) 109.8
H(9D)-C(9")-H(9E) 109.5 C(34)-C(35)-H(354A) 109.8
Si(1)-C(9)-H(9F) 109.5 0O(7)-C(35)-H(35B) 109.8
H(9D)-C(9")-H(9F) 109.5 C(34)-C(35)-H(35B) 109.8
H(9E)-C(9)-H(9F) 109.5 H(35A)-C(35)-H(35B) 108.3
C(11)-C(10)-C(12) 120.4(15) 0(7)-C(36)-C(37) 108.4(5)
C(11)-C(10)-C(13) 107.5(12) 0(7)-C(36)-H(36A) 110.0
C(12)-C(10)-C(13) 98.8(13) C(37)-C(36)-H(36A) 110.0
C(11)-C(10)-Si(1) 111.7(9) 0O(7)-C(36)-H(36B) 110.0
C(12)-C(10)-Si(1) 107.4(12) C(37)-C(36)-H(36B) 110.0
C(13)-C(10)-Si(1) 110.1(9) H(36A)-C(36)-H(36B) 108.4
C(11)-C(10)-C(13Y) 108.0(12) 0(8)-C(37)-C(36) 108.8(5)
C(11)-C(10)-C(129 101.4(14) 0(8)-C(37)-H(37A) 109.9
C(13)-C(10)-Cc(12Y) 108.8(12) C(36)-C(37)-H(37A) 109.9
C(11)-C(109)-Si(1) 113.0(12) 0(8)-C(37)-H(37B) 109.9
C(139)-C(109)-Si(1H 111.8(10) C(36)-C(37)-H(37B) 109.9
C(129-C(109)-Si(1") 113.2(9) H(37A)-C(37)-H(37B) 108.3
C(10)-C(11)-H(11A) 109.5 0(8)-C(38)-C(39) 108.8(6)
C(10)-C(11)-H(11B) 109.5 0(8)-C(38)-H(38A) 109.9
H(11A)-C(11)-H(11B) 109.5 C(39)-C(38)-H(38A) 109.9
C(10)-C(11)-H(11Q) 109.5 0(8)-C(38)-H(38B) 109.9
H(11A)-C(11)-H(11C) 109.5 C(39)-C(38)-H(38B) 109.9
H(11B)-C(11)-H(11C) 109.5 H(38A)-C(38)-H(38B) 108.3
C(10)-C(11Y)-H(11D) 109.5 0(3)-C(39)-C(38) 110.3(6)
C(10)-C(11)-H(11E) 109.5 0(3)-C(39)-H(39A) 109.6
H(11D)-C(11)-H(11E) 109.5 C(38)-C(39)-H(394) 109.6
C(10)-C(11)-H(11F) 109.5 0(3)-C(39)-H(39B) 109.6
H(11D)-C(11)-H(11F) 109.5 C(38)-C(39)-H(39B) 109.6
H(11E)-C(11)-H(11F) 109.5 H(39A)-C(39)-H(39B) 108.1
C(10)-C(12)-H(12A) 109.5

7.1.3.5  Anisotrope Auslenkungsparameter (A%

Ul1 U22 U33 U23 U13 Ul2

K1 0.0488(7)  0.0469(6) 0.0419(6) -0.0029(5) -0.0031(6) 0.0046(6)
S1 0.0390(6)  0.0380(6) 0.0310(6) -0.0004(6) 0.0014(5) -0.0023(5)
S2 0.0390(7)  0.0375(6)  0.0304(5) -0.0012(5) 0.0014(5) -0.0082(5)
Sil 0.065(2) 0.0483(18) 0.0285(14) -0.0016(13) -0.0036(14) -0.0196(17)
Si1' 0.068(2) 0.054(2) 0.0396(17) 0.0010(16) 0.0000(16) 0.000(2)
Si2 0.0526(9)  0.0440(8)  0.0408(8)  -0.0070(6) 0.0058(7)  -0.0003(7)
0O1 0.0412(19) 0.0401(17) 0.0387(18) -0.0038(15) 0.0031(16) 0.0011(16)
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02
03
04
05
06
o7
08
N1
N2
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
c8'
Cc9
co'
C10
C10'
Cl1
C11'
C12
C12'
C13
C13'
Cl4
C15
Cl6
C17
C18
C19
C20
c21
Cc22
C23
C24
C25
C26
c27
C28
C29
C30
C31
C32

