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Silicium-Enamin-Komplexe mit fiinffach
koordiniertem Siliciumatom™**

Jorg Wagler, Uwe Bohme und Gerhard Roewer*

Organosiliciumverbindungen mit hyperkoordiniertem Sili-
ciumatom sind sowohl wegen ihrer strukturellen Merkmale
als auch wegen ihrer Nutzbarkeit fiir Synthesen interessant.
Als katalytisch aktive Intermediate sind sie ebenfalls von
Bedeutung.['l Thre chemische Reaktivitit ist durch Liganden-
variation steuerbar. Polysilane, die im Skelett hyperkoordi-
nierte Si-Atome enthalten, zeigen zudem einzigartige elek-
tronische und optische Eigenschaften.’l Trotz einer groBen
Anzahl von solchen Organosiliciumverbindungen sind bisher
kaum Prinzipien zum bewussten ,,Umschalten“ zwischen
fiinffach und sechsfach koordinierten Verbindungen bekannt.
Beispiele fiir die Steuerung durch Temperatur-, Solvens-,
Stochiometrie- und Lichteinfliisse wurden jedoch kiirzlich
beschrieben.!

Die in der Ubergangsmetall-Komplexchemie etablierten
Dianionen der Verbindungen 1 und 2 vom Typ Sal’>~ mit dem
Donoratomsystem ~O” N” 'N” O~ eignen sich auch als

=N N= =N N=

vierzdhnige Liganden fiir die Synthese hochkoordinierter Si-
Komplexe wie 4, 5 und 7* Die Si-gebundenen Chloratome in
5 lassen sich z.B. durch Umsetzung mit ZnF, gegen Fluor-
atome austauschen (—6, Schema 1). Die sechsfache Koor-
dination in 6 ist durch Kristallstrukturanalyse belegt.[*

Bei den methyl- und ethylsubstituierten Liganden 2 und 3
kann anders als bei H,Salen (N,N'-Bis(salicyliden)ethylen-
diamin) 1 eine Imin-Enamin-Tautomerie vorliegen. Die
Enamin-Strukturen von 2 und 3 wurden aber in Komplexen
mit Ubergangsmetallionen noch nicht beschrieben. Zu unse-
rer Uberraschung waren erstere nun in den Si-Komplexen 8-
10 (Schema2) nachweisbar, die fiinffach koordinierte Si-
Atome enthalten. Die Synthese dieser neuen Klasse von
Enamin-Komplexen gelingt durch den Zusatz von Diethyl-
amin als Base bei der Umsetzung der Chlorsilane PhSiCls,
MeSiCl; oder VinylSiCl; mit den beiden Liganden 2 und 3.
Die Triebkrifte fiir die ungewohnliche, offensichtlich durch
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fN =N, CI N=
2Na*t

Schema 1. Synthesen von Si-Salen-Komplexen mit sechsfach koordinier-
tem Si-Atom. a) NaOiPr/iPrOH; b) PhSiCly/iPrOH/88°C; c) SiCl,/THF/
65°C/2 h; d) ZnF,/THF/65°C/1 h; ¢) 1) NaOMe/THF/MeOH, 2) Hexan;
f) PhSiCly/THF/30 min.

\ 8:R=Ph

a =N N ‘R=M

2 — - \Si/ 9:R=Me
o/ﬁ\o / 10: R = Vinyl

Schema 2. Synthese von Si-Komplexen mit fiinffach koordiniertem Si-
Atom und Enamin-funktionalisierten Salen-Liganden. a) RSiCly/Et,NH/
THF/65°C/2.5 h.

die Hyperkoordination am Si-Atom geforderte HCl-Abspal-
tung diirften sowohl die hohe Basizitdt des Amins als auch die
geringe Loslichkeit des entstehenden Ammoniumsalzes
NH,Et,Cl sein.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse der Komplexe
8 und 9! belegen klar das Vorliegen des Enamin-Strukturele-
ments. Die Strukturen dieser beiden Verbindungen sind
einander &hnlich, abgesehen von Unterschieden in der
Molekiilkonformation, die durch die verschiedene Substi-
tuenten am Si-Atom hervorgerufen werden. Deshalb wird
hier nur die Struktur von 9 beschrieben (Abbildung1). 9
enthilt ein fiinffach koordiniertes Si-Atom, das vom dreifach

