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1 Einleitung

Sauren und Basen gehéren zu den grundlegenden chemischen Stoffklassen und sind aus
unserem heutigen, praktischen Alltag nicht mehr wegzudenken. In der Alchemie wurde
Essig als erste S&ure beschrieben, weshalb dieser auch als Urséaure bezeichnet wird. Seit
jeher sind Wissenschaftler an den I6senden und &tzenden Eigenschaften von Sduren
interessiert. Dies verleitete viele von ihnen, Sduren mithilfe von Konzepten und Theorien
zu Klassifizieren und Versuche zu unternehmen, ihre Reaktivitaten zu beschreiben bzw.
vorherzusagen. VVon wenigen Ausnahmen abgesehen, sind die allermeisten dieser
Theorien bis zum heutigen Tage Uberholt und in Vergessenheit geraten. Im spaten 19.
Jahrhundert beschrieb Svante A. Arrhenius Sauren mithilfe seiner lonentheorie.!*!
Demnach sind Sduren als Verbindungen definiert, die in Wasser in Protonen und
Sdurerest-Anionen dissoziieren. Eine Base hingegen dissoziiert in Hydroxid-Anionen
sowie dem zugehorigen Kation. Aus heutiger Sicht offenbart diese Theorie allerdings
einige Schwachen, wie beispielsweise die Beschrankung auf wassrige Medien. Eine
Uberarbeitung erfolgte 1923 durch Brgnstedt und Lowry, die Sauren als
Protonendonatoren und Basen als Protonenakzeptoren definieren.[?l Dabei liegen, im
Gegensatz zur Theorie von Arrhenius, keine freien Protonen vor. Die acide Wirkung
wassriger Losungen schreiben sie Oxonium-lonen (HsO") zu, welche durch eine
Ubertragung eines Protons einer Saure auf ein Wassermolekiil gebildet werden.
Allerdings kann die Theorie auch auf nicht-wassrige Medien Ubertragen werden. So kann
diese Protonenubertragung beispielsweise auch auf Diethylether statt Wasser erfolgen,
was die acide Wirkung von etherischen Chlorwasserstoff-Losungen erklart. Dartiber
hinaus begriindet ihre Theorie auch die basische Wirkung von Verbindungen wie
Ammoniak, welche in ihrer Struktur keine Hydroxid-lonen aufweisen, trotzdem aber als
Protonenakzeptoren in Erscheinung treten koénnen. Bregnstedt-Sduren und -Basen
reagieren in Neutralisationsreaktionen unter Bildung von Salzen miteinander, wobei sich
durch den Protonenibertrag ihre dtzenden Wirkungen aufheben. Ein klassisches Beispiel
hierfur ist die Reaktion von Chlorwasserstoff (Brgnstedt-Séure) mit Natriumhydroxid
(Brgnstedt-Base) unter Bildung von Kochsalz und Wasser.

HCI + NaOH ——> NaCl + H,O
Al A2 A3 A4

Schema 1.1: Klassisches Beispiel einer Neutralisationsreaktion zwischen einer Brgnstedt-Sdure (A1) und -Base (A2),

wobei als Reaktionsprodukte Natriumchlorid (A3) und Wasser (A4) gebildet werden.
Eine sehr moderne Beschreibung der Aciditaten von protonenhaltigen S&uren stammt von
. Krossing.®] Nach seinem theoretischen Konzept wird die absolute Protonenaciditat der
Séuren anhand des chemischen Potenzials von einem Liter eines idealen Protonengases
bestimmt. Dies ermdglicht eine Quantifizierung von Sdurestérken, die nicht durch
Wechselwirkungen mit dem umgebenden  Medium  (beispielsweise  mit
Losungsmittelmolekiilen) beeinflusst ist.

Parallel zu Branstedt und Lowry entwickelte G. N. Lewis seine eigene Theorie, welche
eine noch allgemeinere und umfassendere Beschreibung des Saurebegriffs beinhaltet.[*!

Danach sind Sauren all diejenigen Teilchen, welche in der Lage sind, ein Elektronenpaar
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aufzunehmen. Sie werden also als Elektronenpaarakzeptoren bezeichnet. Diese
Eigenschaften kommen entweder durch ein leeres &ul3eres Orbital (z. B. Bortrifluorid;
Ab), die Fahigkeit der Ausbildung hypervalenter Strukturen (z. B. Tetrafluorsilan; A7)
oder durch schwach koordinierende Gruppen (A8) zustande. Im Gegensatz dazu besitzen
Lewis-Basen mindestens ein freies Elektronenpaar, welches sie bereitwillig teilen. Sie
treten demnach als Elektronenpaardonatoren auf. Die Theorie nach Lewis bietet
gegenliber den Protonen-basierten Erklarungen grofle Vorteile, da sie nicht nur alle
Bragnstedt-Sduren und -Basen einschlief3t, sondern zusétzlich auch acide Wirkungen
wassriger Metallsalzlésungen oder von Systemen, die ganzlich ohne die Ubertragung von
Protonen auskommen, beschrieben werden kdnnen.

F F _ F H
Sp7 N, \ @rig
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I H » F\ 4«0 \
F H F H
AS A6 ASe A6
F F -
| n 2 - F//I'Sl ‘\\F
> 1
FYAF FY | VF
F F
A7 [A7¢2F]*"
j P
WSi + D —_ WSi + X
Me"' A Me Me"' A Me
e Me
A8 A9

Schema 1.2: Beispiele fiir Reaktionen zwischen Lewis-Sauren (BFs, SiF4, MesSiX; X = OTf", I, % B12Cl12*") und

Lewis-Basen (NHs, F~, D & Lewis-basischer Donor) unter Bildung der entsprechenden Addukte (FsB—

NHs, [SiFs]>", MesSiD*X").
Auch Lewis-Sduren und -Basen konnen in Neutralisationsreaktionen, teilweise in stark
exothermen Reaktionen, miteinander reagieren. Dies fuhrt meist zur Ausbildung eines
Séure-Base-Addukts, in dem sich die Reaktivitaten beider Teilchen aufheben. Klassische
Beispiele hierfiir sind die Reaktionen von Bortrifluorid mit Ammoniak unter Bildung des
Boran-Amin-Komplexes (A5-A6),B! oder die Bildung von Hexafluorosilicat ([A7-2F]%),
welches formal als Addukt aus Tetrafluorsilan und zwei Fluorid-lonen angesehen werden
kann.[®! Im Falle von Lewis-Séauren des Typs A8 verlauft die entsprechende Reaktion
durch den nucleophilen Angriff des Lewis-basischen Donors, was zu einer Substitution
der guten Abgangsgruppe X (z. B. OTf, I oder [B12Cl12]*") unter Bildung eines Salzes
(A9) filhrt.[l Die Starke der Wechselwirkung einer Lewis-Saure mit einer Lewis-Base
hangt unter anderem mit ihrer jeweiligen Einordnung zu hart oder weich nach dem
HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and Bases) von R. G. Pearson zusammen.[
Grundlegend zeichnet sich hiernach ein hartes Teilchen durch ein hohes Ladungs-zu-
Radius-Verhiltnis aus;®! es besitzt eine hohe Ladungsdichte (z. B. harte Base: F~, harte
Sdure: Li*). Ein weiches Teilchen hat entsprechend eine niedrige Ladungsdichte, was
meist aufgrund grofRer Atom- oder lonenradien auftritt (z.B. weiche Base: I, weiche
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Saure: Ag"). Es reagieren bevorzugt harte mit anderen harten Teilchen unter Ausbildung
von ionischen Wechselwirkungen und entsprechend weiche mit weichen, wobei hier eher
kovalente Bindungen gebildet werden. Derartige Reaktionen verlaufen haufig unter
einem auBerordentlich hohen Energiegewinn.

2 Kenntnisstand

2.1 Poly-Lewis-Basen und -Sauren

Die Verknupfung mehrerer Lewis-basischer Atome in einem Molekil liefert
Verbindungen, welche gemeinhin als Poly-Lewis-Basen betitelt werden. Fir ihre
Arbeiten auf dem Gebiet der Synthese von Poly-Lewis-Basen sowie ihrer Anwendung im
Bereich der Wirt-Gast-Chemie, einer Unterkategorie der Supramolekularen Chemie,
erhielten die Chemiker Donald J. Cram (1919-2001), Jean-Marie Lehn (*1939) und
Charles J. Pedersen (1904-1989) im Jahr 1987 den Nobelpreis fiir Chemie.l*? lhnen
gelang die Darstellung cyclischer Polyether, die sie als Kronenether (z. B. B1) bzw.
Kryptanden (z. B. B2) bezeichneten.™] Durch die Vielzahl praorganisierter Lewis-
basischer Atome in den (poly-)cyclischen Verbindungen konnten sie diese Molekil-
klassen als Wirtsverbindungen zur selektiven Komplexierung von Kationen verwenden
(Abbildung 2.1).[*21 Der wohl bekannteste Vertreter unter ihnen ist der, von Pedersen
entwickelte [18]Krone-6-Ether (B1), welcher aufgrund der RinggréRe hochselektiv
Kalium-Kationen zu komplexieren vermag. Diesbezuglich weist der entsprechende
Kalium-[18]Krone-6-Komplex ([B1-K]*) eine mehr als 100-fach grofere
Bildungskonstante im Vergleich zu den entsprechenden Addukten mit Natrium- oder
Caesium-Kationen auf.[*®l Analoge Reaktionsmechanismen werden haufig in der Natur
wiedergefunden, weshalb die Poly-Lewis-Basen auch als Nachahmungen oder einfache
Modellsysteme fir umfangreiche, natlrlich vorkommende Molekile und
Komplexierungsmechanismen angesehen werden kdnnen. So binden Carrier-Proteine
selektiv bestimmte Kationen und kénnen diese so durch Zellmembranen transportieren.
Beispiele dafiir sind die Peptide Fusafungin (B3) und Valinomycin,** welche beide eine
antibiotische Wirkung aufweisen.

0]
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Abbildung 2.1: Beispiele fur die Kaliumkomplexe der cyclischen Polyether aus den Substanzklassen der Kronenether
([18]Krone-6, [B1-K]* links) sowie der Kryptanden ([2.2.2]-Kryptand, [B2-K]* mitte). Das Peptid
Fusafungin (B3, rechts) kann als nattrliches Vorbild fiir die beiden Spezies B1 und B2 angesehen
werden.



Neben den lange bekannten und vielfach erforschten Poly-Lewis-Basen besteht in dem
entsprechenden Pendant, den Poly-Lewis-Sduren ein deutlich jingeres Forschungsgebiet.
Allerdings gewann dies jedoch in den letzten Jahrzehnten stark an Bedeutung, sodass es
heute einen elementareren Bestandteil der Wirt-Gast-Chemie ausmacht.[*® Vermutlich
stellte in friihen Jahren die Chemie der héaufig hoch reaktiven und hydrolyselabilen
Organo-substituierten  (Halb-)Metallverbindungen, die oftmals als Lewis-acide
Funktionen verwendet werden, eine erhebliche Hirde dar. In seinen frihen Arbeiten
baute Schmidtchen (halb-)metallfreie Rezeptorsysteme durch die polycyclische
Verkntpfung von Ammoniumionen auf. Diese k&figartigen Molekdle erinnern stark an
die eingangs vorgestellten Kryptanden und bilden in Wasser stabile Komplexe mit
verschiedenen Anionen, weshalb sie zur molekularen Erkennung eingesetzt
wurden.[15¢:16]

Organo(halb-)metallverbindungen mit teilweise beachtlichen Lewis-Aciditaten finden
vor allem in den spateren Arbeiten vielfaltige Anwendungen. Die reaktiven Gruppen
werden, analog zu den Poly-Lewis-Basen, auch bei den Lewis-sauren Gegenspielern tiber
ein organisches Grundgerist miteinander verknipft, wobei dieses frei von Donoratomen
sein sollte, um intramolekulare Adduktbildungen zu vermeiden. Aufgrund der Bedeutung
des Ruckgrats fiir die raumliche Orientierung der Lewis-aciden Gruppen — und somit fur
die Komplexierungseigenschaften der Poly-Lewis Sauren — werden im folgenden
verschiedene Arten von Grundgerlsten ndher beleuchtet.

2.2 Lewis-acide funktionalisierte Alkyl-Gruppen

Eine sehr einfache Art der Verknlpfung Lewis-acider Atome, zumindest von einem
strukturellen Gesichtspunkt aus, stellt die Verwendung kurzkettiger o, o-Alkyl-
Funktionen dar. Methylen-verbriickte Systeme zeigten hierbei schon mehrfach
hervorragende Komplexierungseigenschaften gegentber kleinen Molekdlen. Die Lewis-
aciden Atome sind zwar nicht starr fixiert, jedoch bleibt ihr Abstand zueinander auch bei
einer moglichen Rotation stets gleich. Uhl et al. gelang die Synthese des Methylen-
verbriickten Bisalans B4.['7] Dieses verwendeten sie, um Azid- ([B4:Ns]") und Acetat-
Anionen ([B4-OAc]") unter der Bildung von sechsgliedrigen Heterocyclen chelatisierend
zu komplexieren.'8 Auch die Wirt-Gast-Addukte des Bisalans mit Nitrat- und Nitrit-
lonen konnten sie in diesem Zusammenhang realisieren, sodass B4 bereits fur diverse
kleine Gastmolekiile als Rezeptorsystem diente.*!

—|_ ~
—- 5/[\6 Me §,Me \/I/\II\\I\/
I\\I_N_I:\I o0 Me,,S 'IO\\S Me Me/,s,' é\\Me
RirAl_AIYR RinA AIYR Me> 31l SH=Cl MeF i SH=Me
R > YR vy Cl Cl Cl Cl
[B4sN;|~ [B4sOAc|” B5.DMSO B6ePyra

R= CH(SIMG3)2

Abbildung 2.2: Beispiele fiir Methylen-verbriickte, zweizéhnige Poly-Lewis-Sduren, dargestellt von Uhl et al. (B4)
bzw. von Kuivila und Zubieta (B5/B6).



Kuivila und Zubieta stellten ebenfalls Methylen-verbrickte Poly-Lewis-Sauren dar,
wobei sie Lewis-saure Zinn-Einheiten verwendeten. Die Zinnatome sind dabei durch eine
unterschiedliche Anzahl von Methyl- und Chlorid-Substituenten funktionalisiert, sodass
sie auf dieser Basis eine breite Palette verschiedener Wirtsysteme synthetisierten, von
denen zwei (B5 und B6) in Abbildung 2.2 dargestellt sind. Anhand der Addukte mit
Dimethylsulfoxid (B5-DMSO) und Pyrazin (B6-Pyra) konnten sie zeigen, dass sich die
Bisstannane fiir die Komplexierung neutraler Gaste eignen.?>?1 Dabei gelang ihnen auch
die Bindung von jeweils zwei Molekiilen DMSO bzw. Pyrazin mit einem Aquivalent
ihrer S&ure.

Eine Steigerung der Anzahl der Lewis-aciden Funktionen in einem Molekil erreichten
Jurkschat et al., mittels dreifacher Funktionalisierung von Chloroform mit Zinn-Einheiten
wodurch sie die tridentaten Vertreter B7 erhielten, die eine Verbriickung tber ein
gemeinsames Methin-Kohlenstoffatom aufweisen.[?2  Auch sie konnten durch
verschiedene Halogenierungsgrade der Zinnatome ein ganzes Spektrum &hnlicher
dreizahniger Wirtsysteme beschreiben. Im Fall der Spezies B7 belegten sie
Komplexierungen von Fluorid- und Chlorid-Anionen, welche chelatisierend von zwei der
drei Lewis-aciden Funktionalitdten gebunden werden.

Et;N  NEt Me 1
Ph4,anSn\rSanPh4,n Clingy  pCl F”'B/O\B“‘F
SnX,Ph,_, CIY A7 FY\_/F
B7 B8+2NEt; [B9e OMe|~
X=Cl1I
n=1,2

Abbildung 2.3: Literaturbeispiele fir eine tridentate, Methin-verbrickte Poly-Lewis-Séure (B7) sowie zweier
Komplexe Ethylen-verbriickten Vertreter mit neutralen Amin- (B8-2NEts) oder anionischen
Methanolat-Gésten ([B9-OMe]").

Das Konzept der Verwendung von einfachen o, o-Alkyl-Gruppen als Grundgerist wurde

auch auf 1,2-Ethylen-verbriickte Derivate tbertragen. Diese Molekule weisen zwar keine

Prékoordination ihrer Lewis-aciden Einheiten auf, allerdings ist die Rotation um die C—

C-Einfachbindung bei kleinen Substituenten leicht moglich, sodass auch hier chelati-

sierende Bindungen von Lewis-basischen Gasten auftreten kdnnen. Als eine der ersten

Poly-Lewis-Sduren (berhaupt stellten Holliday und Massey im Jahr 1960 das 1,2-

Bis(dichlorboryl)ethan dar.!?®] Zun4chst wiesen sie adduktbildende Eigenschaften dieser

Verbindung gegentber Triethylamin nach (B8-2NEts). In spateren Arbeiten erweiterten

Shriver und Biallas die Anzahl der koordinierenden Géste um einige weitere neutrale

Molekiile mit donierenden Sauerstoffatomen (z. B. Me2O, THF). Zusétzlich stellten sie

das vergleichbare fluorierte Derivat B9 dar, mit dem ihnen, zusétzlich zu den 1:2-

Addukten, die zweifache Koordination von Methanolat-lonen in Form eines 1:1-Addukts

gelang ([B9-OMe]").[4



In ihrer Flexibilitat und Ausrichtung zueinander etwas starker eingeschrénkt als bei den
Ethylen-verbriickten Spezies sind Lewis-aciden Funktionalitdten, wenn sie in cyclische
Alkyl-Systeme eingebaut sind — hier kdnnen die Poly-Lewis-Sduren auch als Hetero-
cycloalkane beschrieben werden. Dabei besitzen die cyclischen Derivate hohe
strukturelle Ahnlichkeiten zu den Eingangs beschriebenen Kronenethern. Auch auf
diesem Gebiet leisteten Jurkschat et al. einen wichtigen Beitrag in Form der 1,5,9-Tri-
stannacyclododecane.?® Exemplarisch ist hier das Derivat mit Methyl- sowie Chlorid-
Substituenten aufgefuhrt, welches ein Chlorid-Anion durch alle Zinnatome dreifach zu
komplexieren vermag ([B10-ClI]7). Hier zeigt sich deutlich das invers-kronenetherartige
Strukturmotiv, konnte man B10 doch als saures [12]Krone-3-System beschreiben. Ein
weiteres Beispiel fiir cyclische Poly-Lewis-Sduren ist der 14-gliedrige Heterocyclus mit
zwei Dibromgermanyl-Funktionen (B11) von Takeuchi.[?¢]

Br Br
- G CF
F3C>L 3 CF,
He /o
F.C Hg \f 3
3 Hg
Cl 3¢ hg A-cF
Sn\/\/Sn Ge\: ng CF33
Br Br F3C CF3
[B10+CI]™ B11 B12

Abbildung 2.4: Cyclische Poly-Lewis-S&uren von Jurkschat et al. ([B10-CI]"), Takeuchi et al (B11). und der
Arbeitsgruppe um Shur (B12).

Die Arbeitsgruppe von Shur erweiterte das Konzept der Heterocycloalkane, indem sie die
organischen Ringglieder, welche das Rickgrat bilden, mit Trifluormethyl-Gruppen
funktionalisierten (B12).?"! Somit bedingt ihr Grundgeriist nicht nur eine raumliche
Fixierung in einer planaren Anordnung durch die verbriickenden Ci-Fragmente, sondern
es besitzt gleichzeitig auch, aufgrund der fluorierten Gruppen, einen elektroziehenden
Charakter. Das von ihnen hergestellte Mercuracyclodecan B12 verwendeten sie zur
Komplexierung zweier Chlorid-Anionen, wobei diese sich ober und unterhalb der
Ringebene anordnen und eine «°(Hgs)-Koordination durch die Quecksilberatome
aufweisen.

2.3 Lewis-acide funktionalisierte Aromaten

Eine andere, elegante Methode, zwei oder mehr Lewis-acide Atome zu verknlpfen ist
uber aromatische Systeme, die ein starres Rickgrat bilden, gegeben. Im (strukturell)
einfachsten Fall wird dies durch eine mehrfache Metallierung von Benzolderivaten
erreicht (vgl. B13 bis B15). Jutzi und Mitarbeiter funktionalisierten eine zentrale
Benzoleinheit zwei- und dreifach mit Dimethylgallyl-Resten (B13), wodurch sie eine
definierte geometrische Ausrichtung von bis zu drei Lewis-aciden Einheiten erzielten.[?®!
Funktionalisierungen des Benzols in 1,2-Position mit (Halb-)Metallen fiihrten zu
diversen vergleichbaren und gleichzeitig hochreaktiven Poly-Lewis-Sauren. Als Beispiel
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dafr ist hier das Silicium-substituierte Derivat B15 gezeigt, welches zur chelatisierenden
Komplexierung von Fluorid-lonen ([B15-F]") verwendet wurde.?®] Gabbai et al. setzten
ein Tetrafluorbenzol als Riickgrat ein, welches sie mit Quecksilberatomen funktionali-
sierten.3% Analog zu B12 wird auch bei B14 eine Ausrichtung der Lewis-aciden Atome
bei gleichzeitiger Verringerung der Elektronendichte an ebendiesen Quecksilberatomen
durch das Gerst bewirkt. Die Poly-Lewis-Saure B14 fungiert dabei als Wirtmolekul fur
Acetonitril (B14-MeCN) und dartiber hinaus auch fur weitere kleine Gastmolekiile (z. B.
Benzaldehyd, Propylenoxid).

I
Il -
N F F |

GaMe, SN PhA’-."F\ TaPh

Cl-Hg Hg-ClI SiSi |
& EANEN OGNS
R GaMe
2 F4 }|3

R =H; GaMe,

B13 B14eMeCN [B15F]~ B16

F F

B H H
' QF Ho Tl NC

Hg Hg o o N
F v F Me,B  BMe, Mes,B 4 BMes,
e i
Sy o O

|
H)\CH3

B17.0C2H4 [Bls'H]_ B19.N2H4

Abbildung 2.5: Poly-Lewis-S&uren Basis aromatischer Systeme. Neben den Benzol-verbriickten Vertretern B13 bis
B15, wurden auch komplexere Molekiile wie Naphthalin (B17) und Biphenylen (B18) oder cyclische
Systeme verwendet (B19)

Neben den einfachen Grundgeristen, welche aus einem Benzolring bestehen, konnte auch
eine Verknupfung zweier Borane durch zwei Benzolringe beschrieben werden. Die
erhaltene Verbindung B16 kann auch als Bora-Anthracen betitelt werden und eignet sich
aufgrund der Bor-Funktionen in Position neun und zehn zur Komplexierung von
Distickstoffbasen wie Phthalazin.*! Dabei kann B16 alternativ, ebenso wie B17 als
cyclisches, Phenyl-verbriicktes Wirtsystem beschrieben werden.®? Die Anordnung von
drei Quecksilberatomen in einem Heterocyclus (B17) mit sehr kurzen Abstanden
zueinander ermoglicht eine chelatisierende Koordination des Sauerstoffatoms von
Acetaldehyd, wobei die der Art Komplexierung stark an einen x*(Hgs)-Koordinations-
mechanismus erinnert (B17-OC2H4). Dariiber hinaus bildet der Mercura-Heterocyclus
B17 auch Addukte mit diversen weiteren Ketonen unter der Ausbildung vergleichbarer
Strukturmotive.