0.0398(19)
0.044(2)
0.126(5)
0.168(5)
0.088(4)
0.060(3)
0.085(3)
0.051(3)
0.045(3)
0.034(3)
0.038(3)
0.047(4)
0.031(3)
0.039(3)
0.039(3)
0.049(4)
0.061(8)
0.066(8)
0.060(7)
0.099(9)
0.090(8)
0.079(8)
0.069(9)
0.065(8)
0.146(15)
0.048(7)
0.102(9)
0.079(9)
0.037(3)
0.037(3)
0.045(3)
0.041(3)
0.043(3)
0.054(3)
0.039(3)
0.044(4)
0.110(6)
0.059(4)
0.076(4)
0.130(7)
0.142(8)
0.093(6)
0.054(4)
0.098(6)
0.165(8)
0.205(9)
0.186(8)

0.0396(18)
0.063(3)
0.051(3)
0.064(3)
0.267(7)
0.077(3)
0.064(2)
0.049(3)
0.048(2)
0.036(3)
0.064(4)
0.071(4)
0.056(3)
0.067(4)
0.050(3)
0.095(5)
0.059(7)
0.075(9)
0.056(7)
0.079(8)
0.065(7)
0.063(7)
0.050(7)
0.080(10)
0.144(13)
0.081(7)
0.083(8)
0.078(8)
0.034(2)
0.030(2)
0.108(5)
0.102(5)
0.035(3)
0.081(4)
0.075(4)
0.075(4)
0.069(5)
0.103(5)
0.062(4)
0.086(5)
0.144(7)
0.098(5)
0.072(4)
0.081(5)
0.093(6)
0.082(5)
0.096(6)

0.0393(19)
0.131(4)
0.107(4)
0.069(3)
0.091(3)
0.066(3)
0.049(2)
0.040(2)
0.040(2)
0.042(3)
0.046(3)
0.057(4)
0.079(4)
0.062(4)
0.048(3)
0.100(5)
0.055(7)
0.061(8)
0.063(7)
0.083(8)
0.034(5)
0.083(8)
0.058(7)
0.075(9)
0.102(12)
0.030(5)
0.088(8)
0.079(8)
0.040(2)
0.036(2)
0.045(3)
0.062(4)
0.062(4)
0.043(3)
0.046(3)
0.105(5)
0.083(5)
0.077(4)
0.039(3)
0.067(4)
0.038(3)
0.062(4)
0.183(8)
0.164(8)
0.101(6)
0.063(4)
0.101(6)

0.0051(14)
0.015(3)
-0.017(3)
-0.002(2)
0.029(5)
0.007(2)
-0.001(2)
0.006(2)
-0.0088(19)
-0.004(2)
0.007(3)
0.011(3)
-0.012(3)
-0.017(3)
0.000(2)
-0.010(4)
0.012(6)
0.011(7)
-0.006(6)
-0.024(7)
-0.006(5)
-0.009(6)
-0.001(6)
0.000(8)
-0.006(9)
0.012(5)
-0.034(7)
0.018(7)
0.000(2)
-0.002(2)
-0.007(3)
-0.021(4)
0.000(3)
0.009(3)
0.016(3)
0.001(4)
-0.004(4)
-0.028(4)
0.000(3)
0.021(4)
-0.014(4)
-0.013(4)
-0.007(5)
-0.030(6)
-0.015(5)
-0.010(4)
0.023(5)

-0.0010(15)

