
Chirale Oligosilane
DOI: 10.1002/ange.200604636

Ein hoch enantiomerenangereichertes Lithiosilan durch selektive
Spaltung einer Silicium-Phenyl-Bindung mit Lithium**
Carsten Strohmann,* Christian D�schlein, Marco Kellert und Dominik Auer

Pr�parative Zug�nge zu enantiomerenangereicherten Lithio-
silanen[1,2] sind sehr eingeschr�nkt und ben�tigen in der Regel
einen aromatischen Substituenten am Silicium.[3] Wir be-
richteten vor kurzen %ber die selektive Spaltung der Silicium-
Phenyl-Bindung in einem Diphenyl(aminomethyl)silan mit
Lithiummetall (Schema 1).[4] Aufbauend auf diesem
Ergebnis haben wir uns die Frage gestellt, ob diese Re-
aktion auch zur Synthese hoch enantiomerenangerei-
cherter Lithiosilane eingesetzt werden kann. Besonders
attraktiv erschien dieser neue selektive Reaktionstyp
zur Synthese eines enantiomerenangereicherten Lithio-
silans, das nicht mit Arylgruppen substituiert ist. Es war
aber nicht eindeutig, ob eine Si-Ph-Bindung unter Er-
haltung der Stereoinformation am Si-Zentrum mit Li-

thium gespalten werden kann. Hier beschreiben wir die
Synthese des hoch enantiomerenangereicherten Lithiosilans
5 (siehe Schema 3) durch Spaltung einer Si-Ph-Bindung sowie
Umsetzungen von 5 zu hoch enantiomerenangereicherten
Oligosilanen.

Alkylsubstituerte Oligosilane mit vier oder mehr ver-
kn%pften Si-Zentren mit trans-Konformation sind gesuchte
Modellsysteme zum Verst�ndnis der elektronischen Eigen-
schaften entsprechender Polysilane. Derartige Oligosilane
sind bisher strukturell nicht ausreichend charakterisiert – und
hoch enantiomerenangereicherte Systeme mit stereogenem
Si-Zentrum wurden bis heute strukturell %berhaupt nicht
untersucht.[5, 6]

Das von uns in fr%heren Arbeiten vorgestellte enantio-
merenreine Disilan (R)-4 kann durch Spaltung der Si-Si-
Bindung mit Lithium in das enantiomerenreine Lithiosilan 2
%berf%hrt werden (Schema 2).[2c] Nach anschließender Ab-
fangreaktion mit Me3SiCl erh�lt man das enantiomerenreine

Disilan (R)-3 unter Retention der Konfiguration %ber beide
Reaktionsschritte.[2c] (R)-3 enth�lt sowohl eine Si-Si-Bindung
als auch eine Si-Ph-Bindung als potenzielle Reaktionsstellen
f%r Umsetzungen mit Lithiummetall. In ersten Umsetzungen
von rac-3 mit Lithium bei 0 8C in THF wurde selektiv die Si-
Ph-Bindung unter Bildung von rac-5 gespalten und durch
anschließende Reaktion mit Ph2MeSiCl das racemische
Trisilan rac-6 erhalten. Um das entsprechende hoch enantio-
merenangereicherte Lithiosilan 5 herzustellen und unter Er-
haltung der Stereoinformation umsetzen zu k�nnen, muss es
eine ausreichend hohe konfigurative Stabilit�t in L�sung
aufweisen. Aus fr%heren experimentellen Arbeiten war be-
kannt, dass das hoch enantiomerenangereicherte Lithiosilan 2
innerhalb weniger Stunden bei Temperaturen %ber 0 8C
racemisiert, weshalb dessen Synthese bei �78 8C durchge-
f%hrt wurde.[2c,7] Um nun die konfigurative Stabilit�t von 5 im
Vergleich zu 2 absch�tzen zu k�nnen, wurden – begleitend zu
den experimentellen Arbeiten – mithilfe quantenchemischer
Rechnungen [MP2/6-31+G(d)] die Inversionsbarrieren f%r
einen Inversionsprozess %ber ein formal freies Silylanion in
der Gasphase anhand zweier Modellsysteme bestimmt.[8] Die
Modellverbindung Me2PhSi

� (Modellsystem f%r 2) ist mit
einer Inversionsbarriere von 135 kJmol�1 geringf%gig konfi-
gurativ stabiler als die Modelverbindung Me2(H3Si)Si

� (Mo-
dellsystem f%r 5) mit 125 kJmol�1.[9] Somit kann im Experi-
ment auch bei 5 von keiner stabilen Konfiguration bei Tem-
peraturen %ber 0 8C ausgegangen werden. Deshalb wurde die
Spaltung der Si-C-Bindung von (R)-3 zun�chst bei �78 8C
angesetzt, wobei allerdings keine Umsetzung zu beobachten
war. Erst ab einer Temperatur von �50 8C wurde die Si-C-
Bindung in (R)-3 vollst�ndig gespalten. Nach f%nf Stunden
Reaktionszeit wurde 5 bei �78 8C mit Ph2MeSiCl bzw.
Me3SiSiMe2Cl versetzt, wodurch die Silane (R)-6 und (R)-7
nach Aufarbeitung mit Ausbeuten von 53% bzw. 88% und

Schema 1. Selektive Spaltung einer Silicium-Phenyl-Bindung im Diphe-
nylsilan 1 mit Lithium unter Bildung des Disilans rac-3.