Eine groliere Varianz der Absténde der gerichteten Lewis-sauren Atome kann durch die
Modifikation der (halb-)metallierten aromatischen Grundgeruste erzielt werden. So
konnten auch auf Basis von Naphthalin oder Biphenylen bereits Wirtsysteme verwirklicht
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werden, welche sich in der Wirt-Gast-Chemie bewéhrten. Das 1,8-Diboranaphathalin
(B18) von Katz erlangte als ,,Hydridschwamm® grofle Beriihmtheit, wobei es seinen
Namen den Uberraschend stabilen Komplexen mit Hydrid-lonen verdankt ([B18-H]").]
Aufgrund des groReren Abstands der Boratome im Vergleich zum ,,Hydridschwamm® ist
das Biphenylen-Derivat B19 in der Lage, mit Hydrazin ein Addukt zu bilden, welches
erstaunlicherweise sogar stabil gegen Hydrolyse und Oxidation ist.*l Unter Zufuhr
thermischer Energie kann das Addukt allerdings Benzaldehyd zu Benzaldehyd-Hydrazon
umwandeln, sodass eine katalytische Ubertragung von Hydrazin unter Bildung der freien
Séure berichtet wurde.

2.4 Lewis-acide funktionalisierte Spacer

Wie zuvor beschrieben, ist ein definierter Abstand der Lewis-aciden Atome fiir die
selektive Bindung von kleinen Gastmolekiilen ein elementarer Faktor. Aus diesem Grund
wurden in der Vergangenheit erhebliche Anstrengungen in Bezug auf die Synthese von
Grundgerusten unternommen, um die Bandbreite an Abstdnden von Lewis-sauren
Funktionen zu erhohen.®®l Im Zuge dessen dienen haufig bekannte Molekiile, mit
gerichteten substituierbaren Funktionen als zentraler Baustein. Diese werden oftmals um
organische Spacer-Einheiten, wie beispielsweise Alkinyl-Reste erweitert, welche
aufgrund des zentralen Molekils, eine definierte rdumliche Ausrichtung aufweisen.
Gleichzeitig sollten die Spacer-Gruppen leicht durch diverse Metallierungsreaktionen mit
Lewis-aciden Atomen funktionalisiert werden kdnnen. Wie erwéhnt, finden hier Alkinyl-
Gruppen haufig Verwendung, da ihre Chemie —oder genauer — ihre Einfiihrung an
organische Substrate durch Kupplungsreaktionen sowie die Substitution des aciden,
terminalen Protons durch (Halb-)Metalle gut bekannt ist. Gleichzeitig besitzen sie durch
die C-C-Dreifachbindung verhéaltnisméaRig starre Eigenschaften, sodass hierdurch rigide
Grundgeruste aufgebaut werden konnen. Auch auf diesem Gebiet dient zundchst ein
Benzol-basiertes Derivat als erstes Beispiel. Mittels dreifacher Funktionalisierung durch
Alkinyl-Spacer Gruppen und anschlieBender Substitution mit Methylquecksilber-Resten
konnte das sternartige Molekiil B20 dargestellt werden, welches zwar Uber fixierte Lewis-
acide Gruppen verfiigt, diese allerdings nicht dieselbe Orientierung aufweisen. 6]
N
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Abbildung 2.6: Beispiele fir Poly-Lewis-Séuren mit starren, metallierten Alkinyl-Einheiten im Grundgerist.



Eine parallele Ausrichtung von zwei Alkinyl-Einheiten kann beispielsweise durch die
Verwendung 1,8-substituierter Anthracene als Grundbausteine erreicht werden. In den
letzten Jahren konnten auf diesem Gebiet von Mitzel und Mitarbeitern eine gro3e Anzahl
diverser Wirtsysteme unter der Verwendung verschiedenster Lewis-acider Gruppen
realisiert werden (B21, B22). Als besonders interessant stellte sich das zweifach
Diphenylboryl-substituierte Derivat B22 aufgrund seiner hochinteressanten Wirt-Gast-
Chemie heraus.Bl Dieses Rezeptormolekiil bewahrte sich in Experimenten zur
Adduktbildung, etwa mit Pyrimidin, wobei eine zweifache Komplexierung des Gasts
beobachtet wurde (B22-Pyri). Im Gegensatz dazu konnte bei der Verwendung von 3,3'-
Bipyridin als Gast keine vergleichbare 1:1-Adduktbildung nachgewiesen werden, was in
diesem Fall ein selektives Komplexierungsverhalten abhéngig vom Abstand der beiden
donierenden Atome zueinander unterstreicht. Auch mit N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
1,2-diamin wurde die 1:1-Adduktbildung belegt, wobei diese mit einer Aufweitung des
Bor-+-Bor-Abstands um fast ein Angstrém einhergeht.

Die Maglichkeiten, welche sich bei Verwendung von Spacer-Einheiten (im Speziellen
bei Co-Einheiten) ergeben, sind aber nicht nur auf rigide, Alkinyl-verbriickte Systeme
beschrankt. Durch Reduktion werden die Ethinyl-Einheiten in Vinylen- oder gesattigte
Ethylen-Funktionen Uberfuhrt. Auf sehr elegante Weise kann dies durch Hydro-
metallierungsreaktionen erreicht werden, wobei die Reduktion mit einer Lewis-aciden
Funktionalisierung Kkorreliert. In den entsprechenden Poly-Lewis-S&uren kann der
Abstand der Lewis-aciden Atome leicht unter geringem Energieaufwand in einem
gewissen Bereich variieren. Auch hier dienten 1,8-Diethinylanthracene bereits als
Grundgeruste. Durch Hydrogallierung, Hydrosilylierung oder Hydroborierung mit
geeigneten Reagenzien wurde ein beachtliches Spektrum unterschiedlicher
(semi-)flexibler Wirtsysteme (B23) dargestellt, die teilweise tiber hoch acide Boryl- oder
Gallyl-Funktionen verfiigen.8!

: t
[Rv] [R'] Me381 | M Bu2 AltBuz Al’Bu2
[R] N Z [R] Me;Si A - SiMe;
OOO | Me;SiT 2 SiMe;,
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Me3Si MtBUZ Al BU2 Al BU2

R=H; R'= SiClj, M = Al, Ga
B(C¢Fs),
R = GaCl,; R' = SiMe;
B23 B24 B2S

Abbildung 2.7: Flexible Grundkdrper dargestellt von Mitzel et al. (B23) und der Arbeitsgruppe Uhl (B24, B25).

Auf den Gebieten der Hydrogallierung und Hydroaluminierung machte sich in den letzten
beiden Jahrzenten vor allem die Arbeitsgruppe um Werner Uhl einen Namen. Durch die
Verwendung von Trimethylsilyl-geschiitzen Alkinyl-Gruppen erfolgt eine regioselektive
Addition des Metallhydrids auch ohne den Einsatz eines Katalysators. Exemplarisch fur
die Vielzahl dargestellter Systeme sind hier die hydroaluminierten bzw. -gallierten zwei-
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(B24) und vierzihnigen Vertreter (B25) abgebildet.*®) Das bidentate-Derivat B24 kann
in Folgereaktionen trimerisiert werden, wobei durch Kondensation und Freisetzung von
M'Bus Kafigstrukturen ausgebildet werden, in denen zwei Metallatome jeweils dreifach
verbrickt sind.

2.5 Substituierte Silane und Trisilacyclohexane als Rickgrat

Alternativ bieten verschiedene Silane einen hochinteressanten Baustein beim Aufbau von
Grundgerusten fur Poly-Lewis-Sauren. Die Einfuhrung der vorherig beschriebenen
Spacer-Gruppen kann (ber sehr einfach durchfiihrbare Salzeliminierungsreaktionen der
Chlorsilane mit Organogrignard- oder -lithiumverbindungen erfolgen. Hierbei kann auch
eine monoatomare Verknupfung mehrerer Spacer-Einheiten ber ein zentrales
Siliciumatom leicht realisiert werden, was sich bei reinen Kohlenwasserstoff-Geriisten
sehr viel aufwendiger gestaltet. Durch die Verbriickung zweier Alkinyl-Einheiten tber
ein zentrales Siliciumatom sowie anschlieRender Alkan-Eliminierungsreaktion konnten
Mitzel et al. in einer zweistufigen Synthese das Bis-Gallyl-Wirtsystem B26 darstellen.[ ]
Dieses bildet 1:1-Addukte mit Bispyridinen (BisPy), welche alle einen vergleichbaren
Abstand (~ 8A) der Stickstoffatome aufweisen, sodass chelatisierende
Komplexierungsmotvie vergleichbar zu B26-BisPy mehrfach nachgewiesen wurden.
Gleichartige Adduktbildungen mit diversen Distickstoffbasen (z.B. TMEDA, Nikotin,
4,4'-Bipyridin), die kurzere intramolekulare Abstande der beiden Stickstoffatome
zueinander aufweisen, konnten nicht beobachtet werden, sodass fiir dieses Wirtsystem
eine beeindruckende Selektivitat zu Tage tritt.

Me Me
1G.\/N X
y a SiF GaR, [M]
/ Phine >  RyGa GaR, N\
Ph281 || R' 1\¢\ |||| ||
AN SiF; 4 :
/ I SiMe, | FSi
Ga . | Me,Si \//"/SlMez s
M N R = (CH),SiF;, [M] = AlMe,,
Ph R = Me, Et GaMe,
B26+BisPy B27 B28 B29

Abbildung 2.8: Verschiedene Vertreter fiir Poly-Lewis-S&uren, die funktionalisierte Siliciumatome im Rickgrat
aufweisen.
Mittels Hydrosilylierung der Ethinyl-Spacer-Funktionen und Fluorierung der terminalen
Silicium-Atome wurden ebenfalls auf Basis eines einzelnen zentralen Silicium-Atoms bi-
und tridentate, semiflexible Poly-Lewis-Séuren des Typs B27 synthetisiert.[*Yl Fir die
zweizahnige Wirtverbindung wurde die Bindung von bis zu zwei Fluorid-Anionen
nachgewiesen, wobei die Komplexierung trotz des flexiblen Rickgrats nicht
chelatisierend erfolgt. Fur die Bildung von Addukten mit neutralen Gastmolekilen
besitzen die terminalen Siliciumatome allerdings keine ausreichende Reaktivitét, sodass
hier mehrere Versuche scheiterten. Im Vergleich zu den Wirten B26 und B27 wurden in

10



der Vergangenheit auch komplexere Strukturen, welche Siliciumatome im Grundgertst
beinhalten zum Aufbau von Poly-Lewis-Sauren verwendet.[*?l Sowohl B28 als auch B29
verfigen uber Alkinyl-Spacer-Gruppen, welche durch Gallyl- oder Alanyl-Reste
funktionalisiert sind. Nachteilig ist hier, dass beide Molekiile aufgrund von mdglichen
Rotationen um die Si—C-Einfachbindungen in den Grundgerusten keinerlei raumliche
Prékoordination der Lewis-sauren Einheiten aufweisen.

Das Problem der freien Rotation um Einfachbindungen im Grundgerdist tritt bei einer
heterocyclischen Anordnung der Siliciumatome nicht mehr auf. Deshalb eignet sich das
1,3,5-Trisilacyclohexan, welches groRe strukturelle Ubereinstimmungen mit seinem rein
organischen Vorbild, dem Cyclohexan besitzt, hervorragend als Ruckgrat fir Poly-
Lewis-Sduren verschiedenster Art. Friuhe Darstellungen von Trisilacyclohexanen
beruhten dabei auf, vergleichsweise ,,gewaltsamen Methoden wie einer Pyrolyse von
Tetramethylsilan bei Temperaturen von ca. 700 C.[*¥l Dabei werden neben dem
gewiinschten sechsfach methyliertem Produkt B30 auch tber 40 weitere Nebenprodukte
in Form von diversen Silanen, aber auch reinen Kohlenwasserstoffen erhalten, sodass in
diesem Fall nicht von einer selektiven Reaktion gesprochen werden kann.

R R
S 4
o D1~ 1~ o
SiMe4 M R Sllv R + Neben- <M SI[O] +CH2C12
R produkte
B30
R =Me, CI

Abbildung 2.9: Friihe Darstellungsmethoden fur Trisilacyclohexane (B30) unter sehr harschen Bedingungen. Links:
Pyrolyse von Tetramethylsilan bei ca. 700°C; rechts: Katalytische Umsetzung elementaren Siliciums
mit Dichlormethan.

Auch die Methode einer katalytischen Umsetzung von elementarem Silicium mit

Dichlormethan bei ca. 300 °C nach Patnode und Schiessler, welche stark an das Miiller-

Rochow-Verfahren zur Darstellung von Chlorsilanen erinnert,*4 fihrt zu einer Vielzahl

verschiedener Nebenprodukte und liefert das chlorierte Trisilacyclohexan B30 (R = Cl)

entsprechend nur in geringen Ausbeuten und ist ebenfalls fur die praparative Darstellung

im Labor ungeeignet.*® Eine gezieltere Syntheseroute unter milderen Reaktions-

bedingungen und hoherer Selektivitit bezogen auf die trimere Cyclisierung wurde von

Kriner erstmals bereits im Jahr 1962 beschrieben. 6]

DI
R, Mg R -SiR___Sing:
ST ——— | siTMgal| —— R ;s'i\/
X ' \
Rl

B31 B31-Mg B32
R =Me, OMe
R' = Me, Ph, OMe
X =Cl, OMe

Schema 2.1: Fir Labormafstdbe geeignete Syntheseroute von Trisilacyclohexanen unter der Verwendung einer
Grignard-Spezies B31-Mg, die von Kriner et al. entwickelt wurde.
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Ausgehend von Alkoxy-substituierten (Chlormethyl)silanen erfolgt eine Cyclisierung
ebendieser uber die in situ Bildung einer Grignard-Spezies. Dabei flhrt der Einsatz von
Alkoxy-Gruppen (X = OMe, OEt) zu einer bevorzugten Bildung des Trimers gegentber
linearen Verbindungen oder anderen Cyclen (z.B. 1,3-Disilacyclobutan),*”] wodurch
Ausbeuten von bis zu 47% fur symmetrische Trisilacyclohexane realisiert werden
konnen. 48]

Ein besonderer Charme dieser Methode besteht durch die Bausteine vom Typ B31, dessen
Reste sich im spéteren Produkt B32 an den Siliciumatomen wiederfinden. Diese Reste
lassen sich in vorangestellten Reaktionen variieren, weshalb hier unterschiedliche
Organosilane als Ausgangssubstrate dienen.*®1 Mit Hilfe von einfachen Substitutionen
und somit verschiedenen Resten (R # R) am Edukt B31 konnen auf diesem Weg
asymmetrisch funktionalisierte Trisilacyclohexane realisiert werden, wodurch die Reste
indquivalente Positionen am Heterocyclus belegen.®™ Analog zum rein organischen
Pendant nehmen die Substituenten (R und R'; B32) entweder die axiale (ax) oder die
aquatoriale (4g) Position ein, weshalb Mischungen aus verschiedenen Regioisomeren
gebildet werden. Im all-cis-Isomer belegen die gleichen Reste jeweils die gleiche Position
am Heterocyclus (all-axial oder all-aquatorial). Beim cis-trans-Isomer hingegen treten
sie in unterschiedlichen Positionen auf, weshalb diese Derivate fiir die Anwendung als
Poly-Lewis-Sduren uninteressant sind und somit im Vorfeld vom all-cis Isomer
abgetrennt werden miussen. Die Komplexitat der Systeme soll im Folgenden an drei
Beispielen deutlich gemacht werden. Durch Verwendung eines Methyl-substituierten
Silans B31 (R = OMe, R™ = Me), Cyclisierung iber die Grignard-Route (Schema 2.1) und
anschlieBender Hydrierung oder Substitution durch eine Alkinyl-Einheit kénnen die die
1,3,5-Trimethyl-1,3,5-trisilacyclohexane B33 bzw. B34 dargestellt werden.® Beide
Vertreter werden dabei in den beschriebenen Isomerengemischen erhalten, die durch
fraktionierte Kondensation (B33) bzw. mehrmonatige Sublimation (B34) aufwendig
getrennt werden kénnen.

ax
Hax I_IIaX 1\|/[el\£}i( 1\|/[eax ax| | | |ax | |
~Si- Si- _-Si- Si~= . .
Me; Sl Sll\/ “Mejq / |v > Phéq/SI\ Yprhéq
; \~f \ ; 81\4
Meyq aq\ Phy,
B33 B34 B35

Abbildung 2.10: Beispiele fur verschiedene Trisilacyclohexan-Grundbausteine, wobei jeweils nur das relevante all-
cis-Isomer abgebildet ist. Die sterisch anspruchsvolleren Reste nehmen jeweils die &quatorialen
Positionen (4q) am Heterocyclus ein wahrend fiir die kleineren Gruppen die axiale Ausrichtung (ax)
beobachtet werden kann.

Anhand der XRD-Strukturen beider Grundbausteine lasst sich gut eine Systematik fir die

bevorzugte Position der beiden Reste an den Siliciumatomen beobachten. So belegen bei

B33 die sterisch anspruchsvolleren Methyl-Gruppen die dquatoriale Position am Hetero-

cyclus, wahrend die Wasserstoffatome in axialer Orientierung zu beobachten sind. Das

gleiche Prinzip ist auch beim Ethinyl-funktionalisierten Derivat zu beobachten. Hierbei
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besitzen allerdings die Alkinyl-Reste im Vergleich zu den Methyl-Substituenten den
groReren sterischen Anspruch, weshalb sie sich im all-cis-lIsomer von B34 alle dquatorial
ausrichten. Diese all-dquatoriale Orientierung der Alkinyl-Reste flihrt zu sehr groRen
Abstanden der terminalen Alkin-Kohlenstoffatome von 7.648(1) bis 7.849(1) A
zueinander, wodurch auch nach einer Lewis-aciden Funktionalisierung der Abstand der
reaktiven Atome entsprechend grof3 ausfallen sollte. Durch die Einfuhrung sperriger
Phenylreste vor der Cyclisierung kann das Trisilacyclohexan B35 erhalten werden, wobei
fiir die Isolierung des all-cis-Isomers aus einer 50/50-Isomerenmischung mehrwachiges,
fraktioniertes Umkristallisieren vonnoten ist.’%! Der vergroRerte sterische Anspruch der
Phenylringe gegeniiber den Methyl-Substituenten fiihrt hier zu einer gewtnschten all-
axialen Ausrichtung der Alkinyl-Einheiten (vgl. Abbildung 2.10). Die terminalen Alkin-
Kohlenstoffatome weisen bei der all-axialen Ausrichtung deutlich kiirzere Atomabsténde
von 3.754(3) bis 4.572(3) A auf als bei der all-4quatorialen Spezies B34.

Durch Umsetzungen von B35 in bereits mehrfach beschriebenen Gaseliminierungs- oder
Hydroborierungsreaktionen konnten die terminalen Alkinyl-Gruppen Lewis-acide
funktionalisiert werden. Dadurch verfiigen die starren (B36) und semiflexiblen (B37)
Derivate jeweils Uber tridentate Lewis-acide Kavitaten oberhalb der heterocyclischen
Ringebene.

Me\sli:\Si,Me
e |
T e R
Ph,sg"'VSi- Ph Ph/Si~¢Si~Ph Me—Si~| |VSi‘Me
Si‘/ Si‘, Si
; Ph ; Ph ; l\\/Ie
R = Me, Et [B] = B(Cg4Fs),
B36 B37 B38

Abbildung 2.11: Verschiedene Beispiele fur Trisilacyclohexan-basierte Poly-Lewis-Sauren von Mitzel et al.

Ein besonders Interessanter Vertreter basierend auf Trisilacyclohexanen ist die
kafigartige Verbindung B38.°Y Diese wird durch dreifache Lithiierung der Triethinyl-
Spezies B34 und anschlieBende Salzeliminierung mit Phenylquecksilberbromid
dargestellt, wobei spontaner eine Dimerisierung unter Eliminierung von Diphenyl-
quecksilber erfolgt. Hierbei ist fur die Ausbildung der Ké&figstruktur eine Inversion des
Heterocyclus zur all-axialen Orientierung der Alkinyl-Reste noétig, sodass hier der
Energiegewinn aus der Bildung der homoleptischen Quecksilberorganyle die unglinstige
Sterik Uberkompensiert. Ein vergleichbares Verhalten wird bereits im Festkorper des
lithiierten Zwischenprodukts gefunden. Auch hier bilden die lithiierten Alkinyl-Gruppen
verbriickende Motive aus, sodass die sterisch unginstigere Ausrichtung dennoch
bevorzugt wird.
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3 Motivation und Aufgabenstellung

Auch wenn in der jlngeren Vergangenheit einige Arbeiten zu Synthesen und
Anwendungen von Lewis-aciden Wirtsystemen verdffentlicht wurden, so ist dieser
Bereich der Wirt-Gast-Chemie immer noch vergleichsweise unterreprésentiert. Bis auf
wenige Ausnahmen beschrénken sich die Arbeiten auf bidentate Systeme. Einige der drei-
und mehrzéhnigen Ausnahmen bedienen sich dabei schwach acider Halogen-Silyl-
Funktionen, deren Eignung als Wirtsysteme fiir neutrale Lewis-Basen bislang — nach
unserem Wissen — nicht erzielt bzw. nachgewiesen werden konnte. Somit ist die
Stichprobe an Poly-Lewis-Sauren mit einer Vielzahl (> 3) an Funktionen, welche dartiber
hinaus eine hohe Aciditat aufweisen, noch kleiner. Griinde hierfir sind vermutlich unter
anderem in den hohen Anforderungen an das organische Grundgerist zu suchen. Dies
sollte Uber keine Donoratome verfligen sowie durch (Halb-)Metalle vielfach funktiona-
lisierbar sein und idealerweise eine Prakoordination der Lewis-aciden Atome vorgeben.
Sowohl die Synthesen derartiger Geruste als auch die Handhabung der teilweise stark
empfindlichen, mehrfach funktionalisierten Organo(halb-)metallverbindungen stellen
hohe Hirden in der Synthese und Charakterisierung der Poly-Lewis-S&uren dar.