0.004(3)
-0.055(4)
0.011(4)
0.013(3)
-0.021(2)
0.016(2)
0.002(2)
0.004(2)
0.001(2)
-0.005(3)
0.012(3)
0.006(3)
-0.008(3)
-0.005(3)
0.014(4)
-0.001(6)
0.002(6)
-0.001(6)
0.000(7)
0.006(5)
-0.040(7)
0.012(7)
0.013(7)
0.006(9)
0.012(5)
0.007(7)
0.002(7)
-0.001(2)
-0.002(2)
0.001(3)
-0.010(3)
0.009(3)
0.007(3)
-0.004(2)
0.022(3)
-0.004(5)
0.023(3)
-0.001(3)
-0.007(5)
0.020(4)
-0.020(4)
0.001(5)
-0.050(6)
-0.075(6)
-0.026(6)
0.046(6)

-0.0044(15)
-0.006(2)
0.011(3)
0.020(4)
0.041(5)
0.003(2)
0.014(3)
-0.001(2)
-0.009(2)
0.002(2)
-0.008(3)
-0.008(3)
-0.006(3)
-0.002(3)
0.001(2)
-0.027(4)
0.010(7)
-0.001(7)
-0.012(6)
-0.024(7)
0.009(6)
0.013(6)
0.024(7)
0.010(8)
0.000(10)
0.015(6)
-0.030(7)
-0.003(7)
0.000(2)
-0.004(2)
-0.007(4)
-0.002(3)
-0.003(2)
-0.006(3)
-0.012(3)
0.000(3)
0.031(4)
-0.021(4)
-0.004(3)
0.013(5)
0.012(7)
-0.017(5)
-0.011(4)
0.011(5)
0.013(6)
0.000(6)
0.020(6)
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C33 0.126(6) 0.133(6) 0.102(4) 0.032(5) 0.029(5) 0.026(5)
C34 0.088(6) 0.228(9) 0.110(7) -0.029(7) 0.027(4) -0.029(7)
C35 0.027(3) 0.083(5) 0.153(8) 0.038(5) -0.003(4) 0.003(3)
C36 0.099(5) 0.054(4) 0.078(5) 0.005(3) -0.042(4) -0.009(4)
C37 0.140(5) 0.054(4) 0.043(3) -0.005(3) -0.012(4) 0.013(4)
C38 0.118(7) 0.105(6) 0.068(5) 0.020(4) 0.045(5) 0.034(6)
C39 0.066(5) 0.101(5) 0.126(6) 0.040(5) 0.040(5) 0.015(4)