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 9 im Kristall (Schwingungsellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel []: Si(1)-O(2) 1.683(2), Si(1)-O(1) 1.713(2), Si(1)-N(1)
1.756(2), Si(1)-C(19) 1.858(3), Si(1)-N(2) 2.017(2), O(1)-C(1) 1.341(3),
0(2)-C(10) 1.349(3), N(1)-C(7) 1.394(3), N(1)-C(9) 1.466(3), N(2)-C(16)
1.284(4), N(2)-C(18) 1.459(3), C(7)-C(8) 1.343(4), C(16)-C(17) 1.509(4);
0(2)-Si(1)-0(1) 91.59(9), O(2)-Si(1)-N(1) 120.1(1), O(1)-Si(1)-N(1)
95.2(1), O(2)-Si(1)-C(19) 114.7(1), O(1)-Si(1)-C(19) 94.2(1), N(1)-Si(1)-
C(19) 124.0(1), O(2)-Si(1)-N(2) 88.2(1), O(1)-Si(1)-N(2) 176.64(9), N(1)-
Si(1)-N(2) 82.0(1), C(19)-Si(1)-N(2) 88.9(1).
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deprotonierten Salen-Liganden 2 umgeben ist. Das Si-Atom
ist verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert. Die Atome O(1)
und N(2) bilden die Achse der Bipyramide mit einem O(1)-
Si(1)-N(2)-Winkel von 176.64(9)°. Die Atome N(1), O(2) und
C(19) liegen in der Aquatorebene der Bipyramide. Die
Summen der Bindungswinkel an den beiden Stickstoffatomen
betragen jeweils 360°. Die Atome N(1) und N(2) sind
demnach sp*hybridisiert. Der Abstand zwischen C(7) und
C(8) ist mit 1.343(4) A deutlich kiirzer als der zwischen C(16)
und C(17) (1.509(4) A) und liegt in einem fiir C=C-Doppel-
bindungsabstinde iiblichen Bereich. AuBer den beiden
O-Atomen des Liganden wurde unter Bildung eines Si-
stabilisierten Enamins auch das Kohlenstoffatom C(8) de-
protoniert. Dies hat Konsequenzen fiir die Struktur des
gesamten Molekiils: Der Abstand zwischen den Atomen C(7)
und N(1) des Enamins (1.394(3) A) ist groBer als der zwischen
den Atomen C(16) und N(2) der Imingruppe (1.284(4) A).
Die Linge der Si(1)-N(2)-Bindung ist um 0.26 A gegeniiber
der Linge der Si(1)-N(1)-Bindung gestreckt. Die Anordnung
der chiralen Molekiile im Kristall ist in Einklang mit der
nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe P2;. Bei der Kristal-
lisation bilden sich Konglomerate, d.h., der untersuchte
Kristall enthélt nur ein Enantiomer der Verbindung. Die
absolute Konfiguration dieses Molekiils wurde bestimmt.[!
Die in Tabelle 1 angegebenen *Si-NMR-Verschiebungen
der gelosten Komplexe sprechen ebenfalls fiir die fiinffache
Koordination des Si-Atoms. Bei den Komplexen mit 3 als
Ligand hat das zur Imingruppe a-stindige C-Atom unter-
schiedliche Substituenten. Diese zu 8 —10 analogen Komplexe

Tabelle 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und ¥Si-NMR-spektroskopische
Daten der Komplexe mit fiinffach koordiniertem Si-Atom.

Ausb. [%] Schmp. [°C]® O(*Si) [ppm]®!
8 71 250 —115.8
9 73 189 —103.2
10 85 140 —-117.0

[a] Die Schmelzpunkte der hydrolyseempfindlichen Komplexe 8-10
wurden in einer verschlossenen Glaskapillare unter Argon bestimmt.
[b] Als Losungsmittel wurde CDCIl; verwendet. TMS diente als interner
Standard.