Auf Basis diverser Grundgeruste, die Siliciumatome aufweisen konnten bereits einige
Poly-Lewis-Sauren beschrieben werden (vgl. Abbildung 2.8; Abbildung 2.11).140-42501
Interessanterweise sind bei dieser Form des Rickgrats, Vertreter, die Uber Lewis-acide
Boryl-Substituenten verfugen in der Literatur rar gesat — vollstandig rigide Spezies sucht
man bislang vergebens.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen auf Basis von 1,3,5-Trisilacyclohexanen, welche bereits
erfolgreich fur die Darstellungen von tridentaten Wirtsystemen verwendet wurden,
hexadentate Poly-Lewis-Sauren der Struktur C1 dargestellt und charakterisiert werden.

LSVI/] LSI r\‘ LS , r\‘ LS
1
9/81\,9\//81\2 : \\\\ Sl
LS ; ?I Ls; LS
[
|
LS v = C,-Spacer-
C1 C2 Einheit

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des 1,3,5-Trisilacyclohexans, welches einen Grundbaustein dieser Arbeit
darstellen soll, sowie des entsprechenden Dimethylsilans, das als Modellsystem dient.
Die Verwendung verschiedener Spacer-Funktionen (Ethinyl, Ethyl) soll sowohl zu
flexiblen als starren Gertsten fiihren, welche im Anschluss die Basis fur Poly-Lewis-
Sauren bilden. Zur Substitution durch Lewis-acide-Gruppen werden verschiedene
Methoden der Funktionalisierung der Spacer-Einheiten angewendet, wobei die
Einfihrung von Boryl-Resten eine zentrale Rolle spielt. Die Cz-symmetrischen Systeme
verfligen somit Uber eine Vielzahl an denkbaren Lewis-aciden Kavititen, was fur die
selektive Komplexierung von Lewis-basischen Gésten verschiedener Grolle von
erheblichem Charme sei kann. Allerdings ist ihre Synthese mit hohem préparativem
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Aufwand verbunden und zudem bergen sechsfache Funktionalisierungen weitere
Schwierigkeiten. Diese mussen hochselektiv sowie in nahezu quantitativen Ausbeuten
verlaufen mussen, um untrennbare Produktgemische zu vermeiden. Deshalb werden alle
Reaktionen zur Lewis-aciden Funktionalisierung des Systems vorher an
Modellverbindungen genau studiert und ggf. Reaktionsbedingungen angepasst oder
optimiert.

Als Referenz bzw. Modell-Spezies fur diese hochkomplexen Systeme dienen einfacher
zugangliche Dimethylsilane (C2). Diese sollten chemisch gesehen sehr nahe mit den
Trisilacyclohexanen verwandt sein, weshalb hier vergleichbare Reaktivitdten an den
Spacer-Einheiten erwartet werden kénnen. In diesem Zuge soll auch die Verknipfung
von drei Spacer-Gruppen tber ein Siliciumatom zum Aufbau von tridentaten, gerichteten
Poly-Lewis-Sduren erzielt werden, um die Eigenschaften der Wirtsysteme bei steigender
Zahl Lewis-acider Funktionen genauer studieren zu konnen. In der jungeren
Vergangenheit wurden von uns bereits verschiedene Poly-Lewis-Séuren, welche eine
Verbrickung von zwei oder drei Spacer-Einheiten Uber ein zentrales Siliciumatom als
Strukturmotiv innehaben, vorgestellt. Aufbauend auf diesen Arbeiten sollen neue
Systeme entwickelt werden, die sowohl eine hohe Lewis-Aciditdt als auch sehr gute
Loslichkeitseigenschaften vereinen. Aufgrund der Anforderungen an die Reaktivitét der
Wirtsysteme gegeniiber neutralen Gastmolekilen sollen hierbei unter anderem
Synthesestrategien entwickelt werden, nach denen Boryl-Reste als Lewis-acide Gruppen
eingefuhrt werden konnen. Schlussendlich sollen sowohl die Modellsysteme als auch die
Trisilacylohexan-Derivate in Wirt-Gast-Experimenten auf ihre Eignung als Wirt-Spezies
gegenuber neutralen Lewis-basischen Gdsten getestet werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Synthesen sowie Charakterisierungen diverser neuer bi-,
tri- und hexadentater Poly-Lewis-Sauren, welche Uber Siliciumatome als Teil ihres
Rickgrats verflgen, diskutiert. Weiterhin soll ein Augenmerk auf die Anwendung der
Rezeptorsysteme in Wirt-Gast-Experimenten gelegt werden. In diesem Zusammenhang
zeigen vor allem die Modellsysteme ein hochinteressantes VVerhalten gegeniiber neutralen
Gastmolekiilen. Zunéchst werden sowohl die Synthese als auch die angesprochene Wirt-
Gast-Chemie der verschiedenen Modellsysteme thematisiert. Hier konnten einige neue
Syntheserouten entwickelt werden, nach denen bi- und tridentate Silicium-basierte Poly-
Lewis-Sauren mit starrem sowie flexiblem Rickgrat dargestellt wurden. Im Anschluss
erfolgt die Beschreibung der Ubertragung auf das komplexe System des
Trisilacyclohexans. Dadurch konnten diverse Molekile generiert werden, die sechs
Lewis-acide Atome in einem Molekdl vereinen.

Da viele der Ergebnisse Bestandteil von Manuskripten sind, welche in naher Zukunft zur
Veroffentlichung vorgesehen sind, erfolgt im folgenden Kapitel nur eine Ubersicht tiber
die Ergebnisse. Eine detaillierte Beschreibung zu den Synthesen sowie Informationen zu
den Verbindungen sind in den Publikationen bzw. Manuskripten, welche dem Anhang zu
entnehmen sind, aufgefihrt.
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41 Bi- wund tridentate Boryl-Poly-Lewis-Sauren auf Basis von
Methylsilanen

Wie eingangs erwéhnt, stellen Methylsilane exzellente Modellsysteme zur ndheren
Beleuchtung der Chemie des 1,3,5-Trisilacyclohexans dar. Mithilfe dieser, einfacher
zuganglichen Silane wurden die Bedingungen verschiedener Reaktionen wie
Eliminierungen oder Substitutionen studiert und gegebenfalls hinsichtlich der selektiven
Produktbildung und Ausbeuten optimiert. Hierdurch konnten bi- und tridentate Systeme
sowohl mit starrem als auch flexiblem Ruckgrat erhalten werden. In diesem Kapitel
werden Vertreter mit terminalen, Lewis-aciden Boratomen vorgestellt, welche auf
unterschiedliche Weise dargestellt wurden.

Fur die Synthese des starren Grundgerists wurden nach modifizierten
Literaturvorschriften Ethinyl-Funktionen, die als Spacer-Einheiten dienen, eingefiihrt.[*]
Die Umsetzungen der Di- und Trichlormethylsilane 1 und 2 mit
Ethinylmagnesiumbromid liefern die entsprechenden Ethinylsilane 3 und 4 als leicht
flichtige Flussigkeiten, wobei das Ldsungsmittel destillativ nicht vollstandig entfernt
werden konnte. Da dies bei der Folgereaktion nicht nachteilig wirkt, wurden im Hinblick
auf die Vermeidung groRBer Ausbeuteverluste Kkeine weiteren aufwendigen
Aufreinigungsschritte unternommen und die entsprechenden Ethinylsilane als THF-
Losungen eingesetzt.
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Schema 4.1: Darstellung von Silicium-basierten starren bi- und tridentaten Grundgeriisten durch Umsetzungen von
Methylchlorsilanen mit Ethinylmagnesiumbromid-L&sung und anschlielende terminale Stannylierung.
Die stannylierten Spezies 5 und 6 werden durch Zinn-Bor-Austausch Reaktionen in Poly-Lewis-S&uren
7 und 8 Uberfihrt.

Zur terminalen Stannylierung der Alkinyl-Funktionen wurden die Ethinylsilane 3 und 4
im  Folgenden mit Dimethylaminotrimethylstannan umgesetzt. Die Amin-

Eliminierungsreaktion liefert dabei die stannylierten Prékursor-Verbindungen fir bi- und
tridentate Poly-Lewis-S&uren 5 und 6 in hervorragenden Ausbeuten (5: 86 % bzw. 6:
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98 %) im Multi-Gramm-Malstab, wobei alle Verunreinigungen sehr leicht durch
Anlegen von Vakuum entfernt und die Produkte als farblose Riickstande erhalten wurden.
Neben dem Nachweis®? bzw. der Charakterisierung der stannylierten Silane durch
Multikern-NMR-Spektroskopie konnte die Substitution fir das dreizdhnige Derivat 6
zusatzlich durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse belegt werden.

Abbildung 4.1: Molekilstruktur von Tris[(trimethylstannyl)etinylJmethylsilan (6) im Einkristall.

Die Festkorperstruktur von 6 verdeutlicht den Erhalt der Alkinyl-Einheiten und somit der
Rigiditat des Grundgerists nach der Stannylierung, was sich in geringfugigen
Abweichungen der Si—C=C- bzw. Sn—C=C-Winkel von der Linearitat widerspiegelt. Dies
und die nahezu ideal tetraedrische Koordinationsumgebung des zentralen Siliciumatoms
fiihren zu relativ groRen Abstanden von 8.329(1) A bis 8.457(1) A der terminalen Zinn-
Atome zueinander.

Mittels der Anwendung der Zinn-Bor-Austauschreaktion konnten in jlingster
Vergangenheit durch Mitzel et al. bereits Darstellungen diverser Poly-Lewis-S&uren
beschrieben werden.™ Das Reaktionsprinzip der Eliminierung eines terminalen Stannyl-
Rests als Trimethylchlorstannan und Einfiihrung eines Boryl-Substituenten wurde hier
auf die starren Ethinylsilane tbertragen. Dabei wurden zunéchst erniichternde Ergebnisse
in Umsetzungen des bidentaten Prakursors 5 in Anlehnung an die Literatur mit
Diphenylchlorboran,"! Bis(pentafluorphenyl)chlorborant®! sowie Dimethylbromboran
erhalten. So resultierten diese Reaktionen stets in untrennbaren Produktgemischen statt
einer selektiven Substitution. Auch Versuche unter thermodynamischer Kontrolle oder
der Einsatz von Phosphan-Addukten der entsprechenden Halogenboranel®*! fiihrte nicht
zu den erwiinschten Ergebnissen. Vermutlich kommt hier die recht hohe Lewis-Aciditat
der eingesetzten Borane zum Tragen, welche zu Nebenreaktionen flhren. Schlussendlich
fuhrte die Verwendung des 2-Chlorbenzo[d][1,3,2]dioxaborols zur anvisierten
Substitutionsreaktion. Die starren, bi- und tridentaten Poly-Lewis-S&uren 7 und 8 wurden
durch Umkristallisation bei —30 °C als farblose Feststoffe in sehr guten Ausbeuten (7:
94 %; 8: 82 %) erhalten. Die Produkte sowie deren Reinheit konnten durch Multikern-
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NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse nachgewiesen werden. Hierbei sind die
Signale in den 'B-NMR-Spektren von 7 und 8 bei einer chemischen Verschiebung von
23 ppm zu beobachten, was im Bereich flr derartige, dreifach koordinierte Alkoxyborane
liegt und somit den freien Poly-Lewis-Sauren zugeordnet werden kann.%®! Dariiber
hinaus wurden von beiden Wirtsystemen geeignete Einkristalle erhalten, sodass die
Aufklarung der Molekilstrukturen im Festkorper erfolgte. Im zweizdhnigen System
bilden die beiden Boryl-Reste eine Lewis-acide ,,Zange“ mit einem B--B-Abstand
zwischen den Lewis-aciden Funktionen von 6.949(3) A aus. Dieser ist deutlich geringer
als bei einer starren Digallyl-substituierten Bis-Lewis-Sdure auf dem gleichen
Grundgerust, die im Addukt mit Pyridin einen Abstand der Lewis-aciden Atome von 8.2
A zueinander zeigt.[*Cl Somit handelt es sich bei 7 um ein Lewis-saures Wirtsystem fiir
kleinere Gastmolekdile. In der Molekulstruktur von 8 lasst sich eine schalenartige
Ausrichtung der drei Boratome beobachten, wobei ihr Abstand (d(B---B) = 7.013(2) bis
7.306(2) A) vergleichbar mit dem bereits beschriebenen Abstand des zweizahnigen
Vertreters 7 ist. Weiterhin ist im Vergleich von 8 zur stannylierten Préakursor-Verbindung
6 eine deutliche Verkirzung der Abstande der (Halb-)Metallatome (Sn, B) an den
Alkinen zueinander und eine Stauchung der =C-Si—-C=-Winkel am zentralen
Siliciumatom zu beobachten.

Abbildung 4.2: Molekilstrukturen von Bis(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-yl)ethinyl)dimethylsilan (7; links) und
Tris(benzo[d][1,3,2]-dioxaborol-2-yl)ethinyl)dimethylsilan (8; rechts) im Einkristall.

Zum Aufbau flexibler Systeme auf Basis von Methylsilanen wurden Hydrometallierungs-

reaktionen angewendet. Dabei addieren die eingesetzten Metallhydride an ungesattigte

C—C-Bindungen unter Reduktion der Kohlenstoffatome ebendieser Bindungen. Der
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besondere Charme dieses Reaktionstyps in Bezug auf die Synthese flexibler Poly-Lewis-
Séuren besteht in der gleichzeitigen Flexibilisierung und Lewis-aciden
Funktionalisierung der Spacer-Einheiten des Grundkoérpers. Im Falle von Hydro-
borierungsreaktionen konnen teilweise auch bei unkatalysierten Reaktionen
regioselektive Produkte beobachtet werden.581 Ein hierzu haufig verwendetes Reagenz
ist das Piers'-Boran, welches zu Anti-Markovnikov-Additionen des Boryl-Rests an
ungesattigten Substraten eingesetzt wird.®”l In Umsetzungen der Ethinyl 3- und
Vinylsilane 9 konnte diese regioselektive Addition jedoch nicht beobachtet werden.
Vermutlich kommt hier der sogenannte p-Si-Effekt zum Tragen, wodurch eine
Hydroborierung in s-Position zum Siliciumatom energetisch ungiinstiger wird.l8 Dieser
Effekt steht in Konkurrenz zu dem sterischen Effekt des Borans, wobei die Repulsion
durch den geringen sterischen Anspruch des Methylsilans mutmaRlich abgeschwécht
wird. Negativ auf die regioselektive Darstellung der g-substituierten Produkte wirkt sich
zusétzlich aus, dass die erhaltenen Verbindungen mit Bis(pentafluorphenyl)boryl-Resten
zu Re-Hydroborierungen neigen. So lagern die -hydroborierten Silane im Gleichgewicht
anteilig zum thermodynamisch gunstigeren, a-substituierten Produkt um, was zu
Gemischen verschiedener Regioisomeren fiihrt.

Ein weiteres, vor allem in der organischen Chemie sehr verbreitetes Hydroborierungs-
reagenz ist 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN). Der hohe sterische Anspruch des Cyclo-
octadiylrings am Boratom bewirkt eine exklusive Addition an Vinyl-Gruppen nach einer
Anti-Markovnikov-Orientierung. Im Vergleich zu vielen anderen Boranen wird fir 9-
BBN auch bei Umsetzungen mit Organosilanen die Bildung eines einzelnen
Regioisomers erreicht, sodass hier der gegenldufige p-Si-Effekt augenscheinlich

tiberkompensiert wird.[6
)
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Schema 4.2: Darstellungen der bi- und tridentaten flexiblen Poly-Lewis-Sauren 11 und 12 durch Hydroborierung der
Vinylsilane 9 und 10 mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan.
Durch Umsetzungen der Vinylsilane 9 und 10 mit 9-BBN konnten flexible Poly-Lewis-
Sauren dargestellt werden, die eine Verbrickung 0ber ein zentrales Siliciumatom
aufweisen. Zweifache Umkristallisation bei —80 °C erlaubte die Isolation der bi- und
tridentaten Wirtsysteme mit geséattigten und somit flexiblen Spacer-Einheiten. In beiden
Fallen wurden die Verbindungen mittels Multikern-NMR-Spektroskopie sowie
Elementaranalyse charakterisiert. Dabei konnte die regioselektive Addition zur Bildung
der Anti-Markovnikov-Produkte in den 'H-NMR-Spektren anhand der kronenartigen
Multipletts fir die Ethyl-Gruppen nachgewiesen werden. Im !B-NMR-Spektrum lasst
sich sowohl bei 11 als auch bei 12 das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 86

20



ppm beobachten. Dies entspricht einem starken Shift zu tiefem Feld im Vergleich zu den
Catechol-substituierten Systemen 7 und 8 (5(*!B) =23 ppm), der aufgrund der
donierenden Sauerstoffatome des Catechol-Rests auftritt.

Wirt-Gast-Chemie von 7, 8 und 11

Die bidentaten Wirtsysteme 7 und 11 wurden in Komplexierungsexperimenten mit
neutralen Stickstoffbasen umgesetzt, um ihre Eignung als Rezeptorsysteme fir Wirt-
Gast-Addukte nachzuweisen. Dazu erfolgten Versuche im NMR-Mal3stab, wo sich eine
Adduktbildung in teilweise drastischen Anderungen der chemischen Verschiebungen in
den NMR-Spektren (vor allem *H und B) sowohl der Wirt- als auch der
Gastverbindungen widerspiegelt. Im Falle der bidentaten Boryl-Lewis-S&uren 7 und 11
stellen insbesondere die Signale in den *B-NMR-Spektren eine hervorragende Sonde fiir
den Nachweis einer Adduktbildung dar, weil sich die chemische Verschiebung des
Signals fir das Boratom hier stark durch die Addition eines vierten Substituenten éndert.
Die dreifach-koordinierten Borane sind eher im tiefen Feld des Spektrums (ab ~10 ppm)
und die vierfach-koordinierten Borane sowie Borat-Salze lassen sich im Vergleich dazu
bei hoherem Feld beobachten.Yl In ersten Wirt-Gast-Experimenten wurde die
Catecholboryl-substituierte Bis-Lewis-Saure 7 mit Pyridin als einfacher, neutraler,
Lewis-basischer Gastverbindung umgesetzt. Hier lasst sich anhand des Hochfeld-Shifts
[6(*'B) = 22.8 — 7.3 ppm] im !B-NMR-Spektrum eine Adduktbildung belegen, wobei
die 1:2-Stochiometrie (Wirt: Gast) mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt wurde.
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Schema 4.3: Wirt-Gast-Addukte die durch Umsetzungen von Bis(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-yl)ethinyl)-
dimethylsilan (7) mit verschiedenen Gasten im NMR-Mafistab beobachtet wurden. Koordinierende
Stickstoffatome sind jeweils fett dargestellt.

21



Zur Bildung von 1:1-Addukten, in denen jedes Wirt- ein Gastmolekil doppelt
komplexieren kann, wurden verschiedene bidentate Stickstoffbasen mit dem
Rezeptorsystem 7 in dquimolaren Mengen umgesetzt. Fur Pyrazin (Pyr) sowie
N,N,N’,N'-Tetramethylmethylendiamin (TMMDA), die kurze intramolekulare Absténde
der beiden Stickstoffatome aufweisen, wurden in den !B-NMR-Spektren chemische
Verschiebungen von 17.3 ppm (7-Pyr) bzw. 15.4 ppm (7-TMMDA) beobachtet. Dies
entspricht einer Mittelung von Signalen fir komplexierte [6(*!B) ~ 7 ppm; vgl.: 7-2Py]
und unkomplexierte Catecholboryl-Reste [6(*'B) = 23 ppm], die in einem schnellen
dynamischen Gleichgewicht vorliegen. Somit kann fir diese beiden Addukte 7-Pyr und
7-TMMDA eine Struktur wie in Schema 4.3 dargestellt, angenommen werden, sodass
diese Vertreter wegen des unerwiinschten Adduktmotivs nicht weiter untersucht wurden.
In Umsetzungen von 7 mit N,N,N',N'-Tetramethylpopylen-1,3-diamin (TMPDA)
hingegen wurde ein Signal im !B-NMR-Spektrum bei 6 ppm beobachtet, woraus sich
eine zweifache Komplexierung eines jeden Wirtsmolekdls ableiten lasst. Lediglich die
Unterscheidung, ob es sich um das dargestellte 1:1-Addukt (Schema 4.3) oder um groi3ere
Aggregate derselben Zusammensetzung (z. B. 2:2, 3:3, etc.) handelt, konnte an dieser
Stelle mittels NMR-Spektroskopie nicht getroffen werden. Experimente des dreizahnigen
Vertreters 8 mit der tridentaten Gast-Spezies 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan
lieferten keine Daten, die eine verlassliche Aussage uber das Komplexierungsverhalten
zulieRen.

Auch das flexible, zweiz&hnige Wirtsystem 11 wurde in analogen Wirt-Gast-
Experimenten eingesetzt. Trotz der sterisch anspruchsvollen Substituenten am Boratom
wurde auch hier eine Adduktbildung mit Pyridin in den *H- und *B-NMR-Spektren
belegt. Ferner wurde ebendiese Komplexierung der Pyridinmolekile anhand der
Molekdlstruktur von 11-2Py im Einkristall nachgewiesen (Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3: Links: Molekulstruktur des Addukts von Bis(2-(9-borabicyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)dimethylsilan
mit zwei Molekilen Pyridin (11-2Py). Rechts: Schematische Darstellung der Wirt-Gast-Experimente
von 11 mit Pyridin (oben; 11-2Py), Pyrazin (mitte; 11-Pyr) und Alkyl-verbriickten Diaminen (unten).

Durch das koordinierende Pyridin liegen die Boratome in verzerrt tetraedrischen

Koordinationsumgebungen vor. Aufgrund des flexiblen Riickgrats weisen sie nur noch

einen B---B-Abstand von 6.682(4) A auf, was, trotz des hohen sterischen Anspruchs der

vierfach koordinierten Boryl-Reste, deutlich unterhalb des Abstands liegt, der fur das

bidentate starre System 7 gefunden wurde (d(B--B; 7) = 6.949(3) A).