7.1.3.6  Torsionswinkel (deg)

N(1)-S(1)-0(1)-K(1) 180.0(3) C(9)-Si(1)-N(1)-Si(1) -169.1(8)
C(14)-S(1)-0(1)-K(1) -51.8(4) C(8"-Si(1)-N(1)-Si(1) 77.4(6)
C(1)-S(1)-0(1)-K(1) 63.8(3) C(10)-Si(1)-N(1)-S(1) -65.1(7)
0(2)-K(1)-0(1)-S(1) 25.8(3) C(9)-Si(1)-N(1)-S(1) 59.2(8)
O(7)-K(1)-0(1)-S(1) 81.1(3) C(8)-Si(1)-N(1)-S(1) 176.6(7)
0(3)-K(1)-0(1)-S(1) -58.5(3) C(10)-Si(1)-N(1)-Si(1") 38.6(5)
0O(5)-K(1)-0(1)-S(1) -172.2(3) C(9)-Si(1)-N(1)-Si(1) 162.9(6)
0(6)-K(1)-0(1)-S(1) 139.2(3) C(8)-Si(1)-N(1)-Si(1) -79.7(6)
0(4)-K(1)-0(1)-S(1) -113.7(3) 0(2)-S(2)-N(2)-Si(2) 51.5(5)
0(8)-K(1)-0(1)-S(1) -4.4(4) C(14)-S(2)-N(2)-Si(2) -78.3(4)
C(34)-K(1)-0(1)-S(1) 124.6(3) C(15)-S(2)-N(2)-Si(2) 164.7(4)
N(2)-S(2)-0(2)-K(1) 163.1(2) C(22)-Si(2)-N(2)-S(2) 122.2(4)
C(14)-S(2)-0(2)-K(1) -67.1(3) C(23)-Si(2)-N(2)-5(2) 1.2(5)
C(15)-S(2)-0(2)-K(1) 50.5(3) C(24)-Si(2)-N(2)-S(2) -120.3(4)
O(1)-K(1)-0(2)-S(2) 41.9(2) O(1)-S(1)-C(1)-C(6) 104.5(4)
0(7)-K(1)-0(2)-S(2) -101.7(2) N(1)-S(1)-C(1)-C(6) -21.8(5)
0(3)-K(1)-0(2)-S(2) 143.9(3) C(14)-S(1)-C(1)-C(6) -139.0(4)
0(5)-K(1)-0(2)-S(2) 14.9(4) 0O(1)-S(1)-C(1)-C(2) -71.3(4)
0(6)-K(1)-0(2)-S(2) -51.9(3) N(1)-S(1)-C(1)-C(2) 162.4(4)
0(4)-K(1)-0(2)-S(2) 99.8(3) C(14)-S(1)-C(1)-C(2) 45.2(5)
0(8)-K(1)-0(2)-S(2) -159.4(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.6(8)
C(34)-K(1)-0(2)-S(2) -65.0(3) S(1)-C(1)-C(2)-C(3) 175.3(4)
0O(1)-K(1)-0(3)-C(39) 132.5(5) C(1)-C(2)-C(3)-C4) -0.8(9)
0(2)-K(1)-0(3)-C(39) 66.0(5) C(2)-C(3)-C4)-C(5) 1.3(9)
0(7)-K(1)-0(3)-C(39) -16.8(5) C(2)-C(3)-C4)-C(7N) -179.3(6)
0(5)-K(1)-0(3)-C(39) -148.5(5) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.5(9)
0(6)-K(1)-0(3)-C(39) -84.3(6) C(7)-C(4)-C(5)-C(6) -179.8(5)
0(4)-K(1)-0(3)-C(39) -152.9(5) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.8(8)
0(8)-K(1)-0(3)-C(39) -5.7(5) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.4(8)
C(34)-K(1)-0(3)-C(39) -52.9(7) S(1)-C(1)-C(6)-C(5) -174.4(4)
0O(1)-K(1)-0(3)-C(28) -73.6(5) N(1)-Si(1)-C(10)-C(11) 63.5(11)
0(2)-K(1)-0(3)-C(28) -140.1(5) C(9)-Si(1)-C(10)-C(11) -63.7(12)
0(7)-K(1)-0(3)-C(28) 137.1(5) C(8)-Si(1)-C(10)-C(11) -178.5(11)
0(5)-K(1)-0(3)-C(28) 5.4(5) N(1)-Si(1)-C(10)-C(12) -162.5(11)
0(6)-K(1)-0(3)-C(28) 69.6(6) C(9)-Si(1)-C(10)-C(12) 70.3(13)
0(4)-K(1)-0(3)-C(28) 1.0(5) C(8)-Si(1)-C(10)-C(12) -44.4(13)
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0(8)-K(1)-0(3)-C(28)
C(34)-K(1)-0(3)-C(28)
0(1)-K(1)-0(4)-C(30)
0(2)-K(1)-0(4)-C(30)
0(7)-K(1)-0(4)-C(30)
0(3)-K(1)-0(4)-C(30)
0(5)-K(1)-0(4)-C(30)
0(6)-K(1)-0(4)-C(30)
0(8)-K(1)-0(4)-C(30)
C(34)-K(1)-0(4)-C(30)
O(1)-K(1)-0(4H-C(29)
0(2)-K(1)-0(4)-C(29)
O0(7)-K(1)-0(4-C(29)
0(3)-K(1)-0(4)-C(29)
0(5)-K(1)-0(4)-C(29)
0(6)-K(1)-0(4)-C(29)
0(8)-K(1)-0(4)-C(29)
C(34)-K(1)-0(4)-C(29)
0(1)-K(1)-0(5)-C(32)
0(2)-K(1)-0(5)-C(32)
0(7)-K(1)-0(5)-C(32)
0(3)-K(1)-0(5)-C(32)
0(6)-K(1)-0(5)-C(32)
0(4)-K(1)-0(5)-C(32)
0(8)-K(1)-0(5)-C(32)
C(34)-K(1)-0(5)-C(32)
0(1)-K(1)-0(5)-C(31)
0(2)-K(1)-0(5)-C(31)
0(7)-K(1)-0(5)-C(31)
0(3)-K(1)-0(5)-C(31)
0(6)-K(1)-0(5)-C(31)
0(4)-K(1)-0(5)-C(31)
0(8)-K(1)-0(5)-C(31)
C(34)-K(1)-0(5)-C(31)
0(1)-K(1)-0(6)-C(34)
0(2)-K(1)-0(6)-C(34)
0(7)-K(1)-0(6)-C(34)
0(3)-K(1)-0(6)-C(34)
0(5)-K(1)-0(6)-C(34)
0(4)-K(1)-0(6)-C(34)
0(8)-K(1)-0(6)-C(34)
0(1)-K(1)-0(6)-C(33)
0(2)-K(1)-0(6)-C(33)
0(7)-K(1)-0(6)-C(33)
0(3)-K(1)-0(6)-C(33)
0(5)-K(1)-0(6)-C(33)
0(4)-K(1)-0(6)-C(33)