bilden E/Z-Diastereomere, wie durch 'H-NMR- und 3C-
NMR-Spektren belegt wurde. Formal konnten die Komplexe
mit Enamin-Struktur und fiinffach koordiniertem Si-Atom
durch eine 1,4-Eliminierung von HCI aus primér entstande-
nen Verbindungen mit sechsfach koordiniertem Si-Atom
gebildet worden sein. 8 konnte aus 7 auch durch HCI-
Eliminierung mittels Et,NH oder Et;N hergestellt werden.
Dabher sollte die Umkehrung dieses Prozesses moglich sein:
die Addition H-acider Molekiile an Si-Komplexe mit fiinffach
koordiniertem Si-Atom. D.h., Si-Verbindungen mit fiinffach
koordiniertem Si-Atom sollten als Ausgangsverbindungen fiir
die Synthese von Komplexen mit sechsfach koordiniertem Si-
Atom nutzbar sein. Die Triebkraft fiir diese Brgnsted-Saure-
Addition diirfte wesentlich durch die Aciditit der zu addie-
renden Molekiile HR" (R'=MeSO;, (NO,);CsH,0, PhCOO)
bestimmt sein. Hinzu kommt bei der Verwendung O-H-acider
Molekiile ein signifikanter Energieeffekt durch die Bildung
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zusitzlicher, energetisch giinstiger Si-O-Bindungen. Tatsich-
lich reagieren die Komplexe mit fiinffach koordiniertem Si-
Atom mit Pikrinsdure, Methansulfonsdure und Benzoesdure
unter 1,4-Addition. Mit 8 als Edukt entstanden die in THF
schwerldslichen Komplexe 12-14 (Schema 3).

N 12: R'= MeSO;
HRY/ THF =N R’ N= L
- g ) 13: R'= (NO2)3CeH20
o ppo 14: R'= PhCOO

Schema 3. Synthese von Si-Salen-Komplexen mit sechsfach koordiniertem
Si-Atom.

Die sechsfache Koordination der Si-Atome im Festkorper
wird durch die Hochfeldlage der Signale im *°Si-CPMAS-
NMR-Spektrum zweifelsfrei bewiesen (siehe Tabelle 2). Fiir
die Annahme, dass bei der Sdureaddition zunichst eine
Protonierung des Liganden eintritt, spricht das Ergebnis der

Tabelle 2. Ausbeuten und *Si-CPMAS-NMR-spektroskopische Daten der
Komplexe mit sechsfach koordiniertem Si-Atom.

THF-Gehaltl* [Aquiv.] Ausb. [%] O(¥Si) [ppm]
12 0.5 89 —174.3
13 2 72 —173.5
14 1 65 —186.5

[a] Der THF-Gehalt der isolierten Feststoffe wurde durch 'H-NMR-
Spektroskopie bestimmt und steht in Einklang mit den Ergebnissen der
Elementaranalysen dieser Verbindungen.

ESI-MS-Analyse (8 in THF, Ameisensiure, Kationenmodus),

das die Bildung des Kations 11 (m/z = 398) belegt. Prinzipiell
verlauft die Sdureaddition schnell und mit grolen Ausbeuten.
Synthesealternative zur Einfiihrung

der entsprechenden Siureanionen

durch eine nucleophile Substitution 11

Zu sein.

Sie scheint deshalb eine giinstige
—N._+ N=
Si,
C; {
zum Aufbau der Komplexe 12-14

Experimentelles

Die Synthesen von 2 und 3 wurden nach Lit. [7] durchgefiihrt.