In Wirt-Gast-Experimenten der Bis-Lewis-Sdure 11 mit den Distickstoffbasen TMMDA,
TMEDA (N,N,N',N'-Tetramethylethylen-1,2-diamin) und TMPDA, bei denen sich der
Abstand der donierenden Stickstoffatome jeweils um eine CH»-Einheit vergrolert, konnte
uberraschenderweise keinerlei Reaktivitat der Sdure gegenuber diesen tertiaren Aminen
beobachtet werden. In Versuchen mit bidentaten, aromatischen Gasten (Pyrazin,
Pyrimidin) konnte jeweils in den *H- und *B-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
eine einfache Komplexierung der Wirtverbindung beobachtet werden, weshalb hier auf
die Ausbildung von Strukturen vergleichbar zu der des Pyrazin-Addukts 11-Pyr
(Abbildung 4.3), geschlossen werden kann.
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4.2 Bis-Silyl-Lewis-Sauren auf Basis von Methylsilanen

In der Vergangenheit wurden bereits einige Poly-Lewis-Sauren beschrieben, die mit
Lewis-aciden Siliciumatomen ausgestattet sind. Die 1,2-Bissilylbenzole von Tamao et al.
(vgl.: Abbildung 2.5; B15) sind ein Beispiel hierfur, welches tber ein starres Rickgrat
verfiigt.[?! Aber auch flexible Systeme auf der Basis verschiedener Grundgeriiste finden
sich in der Literatur, wobei diese sehr einfach durch Hydrosilylierungreaktionen
dargestellt werden kénnen. 13533841421 Allerdings konnten derartige Poly-Lewis-Sauren,
unabhéngig vom verwendeten Rickgrat, bislang nur zur Komplexierung von Halogenid-
Anionen eingesetzt werden. Trotz recht hoher Fluoridionenaffinitaten der Halogensilane,
welche sich im Bereich von Organoboranen oder Organogallanen befinden,[6? spiegelt
sich diese berechnete Aciditat nicht in vergleichbaren Reaktivitaten der Silyl-funktio-
nalisierten Systeme gegeniiber neutralen Gésten wider.[*]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hydrosilylierte Systeme vergleichbar zu B26
(Abbildung 2.8) dargestellt,*!1 wobei im Anschluss verschiedene Versuche zur
Aciditatssteigerung erfolgten. Erneut diente Dimethyldivinylsilan (9) aufgrund seiner
Vergleichbarkeit zum Trisilacyclohexan als Ausgangssubstrat. Die Hydrosilylierung mit
Trichlorsilan liefert die terminal silylierte Prékursor-Verbindung 13 in 93%iger Ausbeute
(16.2 g) als farblose, kondensierbare Flissigkeit. Die regioselektive Metallierung nach
Anti-Markovnikov-Orientierung wurde durch die Verwendung des Karstedt-Katalysators
erzielt und konnte mittels ‘H-NMR-Spektroskopie bestitigt werden. So sind im
entsprechenden Spektrum die Signale fir die Ethylbricke mit der klassischen
kronenartigen Multiplizitat bei chemischen Verschiebungen von 0.96 und 0.52 ppm zu
beobachten. Zur Verringerung der Elektronendichte an den terminalen Silyl-Resten und
der damit verbundenen Steigerung der Lewis-Aciditat wurden die Chlorid-Funktionen
durch fluorierte Reste substituiert, wobei hochfluorierte Alkohole hier eine Moglichkeit
darstellen.

HOCH(CF3),, Si(OCH(CF
b, —~ i( (CF3)2)3
— (H5C),Si
Si(OCH(CFj3),);
) 14
A~ HSiCl ~Sich
(HCpSi . ——— (HC)Si
SiCl4
9 13 L SUCFs);
[LiC,Fs] Si(C,Fs)3
15

Schema 4.4: Darstellung von bidentaten Wirtsystemen durch Hydrosilylierung (13) und anschlieRende Versuche zur

Aciditatssteigerung mittels Einflihrung von Hexafluorisopropyl- (14) oder Pentafluorethyl-Resten (15).
Durch Umsetzung des Chlorsilans 13 mit Hexafluorisopropanol wurde das bidentate
System 14 erhalten. Dabei fungiert Triethylamin als Abfangreagenz fiir gebildeten
Chlorwasserstoff, wodurch das Gleichgewicht auf die Seite des Produkts verlagert wird.
Die Fluoroalkoxy-Verbindung 14 konnte als farblose, schwer fliichtige Flissigkeit in
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einer Ausbeute von 52 % isoliert und werden mittels Multikern-NMR-Spektroskopie
sowie Elementaranalyse charakterisiert werden. Erstaunlicherweise zeigt das Signal der
CHo-Einheit benachbart zur Alkoxylsilyl-Funktion (6 (14) =0.78 ppm) im *H-NMR-
Spektrum nach der Substitution eine Anderung der chemischen Verschiebung zu hohem
Feld im Vergleich zur Trichlorsilyl-Verbindung (¢ (13) = 0.96 ppm) statt den erwarteten
Tieffeld-Shift. Im 2°Si-NMR-Spektrum ist das Signal des Produkts 14 bei —47.2 ppm zu
beobachten ist, was im Bereich von Trifluorsilyl-Funktionen liegt.°]

Ein zweiter perfluorierter Substituent der haufig mit groBem Erfolg vom Arbeitskreis um
Prof. B. Hoge zur Aciditatssteigerung verschiedener Elemente eingesetzt wurde, ist der
Pentafluorethyl-Rest.1%] Firr die Einfiihrung dieses elektronenziehenden Rests wurde die
literaturbekannte Route tber die Deprotonierung von Pentafluorethan bei —80 °C und
Umsetzung mit dem Chlorsilan 13 angewendet.[53*1 Durch Kondensation im Vakuum
konnte die sechsfach Pentafluorethyl-substituierte Verbindung 15 als farblose Flissigkeit
erhalten werden. Aufgrund ihres hohen Fluorierungsgrads bildet sie mit flussigen
Kohlenwasserstoffen zweiphasige Gemische aus, 16st sich jedoch hervorragend in
halogenierten Losungsmitteln.

Zur Uberprifung der gesteigerten Aciditat wurden die Bis-Lewis-Sauren 14 und 15 als
Wirtsysteme mit einer Vielzahl an neutralen Lewis-basischen Géasten mit donierenden
Stickstoff- (Pyridin, Acetonitril, Hydrazin; nur 15), Sauerstoff- (Aceton) oder
Phosphoratomen (Trimethylphosphan; nur 14) umgesetzt. Hierbei konnte in keinem der
Experimente eine Komplexierung des neutralen Gasts NMR-spektroskopisch beobachtet
werden. Mit verschiedenen Fluorierungsreagenzien wurde entweder keine Reaktion
(Kaliumfluorid/[18]Krone-6 oder [2.2.2]-Kryptand) oder nur eine Zersetzung (TASF;
Fluorid-lonen-Donor auf Basis eines Fluorosilicats) statt einer Adduktbildung fir beide
Wirtsysteme ausgemacht.

Ein hinl&anglich bekanntes Phanomen ist, dass aus sterischen Griinden Adduktbildungen
trotz hoher Reaktivitaten der Lewis-S&ure bzw. -Base verhindert werden konnen.
Derartige Systeme sind als Frustrierte Lewis-Paare (FLP) bekannt und bilden seit einigen
Jahren ein facettenreiches Forschungsgebiet.®¥! Durch die verhinderte Adduktbildung
besteht ein unverbrauchtes Reaktionspotential zwischen den Komponenten, welches zur
Aktivierung kleiner Molekile (z. B. Hz, CO2) bis hin zu katalytischen Zwecken
Anwendung findet.%] Auch Systeme, welche tber Tris(pentafluorethyl)-Reste verfiigen
wurden auf dem Gebiet der FLP-Chemie bereits angewendet.[%®! Aus diesem Grund
wurde das Pentafluorethyl-substituierte Derivat 15 mit einem Aquivalent
Bis(diphenylphosphino)-1,2-ethan versetzt und das Gemisch auf seine Eignung als
intermolekulares, kooperatives FLP-System getestet. Dafur wurde es mit einem 1:1-
Gemisch aus Wasserstoff und Deuterium fur ein H/D-Scrambling Experiment
umgesetzt.1 Nach einer Reaktionszeit von einer Woche ist allerdings keine Bildung von
HD im *H-NMR-Spektrum zu beobachten. Erhitzen der Probe auf 80 °C fiihrt schlieRlich
zu einer Zersetzung des Wirtsystems 15. Bei einer Umsetzung mit Kohlenstoffdioxid
wird ebenfalls NMR-spektroskopisch keine Aktivierung beobachtet, weshalb hier keine
Eignung des Wirts 15 als Lewis-saure Komponente in FLP-Systemen festgestellt werden
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konnte. An dieser Stelle muss von einer zu geringen Lewis-Aciditat der untersuchten
Wirtsysteme mit Silyl-Funktionen ausgegangen werden, sodass hier keine Steigerung der
Reaktivitat gegenuber bereits bekannten Vertretern mit Trichlorsilyl- und Trifluorsilyl-
Resten belegt werden konnte. !
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4.3 Aciditatssteigerung durch Triflat-Gruppen

Trifluormethylsulfonyl-Gruppen (OTf) finden aufgrund ihrer Qualitét als Abgangsgruppe
haufig Anwendungen in der organischen Chemie.[% Das entsprechende Triflat-Anion
zeichnet sich durch die auf3erordentlich gute Stabilisierung der negativen Ladung aus,
was zum einen im Elektronenzug der Trifluormethyl-Einheit und zum anderen in
verschiedenen, mesomeriestabilisierten Grenzstrukturen begriindet liegt. Diese
Ladungsstabilisierung macht sich experimentell unter anderem in der auf3erordentlichen
Aciditat der korrespondierenden S&ure, der Trifluormethansulfonsdure, bemerkbar
(pKs = —20).11 Die schwache Koordination von Triflat-Gruppen tritt ebenso bei den
entsprechenden Silanen auf. Sie flihrt zu hohen Lewis-Aciditdten der Silyltriflat-
Verbindungen,’® welche sich in der enormen Anfalligkeit in Bezug auf Hydrolyse und
nucleophile Substitutionen zeigt.’*! Die Silicium-Verbindungen des Triflats konnen
durch Umsetzung der entsprechenden Chlorsilane mit Trifluormethansulfonsaure oder
Silbertriflat erhalten werden.["?

Zur Darstellung von Poly-Lewis-Sauren mit Lewis-aciden Silyltriflat-Funktionen wurde
zunachst der flexible Grundbaustein durch Hydrosilylierung von Dimethyldivinylsilan
(9) mit Chlor(dimethyl)silan aufgebaut. Das chlorierte Silan 16-2CI konnte dabei in einer
Ausbeute von 78 % erhalten werden. Auch hier kann tber die kronenartigen Signale fir
die Ethylen-Spacer-Einheiten im H-NMR-Spektrum die regioselektive Bildung des
Anti-Markovnikov-Produkts belegt werden.
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Schema 4.5: Darstellung einer bidentaten Poly-Lewis-Saure durch Hydrosilylierung von Dimethyldivinylsilan (9) mit
Chlor(dimethyl)silan (— 16-2Cl) und anschlieRender Umsetzung mit Silbertriflat (— 16-20Tf).
Die Aciditatssteigerung erfolgte wie oben beschrieben durch Umsetzung mit Silbertriflat,
wobei entstandenes Silberchlorid mittels Filtration entfernt und die bidentate Silyltriflat-
substituierte Lewis-Saure 16-20Tf als farblose, kondensierbare Flussigkeit erhalten
wurde. Diese Verbindung wurde ebenfalls mittels Multikern-NMR-Spektroskopie sowie
Elementaranalyse vollstdndig charakterisiert. Die Verbinndung 16-20Tf reprasentiert
nach unserem Wissen den ersten Vertreter einer Silyl-funktionalisierten Poly-Lewis-
Saure, welche zur Komplexierung neutraler Gastmolekiile eingesetzt werden kann,
sodass ihre hochkomplexe Wirt-Gast-Chemie im folgenden Unterkapitel vorgestellt wird.
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Wirt-Gast-Chemie von Bis{[dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silyl]ethyl}dimethyl-
silan (16-20Tf)

Analog zu den vorherig gezeigten bidentaten Poly-Lewis-Séuren wurde auch das
Verhalten des Silyltriflat-funktionalisierten Rezeptorsystems 16-20Tf in Wirt-Gast-
Experimenten einer genauen Betrachtung unterzogen. Im Gegensatz zu den Boryl-
substituierten Verbindungen aus Kapitel 4.1, erfolgt hier die Adduktbildung nicht durch
eine Addition an die Lewis-Sdure, sondern durch einen nucleophilen Angriff des
Gastmolekils und eine Substitution des Triflat-Rests unter Bildung einer zweifach
kationischen Silicium-Spezies (vgl. Schema 1.2). Um eine prinzipielle Eignung als
Wirtsystem zu belegen, diente auch an dieser Stelle das Pyridin als einfaches, neutrales
Gastmolekdil. Aus der Reaktion der Saure 16-:20Tf mit zwei Aquivalenten Pyridin konnte
die diakationische Spezies 16-2Py isoliert und charakterisiert werden. Der Nachweis iber
die Substitution erfolgte dabei unter anderem anhand der H-NMR-Daten der Lewis-
Sdure sowie des Gasts. So weisen die Signale der Pyridyl-Einheit, aufgrund des
entschirmenden Effekts der Silyl-Gruppe eine teilweise sehr starke Anderung (bis zu
0.57 ppm) der chemischen Verschiebung zu tiefem Feld auf (Abbildung 4.4).
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Abbildung 4.4: Ausschnitte aus den *H-NMR-Spektren der Komplexierung von Pyridin (Py; c) durch die Bis-Lewis-
Sdure 16-20Tf (a) unter Substitution des Triflat-Rests und Bildung des Wirt-Gast-Addukts
(16-2Py, b).
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Weiterhin ist auch im *F-NMR-Spektrum das Vorliegen eines ungebundenen Triflat-
Anions anhand der chemischen Verschiebung der CFs-Gruppe (6 = —78.7 ppm) zu
beobachten.[”®] Mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnte die Substitution durch
zwei Molekdle Pyridin auch im Festkdrper nachgewiesen werden. Die Koordination der
Pyridyl-Gruppen an die Silyl-Einheiten spiegelt sich in sehr kurzen Si—N-Abstédnden
wider. Darlber hinaus sind beide Triflat-Gruppen als Anionen von den Siliciumatomen
Si(1) bzw. Si(3) deutlich separiert (kiirzester Abstand: d(Si(1)--O(3)) = 4.151(3) A).
Diese beiden terminalen Siliciumatome bilden eine Lewis-acide Zange mit einem
Abstand von 6.474(1) A, was Kleiner ist als der Abstand der beiden Boratome im
ahnlichen Addukt der borylierten Bis-Lewis-Saure mit Pyridin (vgl.: d(B--B; 11:2Py) =
6.682(4) A; Abbildung 4.3). Auch im Vergleich zu einer anderen Silicium-Bis-Lewis-
Saure mit vinylischen Spacer-Funktionen ist der gefundene Si---Si-Abstand deutlich
verkiirzt (vgl. d(Si--Si) = 7.035(1) A).[4101

Abbildung 4.5: Molekilstruktur des Pyridin-Addukts 16-2Py im Einkristall.

29



Das bidentate Wirtsystem wurde in weiterfihrenden Wirt-Gast-Experimenten mit
diversen weiteren kleinen, neutralen Gastmolekiilen verschiedener Verbindungsklassen
umgesetzt. Dazu gehoren neben einem weiteren Vertreter aus der Gruppe der Pyridine
(4-Dimethylaminopyridin, DMAP), auch ein Imidazol (1,2-Dimethylimidazol, Imi), ein
Phosphan (Triphenylphosphanoxid, OPPhs) sowie zwei Amide (N,N-Dimethylform-
amid, DMF und N-Methyl-2-pyrrolidon, NMP). Diese sollten sich vor allem in der Starke
ihrer elektronischen Donation auf den Silyl-Rest unterscheiden.
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Schema 4.6:  Ubersicht {iber die Wirt-Gast-Experimente von 16:20Tf mit monodentaten Gésten sowie der NMR-
spektroskopisch beobachteten Produkte. Die koordinierenden Atome der Gaste sind jeweils fett
dargestellt.

Fur alle vorstehend genannten, monodentaten Gaste konnte erwartungsgemall eine
Adduktbildung unter Substitution der Triflat-Einheiten erzielt werden, sodass die Wirt-
Gast-Komplexe  NMR-spektroskopisch  beschrieben  wurden.  Aufgrund  der
vergleichbaren Anderungen der chemischen Verschiebungen der Wirt- und Gast-Signale
in den *H- und *F-NMR-Spektren der Komplexierungsversuche zu der beschriebenen
Umsetzung mit Pyridin kénnen auch hier dhnliche Strukturmotive wie in Abbildung 4.5
fiir 16-2Py beobachtet, angenommen werden. In Tabelle 4.1 ist eine Ubersicht markanter
'H-, 1%F- sowie °Si-NMR-Verschiebungen sowohl der freien Bis-Lewis-Séure 16-20TT,
als auch der Produkte aus den Wirt-Gast-Experimenten mit monodentaten Gastmolekiilen
dargestellt.
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Tabelle 4.1: Ausgewdhlte NMR-Verschiebungen der Wirtverbindung 16-20Tf aus diversen Umsetzungen mit
monodentaten Gasten.

5(2Si) 5(H) 5(H) 5(°F)
(HsC):SiG (H3C),SiG H,CSiG 03SCF3

16-20Tf 44.0 0.48 0.78 775
16-2Py 42.1 0.74 1.05 —78.7
16:2DMAP 317 0.60 0.90 —78.8
16-2Imi 25.7 0.61 0.92 —78.9
16:2DMF 43.1 0.47 0.90 —78.9
16:2NMP 39.2 0.46 0.81 —78.8
16:20PPhs 37.0 0.30 0.58 —78.8

Ein besonderes Augenmerk soll auf die Resonanzen in den 2°Si-NMR-Spektren gelegt
werden. Aufgrund der unterschiedlichen Donor-Eigenschaften der Gaste sind hier zum
Teil groRe Unterschiede in den Anderungen der chemischen Verschiebungen zu
erkennen. Bei einer starken Donation von Elektronendichte von der Gast-Einheit auf das
Siliciumatom kommt es zu einer verstarkten Abschirmung des Siliciumkerns, was sich in
einer Hochfeld-Verschiebung des entsprechenden  Signals &uRert.  Unter
Berlicksichtigung dessen, ist das Imidazol Imi (AJ = 18.3 ppm) mit grofem Abstand der
starkste Donor gefolgt vom DMAP (Ao = 12.3 ppm). Alle weiteren Géste fiihren nur zu
vergleichsweise geringen Anderungen der chemischen Verschiebungen in den 2°Si-
NMR-Spektren.

Eine weitergehende Betrachtung soll an dieser Stelle die Verbindungsklasse der
Phosphane erfahren. Das Triphenylphosphanoxid zeigt hier die erwartete Adduktbildung
mit 16-20Tf, wohingegen Selbige firr das Triphenylphosphan tiberraschenderweise nicht
zu beobachten ist. Vermutlich wiegt hier der sterische Anspruch der Phenyl-Reste am
Lewis-basischen Phosphoratom zu schwer, sodass eine Adduktbildung verhindert wird
und womaglich ein intermolekulares FLP-artiges System vorliegt (vgl. Kapitel 4.2). Zum
Nachweis der FLP-Aktivitdt des Gemisches bestehend aus der freien Bis-Lewis-Saure
16-20Tf und Triphenylphosphan wurde es mit elementarerem Wasserstoff (~ 4 bar)
begast. Bei Raumtemperatur lasst sich sowohl im H- als auch im 3P{*H}-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung nur eine Verbreiterung der Signale, jedoch keine
heterolytische Spaltung des Wasserstoffmolekdils beobachten. Erst durch Abkuhlen der
Probe tritt im S'P{*H}-NMR-Spektrum ein zweites Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 2.8 ppm auf (Abbildung 4.6; links). Im 3P-NMR-Spektrum ist dieses
Signal als Dublett mit einer Kopplungskonstanten von 533 Hz zu beobachten, was flr
eine Jp u-Kopplung bei vierfacher Koordination eines Phosphoratoms spricht.l’4l Aus
diesem Grund ist auch im *H-NMR-Spektrum das Signal fir das Phosphonium-Proton
bei einer chemischen Verschiebung von 9.39 ppm als Dublett mit der entsprechenden
Kopplungskonstanten zu finden. Bei —20 °C (253 K) ist dieses Dublett zundchst nur sehr
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schwach und stark verbreitert zu erkennen. Durch weiteres Abkuhlen auf bis zu —40 °C
(233 K) erhoht sich der Anteil des Wasserstoff-Spaltungsprodukts am Gleichgewicht
signifikant, wodurch auch die Intensitaten der Signale der Phosphonium-Spezies sowohl
im H- als auch im *!P-NMR-Spektrum zunehmen. Die Reversibilitit der Reaktion konnte
durch Erwdrmen der Probe auf 37 °C (310 K) belegt werden, wobei die Signale der
Wasserstoff-Spaltprodukte wieder verschwinden. Die Resonanz des hydridischen
Wasserstoffatoms (Si—H) des Spaltungsprodukts kann allerdings bei keiner Temperatur
beobachtet werden. Deshalb wurden Versuche zur lIsolierung des hydrierten Silans
[(H3C)2Si(CH2CH2SiH(CH3)2)] unternommen, welche nicht zum Ziel fiihrten, da Edukte
und Produkte vergleichbare Loslichkeitseigenschaften zeigten und es somit zu keiner
Verschiebung des Gleichgewichts kam.
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Abbildung 4.6: NMR-Spektren (*H: rechts; 31P{*H}: links) der Umsetzung des FLP-Systems bestehend aus der Bis-
Lewis-Sdure 16-20Tf und Triphenylphosphan mit elementarem Wasserstoff bei verschiedenen
Temperaturen in Dichlormethan-dz(*).
In weiterfihrenden Experimenten zur Wirt-Gast-Chemie der Bis-Lewis-Saure 16-:20Tf
wurde diese mit verschiedenen bidentaten Gasten der bereits vorgestellten Stoffklassen
umgesetzt. Mit 1,2-Bis(diphenylphosphan)ethandioxid (BisOPPh2) wurde keine
selektive Reaktion beobachtet und mit N,N,N',N"-Tetramethyloxamid (BisDMF) konnte
auch bei einer Temperatur von —60 °C NMR-spektroskopisch nur eine schwache
Wechselwirkung nachgewiesen werden. Aus diesem Grund erfolgte keine weitere
Untersuchung dieser Adduktbildungen.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der bidentaten, neutralen Gastmolekile, die in Wirt-Gast-Experimenten
mit der Bis-Lewis-S&ure 16-20Tf eingesetzt wurden. Fett gedruckt sind die Atome, durch die eine
Koordination an die Lewis-Saure erfolgt.
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Daneben erfolgten Umsetzungen mit 3,3'- und 4,4'-Bipyridin (3,3'-Bipy, 4,4'-Bipy)
sowie Bis(1H-imidazol-1-yl)methan (Bislmi), wobei aufgrund der unterschiedlichen
raumlichen  Ausrichtungen  der  donierenden  Stickstoffatome  verschiedene
Aggregatstrukturen bevorzugt sein sollten. Anhand geometrischer Uberlegungen zu den
Positionen der Stickstoffatome und den Orientierungen der freien Elektronenpaare, wurde
hier die Bildung eines 1:1-Addukts fiir das 3,3'-Bipy und 2:2-Addukte fiir das 4,4'-Bipy
sowie das Bislmi erwartet. Alle drei Lewis-S&ure-Base-Addukte konnten als farblose,
extrem hydrolyseempfindliche Feststoffe erhalten werden und sowohl durch Multikern-
NMR-Spektroskopie als auch Elementaranalyse charakterisiert werden. Die NMR-
spektroskopischen  Verschiebungen der Wirt-Komponenten stehen mit den
entsprechenden Signalen aus den Umsetzungen mit den monodentaten Gast-Spezies (Py,
Imi) im guten Einklang. Eine weiterfiihrende Aussage tber die Groflie bzw. Morphologie
der gebildeten Addukte konnte basierend auf den NMR-Spektren allerdings nicht
getroffen werden. Die Entstehung des erwarteten 2:2-Addukts bei der Umsetzung von
16-20Tf mit 4,4'-Bipy wurde jedoch im Festkérper anhand der Molekilstruktur belegt.