148.2(5)
101.0(6)
-45.1(6)
-97.0(6)
118.2(6)
-152.5(6)
32.2(5)
56.5(6)
178.7(5)
65.7(6)
76.4(5)
24.4(6)
-120.4(5)
-31.0(5)
153.6(6)
177.9(5)
-59.9(5)
-172.9(5)
-121.1(6)
-95.5(6)
11.0(7)
143.7(6)
-3.6(6)
148.1(7)
74.4(7)
-2.4(6)
90.8(6)
116.4(5)
-137.1(6)
-4.4(6)
-151.7(6)
0.0(5)
-73.7(7)
-150.5(6)
-122.3(12)
-51.5(12)
11.8(11)
94.9(13)
175.8(13)
150.8(12)
31.1(12)
32.0(8)
102.8(8)
166.1(9)
-110.8(8)
-29.9(7)
-54.9(8)

N(1)-Si(1)-C(10)-C(13)
C(9)-Si(1)-C(10)-C(13)
C(8)-Si(1)-C(10)-C(13)
N(1)-Si(1)-C(10)-C(11)
C(9)-Si(1)-C(10)-C(11")
C(8)-Si(1)-C(10)-C(11H
N(1)-Si(1)-C(10)-C(13")
C(99)-Si(1)-C(10)-C(13"
C(8")-Si(1)-C(10)-C(13")
N(1)-Si(1)-C(10)-C(12)
C(99)-Si(1)-C(10)-C(12")
C(8)-Si(1)-C(10)-C(129
0(2)-S(2)-C(14)-S(1)
N(2)-S(2)-C(14)-S(1)
C(15)-S(2)-C(14)-S(1)
0O(1)-S(1)-C(14)-S(2)
N(1)-S(1)-C(14)-S(2)
C(1)-S(1)-C(14)-S(2)
0(2)-5(2)-C(15)-C(20)
N(2)-S(2)-C(15)-C(20)
C(14)-S(2)-C(15)-C(20)
0(2)-S(2)-C(15)-C(16)
N(2)-S(2)-C(15)-C(16)
C(14)-S(2)-C(15)-C(16)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17)
S(2)-C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
C(16)-C(17)-C(18)-C(21)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20)
C(21)-C(18)-C(19)-C(20)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19)
S(2)-C(15)-C(20)-C(19)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15)
N(2)-Si(2)-C(24)-C(27)
C(22)-Si(2)-C(24)-C(27)
C(23)-Si(2)-C(24)-C(27)
N(2)-Si(2)-C(24)-C(25)
C(22)-Si(2)-C(24)-C(25)
C(23)-Si(2)-C(24)-C(25)
N(2)-Si(2)-C(24)-C(26)
C(22)-Si(2)-C(24)-C(26)
C(23)-Si(2)-C(24)-C(26)
C(39)-0(3)-C(28)-C(29)
K(1)-0(3)-C(28)-C(29)
C(30)-0(4)-C(29)-C(28)
K(1)-0(4)-C(29)-C(28)