8: Zu einer Losung von 2 (10.0g, 33.8 mmol) und NHEt, (13.0g,
178.1 mmol) in trockenem THF (400 mL) wurde tropfenweise unter
Riihren bei Raumtemperatur PhSiCl; (7.5 g, 35.5 mmol) gegeben. Sofort
begann NHEt,-HCIl auszufallen. Nach 2.5h Riihren unter Riickfluss
wurde die Mischung auf Raumtemperatur abgekiihlt und iiber Nacht im
Kiihlschrank (ca. 8°C) aufbewahrt. Danach wurde das Hydrochlorid
abfiltriert und die klare gelbe Losung eingeengt. 8 kristallisierte bei
Raumtemperatur in Form hellgelber Kristalle; die Kristallisation dauerte
mehrere Tage. Das Produkt wurde mit einer G3-Fritte abfiltriert, mit wenig
THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 9.5 g (23.9 mmol,
71%); Schmp. 250°C; *Si-NMR (80 MHz): 6 =—115.8 (CDCL): d=
—1171 ([D¢]DMSO); ¥Si-CPMAS-NMR (60 MHz): ¢6=-116.1; 'H-
NMR (400 MHz, CDCL): 0=242 (s, 3H, CH;), 3.38-4.03 (3m,
2H,1H,1H, CH,CH,), 4.16 (s, 1 H, (Z)-C=CH,), 4.63 (s, 1 H, (E)-C=CH,),
6.75-760 (m, 13H, Aryl); *C-NMR (101 MHz, CDCl;): 6 =17.1 (CHs),
45.8, 46.4 (CH,CH,), 85.5 (=CH,), 119.1, 119.7, 119.8, 120.5, 122.7, 125.7,
126.0, 128.4, 128.9, 135.2, 151.7, 154.4 (Salen-Aryl), 158.4 (=C—N), 168.8
(C=N), 1273, 128.2, 131.9, 141.5 (C¢Hs); IR (KBr): #=1620 cm™' (C=N).
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9 und 10 wurden analog zu 8 synthetisiert. Die Produkte wurden durch
Zusatz von n-Hexan zum eingeengten Filtrat (9) oder durch Fillung mit n-
Hexan (10) als Feststoffe gewonnen. 9: ¥Si-NMR (CDCLy): 6 = —103.2;
IH-NMR (CDCL): 6 =0.03 (s, 3H, SiCH,), 2.46 (s, 3H, CCH,), 3.35-4.05
(3m, 2H, 1H, 1H, CH,CH,), 4.10 (s, 1 H, (Z)-C=CH,), 4.56 (s, 1H, (E)-
C=CH,), 6.75-7.60 (m, 8H, Aryl); 3C-NMR (CDCL): 6 = 1.6 (SiCH;), 17.0
(CCH,), 46.2 (CH,CH,), 85.8 (=CH,), 119.1, 119.6, 119.8, 120.4, 122.8,
125.8, 126.9, 128.3, 128.8, 134.9, 151.8, 154.2 (Salen-Aryl), 158.1 (=C—N),
167.6 (C=N); Elementaranalyse (%): ber. fiir C;iH,N,0,Si: C 67.83, H
5.99, N 8.33; gef.: C 67.69, H 6.30, N 8.07. 10: *Si-NMR (CDCl;): 6 =
—117.0; '"H-NMR (CDCl,): 6 =2.51 (s, 3H, CH,), 3.35-4.03 (3m, 2H, 1H,
1H, CH,CH,), 4.13 (s, 1H, (Z2)-C=CH,), 4.60 (s, 1H, (E)-C=CH,), 6.75—
760 (m, 8H, Aryl), 5.60-5.75 (m, 3H, CH=CH,); *C-NMR (CDCl,): 6 =
171 (CHy), 46.3, 46.7 (CH,CH,), 86.1 (=CH,), 119.1, 119.7, 1203, 120.4,
122.6, 125.8, 126.4, 128.3, 128.8, 135.0, 151.7, 154.4, Salen-Aryl), 158.1
(=C-N), 168.7 (C=N), 132.7, 138.4 (CH=CH,); Elementaranalyse (% ): ber.
fiir C,yH,oN,0,Si: C 68.93, H 5.78, N 8.04; gef.: C 67.85, H 6.41, N 6.99.

12, 13, 14: Zu einer Losung von 8 (ca. 1 g) in THF (ca. 40 mL) wurde bei
etwa 30°C die stochiometrische Menge der entsprechenden Séure
(CH;SOsH, (NO,);C{H,0OH, C(HsCOOH), gelost in wenig THF, tropfen-
weise unter Rithren zugegeben. Die Verbindungen fielen aus und wurden
iiber eine G3-Fritte abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und im Vakuum
getrocknet. 12 und 14 schmelzen ab etwa 200°C unter deutlicher Braun-
farbung/Zersetzung oder zersetzen sich ohne zu schmelzen. 13 schmilzt bei
106°C. 12: Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,;H3;N,055SiS: C 61.11, H
5.70,N 5.28; gef.: C 59.80, H 5.76, N 5.66; 3*C-NMR ([D4]DMSO): 6 =19.0
(CHs), 46.0 (CH,CH,), 174.7, 159.2, 150.3, 136.0, 133.0, 130.4, 126.4, 126.2,
120.9, 119.5, 119.2 ppm. 13: Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;3H,;N5O,;Si:
C 59.13, H 5.35, N 9.07; gef.: C 59.12, H 524, N 9.03; '*C-NMR
([Dg]DMSO): 6=19.1 (CH,), 46.0 (CH,CH,), 174.7, 160.7, 159.2, 150.4,
141.8, 136.1, 133.0, 130.4, 126.4, 126.2, 125.1, 124.1, 120.9, 119.6, 119.2 ppm.
14: Elementaranalyse (% ): ber. fiir C3sH3N,O5Si: C 70.92, H 6.12, N 4.73;
gef.: C71.52, H 5.65, N 5.38; 3C-NMR ([D¢]DMSO): ¢ =18.3 (CH,), 45.6
(CH,CH,) 172.0, 161.1, 158.2, 134.7, 133.4, 129.7, 1271, 126.4, 125.2, 120.6,
120.1, 117.5 ppm.
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Rontgenstrukturanalysen: Die Messungen wurde mit einem ENRAF-