Abbildung 4.8: Darstellung der Molekulstruktur des 2:2-Addukts (16-4,4'-Bipy)2 im Festkdrper.

Auch hier bilden die beiden terminalen Siliciumatome eine Art Lewis-acide Zange aus,
wobei ihr Abstand von 6.572(2) A zueinander nahezu unverdndert gegeniiber dem
Pyridin-Addukt 16-2Py ist [d(Si(1)--Si(3)) = 6.474(1) A]. Auch die weiteren Bindungs-
langen und -winkel zeigen keine Besonderheiten, sodass keine Deformation als Folge der
cyclischen Aggregatbildung, weder fur die Wirt- noch die Gastkomponente festgestellt
werden kann.
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Fur ein besseres Verstandnis Uber das Komplexierungsverhalten des Wirtsystems
16-20TT gegentiber bidentaten Gésten in Losung wurde dies mithilfe von DOSY-NMR-
Spektroskopie eingehend untersucht. Die DOSY-NMR-Methode (Diffusion Ordered
Spectroscopy) ist eine spezielle Magnetfeld-Gradienten-NMR-Technik, mit der aus
Intensitatsabschwachungen der Signale in aufeinanderfolgenden NMR-Experimenten
Diffusionskoeffizienten (D) bestimmt werden konnen.’® Der Diffusionskoeffizient
wiederum verhélt sich gemalR der Stokes-Einstein-Beziehung antiproportional zum
hydrodynamischen Radius (r4) der beobachteten Spezies, welcher eine
GroReninformation beinhaltet (vgl. Gl.: 1).[7¢]

kg-T

D= (Gl.: 1)
Unter der Annahme einer kugelférmigen Gestalt der beobachteten Teilchen kdnnen
Rickschlisse auf ein hydrodynamisches VVolumen (Vw) gezogen werden. Somit liefert die
DOSY-Methode Informationen in Bezug auf die GréRe von Molekiilen oder auch ganzen
Aggregaten (z. B. Wirt-Gast-Addukten) in Losung und erlaubt Rickschlusse auf ihre
Morphologie.[5%771 GroRe Molekiile besitzen einen kleinen Diffusionskoeffizienten, sie
bewegen sich also langsamer durch eine Losung als kleine Molekdle. Dabei sind fur eine
valide Interpretation der Ergebnisse und absolute Einordnung der bestimmten Werte
Referenzverbindungen von Noten, welche in ihrer Gestalt, aber auch ihren physikalischen
Eigenschaften den zu untersuchenden Substanzen oder Aggregaten dhneln. Zur Analyse
der Aggregationsmotive, die sich bei den Umsetzungen der Bis-Lewis-Saure mit den
bidentaten Stickstoffbasen potentiell ausbilden, wurden zum einen die freie S&ure
16-20Tf und zum anderen das Pyridin-Addukt 16-2Py als Referenzen herangezogen.

Fur das unkomplexierte Wirtsystem 16-20Tf ergab sich nach der DOSY-Methode ein
hydrodynamischer Radius von 4.44 A was einem hydrodynamischen Volumen von 366
A3 entspricht. Die Trifluormethyl-Gruppen erméglichen tber die *F-NMR-Kerne
zusétzlich eine Bestimmung der entsprechenden Werte flir den Triflat-Rest des
beobachteten Systems. Im Fall der freien Séure 16-20Tf wird auf diese Weise ebenfalls
der hydrodynamische Radius des gesamten Wirtmolekiils bestimmt, da noch keine
Substitution des Triflats stattgefunden. Aufgrund der Bindung der Triflat-Reste an das
Wirt-Riickgrat stimmen die ermittelten Werte fiir die Triflat-Einheit (ry = 4.38 A;
Vi =352 A% im Bereich des angenommenen Fehlers (5 %) mit den bereits bekannten
Werten fur die Wirt-Spezies berein.

Fur einen zusétzlichen Vergleich wurden an dieser Stelle empirisch berechnete Werte
herangezogen. Dabei fand eine empirische Methode von Abraham et al. Anwendung, mit
der unter Bertcksichtigung der atomaren VVolumina sowie Bindungen und Cyclen, van
der Waals-Volumina (Vvaw) berechnet werden kénnen.[” Diese Werte wurden zunéchst
fur eine Abschéatzung der GroRenordnung der Volumina herangezogen. Fur die freie
S4ure 16-20Tf ergab sich nach der Kalkulation ein Wert von 400 A3, was in recht gutem
Konsens mit den bestimmten Werten fiir die Wirtkomponente aus den 'H- und °F-
DOSY-Messungen liegt.
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Wie bereits erwéhnt, wurde das Pyridin-Addukt 16-2Py als weitere Referenzverbindung
herangezogen. Da Adduktbildungen zwischen Lewis-Sauren und -Basen in Lsung in der
Regel als dynamische Gleichgewichte vorliegen wurde die Bis-Lewis-Sdure 16-20TTf mit
einem Uberschuss Pyridin versetzt, um eine vollstindige Komplexierung aller
Wirtmolekile zu gewdhrleisten. Die entsprechende Substitution aller Triflat-Gruppen
durch Pyridyl-Reste konnte anhand des hydrodynamischen Radius' der Triflat-
Komponente (rq = 2.81 A) bzw. des resultierenden VVolumens (Vx = 93 A%) nachgewiesen
werden. Dies zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem empirisch berechneten Volumen
fur ein freies Anion (Vvaw = 88 A%), wobei die Werte erwartungsgemaR deutlich kleiner
sind als bei der Bis-Lewis-Saure 16-20Tf vor der Substitution. Fir den zweifach Pyridyl-
substituierten Wirt ergibt sich aus der DOSY-NMR-Messung ein hydrodynamischer
Radius von 5.55 A und ein hydrodynamisches Volumen von 715 A3, Erstaunlicherweise
sind die Werte, trotz der vergleichbaren GroRe der beiden ausgetauschten Gruppen
(Pyridyl vs Triflat), deutlich groRer als bei der freien Wirtverbindung. Auch die grofe
Abweichung vom empirisch berechneten van der Waals-Volumen, wonach ein Wert von
423 A3 erwartet wurde, fallt an dieser Stelle ins Auge. Vermutlich treten hier aufgrund
des dikationischen Charakters von 16-2Py starke Wechselwirkungen mit dem
Losungsmittel Acetonitril auf — beispielsweise in Form der Bildung einer Art Solvathille
— welche den hydrodynamischen Radius des Aggregats enorm vergroRern.[™
Nichtsdestotrotz eignet sich das untersuchte Pyridin-Addukt hervorragend als
Referenzverbindung fir ein 1:1-Addukt von 16-:20Tf mit einer bidentaten Gast-Spezies,
da es nicht nur die vergleichbare GroRe der zu untersuchenden Aggregate, sondern auch
die kationische Ladung und die daraus resultierenden Wechselwirkungen mimt. Im
Gegensatz dazu ist die empirische Bestimmung zur Abschétzung der erwarteten
Volumina fir die geladenen Aggregate nicht weiter anwendbar.

Tabelle 4.2: Hydrodynamische Radien (rn) und Volumina (V) der Referenz-Verbindungen, die mittels diffusions-

NMR-Experimente bestimmt wurden. Die Werte des Wirts wurden durch *H- und die der Triflat-Einheit
durch °F-DOSY-NMR-Experimente bestimmt.

NMR-Kern ru /A VH/A3 Vxro/A3
H 4.44 366
1e-20T 19F 4.38 352 B
H 5.55 715
16-2Py 363
19F 2.81 93
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Die Diffusions-NMR-Messungen der Wirt-Gast-Experimente von 16-:20Tf mit Bipyri-
din-Derivaten (3,3'-Bipy, 4,4'-Bipy) wurden in Anbetracht der erwarteten Komplexitat
und Dynamik der Systeme bei verschiedenen Gast-Konzentrationen durchgefiihrt. Dazu
wurden zu einer Lésung der Bis-Lewis-Saure 16-:20Tf mit konstanter Wirt-Konzen-
tration kleine Mengen der Gast-Verbindung gegeben und somit deren Konzentration
sukzessive erhoht. Das genaue Verhaltnis von Wirt zu Gast Komponente wurde tber die
jeweiligen 'H-NMR-Spektren bestimmt. Die folgend diskutierten Strukturmotive sollen
dabei lediglich als vermutete Hauptmotive bei der entsprechenden Konzentration und
aufgrund von hochdynamischen Gleichgewichten nicht als exklusives Aggregat bei
einem Wirt-Gast-Verhéltnis angesehen werden.
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Schema 4.7: Beispiele fur gebildete Addukte bei verschiedenen Gast-Konzentrationen aus den Komplexierungs-
experimenten von 16-20Tf mit 3,3'-Bipyridin (oben) und 4,4'-Bipyridin (unten). Die ungebundenen
Triflat-Anionen wurden aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt.

Bei der Adduktbildung von 16-20Tf mit 3,3'-Bipy (Abbildung 4.9) wurde bei anfanglich
sehr kleinen Gast-Konzentrationen (D) ein hydrodynamisches Volumen fir die Gast-
Spezies von 1028 A aus dem Diffusionskoeffizienten bestimmt. Durch den vorliegenden
Uberschuss an Wirt-Spezies sowie der Abweichung zu dem Referenz-Pyridin-Addukt
16-2Py (4Vh ~ 300 A3; beachte Vu(16-20Tf) = 366 A%) spricht dies fir die erwartete
Komplexierung des 3,3'-Bipy durch zwei Molekile von 16 (vgl.: A). Das
hydrodynamische Volumen des Triflats bei diesem Wirt-Gast-Verhdltnis () veréndert
sich kaum, da neben den substituierten Anionen weiterhin zwei Triflate an das nunmehr
groRere Aggregat gebunden sind, was den Wert erhdht. Eine Erhéhung der Gast-
Konzentration fiihrt durch die weitere Anlagerung von 3,3'-Bipy an bestehende
Komplexe zu einer Zunahme der hydrodynamischen Volumina von Wirt- und Gast-
Spezies bis diese bei einem Verhaltnis von ca. 1:1 den gleichen Wert (Vi ~ 1250 A%)
aufweisen. Das 2:2-Addukt (B) wére an dieser Stelle eine naheliegende Erkl&rung,
allerdings ist dieses Strukturmotiv nicht mit den beobachteten Werten fir den Triflat-Rest
vereinbar. Das hydrodynamische Volumen des Triflats bei ® (Vi ~ 250 A®) ist mehr als
2,5-mal so groR wie der Referenzwert (Vu(OTf, 16:2Py) =93 A3%), der fiir ein
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ungebundenes Anion, welches im Fall von B vorliegen sollte, bestimmt wurde. Aus
diesem Grund scheinen ,,offene Strukturen wie C in denen das Triflat unvollstandig
substituiert wurde wahrscheinlicher. Weitere Erhthung der Gast-Konzentration hat einen
weiteren Anstieg der hydrodynamischen VVolumina von Wirt- sowie Gast-Verbindung zur
Folge, bis beide ein globales Maximum (Vu(Wirt) = 1550 A3; V(Gast) = 1350 A3) bei
einem Wirt zu Gast Verhaltnis von 1:1.5 (@, ®) erreichen. Die Bildung von Struktur D
entweder durch Ring6ffnung (von B) oder weitere Triflat-Substitution (ausgehend von
C) ist daflr eine plausible Erklarung. Weiterhin liegen an dieser Stelle vermutlich
signifikante Mengen an unkomplexierten Gast-Molekdilen vor, weshalb sich die Volu-
mina von Wirt und Gast unterscheiden. Bei weiterer Zugabe von 3,3'-Bipy (® —@, ®
—@®, ® —©) bis hin zu einem Uberschuss der Gast-Komponente ist ein Abbau dieser
oligomeren Spezies (z.B. D) anhand abnehmender Werte der hydrodynamischen
Volumina aller Spezies zu beobachten. ErwartungsgemaR ist eine asymptotische
Annaherung des Volumens der Wirt-Spezies an einen Grenzwert (Vu(®D) = 1134 A3
aufgrund der vorrangigen Bildung eines 1:2-Adduktes (E) zu sehen. Entsprechend
tendieren auch der Wert des Triflat-Restes (Vu(®) =135A% zu dem der
Referenzverbindung (Vu(OTf, 16-:2Py) =93 A®), sowie die Kurve des Gasts zu dem
Volumen des unkomplexierten 3,3'-Bipy. Interessanterweise sind zu keiner Zeit der
konzentrationsabhdngigen Studie Volumina zu beobachten, welche auf die erwartete
Bildung eines 1:1-Adduktes schlielRen lassen.
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Aquivalente 3,3'-Bipy

Abbildung 4.9: Hydrodynamische Volumina (von Wirt-, Gast-, und Triflat-Spezies), welche aus den
Diffusionskoeffizienten aus Wirt-Gast-Experimenten von 16-20Tf mit 3,3-Bipyridin bestimmt
wurden in Abh&ngigkeit von der Konzentration des Gasts.

Auf analoge Weise wurde das Verhalten der Bis-Lewis-Sdure gegeniiber dem 4,4'-
Bipyridin untersucht (Abbildung 4.10), um einen Zusammenhang der Geometrie, bzw.
der Orientierung der Lewis-basischen Funktionen und Unterschieden in den Motiven der
gebildeten Komplexe zu analysieren. Bei sehr kleinen und sehr groflen Gast-
Konzentrationen werden bevorzugt die Aggregate A (@) und E (®) gebildet, welche
bereits fur das System 16-20Tf/3,3'-Bipyridin beschrieben wurden. Entsprechend ist hier
kein Einfluss der Geometrie des Gasts auf die gebildeten Addukte zu festzustellen. Wie
bereits beim vorherigen Experiment (Abbildung 4.9) beobachtetet steigen auch bei der
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Zugabe von 4,4'-Bipy die hydrodynamischen Volumina von Wirt- (@—@) und Gast-
Spezies (b—®) durch die Anlagerung weiterer Gastmolekiile an bestehende Aggregate
an. Interessanterweise ist dieser Anstieg fur das 4,4'-Bipy sehr viel starker als zuvor beim
3,3'-Bipy beobachtet. Entsprechend werden bei einem dquimolaren Verhaltnis (@) von
Wirt und Gast-Verbindung deutlich groRere hydrodynamische  Volumina
(Vu(Wirt) = 2102 A3 Vu(Gast) =1979 A% fir das 4,4'-Bipy als Gast-Verbindung
beobachtet [Ref.: Vi (16-3,3"-Bipy; 1:1) ~ 1250 A®]. Erneut kénnten cyclische, in diesem
Fall trimere Strukturen wie F, die grofien Werte flr die Volumina von Wirt- und Gast-
Spezies erklaren. Jedoch weist der Triflat-Rest mit 301 A%abermals groRe Abweichungen
zum Referenzwert des freien Triflats (Ref.: Vi (16-:2Py; OTf) = 93 A®) auf, sodass
offenkettige, oligomere Strukturen aus drei oder mehr Wirtsmolekilen mit verbliebenden
unsubstituierten Triflat-Resten an dieser Stelle vermutet werden. Bei weiterer Zugabe von
4,4'-Bipy lasst sich auch hier ein weiterer Anstieg der Kurve der Wirt-Komponente bis
zu einem Maximum von 2258 A2 bei einem Verhaltnis von 1:1.4 (®). Strukturmotive wie
G scheinen hierbei die logische Erklarung zu sein. Daneben liegen erneut signifikante
Mengen von unkomplexiertem 4,4'-Bipy im Gleichgewicht vor weshalb der Wert fir die
Gast-Spezies bereits abnimmt (). Bei hohen Konzentrationen bis zu einem einem
Uberschuss der Gast-Komponente lasst sich anhand der Kurvenverlaufe (©— ®; ®—

@; ©— @) der bereits beschriebene Abbau der komplexen Aggregate zu einem 1:2-
Addukt (E) beobachten. Interessanterweise lassen sich zu keiner Zeit der Studie (nicht
einmal bei einem dquimolaren Verhéltnis) eindeutige Hinweise auf das 2:2-Addukt
finden, welches im Festkorper nachgewiesen werden konnte (Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.10: Hydrodynamische Volumina (von Wirt-, Gast-, und Triflat-Spezies), welche aus den
Diffusionskoeffizienten aus Wirt-Gast-Experimenten von 16-20Tf mit 4,4-Bipyridin bestimmt
wurden in Abhéngigkeit von der Konzentration des Gasts.

Abschliefend wurde das Komplexierungsverhalten von 16-20Tf gegentber BisImi bei
einem &quimolaren Verhaltnis untersucht. Hierbei konnte ein hydrodynamisches
Volumen (Vu(Wirt) = 2386 A%) ermittelt werden, welches vergleichbar mit dem des
16-20Tf/4,4'-Bipyridin Systems ist. Allerdings kann auch hier, trotz des starkeren
donierenden Charakters des Imidazols keine vollstandige Substitution des Triflats
beobachtet werden, weshalb hier von einem &hnlichem Komplexierungsverhalten zum
4,4'-Bipy ausgegangen werden kann.
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4.4 Hexadentate Poly-Lewis-Sauren

Ein integraler Bestandteil dieser Arbeit bestand in der Ubertragung erfolgreicher
Synthesestrategien bei der Darstellung von Silicium-basierten Systemen von den
einfacheren, bidentaten Vertretern mit einem zentralen, verbriickenden Siliciumatom auf
das 1,3,5-Trisilacyclohexan, welches formal als Trimer des Dimethylsilans angesehen
werden kann (vgl.: Schema 4.8).

LS .r\‘LS FLS [NLS

Si~|___-Si 3 .S
. o T .

v = C,-Spacer-
Einheit

Schema 4.8: Schematischer Vergleich zwischen dem Modellsystem (rechts) und Trisilacyclohexan (links).

Die Darstellung des Grundkorpers fiir die hexadentaten Systeme erfolgte nach einer
bereits literaturbekannten Syntheseroute.*¥°1 Dazu erfolgte die Cyclisierung von
Chlormethyl(trimethoxy)silan (17) unter Anwendung der einleitend beschriebenen
Grignard-Reaktion, wobei das erhaltene Produktgemisch durch fraktionierte Destillation
unter vermindertem Druck aufgereinigt und das Trisilacyclohexan 18 isoliert wurde. Die
Abspaltung der Methoxy-Gruppen mittels Bortrichlorid liefert anschlieBend den
chlorierten Grundbaustein 19 fir hexadentate Systeme.

OMe  OMe ci cl
MeO, OMe . NORg
5 Me | Meo-Sisj—Si~ome _ BCls ¢-sis_—Si~
MeO™ e si > Si
OMe Cl
17 18 19

Schema 4.9: Darstellung  von  1,1,3,3,55-Hexachlor-1,3,5-trisilacyclohexan ~ (19) ausgehend von dem
Chlormethylsilan 17.

Zur Synthese eines neuen rigiden, sechsfach funktionalisierbaren Grundgerists wurden
durch die Umsetzung des chlorierten Trisilacyclohexans mit Ethinylmagnesiumbromid
starre Alkinyl-Spacer-Einheiten eingefuhrt. Die Reaktionszeit von neun Tagen unter
Standard-Refluxbedingungen konnte spater durch die Verwendung von Young-Ampullen
und einer Reaktionsfiihrung bei Uberdruck auf drei Tage verkiirzt werden. Das sechsfach
Ethinyl-funktionalisierte Derivat 20 kann hierbei nach klassisch organischer
Aufarbeitung in einer maRigen Ausbeute von 52 % analysenrein isoliert werden. Im H-
NMR-Spektrum kann die vollstandige Substitution sehr gut anhand des Signals flr die
Methylenbriicken ausgemacht werden, welches aufgrund der hohen Symmetrie der
Verbindung als Singulett zu beobachten ist. Im Falle von unvollstdndigen Reaktionen und
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dem Auftreten asymmetrisch substituierter Nebenprodukte traten diese aufgrund von
geminalen Kopplungen und der Indquivalenz der axialen und &quatorialen Positionen als
Dubletts auf.%

TMS T™S
I TMS ]l
[TMS—=—Li] TMs/sl;v iy yg HOsSCFs
21 TMS
ci ci I‘I I‘I
Cl/Sl\(l-jIVSI\Cl MgBr—: /Sl\ VSI\

sSi/ Si
cl \

19 20

Schema 4.10: Synthese des hexadentaten Rickgrats Uber die Umsetzung der Hexachlor-Spezies 19 mit
Ethinylmagnesiumbromid (19 — 20). Eine alternative Syntheseroute erfolgte (iber die Reaktion mit
lithiiertem TMS-Acetylen (— 21) mit anschlieBender Entschiitzung (— 20).
Weiterhin konnte die Molekilstruktur des sechsfach Ethinyl-funktionalisierten
Grundgerists im Festkorper mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufgeklart
werden. In der Struktur ist die Sesselkonformation des Heterocyclus zu sehen, wodurch
sich die gewinschte Ausrichtung der Alkinyl-Reste ergibt, sodass nach einer
Metallierung durch Lewis-acide-Gruppen verschiedene symmetrische, polydentate
Kavitéten beschrieben werden kdnnen.

Abbildung 4.11: Molekilstruktur von 1,1,3,3,5,5-Hexaethinyl-1,3,5-trisilacylohexan (20) im Einkristall.