-55.9(10)
176.9(10)
62.1(11)
-72.7(13)
55.4(14)
168.3(12)
49.4(10)
177.6(10)
-69.6(11)
172.7(8)
-59.1(12)
53.7(12)
29.4(4)
163.4(3)
-84.3(4)
20.8(4)
154.4(3)
-91.5(4)
-101.1(5)
134.7(5)
17.1(5)
76.8(5)
-47.4(5)
-165.0(5)
-2.8(10)
179.2(5)
0.0(11)
2.3(10)
-177.6(6)
-1.9(9)
178.1(6)
3.3(9)
-178.8(4)
-0.9(10)
-60.5(5)
57.0(6)
175.0(5)
59.0(5)
176.6(5)
-65.4(6)
178.1(5)
-64.3(6)
53.7(6)
-175.0(7)
29.5(9)
179.6(7)
62.1(7)
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0(8)-K(1)-0(6)-C(33)
C(34)-K(1)-0(6)-C(33)
O(1)-K(1)-0(7)-C(36)
0(2)-K(1)-0(7)-C(36)
0(3)-K(1)-0(7)-C(36)
0(5)-K(1)-0(7)-C(36)
0(6)-K(1)-0(7)-C(36)
0(4)-K(1)-0(7)-C(36)
0(8)-K(1)-0(7)-C(36)
C(34)-K(1)-0(7)-C(36)
O(1)-K(1)-0(7)-C(35)
0(2)-K(1)-0(7)-C(35)
0(3)-K(1)-0(7)-C(35)
0(5)-K(1)-0(7)-C(35)
0(6)-K(1)-0(7)-C(35)
0(4)-K(1)-0(7)-C(35)
0(8)-K(1)-0(7)-C(35)
C(34)-K(1)-0(7)-C(35)
0O(1)-K(1)-0(8)-C(38)
0(2)-K(1)-0(8)-C(38)
0(7)-K(1)-0(8)-C(38)
0(3)-K(1)-0(8)-C(38)
0(5)-K(1)-0(8)-C(38)
0(6)-K(1)-0(8)-C(38)
0(4)-K(1)-0(8)-C(38)
C(34)-K(1)-0(8)-C(38)
0O(1)-K(1)-0(8)-C(37)
0(2)-K(1)-0(8)-C(37)
0(7)-K(1)-0(8)-C(37)
0(3)-K(1)-0(8)-C(37)
0(5)-K(1)-0(8)-C(37)
0(6)-K(1)-0(8)-C(37)
0(4)-K(1)-0(8)-C(37)
C(34)-K(1)-0(8)-C(37)
O(1)-S(1)-N(1)-Si(1)
C(14)-S(1)-N(1)-Si(1")
C(1)-S(1)-N(1)-Si(1)
O(1)-S(1)-N(1)-Si(1)
C(14)-S(1)-N(1)-Si(1)
C(1)-S(1)-N(1)-Si(1)
C(109-Si(1)-N(1)-S(1)
C(99-81(1)-N(1)-S(1)
C(8")-Si(1)-N(1)-S(1)
C(109-Si(1)-N(1)-Si(1)