NONIUS-CAD4-Diffraktometer durchgefiihrt. Losung der Strukturen

mit Direkten Methoden, Methode der kleinsten Fehlerquadrate, alle

Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-

atome wurden in idealisierten Positionen fixiert und nach dem Reiter-

modell isotrop verfeinert. Losung und Verfeinerung der Strukturen
gegen F? mit den Programmen SHELXS-86 (G. M. Sheldrick, Univer-
sitdt Gottingen, 1986) und SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universitit

Gottingen, 1997). 9: C,,H,(N,O,Si, M,=336.46, gelbes Prisma, 0.4 x

3

—_

[5

[
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0.3 x 0.3 mm, monoklin, Raumgruppe P2,, a=6.734(1), b =11.540(6),
c=11.051(5) A, B=98.77(1)°, V=848.7(6) A3, Py, =1.317 gcm™3,
F(000) =356, u=1.330 mm™!, keine Absorptionskorrektur, Z=2, 1=
1.54178 A, T=293 K, w/26-Scans, 6769 gemessene Reflexe (—8 <h <7,
—14 <k <14, —13 <1<13), 3508 unabhingige und 3182 beobachtete
Reflexe mit />20(l), 219 Parameter, R =0.0596, wR,=0.1280 (alle
Reflexe), Restelektronendichte 0.529 und —0.303 eA*{ Flack-Para-
meter 0.00(3). 8: C,;H,,N,0,Si, M, =398.53, blassgelber Kristall, 0.6 x
0.4 x 0.4 mm, monoklin, Raumgruppe P2, a=8.795(1), b =11.491(1),
c=10.739(1) A, p=112.90(2)°, V=999.8(2) A3, Py, =1.324 gcm3,
F(000) =420, x=1.219 mm~!, keine Absorptionskorrektur, Z=2, 1=
1.54178 A, T=293 K, w/26-Scans, 5022 gemessene Reflexe (—11<h <
11, —6 <k <14, —13 <1<13), 2517 unabhingige und 2108 beobach-
tete Reflexe mit 7>40(I), 271 Parameter, R=0.0533, wR,=0.1013
(alle Reflexe), Restelektronendichte 0.348 und —0.231 ¢ A3, Flack-
Parameter —0.04(4). CCDC-171307 (9) und CCDC-165814 (8) ent-
halten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
offentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erhéltlich (oder kénnen bei folgender Adresse in
GroBbritannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax:
(+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[6] Die Messung wurde mit Cug,-Strahlung durchgefiihrt, 1661 Friedel-

Paare gemessen (89.9 %), Flack-Parameter 0.00(3).
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Modulare Bausteine fiir die Aminosiure-
Erkennung in Peptiden

Mark Wehner und Thomas Schrader*

Die selektive molekulare Erkennung kurzer Peptidsequen-
zen ist von fundamentaler Bedeutung fiir viele natiirliche
Regulationsprozesse. So bindet das natiirliche Antibiotikum
Vancomycin fest an das C-terminale D-Ala-D-Ala-Fragment
in Peptiden, die in Bakterien fiir die Zellwand-Biosynthese
genutzt werden,'l und zahlreiche Zell-Zell-Erkennungspro-
zesse beruhen auf der Erkennung der RGD-Sequenz.P!

Bei den ersten Versuchen zur Nachahmung der natiirlichen
hochwirksamen Peptidwirte durch kiinstliche Strukturen
wurde die konformative Freiheit des Wirtmolekiils durch
Bildung einer Spalte (Rebek et al.), eines Makrocyclus (Still
et al.) oder sogar eines Hohlraums (Still et al.) beschréinkt; die
spezifischen Haftgruppen stammten oft aus (nicht)natiirli-
chen Aminosiuren.’l Mehrere Arbeitsgruppen haben Rezep-
tormolekiile fiir wichtige Sekundirstrukturen geschaffen, die
in Peptiden und Proteinen auftreten. So konnen a-helicalel
und S-Faltblattbl-Bereiche von Polypeptiden durch syntheti-
sche Liganden mit einem komplementdren Wasserstoffbrii-
ckendonor- und acceptormuster erkannt werden. In den
letzten Jahren wurde durch Methoden der kombinatorischen
Chemie ein beachtlicher Fortschritt erreicht.["]
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