Wegen der maRigen Ausbeute, welche tber die Verwendung des Grignard-Reagenzes
(19—20) erzielt werden konnte, wurde eine zweite Syntheseroute unter dem Einsatz eines
deutlich reaktiveren Lithiumorganyls in Betracht gezogen. Die Umsetzung des
Chlorsilans 19 mit in situ generiertem lithiiertem Trimethylsilylacetylen lieferte das
sechsfach TMS-geschiitzte Ethinyl-Trisilacyclohexan 21 in einer guten Ausbeute von 70
%. Auch die Charakterisierung dieser Verbindung gelang mittels Multikern-NMR-
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Spektroskopie, Elementaranalyse sowie Rontgendiffraktometrie (Abbildung 4.12; oben).
Die anschlieBende Entschitzung mit Trifluormethansulfonséure erfolgte in Anlehnung
an die Literatur® und lieferte das Ethinyl-Trisilacyclohexan 20 nur in einer 42%igen
Ausbeute, was zu einer deutlich schlechteren Gesamtausbeute (29 %) gegeniber der
Grignard-Route (52 %) flhrte.

Abbildung 4.12: Darstellungen der Molekulstrukturen von 1,1,3,3,5,5-Hexakis(trimethylsilylethinyl)-1,3,5-
trisilacyclohexan (21, oben) und  1,1,3,3,55-Hexakis(trimethylstannylethinyl)-1,3,5-
trisilacyclohexan (22, unten) im Einkristall. Aufgrund der geringen Qualitat beider Kristalle dienen
die Strukturen nur zum Nachweis und es erfolgt keine Diskussion von Bindungslangen und -
winkeln.
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Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben stellt fur die mehrfache (Halb-)Metallierung von
Alkinyl-Funktionalitdten der Zinn-Bor-Austausch das Mittel der Wahl dar. Zu diesem
Zweck erfolgte, wie bereits fur die bi- und tridentaten Vertretern beschrieben (Kapitel
4.1), die Einfihrung von terminalen Trimethylstannyl-Gruppen mittels Amin-
Eliminierung, wodurch das sechsfach stannylierte Derivat 22 in exzellenten Ausbeuten
von bis zu 90 % erhalten wurde. Erneut l&sst sich die Vollstandigkeit der Reaktion anhand
des Singuletts fiir die Methylenbriicken im *H-NMR-Spektrum nachweisen. Auch die
Festkorperstruktur (Abbildung 4.12; unten), die an dieser Stelle aufgrund der geringen
Kristallqualitat nur als Strukturnachweis dienen soll, belegt die Substitution durch sechs
Stannyl-Gruppen. Die Anschlieende Umsetzung mit 2-Chlorbenzo[d][1,3,2]dioxaborol
(CIBCat) — in Analogie zur Synthese der bi- und tridentaten Lewis-Sduren 7 und 8 —
liefert das sechsfach Catecholboryl funktionalisierte Wirtsystem, welches durch Waschen
mit n-Hexan als kristalliner, farbloser Feststoff quantitativ erhalten wurde.

R . R R = H (20)
I
Si Si—s Me;SnNMe,
=P [— = 3 —
R ;Si R —————————» R =SnMe; (22)
»
% L CIBCat _ R - Bcat(23)

O
CatB =B,
(0]

Schema 4.11: Stannylierung der Ethinyl-Gruppen von 20 und anschlieBende Substitution der Trimethylstannyl-
Einheiten durch Boryl-Reste (— 23).

Auch hier lasst sich die symmetrische Substitution im *H-NMR-Spektrum anhand des
einfachen Signalsatzes fur die Catechol-Reste sowie dem Singulett fur die Methylen-
Protonen nachweisen. Wenig Uberraschend ist auch die chemische Verschiebung im *B-
NMR-Spektrum von 23 (6 = 22 ppm) sehr gut mit denen der Modellverbindungen 7 und
8 (0 = 23 ppm) vergleichbar. Weiterhin konnten von dem Lewis-acide funktionalisierten
Trisilacyclohexan 23 Einkristalle erhalten werden, sodass die Struktur von 1,1,3,3,5,5-
Hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborylethinyl)-1,3,5-trisilacyclohexan (23) mittels Ront-
genstrukturanalyse aufgeklart wurde (Abbildung 4.13). Erneut ist die Sessel-
Konformation des Heterocyclus zu beobachten, wodurch sich die Orientierungen der
Boryl-Funktionen ergeben. Die drei axial positionierten Reste (B(2), B(4) und B(6))
spannen dabei eine deutlich kleinere tridentate Kavitét auf als die Substituenten in den
aquatorialen Positionen (B(1), B(3) und B(5)).
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Abbildung 4.13: Molekulstruktur von 1,1,3,3,5,5-Hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborylethinyl)-1,3,5-trisilacyclohexan
(23) im Einkristall.

Das hexadentate, rigide Wirtsystem 23 wurde, analog zu den Experimenten mit dem
bidentaten Vertreter 7, in Wirt-Gast-Experimenten mit sechs Aquivalenten von
monodentaten Géasten (z. B. Pyridin, DMAP), umgesetzt. Uberraschenderweise konnte
hier jedoch in diversen Versuchen NMR-spektroskopisch keine vergleichbare
Komplexierung des Gasts nachgewiesen werden. Die Verbindung zeigt sich in diesen
Experimenten duBerst labil, sodass in den 'H-NMR-Spektren nur die Zersetzung des
Wirtsystems detektiert werden konnte. Aufgrund Stabilitat der freien Séure 23 und der
Ergebnisse auf dem Modellsystem 7 kann davon ausgegangen werden, dass diese
Zersetzung als Folge einer Adduktbildung eintritt. Entsprechend scheint sich die
hexadentate Poly-Lewis-Sdure 23 nicht als Rezeptorsystem fiir Lewis-basische
Gastmolekiile zu eignen.

Das 1,3,5-Triethinyl-1,3,5-trisilacyclohexan (20) diente weiterhin auch als Grundgerust
fur Wirtsysteme, die eine gewisse Flexibilitdt im Rickgrat aufweisen. Durch die
Umsetzung mit verschiedenen Chlor(methyl)silanen gemé&R literarturbekannter
Vorschriften konnten die hydrosilylierten Verbindungen 24 bis 26 erhalten werden.*]
Der Einsatz des Karstedt-Katalysators fuhrt hierbei zu einer regioselektiven Metallierung
in Anti-Markovnikov-Position. Die trans-Stellung der beiden vinylischen Protonen der
silylierten Produkte 24 bis 26 konnte in allen Féllen anhand der 3Jyu-
Kopplungskonstanten von 22 Hz bestatigt werden. Eine Aciditatssteigerung durch
Fluorierung mit Antimontrifluorid liefert nicht die gewtnschten Produkte, da hier
aufgrund von langen Reaktionszeiten eine partielle Desilylierung der Vinyl-Gruppen
beobachtet wurde.
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Schema 4.12: Hydrosilylierung des Hexaethinyl-Trisilacyclohexans 20 mit verschiedenen Chlor(methyl)silanen.

Weitere Trisilacyclohexan-basierte Systeme, die ein gesattigtes und damit vollstandig
flexibles Grundgertist aufweisen, wurden durch Hydroborierungsreaktionen mit 9-BBN
dargestellt. Dabei wurde analog zur Synthese der bidentaten Modellverbindung 11
vorgegangen, welche in Kapitel 4.1 beschrieben ist. Die Darstellung des dafiir benétigten,
vinylischen Trisilacyclohexan-Grundbausteins erfolgte nach einer literaturbekannten
Synthesestrategie durch die Umsetzung des Hexachlor-Trisilacyclohexans 19 mit
kommerziell erhéltlichen Vinyl-Grignard-Reagenz.[*®!

HSiMe,Cl 28
Cl Cl OTf OTf
N .o Na. ~Nd.
Si Cl S Si OTf Sl

Si~ VSI Sl\
S Losid . "y
cl-3i 2 Si~cl TfO"} 2 I‘OTf
Si— Si—
e ’ OTf
29¢6Cl 29¢60Tf

Schema 4.13: Reaktionsschema zur Synthese der flexiblen Wirtsysteme durch Hydroborierung mit 9-BBN (— 28)
oder mittels Hydrosilylierung und anschliefender Aciditétssteigerung durch Umsetzung mit Silbertriflat
(— 29-60Tf).

Nach der Hydroborierung von 19 mit 9-BBN konnte das sechsfach Boryl-

funktionalisierte Trisilacyclohexan-Derivat 28 durch mehrfaches Umkristallisieren aus

n-Hexan bei —30 °C isoliert werden. Die sechsfache Addition wurde abermals durch 'H-
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NMR-Spektroskopie belegt. Hier war die Resonanz der Methylen-Protonen erneut
aufgrund er Symmetrie des Trisilacyclohexans als Singulett zu sehen. Weiterhin
stimmten die Signalmuster der Ethylen-Briicken sowie die chemische Verschiebung im
11B-NMR-Spektrum von 86 ppm mit den Beobachtungen bei der Bis-Lewis-Saure 11
uberein.

Auch das Konzept zur Aciditatssteigerung durch Triflat-Gruppen wurde vom Modell-
auf das Trisilacyclohexan-System Ubertragen. Fur den Grundkorper erfolgte eine
Hydrosilylierung des Vinyl-Trisilacyclohexans 27 nach den bereits mehrfach
beschriebenen Standardbedingungen. Die Einfiuhrung der Silyl-Gruppe verldauft erneut
hoch-regioselektiv und bedarf keiner aufwendigen Aufarbeitung, sodass die Prakursor-
Spezies 29-6Cl sehr leicht in vergleichsweise grolRen Mengen (~ 800 mg) dargestellt
werden konnte. Die Umsetzung mit Silbertriflat flhrt nach einer Reaktionszeit von vier
Tagen unter Lichtausschluss zu einer vollstdndigen Substitution aller Chlorid-Reste durch
Triflat-Gruppen. Dabei konnte die hexadentate, Silyltriflat-funktionalisierte Poly-Lewis-
Saure 29-60TTf in einer, fir die hexadentaten Systeme exzellenten Ausbeute von 88 %
erhalten werden. Wie schon bei den borylierten Vertretern beobachtet, zeigen auch die
NMR-Spektren der silylierten-Verbindung 29-60Tf und das bidentate Modell 16-20Tf
groRe Ubereinstimmungen. Somit erwies sich auch hier die Strategie der vorherigen
Optimierung von Reaktionsbedingungen am Modellsystemen als duf3erst zielfuhrend.

45



Im Anschluss an die Synthesen wurden die hexadentaten, flexiblen Systeme 28 und
29-60TT ebenfalls Versuchen zu ihrer Wirt-Gast-Chemie im NMR-Malf3stab unterzogen.
Diese erfolgten zunédchst erneut mit Pyridin als neutralem, einzahnigem Gast, um ein
generelles Komplexierungsverhalten des Wirts zu untersuchen. Fur die 9-BBN-
substituierte Verbindung 28 konnte eine Addition von sechs Pyridinmolekilen
nachgewiesen werden.

B »
O(j @ ) N

\ ~Si7N Si
@B\ i NS

N
sl\gl . }SifSi;fVSi\Si/ _ +60Tf
@J/ Sl \\ﬁ @N ] ﬁ_d \"NO
O @3 D O A

28+ 6Py 29+6Py

Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der 1:6-Addukte der hexadentaten Poly-Lewis-S&uren 28 und 29-60Tf mit
Pyridin. Links: Addition der Gastmolekiile an die Bor-Atome; Rechts: Substitution der Triflat-
Gruppen durch den Gast.

Analog zur Modellverbindung, konnte auch fir das 1:6-Addukt, aufgrund des
donierenden Charakters der Pyridin-Gaste, ein starker Shift des Signals im 'B-NMR-
Spektrum im Vergleich zur freien Saure beobachtet werden [6(*'B; 28) = 86 ppm —
5('B; 28-6Py) = 0 ppm]. Auch hier befindet sich das Signal nach der Komplexierung im
Bereich fur Triorganoboran-Amin-Addukte.®Yl Die Signale des Wirts im *H-NMR-
Spektrum erfahren an dieser Stelle durch die Donation des Pyridins eine verstéarkte
Abschirmung, wodurch ein entsprechender Hochfeld-Shift von bis zu 1.2 ppm zu
beobachten ist (Tabelle 4.3). Interessanterweise fallen diese Verschiebungséanderungen
deutlich starker aus als zuvor beim Modellsystem beobachtet (~ 0.6 ppm fir die Signale
der Ethylenbriicke). Auch fur das Silyltriflat-System ist eine Adduktbildung mit sechs
Pyridin-Einheiten unter der Bildung einer hexakationischen Spezies zu beobachten. Diese
duBert sich im 'H-NMR-Spektrum vor allem in Anderungen der chemischen
Verschiebungen der Pyridin-Signale. Die Resonanzen des Trisilacyclohexan-Riickgrats
hingegen zeigen im Vergleich zu 28-6Py deutlich geringere Anderungen (Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3: Ausgewahlte chemische Verschiebungen aus den *H-NMR-Spektren der Verbindungen 28 (Benzol-ds)
und 29-60Tf (Acetonitril-ds) sowie ihrer Pyridin-Addukte.

28 28-6Py 29-60Tf 29-6Py
SiCH2CH2-M 0.91 —0.24 0.56 0.44
SiCH2CH-M 1.56 0.32 0.81 1.02
SiCH.Si 0.04 —-0.77 —0.26 —-0.25
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Besonders interessant wird der Vergleich der beiden Wirtsysteme bei genauerer
Betrachtung der Signale fiir die Ethylen-Spacer-Gruppen sowie der Methylenprotonen
der zentralen heterocyclischen Einheiten der Wirt-Systeme. Fir die borylierte
Verbindung 28-6Py ist hier, wie oben bereits beschrieben, ein konsequenter Hochfeld-
Shift zu sehen. Im Falle des Silyl-substituierten Trisilacyclohexans 29-6Py sind sowohl
Hoch- als auch Tieffeld-Shifts fir die Signale der Spacer-Gruppe im Vergleich zur freien
Saure 29-60Tf zu beobachten, wohingegen das Signal der Protonen am Heterocyclus
praktisch unverandert bleibt (siehe Tabelle 4.3). Hier machen sich die unterschiedlichen
Adduktbildungsmotive der beiden S&uren bemerkbar: Wéhrend die Boryl-Funktionen das
Addukt tber eine Addition des Pyridins bilden (28-6Py), erfolgt die Komplexierung an
die Silyltriflat-Gruppen unter Substitution des Triflats und Bildung des Hexakations
(29-6Py).

Wirt-Gast-Versuche von 28 und 29-60Tf mit den bereits bekannten bidentaten Gast-
verbindungen 3,3'-Bipy sowie BisImi fuhrten zwar allesamt zur Bildung von Addukten,
allerdings kann an dieser Stelle aufgrund der Komplexitat und Dynamik, welche sich vor
allem in starken Signalverbreiterungen in den NMR-Spektren zeigt, keine genauere
Aussage Uber die Aggregationsmotive gemacht werden. In Umsetzungen mit dem
Kronenether-dhnlichen Triazacyclononan als tridentater Stickstoffbase mit dem Ziel
einer dreifachen Komplexierung des Gasts durch die S&ure zeigten weder 28 noch
29-60TT eine Reaktivitat bzw. Adduktbildung gegeniiber diesem Gast.
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5 Zusammenfassung

Das Interesse an Poly-Lewis-Séauren, also an Molekulen, welche zwei oder mehr (im
besten Fall gerichtete) Lewis-saure-Atome in einem Molekil vereinen, nahm in der
jungeren Vergangenheit stark zu. Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Erkenntnisse in
Bezug auf bereits bestehende, bi- und tridentate Rezeptorsysteme gewonnen, aber auch
die Darstellung neuer Trisilacyclohexan-basierter Wirte beschrieben, die Uber sechs
Lewis-acide-Einheiten verfigen und somit zurecht das Prafix ,,Poly” tragen. Da die
Darstellungen derartiger Molekile mit einer Vielzahl organo(halb-)metallischer Gruppen
haufig einige Hirden aufweisen, wurden zunédchst Dimethylsilane als einfache
zugangliche Modellsysteme synthetisiert. Anhand dieser wurden Reaktionen zur Lewis-
aciden Funktionalisierung getestet und ggf. optimiert. Dartber hinaus bestand ein
wichtiger Teil dieser Arbeit in der Untersuchung der Wirt-Gast-Chemie der
entsprechenden zwei- und sechszéhnigen Systeme.

Zur Synthese starr-verbriickter bi- und tridentater Systemen wurden der zentrale Silicium-
Baustein mit Ethinyl-Spacer-Einheiten funktionalisiert, welche zunéchst stannyliert und
anschlieBend in Zinn-Bor-Austauschreaktionen mit 2-Chlorbenzo[d][1,3,2]dioxaborol
Lewis-acide substituiert wurden. Folglich konnten die zwei- und dreifachen Dioxaboryl-
Systeme 7 und 8 dargestellt und mittels XRD-Strukturanalyse charakterisiert werden.
Neben den rigiden Systemen wurden auch auf dem Feld der flexibel-verbrickten Poly-
Lewis-Sauren neue Wirtverbindungen dargestellt. So konnte auch die Synthese der zwei-
und dreifach Boryl-substituierten Vertreter 11 und 12, welche ebenfalls tiber eine zentrale
Methylsilan-Einheit verknipft sind, beschrieben werden.
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Schema 5.1: Darstellungen der bi- und tridentaten Poly-Lewis-S&uren 7 und 8 mittels Zinn-Bor-Austausch (oben)
sowie der beiden flexiblen Spezies 11 und 12, die durch Hydroborierungsreaktionen erhalten wurden.

J

Fur die beiden bidentaten Systeme 7 und 11 erfolgten einige NMR-Experimente, in denen
ihre Eignung, als Wirtsystem in der supramolekularen Chemie zu fungieren, festgestellt
wurde. Neben den Pyridin-Addukten 7-2Py und 11-2Py konnte fir das rigide System eine
Komplexierung in Form eines 1:1-Addukts mit N,N,N’,N'-Tetramethylpropylen-1,3-
diamin (TMPDA; Me2N—(CH2)s—NMe;) belegt werden. In weiteren Experimenten mit

Gastmolekdlen, deren Lewis-basische Atome geringere Abstande als beim TMPDA
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zueinander aufweisen (z. B. N,N,N',N'-Tetramethylmethylendiamin; TMMDA,; Me>N—
CH>—NMey), offenbarte sich fur das rigide Wirtsystem 7 ein anderes Adduktmotiv,
sodass hier eine einfache Komplexierung der Bis-Lewis-Saure NMR-spektroskopisch
festgestellt wurde.

Durch die Hydrosilylierung des Dimethyldivinylsilans (9) konnte der Préakursor einer Bis-
Lewis-Saure dargestellt werden, die groRe Ahnlichkeiten zu bereits bekannten Systemen
aufweist. In der Vergangenheit wurde vergeblich versucht, durch Fluorierung oder
Einfuhrung von Pentafluorphenyl-Resten eine gesteigerte Aciditat am Siliciumatom zu
erzielen, die eine Komplexierung neutraler Gastmolekiile ermdglicht. Ebendieses konnte
durch die Einfiihrung von Triflat-Gruppen erreicht werden, welche durch Umsetzung des
chlorierten Silans 16-2Cl mit Silbertriflat erfolgte. Somit gelang die erstmalige
Charakterisierung einer  Bis-Silyl-Lewis-Sdure, welche (ber die terminalen
Siliciumatome in der Lage ist, neutrale Gaste unter Substitution des Triflat-Rests zu
binden.
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Schema 5.2: Synthese des bidentaten Wirtsystems 16-20Tf mit Lewis-aciden Siliciumatomen und anschlieRende
Adduktbildung mit diversen Lewis-Basen.

Um diese Reaktivitdt nachzuweisen, wurde 16-20Tf mit diversen Gastmolekiilen
umgesetzt, wobei jeweils die Bildung der diakationischen Spezies belegt werden konnte.
Im Falle der Reaktion mit Pyridin (Py) bestatigte zusatzlich die Molekulstruktur im
Festkorper die Substitution des Triflat-Rests (Abbildung 5.1). Ferner erfolgten Versuche
zur Komplexierung verschiedener bidentater Gaste (3,3'-Bipy, 4,4'-Bipy, Bisimi) mit
dem Augenmerk auf der Ausbildung verschiedener Aggregationsmotive (z. B. 1:1-, 2:2-
Addukte). Fir das Addukt 16-4,4'-Bipy konnte dabei die selektive Verknupfung zweier
Sauremolekiile durch zwei Gaste in Form eines cyclischen 2:2-Addukts im Festkorper
beobachtet werden (Abbildung 5.1).
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Abbildung 5.1: Molekilstrukturen im Einkristall aus den Umsetzungen der Bis-Silyl-Lewis-S&ure 16-20Tf mit
Pyridin (16-2Py; links) und 4,4'-Bipyridin (16-4,4'-Bipy; rechts).

Da sich das Verhalten der Bis-Lewis-Saure 16-20Tf gegeniiber den verschiedenen
bidentaten Stickstoff-Basen als aufierst komplex und dynamisch erwies, wurde es mithilfe
von DOSY-NMR-Experimenten in Losung genauer analysiert. Hierzu wurde vor allem
das Pyridin-Addukt 16-2Py als Referenzverbindung herangezogen, spiegelt es doch die
Eigenschaften potentieller 1:1-Addukte (vgl. A) bezogen auf die Grofe und die
elektronischen Eigenschaften sehr gut wider. Aufgrund der starken Dynamik der
Komplexierungen der Bipyridine durch 16-20Tf wurden die DOSY-Studien in Ab-
hangigkeit der Konzentration der Gast-Verbindungen (3,3'-Bipy, 4,4'-Bipy) durch-
gefiihrt. Hierbei lasst sich fur beide Bipyridine die Bildung unerwartet grof3er Aggregate
beobachten, wobei diese fur das 4,4'-Bipy nochmals weitaus gréfiere hydrodynamische
Volumina zeigen. Das 2:2-Addukt [16-4,4'-Bipy]. konnte in Losung bei keinem Wirt-
Gast-Verhéltnis nachgewiesen werden.

Schlussendlich erfolgte die Ubertragung vielversprechender Ergebnisse der Synthesen
der Modellverbindungen auf 1,3,5-Trisilacyclohexan-Grundkdrper. Hier konnte zunéchst
mit 1,1,3,3,5,5-Hexaethinyl-1,3,5-trisilacyclohexan (20) ein neuer Grundbaustein flr
rigide Poly-Lewis-S&uren durch zwei verschiedene Syntheserouten dargestellt werden.
Auf diesen rigiden Grundkdrper wurde die erprobte Syntheseroute, die zum bidentaten
Modellsystem 7 flihrte, bertragen, sodass durch Stannylierung und Zinn-Bor-Austausch
auch die sechszahnige Poly-Lewis-Sdure 23 dargestellt werden konnte.
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Schema 5.3: Darstellung von 1,1,3,3,5,5-Hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborylethinyl)-1,3,5-trisilacyclohexan (23).