Schema 2. Synthese von (R)-3 durch Spaltung der Si-Si-Bindung in (R)-4 mit
Lithium.
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Enantiomerenverh�ltnissen von � 98:2 erhalten wurden
(Schema 3).

Die absolute Konfiguration von (R)-3 wurde durch eine
Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse des Hydrochlorids
(R)-3·HCl bestimmt (Abbildung 1).[10] Die absolute Konfi-
guration von (R)-7 konnte durch eine Einkristall-R�ntgen-
strukturanalyse von (R)-7·H2SO4 aufgekl�rt werden (Abbil-
dung 2).[10] Die Reaktion von (R)-3 zu (R)-7 (Spaltung und
Abfangreaktion) verl�uft somit insgesamt unter Retention
der Konfiguration am Si-Zentrum. F%r die Umsetzung des
enantiomerenreinen Lithiosilans 5 mit MePh2SiCl zur enan-
tiomerenreinen Verbindung 6 schlagen wir den identischen
Reaktionsverlauf vor, sodass sich f%r das entsprechende Re-
aktionsprodukt ebenfalls R-Konfiguration ergibt.

Sowohl (R)-3·HCl als auch (R)-7·H2SO4 kristallisieren aus
Et2O im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21,
wobei jeweils zwei Molek%le in der asymmetrischen Einheit
enthalten sind. Die Si-Si-Abst�nde liegen mit Werten zwi-
schen 2.342(2) und 2.371(2) L im %blichen Bereich. Das
Tetrasilan (R)-7·H2SO4 weist f%r beide Molek%le eine all-
trans-Konformation der Si-Zentren auf [Torsionswinkel: Si1-
Si2-Si3-Si4 �176.62(7)8, Si5-Si6-Si7-Si8 174.65(7)8]. Eine he-

licale Konformation – induziert durch das definierte stereo-
gene Zentrum –, wie sie f%r chirale Polysilane diskutiert wird,
kann f%r das Tetrasilan (R)-7·H2SO4 somit im Kristall nicht
beobachtet werden.[5]

Es ist bekannt, dass Poly- und Oligosilane intensive Ab-
sorptionsbanden im nahen UV-Bereich aufweisen, die von
ihren besonderen elektronischen Eigenschaften (Delokali-
sierung der bindenden s-Elektronen entlang des Siliciumge-
r%sts) hervorgerufen werden.[5, 6,11] Neuere Studien an linea-
ren Oligosilanen zeigen, dass diese Delokalisierung bei Vor-
liegen einer anti-Konformation am effektivsten ist.[12] F%r das
Salz des Tetrasilans (R)-7 wird eine derartige anti-Konfor-
mation im Festk�rper beobachtet. Auch wenn man nicht
sicher davon ausgehen kann, dass in L�sung ebenfalls die
anti-Konformation vorherrscht, zeigt das UV-Absorptions-
spektrum von (R)-7 (293 K, Cyclohexan) ein Maximum bei
232 nm. (R)-7 weist somit ein UV-Absorptionsspektrum im
gleichen Absorptionsbereich auf, wie der s!s*-Nbergang
des Tetrasilans Si4Me10 bei 293 K (233 nm).

[13, 14] In weiteren
Untersuchungen versuchen wir zurzeit, den Einfluss einer
Kettenverl�ngerung sowie einer Protonierung am Stickstoff-
zentrum auf die Konformation und das daraus resultierende
elektronische Verhalten aufzukl�ren.

Erstmals ließ sich durch Spaltung einer Si-C-Bindung ein
hoch enantiomerenangereichertes Lithiosilan synthetisieren.
Mit diesem neuen pr�parativen Zugang wurde das erste nicht
arylsubstituierte hoch enantiomerenangereicherte Lithiosilan
5 erhalten. Bindungsspaltung und Umsetzungen mit
Chlorsilanen verlaufen insgesamt unter Retention der Kon-
figuration. Auch konnte die erste Molek%lstruktur eines
enantiomerenreinen Tertrasilans im Festk�rper bestimmt
werden. Diese neue Synthesestrategie erm�glicht den Aufbau
(Aminomethyl)-funktionalisierter hoch enantiomerenange-
reicherter Oligosilane und zeigt den Weg zu entsprechenden
Polysilanen auf.
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Schema 3. Selektive Spaltung der Silicium-Phenyl-Bindung im Phenyl-
silan (R)-3 mit Lithium sowie Synthese des Trisilans (R)-6 und des Te-
trasilans (R)-7.

Abbildung 1. Molek1lstruktur und Nummerierungsschema der Verbin-
dung (R)-3·HCl im Kristall (Schakal-Darstellung; Molek1l 1 von zwei
Molek1len). Ausgew,hlte Bindungsl,ngen [G]: Si1-Si2 2.346(4), Si2-C4
1.884(7), Si2-C5 1.896(7).

Abbildung 2. Molek1lstruktur und Nummerierungsschema der Verbin-
dung (R)-7·H2SO4 im Kristall (Schakal-Darstellung; Molek1l 1 von zwei
Molek1len). Ausgew,hlte Bindungsl,ngen [G] und -winkel [8]: Si1-Si2
2.3683(19), Si2-C4 1.890(5), Si2-C10 1.915(5), Si2-Si3 2.3508(18), Si3-
Si4 2.350(2); C4-Si2-C10 107.6(2), C4-Si2-Si3 107.80(17), C10-Si2-Si3
103.88(15), Si3-Si2-Si1 110.80(7), Si4-Si3-Si2 111.94(7), N1-C10-Si2
119.6(3), Si1-Si2-Si3-Si4 �176.62(7).
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