-174.6(7)
154.3(17)
-115.4(4)
-65.7(4)
20.3(5)
153.7(4)
167.9(5)
88.1(5)
9.2(4)
172.7(6)
82.1(5)
131.8(4)
-142.1(4)
-8.8(5)
5.4(4)
-74.4(5)
-153.3(5)
10.2(5)
-34.1(5)
-62.8(4)
-155.8(5)
36.3(4)
124.1(5)
-175.3(5)
65.1(5)
-166.9(5)
83.7(4)
55.04)
-38.0(4)
154.1(4)
-118.1(5)
-57.5(4)
-177.1(4)
-49.2(4)
-10.8(6)
-139.1(4)
104.6(5)
43.3(6)
-85.0(5)
158.7(5)
75.3(7)
-50.4(8)
-163.9(6)
-43.4(5)

0(3)-C(28)-C(29)-0(4)
C(29)-0(4)-C(30)-C(31)
K(1)-0(4)-C(30)-C(31)
C(32)-0(5)-C(31)-C(30)
K(1)-0(5)-C(31)-C(30)
0(4)-C(30)-C(31)-0(5)
C(31)-0(5)-C(32)-C(33)
K(1)-0(5)-C(32)-C(33)
C(34)-0(6)-C(33)-C(32)
K(1)-0(6)-C(33)-C(32)
0(5)-C(32)-C(33)-0(6)
C(33)-0(6)-C(34)-C(35)
K(1)-0(6)-C(34)-C(35)
C(33)-0(6)-C(34)-K(1)
0O(1)-K(1)-C(34)-0(6)
0(2)-K(1)-C(34)-0(6)
0(7)-K(1)-C(34)-0(6)
0(3)-K(1)-C(34)-0(6)
0(5)-K(1)-C(34)-0(6)
0(4)-K(1)-C(34)-0(6)
0(8)-K(1)-C(34)-0(6)
0O(1)-K(1)-C(34)-C(35)
0(2)-K(1)-C(34)-C(35)
0O(7)-K(1)-C(34)-C(35)
0(3)-K(1)-C(34)-C(35)
0(5)-K(1)-C(34)-C(35)
0(6)-K(1)-C(34)-C(35)
0(4)-K(1)-C(34)-C(35)
0(8)-K(1)-C(34)-C(35)
C(36)-0(7)-C(35)-C(34)
K(1)-0(7)-C(35)-C(34)
0(6)-C(34)-C(35)-0(7)
K(1)-C(34)-C(35)-0(7)
C(35)-0(7)-C(36)-C(37)
K(1)-0(7)-C(36)-C(37)
C(38)-0(8)-C(37)-C(36)
K(1)-0(8)-C(37)-C(36)
0(7)-C(36)-C(37)-0(8)
C(37)-0(8)-C(38)-C(39)
K(1)-0(8)-C(38)-C(39)
C(28)-0(3)-C(39)-C(38)
K(1)-0(3)-C(39)-C(38)
0(8)-C(38)-C(39)-0(3)

-62.4(8)
177.6(7)
-64.1(8)
178.3(8)
-31.6(9)
67.0(10)
-175.5(7)
35.4(10)
-148.7(14)
58.1(10)
-60.1(11)
177.4(11)
-30(2)
-152.7(17)
62.0(12)
133.2(11)
-165.1(14)
-112.2(11)
-3.6(11)
-33.1(13)
-151.1(12)
-141.3(6)
-70.1(7)
-8.4(5)
44.5(9)
153.0(7)
156.7(17)
123.5(6)
5.6(7)
178.6(7)
-17.4(9)
33(2)
11.8(6)
-175.6(6)
20.9(7)
179.3(5)
68.4(5)
-63.0(6)
-177.0(6)
-66.8(6)
179.7(6)
-24.8(8)
65.0(8)
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