Erstmalig gelang dabei die auch Aufklarung einer Molekilstruktur eines Donoratom-
freien, Lewis-acide funktionalisierten Trisilacyclohexans im Einkristall. Allerdings
erwies sich das System in vielen Versuchen zur Adduktbildung schon mit monodentaten
Gasten (z. B. Pyridin) als &uRerst labil, weshalb hier spektroskopisch keine zum
Modellsystem 7 vergleichbaren Addukte, beobachtet werden konnten.

Abbildung 5.2: Molekilstruktur von 1,1,3,3,5,5-Hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborylethinyl)-1,3,5-trisilacyclohexan
(23) im Einkristall.

Generell zeigen die Ausrichtungen der Trisilacyclohexan-Substituenten und die damit

einhergehende Bildung diverser Rezeptor-Kavitaten aber deutlich das Potential, welches

vom Trisilacyclohexan als Grundkorper ausgeht, sodass weitere Funktionalisierungen

erfolgten.

Aus diesem Grund wurden auch die Strategien zur Synthese von flexiblen Lewis-sauren
Rezeptorsystemen von den bidentaten Dimethylsilyl-basierten Derivaten auf das
hexadentate Trisilacyclohexan Ubertragen. Infolgedessen gelang durch Hydroborierung
von Hexavinyl-Trisilacyclohexan 27 mit 9-BBN die Isolierung und Charakterisierung
eines weiteren sechsfach Boryl-funktionalisierten Systems (28). Zum anderen wurde das
Grundgerist mit sechs stark Lewis-aciden Silyltriflat-Gruppen funktionalisiert
(29-60TT).
51



0

B

@3 OTf ot
i X K \Sl/ \sz Sl

g
di_ \/sf 4_\)&‘@31\/ — Hsl\ HV sl\
@BJL i\/ \\B@ ;‘\/ o 81 ;;‘4 S\i{OTf

_\_wg\

€2]

N

B Si\—
@ 7 OTf
28 27 29 60Tf

Schema 5.4: Syntheserouten fir flexible Poly-Lewis-Sauren auf Basis von Trisilacyclohexan-Grundkérpern.

Die hexadentaten, flexiblen Systeme zeigten vielversprechende Ansétze in Bezug auf ihre
Eignung als Wirtsysteme fir neutrale, Lewis-basische Gastmolekiile. So konnte in beiden
Fallen die Bildung von 1:6-Addukten (28-6Py, 29-6Py) beobachtet werden, wobei diese
im Falle der Silyltriflat-Lewis-Séure unter der Substitution des Triflat-Rests ablauft,
wobei eine hexakationische Trisilacyclohexan-Einheit gebildet wird. Weitere bislang
durchgefiihrte Experimente von 28 und 29-60Tf belegen eindrucksvoll, dass die
Umsetzung der hexadentaten Lewis-Sauren mit polydentaten Lewis-basischen Géasten zu
vielfaltigen, dynamischen Systemen flhrt. Das detaillierte Studium der Modellsysteme
und das Wissen, welches diese Arbeit Uber ihre facettenreichen Aggregationsmotive
liefert, wird sich als gute Grundlage fur zukinftige, genauere Untersuchungen zu dem
Komplexierungsverhalten polydentater Rezeptorsysteme erweisen.
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6 Summary

The scientific interest in poly Lewis acidic host systems, i. e. molecules that combine two
or more oriented Lewis acid functions, has increased strongly, in the recent past. In the
context of this work, new insights were gained with respect to already existing silicon-
based systems, that include new trisilacyclohexane-based hosts, which possess six Lewis-
acidic units — owing to this, it truly deserves the name part "poly". Since the preparations
of such complicated systems with a large number of organometallic groups is often
accompanied by several challenges, dimethylsilanes were first synthesized as simpler
model systems. Using these compounds, reactions for Lewis acidic functionalization were
carefully studied and optimized if necessary.

For the synthesis of rigid-bridged bi- and tridentate model systems, the silane was
substituted with ethynyl spacer functions. The alkyne groups were stannylated terminally
and subsequently functionalized in tin-boron exchange reactions with 2-
chlorobenzo[d][1,3,2]dioxaborole. Thus, the synthesis of the rigid systems 7 and 8
bearing two or three boryl residues was presented and the compounds characterized by
XRD structural analysis among others.
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Scheme 6.1. Reaction scheme for the preparation of the bi- and tridentate poly-Lewis acids, with rigid (7 and 8; top)
or flexible backbone (11 and 12; bottom).

Additionally, new compounds in the field of flexible bridged poly-Lewis acids were
presented, by the synthesis of the two- and threefold boryl substituted representatives 11
and 12, which are also linked via a central methylsilane core unit.

In order to establish their suitability as host systems in supramolecular chemistry, both
bidentate systems 7 and 11 were used some complexation experiments. In addition to the
pyridine adducts 7-2Py and 11-:2Py, complexation and formation of a 1:1 adduct with
N,N,N',N'-tetramethylpropylene-1,3-diamine (TMPDA; MeN—(CH.)3—NMe;) was
evidenced NMR spectroscopically for the rigid system. Moreover, the rigid bridged poly
Lewis acid 7 shows selectivity towards this particular distance of the two donor atoms,
thus a comparable aggregate formation was not observed towards the smaller guests (e.g.
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tetramethylmethylenediamine; TMMDA; Me:N-CH,—NMey). For these guest
compounds a single fold coordination of the host was determined.

Hydrosilylation of dimethyldivinylsilane (9) allowed the preparation of a bis-Lewis acid
precursor that shows great similarities to previously known systems. In the past, multiple
attempts to increase the acidity at the silicon atom by fluorination or introduction of
pentafluorophenyl residues were made. Unfortunately, this does not lead to systems, that
are capable of complexation of neutral guest molecules. We were able to change this by
introducing triflate groups via reacting the hydrosilylated precursor 16-2C1 with silver
triflate. Thus, the first characterization of a bis-Lewis acid (16-20Tf), that forms
complexes with neutral guest compounds via the terminal, Lewis-acidic silyl groups with
substitution of the triflate moiety was achieved.
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Scheme 6.2. Synthesis of the bidentate host system 16-20Tf with Lewis acidic silicon atoms and subsequent adduct
formation with various monodentate Lewis bases.

In order to demonstrate its reactivity, 16-20Tf was reacted with various monodentate
guest molecules, and in each case the formation of the diacationic species was detected.
For the pyridine adduct 16-2Py, the substitution of the triflate moiety and binding of
pyridine was additionally observed in the molecular structure in the solid state.
Furthermore, experiments on adduct formation with different bidentate guests (3,3'-Bipy,
4,4'-Bipy, Bislmi) were carried out with attention to the formation of different
aggregation motifs (e. g. 1:1-, or 2:2-adduct). For the adduct 16-4,4'-Bipy, the selective
linkage of two acid molecules by two guests in the solid state was observed.
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Figure 1. Molecular structures in the solid state of the complexation reactions of 16-20Tf with pyridine (16-2Py, left)
and 4,4'-bipyridine ((16-4,4'-Bipy)2, right).

In complexation experiments with various bidentate guests, the behaviour of the bis-
Lewis acid proved to be extremely complex. To get a better insight into these aggregation
formations in solution, it was analysed more detailed using DOSY NMR spectroscopy.
For this purpose, the pyridine adduct 16-2Py was mainly used as a reference compound,
since it mimics the characteristics of potential 1:1-adducts in terms of size and electronic
properties very well. Owing to the highly dynamic complexation behaviour of 16-20Tf
towards the bipyridines (3,3'-Bipy, 4,4'-Bipy) the diffusion coefficients were determined
as functions of the concentration of the guest compound. In these measurements we
observed the formation of unexpectedly large complexes, which have even larger
hydrodynamic volumes for adducts with 4,4'-Bipy. However, we did not find any
indications (even at an equimolar ratio) for the formation of the expected 2:2 adduct, that
was observed in the solid state.

The promising results in the syntheses of the model compounds were then transferred to
the more complex 1,3,5-trisilacyclohexane systems. First of all, two different strategies
for the preparation of 1,1,3,3,5,5-hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (20), a new basic
building block for rigid poly-Lewis acids, were developed. By stannylation and tin-boron
exchange, the synthetic route of the bidentate system was successfully applied, thus the
sixfold Lewis-acidic functionalised representative 23 was described.
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Scheme 6.3. Preparation of 1,1,3,3,5,5-hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane (23) via
tin-boron exchange.

For the first time, the elucidation of a molecular structure in the single crystal of a donor

atom-free, Lewis-acidic functionalised trisilacyclohexane was achieved. Unfortunately,

experiments on the host-guest chemistry of 23 did not lead to the formation of the desired

adducts, so no comparable host guest chemistry to the model systems was observed here.

Figure 2. Molecular structure of 1,1,3,3,5,5-hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(23) in the solid state.
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The general potential of the trisilacyclohexane framework is shown in the orientation of
the residues and their formation of different host cavities, so additional functionalisations
were performed. Owing to this, the strategies for the syntheses of flexible representatives
were also transferred from dimethylsilane to trisilacyclohexane framework. The isolation
and characterisation of a further sixfold boron-functionalised system (28) was achieved
by hydroboration with 9-BBN. Additionally, the backbone was functionalised with six
strongly Lewis-acid silyl triflate groups (29-60Tf), so two further representatives with
six Lewis-acidic groups were presented (Scheme 6.4).
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Scheme 6.4. Synthesis strategies for flexible poly-Lewis acids based on hexavinyl-trisilacyclohexane 27.

The hexadentate flexible systems showed promising approaches regarding to their
suitability as host systems for neutral, Lewis-based guest molecules. Thus, the formation
of 1:6 adducts (28-6Py, 29-6Py) was observed in both cases, whereby pyridine
coordination proceeds under the substitution of the triflate in the case of the silyl triflate
Lewis acid 29-60Tf in contrast to 28. Consequently, a hexacationic trisilacyclohexane
species (29-6Py) is formed in this complexation reaction. Further host guest experiments
with polydentate Lewis bases, that were performed using 28 and 29-60Tf as host
compounds demonstrate the formation of diverse and complex systems impressively. The
close study of the model substances and the knowledge this work provides towards their
multifaceted aggregation motifs will be a good basis for more detailed investigations into
the complexation behaviour of polydentate receptor systems in the future.
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7 Experimentelle Ergdnzungen

Die Verbindungen 13-15 sowie die Addukte 7-Pyr, 7-TMMDA und 16-OPPhs wurden
im Rahmen dieser Arbeit erstmalig synthetisiert, sind allerdings nicht in den angehangten
Publikationen aufgefuhrt. Ihre Darstellungen werden im Folgenden beschrieben.

Bis{[(benzo)dioxaboryl]ethinyl}dimethylsilan-Pyrazin-Addukt (7-Pyr):

Die Bis-Lewis-Séaure 7 (14 mg, 0.04 mmol) wurde in Chloroform-d (0.5 mL) vorgelegt
und Pyrazin (3 mg, 0.04 mmol) zugegeben. Die einfache Komplexierung konnte mittels
'H- und *B-NMR-Spektroskopie belegt werden, weshalb auf weitere Spektren verzichtet
wurde.

IH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 8.93 (s, 4H, Hpy), 7.11 (dd, 4H, 3Jup = 6 Hz, “Jup =
3 Hz, Hea), 7.00 (dd, 4H, 3Jup = 6 Hz, “Jun = 3 Hz, Hea), 0.44 (5, 6H, (CHs)2Si) ppm.
_ 1B_NMR (160 MHz, CDCls): 17.4 ppm.

Bis{[(benzo)dioxaboryl]ethinyl}dimethylsilan-N,N,N’,N*-Tetramethylmethylen-
diamin-Addukt (7-TMMDA):

Die Bis-Lewis-Sdure 7 (9 mg, 0.03 mmol) wurde in Chloroform-d (0.5 mL) vorgelegt und
N,N,N',N'-Tetramethylmethylendiamin (3 mg, 0.03 mmol) zugegeben. Die einfache
Komplexierung konnte mittels *H- und !B-NMR-Spektroskopie belegt werden, weshalb
auf weitere Spektren verzichtet wurde.

IH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 6.95 (s (br), 4H, Hcar), 6.86 (s (br), 4H, Hca), 3.82 (S,
2H, NCH2), 2.50 (s, 12H, NCHs), 0.38 (s, 6H, (CH3)2Si) ppm. — B-NMR (160 MHz,
CDCls3): 15.4 ppm.

Bis[(trichlorsilyl)ethyl]dimethylsilan (13):

Dimethyldivinylsilan (5.07 g, 45.2 mmol) wurde in Diethylether (100 mL) vorgelegt und
mit Trichlorsilan (20.1 g, 148 mmol) sowie Karstedt-Katalysator (2% Pt in Xylol, 1
Tropfen) versetzt. Die Lésung wurde flr 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Kondensation im Vakuum (p =
0.05mbar, $ = 85°C) liefert Bis[(trichlorsilyl)ethyl]dimethylsilan (13, 16.2g,
42.2 mmol, 93%) als farblose Flussigkeit.

IH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 0.96 (m, 4H, (CHs):SiCH2CH2), 0.52 (m, 4H,
(CH3)2SiCH2CHs), —0.25 (s, 6H, (CH3)2Si) ppm.
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Bis{[tris(1,1,1,3,3,3-hexafluorisopropylsilyl)]ethyl}dimethylsilan (14):

Es wurde 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol (6.51 g, 38.7 mmol) in n-Hexan (40 mL)
vorgelegt und ein Gemisch aus Trichlorsilyl-Silan 13 (1.64g, 4.23 mmol) und
Triethylamin-Losung (1 M in THF, 30 mL, 30 mmol) in n-Hexan (20 mL) Uber eine
Stunde bei 0 °C zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde fur 16 h zum Ruckfluss erhitzt,
der gebildete Feststoff anschlieBend abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde im Vakuum (p =0.02 mbar, 9 = 100 °C)
destilliert und im Anschluss bei —30 °C umkristallisiert wodurch das Fluoroalkoxysilan
14 (2.60 g, 2.22 mmol, 52 %) als farblose Flissigkeit erhalten wurde.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 4.59 (m, 6H, CHCFs3), 0.78 (m, 4H, (CH3)SiCH2CH>),
0.55 (m, 4H, (CH3)SiCH2CHy>), 0.03 (s, 6H, (CH3)2Si) ppm. — *C{*H}-NMR (125 MHz,
CDCls): 6 = 120.9 (q, YJrc = 283 Hz, CFs), 70.4 (quin, 2Jrc = 35 Hz, CHCF3), 3.5
((CH3)SiCH2CH2), 2.3 ((CH3)2SiCH2CHz), —5.0 ((CH3)2Si) ppm. — BC{*F}-NMR
(125 MHz, CDCls): 118.9 (CF3), 116.4 (CF2) ppm. — *F-NMR (497 MHz, CDCls): 6 =
—75.8 (d, 3Jen = 5 Hz, CF3) ppm. — 2°Si{*H}-NMR (99 MHz, CDCl3): § = 7.5 (SiCHs),
—47.2 (Si(OCH(CF3)2)3)) ppm. Elementaranalyse fur C24H20F3606Siz (Mw = 1172.62)
ber.: C 24.58; H 1.72; gem.: C 24.63; H 1.88.

Bis{[tris(pentafluorethylsilyl)]ethyl}dimethylsilan (15):

Es wurde n-Butyllithium (1.6 M, 15.0 mL, 24.0 mmol) in Diethylether (100 mL)
vorgelegt, entgast und Pentafluorethan (41.6 mmol) aufkondensiert. Die Reaktion wurde
auf —78 °C aufgewdarmt und fur 3 h bei dieser Temperatur gerihrt, bevor das Silan 13
(1119, 2.88 mmol) zugegeben wurde. Die Lo6sung wurde Uber Nacht auf
Raumtemperatur erwérmt, der entstandene Feststoff anschlieBend abfiltriert, das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt im Vakuum
getrocknet. Kondensation im Vakuum (p=0.05mbar; 3 = 55°C) lieferte das
pentafluorethylierte Silan 15 (1.90 g, 2.15 mmol, 75 %) als farblose Flissigkeit.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 1.26 (m, 4H, (CH3)SiCH.CH>), 0.76 (m, 4H,
(CH3)2SiCH2CH>), 0.09 (s, 6H, (CH3)2Si) ppm. — BC{*H}-NMR (125 MHz, CDCls): 6
= 4.0 ((CH3)2SiCH2CHy), 0.1 ((CH3)2SiCH2CHa), —5.2 ((CHa3)2Si) ppm. — BC{*F}-
NMR (125 MHz, CDCls): 118.9 (CF3), 116.4 (CF2) ppm. — *F-NMR (497 MHz, CDCl5):
5 =—81.6 (CF3),—120.2 (CF2) ppm. — 2°Si{*H}-NMR (99 MHz, CDCl3): 6 = 8.1 (SiCHs),
—14.1 (m, Si(CF2)) ppm.
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Bis{[dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silyl]ethyl}methylsilan-Triphenylphosphan-
oxid-Addukt (16-:20PPhs):

Die Bis-Lewis-Saure 16 (10 mg, 0.02 mmol) wurde in Dichlormethan-d> (0.5 mL)
vorgelegt und ein leichter Uberschuss Triphenylphosphanoxid (13 mg, 0.05 mmol)
zugegeben.

IH-NMR (500 MHz, CD2Clo): 6 = 7.85 (M, 9H, Hpara), 7.67 (M, 36H, Horthometa) 0.58 (M,
4H, (CH3)2SiCH2CHy), 0.30 (m, 16H, (CH3)2SiCH2CH2, (CH3)2SiOPPhz), —0.15 (s, 4H,
(CH3)2Si(CH2-)2) ppm. — ®F-NMR (497 MHz, CD2Cl,): 6 = —78.8 (s, CF3) ppm. —
29Gif1H}-NMR (99 MHz, CDClz): 6 = 37.0 (SiOPPhs), 7.3 ((CHs)2Si(CH2—)2) ppm. —
31PLIH} (202 MHz, CD.Cl,): & = 49.3 (s(br), OPPhs) ppm.
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Abstract: We report the preparation of hexadentate poly-Lewis acids
(PLA) based on 1,3,5-trisilacyclohexane backbones bearing two alky-
nyl groups attached to each of the silicon atoms. A rigid hexadentate
PLA bearing six Lewis-acidic catecholatoboryl-substituents was pre-
pared by a tin-boron exchange reaction. Its structure, determined by
X-ray diffraction, is the first of a Lewis-acid-functionalised donor-free
trisilacyclohexane. Flexible hexadentate PLA were prepared by hy-
droboration or hydrosilylation of hexavinyltrisilacyclohexane, resulting
in PLA with six 9-BBN, SiCls, SiCl,Me or SiCIMe, groups. The Lewis-
acidity of the last one was increased by conversion with silver triflate,
resulting in a PLA with six highly acidic silyl triflate groups attached to
the 1,3,5-trisilacyclohexane unit as TfOSiMe,-C,H,- groups. Host-
guest experiments of the above PLA demonstrated the suitability of
the flexible representatives for complexation of neutral Lewis-based
guest molecules under formation of 1:6 adducts (host: guest).

Introduction

The first complexations of cations by crown ethersi*! and cryp-
tants® have boosted the interest in the field of host-guest chemis-
try,Bl a subcategory of supramolecular chemistry. Crown ethers
and cryptants represent examples of poly-Lewis bases. Their con-
ceptual counterpart are poly-Lewis acids (PLA). These are mole-
cules with at least two Lewis-acidic atoms linked by a backbone
that is usually organic and free of donor functions.l PLA find
applications in the complexation of small, neutral or anionic Lewis-
basic guest molecules.® The complexation properties of PLA cru-
cially depends on the organic backbone, because this determines
the spatial orientation and distance between the Lewis acidic
atoms. PLA with arigid backbone and a defined distance between
the reactive atoms can be obtained by direct multiple metalation
of various types of compounds, including aromatic compounds
such as benzenes,!®! biphenylenes, naphthalenes!”! or metha-
nes.!®l Examples of poly-Lewis acids based on these four classes
of molecules are bis- and tris(dimethylgallyl)benzenes®¥ or a
series 9,10-diboraanthracen derviatives, the 1,8-bis(dimesitylbo-
ryl)-biphenylenel®® and the dialuminium compounds that are
bridged by a methylene ((Me3Si),HC),AICH,AI(CH(SiMes)).% or
dicarboxynaphthalene units.l!l. Some of these representatives
were successfully used in the molecular recognition for chelating

complexation of small anions (e.g. halides,® cyanide,’® nitra-
tel®¥) and neutral guest molecules (e.g. dimethyl sulphoxide,®
pyridazinel®), catalytical®: ° or optical applications.[®

More complex backbones are derived from anthracenes,*? trypti-
cenes!*!! or tribenzotriquinacenes!*?! and were often combined
with spacer units like alkyne and vinyl groups. The use of terminal
alkyne units also leads to rigid frameworks. Functionalisation of
the alkyne groups with Lewis-acidic (semi-)metals can be easily
achieved by alkanel*3 and salt elimination reactions.*¥! In these
processes, the rigid properties of the triple bond and the backbone
are retained. The results are defined distances between the Lewis
acid atoms. In this context, some work in the field of anthracenes
has already shown promising results.' Boryl- and gallyl-substi-
tuted 1,8-anthracenes are capable of complexing amine derivati-
ves, demonstrated by the selective 1:1-adduct formation with
tetramethylethylenediamine (TMEDA) and pyrimidine.[o°]

Backbones with higher flexibility can be generated with ethyl- or
vinyl spacer units. Hydrometallation reactions, i.e. the formal addi-
tions of element hydrides of alkyne or vinyl functions, respectively,
offer a straightforward approach under reduction.*®! Hydrometal-
lation reactions also allow regioselective metalations and result in
the formation of PLA with (semi-)flexible backbones in high
yields.[}520:16 Owing to the flexibility of the corresponding PLA, the
distances between the Lewis-acid atoms can vary within a certain
range.

We have also reported some PLAs on the basis of 1,3,5-trisila-
cyclohexanes.[*"] Initially, the preparation of trisilacyclohexanes
required harsh conditions and yields were poor.*8! Later, Kriner et
al. established a synthetic protocol based on the cyclisation of
(chloromethyl)silanes affording substituted 1,3,5-trisilacyclohexa-
nes in good yields.*¥ The two acyclic substituents at the silicon
atoms can occupy either the axial or the equatorial position. If they
are different, regioisomers of the molecule occur.l™ For the all-
cis-isomer, the same residues occupy the same position (e.g. all-
axial).

all-cis-Substituted 1,3,5-trisilacyclohexanes were synthesized by
substituting the silicon sites with phenyl residues as well as alkyne
units.*7@ Due to their lower steric demand compared to the phenyl
substituent, the alkyne units occupy the axial positions of the
heterocycle, giving them the same spatial orientation. With this
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substitution pattern on the backbone, some PLAs with all-axially
directed boryl- and gallyl-functions have already been synthesi-
sed by metalations of the alkynes described above.

Results and Discussion

The trisilacyclohexane backbone was prepared via the cyclisation
of chloromethyl(trimethoxy)silane in a Grignard-type reaction. The
use of methoxy protecting groups leads to a preferential formation
of the cyclic trimer,1° instead of disilacyclobutanes or larger par-
tially branched ring systems and oligomers. Deprotection with bo-
ron trichloride®® afforded the hexa-chlorinated trisilacyclohexane
1. This provides the basis for a hexadentate backbone for PLA
synthesis. Alkyne spacer groups were introduced by reacting 1
with ethynylmagnesium bromide. These reactions required nine
days under conventional reflux conditions but could be accelera-
ted to only three days by carrying out the reaction in a closed
ampoule under overpressure.

T™MS T™S
™S |

_— —Si- Si——
TMS—= 4 ST/ =—Tms

™S— -
n-BuLi,Et,0, / 2
rt, 16 h T™S
¢ ¢ F5CSO4H,
CI’S'\SI.\/S'\CI n-pentane,

CI/ ! r.t., 2d
1 Bng%\
THE l‘l I l‘l

80°C,3d ——Si~|_—Si—

Si
//3

Scheme 1. Preparation of the backbone via reaction of 1 with lithiated TMS-
acetylene (—2) and subsequent deprotection to 3 or with ethynylmagnesium
bromide (—3).

The identity of compound 3 was proven by multinuclear NMR
spectroscopy as well as by CHN analysis. The proton NMR spec-
trum shows the signals for the methylene bridge (0.46 ppm) and
the alkyne protons (2.03 ppm). The complete functionalisation by
ethynyl groups and the resulting Csy symmetry of product 3 follows
from the integral ratio (6:6) and the multiplicity (s) of the signal of
the methylene bridge. By contrast, asymmetrically substituted tri-
silacyclohexanes show this signal in the form of two doublets due
to geminal coupling.*™

Single crystals suitable for structure elucidation by X-ray diffrac-
tion were obtained by slowly concentrating an n-hexane solution
of 3. Its structure is presented in Figure 1. In the crystal there are
two molecules per asymmetric unit, both ones adopt an armchair
conformation, with clearly distinguishable axial and all equatorial
substituents. The Si—Caxyne distances for the substituents in axial
positions are shorter by ~ 1-2% compared to those to the equa-
torial substituents. Short distances are found between the termi-
nal axial carbon atoms (C(5)/C(9)/C(13), 3.934(4)-4.448(4) A,
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C(20)/C(24)/C(28), 3.800(4)-4.525(4) A), which should carry the
Lewis acidic functions in the desired PLA. This is in the same or-
der of magnitude as alkyne distances of an all-axial ethynyltrisila-
cyclohexane (d(C—C): 3.754(3)-4.572(3) A) bearing phenyl resi-
dues in the equatorial position.'’a As expected, the correspon-
ding carbon atoms in equatorial position (C(7)/C(11)/C(15)) have
significantly larger distances of 7.738(4) to 8.139(4) A to one each
other. These are comparable to distances of the trisilacyclohexa-
ne derivative cyclo-(-Si(CCH)(CH3)-CH,-); with all alkyne groups
in equatorial positions (d(C—C): 7.648(1) to 7.849(1) A).n7
Molecule 3 is deformed (for full structure of the asymmetric unit
see S.1.), resulting in large deviations in the distances of the ter-
minal carbon atoms of the alkyne units from each other, especially
between the axial substituents (from 3.934(4) to 4.448(4) A). This
deformation affects the angles of the alkynes, albeit to a much
lesser extent. These vary in a range from Si(1)-C(4)-C(5)
180.0(3) to Si(2)—C(8)-C(9) 173.4(3)".

co& ' JC(13)
Cm}f} C(S)i; %)
ca)Ch
s}, c) D C:%)
l l‘r E“O) ¢(15)

Figure 1. Molecular structure of 3 in the single crystal. Displacement ellipsoids
are shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms and second molecule
are omitted for clarity. Selected distances [A] and angles [°]: Si(1)-C(1)
1.861(2), Si(1)—-C(3) 1.859(2), Si(1)-C(4) 1.822(3), Si(1)-C(6) 1.839(3), Si(2)—
C(1)1.858(2), Si(2)-C(2) 1.870(2), Si(2)-C(8) 1.821(3), Si(2)-C(10) 1.834(3),
C(1)-Si(1)-C(3) 111.8(1), C(1)-Si(2)-C(2) 109.4(1), C(2)-Si(3)-C(3) 109.1(1),
Si(1)-C(1)-Si(2) 116.5(1), Si(1)-C(3)-Si(3) 116.7(1), Si(2)-C(2)-Si(3)
113.5(1), C(4)-Si(1)-C(6) 108.1(1), C(8)-Si(2)-C(10) 103.5(1), C(12)-Si(3)—
C(14) 104.4(1), Si(1)-C(4)-C(5) 180.0(3), Si(1)-C(6)-C(7) 177.1(3), Si(2)—
C(8)-C(9) 173.4(3).

Alternatively, the synthesis of backbone 3 can also be carried out
via a TMS-protected alkyne unit following an earlier described
procedure for tetraalkynylsilane.! In this way, silane 2 was obtai-
ned by reaction with lithiated TMS acetylene in 70 % yield. Single
crystals for a structural analysis grew by slow evaporation of an
acetone solution of 2 (see Tab. 1 and S.1.). Due to strong disorder,
no discussion of the obtained structure is given here. Deprotection
of the alkyne using trifluoromethanesulfonic acid afforded product
3 in only 42% vyield (total yield over both steps: 29 %; compare:
the yield using the "Grignard route" was 52 %).

Metalations of terminal alkyne groups are usually carried out by
deprotonation with lithium organyls followed by reactions with ele-
ment halides and salt elimination.[**?! However, due to the limited
solubilities of multi-lithiated compounds, this approach proved
impractical in the present case. Attempts to react the hexaalkyne
3 with gallium organyls under alkane elimination*°d also resulted
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in incomplete conversions and product mixtures, probably due to
the aggregation of the partially metallated compounds and the
resulting limited solubilities.

Tin-boron exchange reactions represent a good alternative for the
generation of Lewis-acid functions on alkyne groups.?? Using the
stannylation reagent dimethylamino-trimethylstannanel 221 the
sixfold substitution of the alkyne hydrogen atoms by trimethylstan-
nyl groups under dimethylamine elimination afforded compound 4
in very good yields of 90 %.

R=H(3) —

R R Me,NSnMeg,
R toluene
Il l I r,5d
_ _ R = Sn(CHa); (4) =

RZSI\_\_/SIXR 3 CatBCl,

LS toluene/

Vs n-hexane,
R -30°Ctort, 4d

R= Bg]@ (5) —

Scheme 2. Stannylation of the backbone (3—4) followed by tin-boron exchange
to give the hexadentate dioxaborole-substituted PLA 5.

The reaction of 4 with chlorocatecholatoborane gave the hexa-
dentate poly-Lewis acid 5 in quantitative yield with elimination of
trimethylchlorostannane. Compound 5 was characterised by CHN
analysis and multinuclear NMR spectroscopy. It is surprisingly
well soluble in benzene and halogenated hydrocarbons (e.g. di-
chloromethane, chloroform). Its H NMR spectrum reflects the
symmetry of the compound in a simple signal set for the catecho-
lato groups and — analogous to the previously described com-
pounds — a singlet for the methylene bridge at 0.84 ppm. The 1B
NMR resonance at 22.0 ppm falls within the characteristic shift
range for such substituted boranes.'*! As a consequence of the
coupling to the 1°B and !B quadrupole nuclei, the signal of the
boryl-substituted alkyne carbon atom is not observable in the **C
NMR spectrum.

Single crystals for structure analysis by X-ray diffraction were
grown by slowly concentrating a chloroform solution of 5. The
solid-state structure in Figure 2 is the first adduct-free molecular
structure of a Lewis acid-functionalised trisilacyclohexane. Analo-
gous to the structure of backbone 3, 5 features an armchair struc-
ture of the central ring and axially as well as equatorially aligned
alkyne groups. All bond lengths and angles at the silicon atoms of
5 show minor deviations from the values of 3 (Figure 1). The
lengths of the C=C triple bonds (1.195(6) to 1.219(6) A) of the
spacers are also unaffected by the substitution. The distances of
the terminal alkyne carbon atoms (C(13)/C(29)/C(45)) show only
slight deviations from one another (3.745(5)-3.808(5) A); they are
below all corresponding distances in 3 (smallest distance: C(9)—
C(13) 3.934(4) A, C(24) —C(28) 3.800(4) A), despite the increased
steric requirements of the boryl substituents at the alkyne units.
Planar coordination environments are found for the boron atoms,
so that the whole catecholatoborylalkyne substituents are
approximately planar (angular sum sat all boron atoms is
360(1)°). The axial boron atoms (B(2)/B(4)/B(6)) show only little
variance in their respective distances (4.043(6)—4.095(5) A) from
each other, spanning an equilateral triangle with an area of about
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7.2 A2 The distance between the equatorial boron atoms
(9.417(6)-10.431(6) A) is significantly larger, forming a larger
triangle (~ 43.6 A?). There are no unusual intermolecular inter-
actions between the molecules of 5 in the solid state.

Figure 2. Molecule structure of PLA 5 in the single crystal. Displacement ellip-
soids are shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms are omitted for
clarity. Selected distances [A] and angles [°]: Si(1)-C(1) 1.866(4), Si(1)-C(3)
1.859(3), Si(1)—-C(4) 1.839(4), Si(1)-C(12) 1.830(4), B(1)-B(3) 9.417(6), B(1)—
B(5) 10.407(6), B(3)-B(5) 10.431(6), B(2)-B(4) 4.092(6), B(2)-B(6) 4.095(5),
B(4)-B(6) 4.043(6), C(13)—-C(29) 3.808(5), C(13)-C(45) 3.785(5), C(29)-C(45)
3.745(5), C(5)-C(21) 7.533(5), C(5)-C(37) 7.932(2), C(21)-C(37) 7.985(6),
C(1)-Si(1)-C(3) 109.6(2), Si(1)-C(1)-Si(2) 115.0(2), C(4)-C(5)-B(1) 175.9(4),
C(12)-C(13)-B(2) 175.5(4).

Analogous substitution experiments with haloboranes, which are
clearly more Lewis acidic than chlorocatecholborane (e.g.: Cl-
B(CsFs)2, CIBPh,, BrBMe,), using the model system Me;SnC=C-
SiMe; did not lead to the desired exchange reactions, and always
resulted in mixtures. Neither experiments under thermodynamic
control (starting from -78 °C and slowly warming to r.t.) nor under
application of the less acidic triphenylphosphane adducts?4 of the
boranes allowed the isolation of the corresponding Si—-C=C-B
compounds. Presumably, the increased acidity is at the expense
of selectivity of the reaction. Therefore, we refrained from trans-
ferring these experiments to sixfold substitution reactions of 4.

Hydrosilylation reactions can stereoselectively convert alkynes
into the slightly more flexible, silylated vinyl groups.[*5216 Reac-
tions of 3 with various chlorosilanes using the Karstedt catalyst
system produced the corresponding sixfold hydrosilylated com-
pounds 6-8 (Scheme 3). In the *H NMR spectra, the doublets for
the vinylic protons show in all cases a coupling constant of 22 Hz
due to the selective formation of the all-trans isomers.
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Scheme 3. Hydrosilylation of the backbone 3 with various chlorosilanes (n = 1—
3) to give the all-trans products 6-8.

Under analogous conditions, hydrosilylation was carried out with
chlorodimethylsilane on 1,1,3,3,5,5-hexavinyl-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (9), which was prepared according to a synthetic route
(Scheme 4) earlier established in our group.?9

1) HSiMe,Cl,
n-pentane, r.t.,, 5d
2) AgOTHf,
CH20|2, r.t., 16 h

[Si] [Si]
[Si]
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rt, 16 h

BBN
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Scheme 4. Lewis-acidic functionalisation of hexa-vinyltrisilycyclohexane 9 by
hydrosilylation (—10) and subsequent substitution of the chloride by triflate
(—11) as well as hydroboration with 9-BBN (—12).

In this way, the terminally silylated, ethyl-bridged PLA 10 was ob-
tained in multimilligram scale. Using the Karstedt catalyst led to
regioselective addition in anti-Markovnikov position.[**] Attempts
to achieve an increased acidity of the peripheral silicon atoms (for
the purpose of complexing neutral Lewis-based guest molecules)
by fluorination with antimony trifluoride proved to be of limited suc-
cess.'?l Consequently, we looked for an alternative way to in-
crease the reactivity of the corresponding silicon atoms towards
neutral donor molecules. For this purpose, PLA 10 was reacted
with silver triflate, which leads to a substitution of the chloride by
triflate groups. This results in the formation and isolation of PLA
11, which is an extremely hydrolysis-sensitive compound. The
chloride/triflate substitution can be followed by NMR spectrosco-
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py; the resonances of the silicon atoms and all protons in the im-
mediate vicinity receive a clear low-field shift (Table 1). The che-
mical shifts found for 11 are in excellent agreement with those of
trimethylsilyl triflate (MesSiOTT).?% It is therefore to be expected
that PLA 11 has an acidity and reactivity towards neutral guest
molecules comparable to Me;SiOTH.

Hydroboration of the vinyl-trisilacyclohexane 9 with 9-borabicyc-
Io[3.3.1]nonane (9-BBN) additionally yielded the hexadentate, fle-
xible, boryl-substituted PLA 12. By double recrystallization from
n-hexane at —30 °C, the hydrolysis product of 9-BBN could be
removed, providing PLA 12 as a colourless solid. Due to the steri-
cally demanding unit at the boron atom, the hydroboration without
catalyst selectively takes place in anti-Markovnikov-position. 26!
The complete and selective reaction can also be followed by *H
NMR spectroscopy. The methylene protons of the trisilacyclohe-
xane ring in 12 produce a singlet at 0.04 ppm for symmetry rea-
sons. The *C NMR spectrum shows the characteristic weak in-
tensity for the signal of the boryl-substituted carbon atom of the
ethylene bridge at 20.7 ppm. The !B NMR resonance at 86 ppm
is characteristic for such boranes.?”! Compared to PLA 5 (6(*!B)
= 22 ppm), this corresponds to a strong low-field shift, which is
expected, because of the donating oxygen atoms present in 5.

Table 1. Selected 2°Si and *H NMR shifts of the hydrosilylated trisilacyclohexa-
ne 10, the triflate substituted product 11, and trimethylsilyl triflate?® for compari-
son (solvent: dichloromethane-dz).

Compound  Siem.  CHzSiem.  CH2CHzSiem.  CHsSiterm.
10 330 071 0.57 0.42
11 443  0.79 0.57 0.48
MesSIOTf 441 - - 0.50

In order to explore the ability to bind various bases in the sense
of host-guest chemistry, the hexadentate PLA 5, 11 and 12 were
reacted with monodentate, neutral, Lewis-base guests on the
NMR scale. For PLA 11, the complexations of both pyridine (Py;
see Scheme 5) and 1,2-dimethylimidazole (Imi) with formation of
a hexacationic species can be observed in the NMR experiment.
Due to the electron-withdrawing character of the silyl group, some
significant changes of the *H NMR chemical shifts of all signals
for the guests as well as for the CH3; or CH, groups at the peri-
pheral silicon atom to lower field were observed. The shifts in the
fluorine NMR spectra, the signals for the triflate groups at —79.1
ppm (11-6Py) and -79.2 ppm (11-6Imi), respectively, indicate the
presence of free triflate anions® resulting from a substitution by
the base molecules. In contrast, large differences in the 2°Si NMR
shifts were observed for the adduct of these two guests. Owing to
the stronger donation capability of imidazole, a significantly stron-
ger high-field shift of the signal for the exocyclic silicon atom is
found for 11-6Imi (24.9 ppm vs. 44.3 ppm in 11) than for the
corresponding pyridine adduct 11-6Py (41.0 ppm).

This article is protected by copyright. All rights reserved.



European Journal of Inorganic Chemistry

6+
/7 \// \ = —l
/ N
pyridine, < /N'Si~ N\s./— si-N_/
/<V SI,,OTf> CDCN \I " eor-
I =~ g
R ~ A —— /SI/\/SI\ .\/SI\/\S\I
1 =N ASIJ /N \
\_/
! N-si
p— N
11-6Py
I —
. QoA
CeD
R<VBBN> 66 SN 5

N, LaSid N

| =
Si Si S /

R= [aSig EBN@ N
l_J 12-6Py

Scheme 5. Host-guest-reactions of flexible PLA 11 and 12 and monodentate
guest pyridine with formation of the corresponding.

The complexation of six pyridine molecules can also be observed
for PLA 12 in the NMR experiments (Scheme 5). In contrast to
11-6Py, the *H NMR signals of the acid 12 are strongly highfield-
shifted (A0 > 0.8 ppm) due to the addition of the pyridine and the
associated electron donation. Correspondingly, the B NMR
spectrum shows a strongly broadened signal for the adduct (0.3
ppm vs. 85.8 ppm for 11), which is within the expected shift range
for comparable substituted R3B—N adducts.?% Experiments on the
complexation of imidazole (Imi) with 12 only led to very strong
broadening of all NMR signals, so that complexation could not be
proven beyond doubt in this case. Additional host-guest experi-
ments with triazacyclononane as a tridentate, “crown-ether-like”
guest showed no reactivity of either PLA 11 or 12 towards this
tertiary amine.

Although B(cat)-substituted poly-alkynyl compounds are known to
serve as suitable receptor systems for various neutral Lewis ba-
ses (e.g. pyridine, pyrimidine),l*°14cl conversion of 5 with pyridine
led to a complete decomposition of the hexadentate poly-Lewis
acid.

Conclusion

A rigid backbone for hexadentate poly-Lewis acids (PLA) was
synthesized by sixfold substitution of trisilacyclohexane with ethy-
nyl-groups. Six Lewis-acidic boryl functions were introduced by
stannylation of the alkyne groups followed by a tin-boron exchan-
ge. The molecular structure in the single crystal of this hexaden-
tate catecholatoboryl-substituted PLA represents the first structu-
re of a donor free, Lewis-acidic functionalised trisilacyclohexane.
Hexadentate flexible backbones based on trisilacyclohexanes
were prepared, bearing strongly acidic silyltriflate substituents or
9-BBN groups. The host properties of both the silyltriflate- and 9-
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BBN functionalised derivatives were evaluated in NMR-scale ex-
periments. Both are capable of complexing neutral, Lewis-based
guest molecules (pyridine, 1,2-dimethylimidazole) while affording
the corresponding host-guest adducts. In contrast the rigid spe-
cies 5 was not amenable to host-guest experiments, since decom-
position was observed in all attempts. A complexation of a triden-
tate guest species could not be achieved so far.

Experimental Section
Synthesis

All reactions with oxidation or hydrolysis sensitive substances were carried
out using standard Schlenk technique or in gloveboxes under inert nitrogen
or argon atmosphere. The solvents used n-pentane, n-hexane (both via
LiAlH4), toluene (sodium), diethyl ether (LiAlH4), THF (potassium), dichlo-
romethane (CaHz) were dried by common methods and freshly distilled
before use. Pyridine and 1,2-dimethylimidazole were also freshly distilled
before use. NMR spectra were recorded using the Bruker Avance llI
500HD spectrometer. The shift is given in ppm (parts per million), using
the residual protons and the carbon signal of the solvent (CsDs: *H NMR,
6 =7.16 ppm, 33C NMR, & = 128.06 ppm; CD3CN: *H NMR, & = 1.94 ppm,
13C NMR, 6 = 118.26 ppm, 1.32 ppm; CDClsz: *H NMR, & = 7.26 ppm, **C
NMR, & = 77.16 ppm) or external standards (}'B: BFzEt20, °F NMR:
CFCls, 2°Si: SiMes, 1*°Sn: SnMej) as references. Elemental analyses were
carried out using a HEKAtech EURO EA instrument (too low carbon values
due to the formation of silicon® or boron carbide).

1,1,3,3,5,5-Hexakis(trimethylsilylethynyl)-1,3,5-trisila-cyclohexane
(2). Trimethylsilylacetylene (0.35 mg, 3.5 mmol) was dissolved in diethyl
ether (30 mL) and n-butyllithium (in hexanes, 1.6 M, 1.8 mL, 2.8 mmol)
was added at —50 °C. The solution was first kept at 0 °C for 90 min before
being stirred at room temperature for 2 h. Then silane 1 (0.12 g, 0.35 mmol)
dissolved in diethyl ether (3 mL) was added and the reaction was stirred
at room temperature for 16 h. Dist. water (100 mL) was added to the
mixture, then extracted with n-pentane (3 x 25 mL) and the combined
organic phases were dried over magnesium sulphate. After removal of the
solvent, 2 (0.18 g, 0.25 mmol, 70 %) was obtained as a colourless,
crystalline solid. — *H NMR (500 MHz, CgDs): 6 = 0.82 (s, 6H, Si-CHy),
0.13 (s, 54H, Si(CHs)3) ppm. 3¥3C{*H} NMR (126 MHz, C¢De¢): 6 = 116.4 (C—
SiCHs)s), 110.7 (H2C-Si-C), 2.1 (H2C-Si-C), -0.25 (Si(CHs)s) ppm.
29Si{*H} NMR (99 MHz, CeDs): 6 = —18.5 (SiCHs)3), —46.5 (SiCH2) ppm.
Elemental analysis calcd (%) for Ca3HsoSis (Mr = 708.26): C 55.86, H 8.52;
found: C 54.49, H 8.95.

1,1,3,3,5,5-Hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane  (3). Method a):
1,1,3,5,5-Hexachloro-1,3,5-trisilacyclo-hexane (1, 0.70 g, 2.1 mmol) was
dissolved in THF (10 mL) and ethynylmagnesium bromide solution (in
THF, 0.5 M, 36 mL, 18 mmol) was added at O °C. The solution was stirred
in a PTFE-sealed reaction vessel at 80 °C for 3 d. The solvent was remo-
ved under reduced pressure, the residue was dissolved in dichlo-
romethane (200 mL) and quenched with saturated ammonium chloride
solution (75 mL) and dist. water (75 mL). The phases were separated and
extracted with dichloromethane (3 x 50 mL). The combined organic phases
were dried over magnesium sulphate and the solvent removed under re-
duced pressure. The crude product was dissolved in n-pentane (100 mL),
filtered over silica gel and the solvent removed again under reduced pres-
sure to give 1,1,3,5,5 hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (3, 0.30 g, 1.1
mmol, 52 %) as a colourless crystalline solid. Method b): 1,1,3,3,5,5-Hexa-
kis(trimethylsilylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane (2, 0.61 g, 0.86 mmol)
was dissolved in n-pentane (30 mL) and trifluoromethanesulfonic acid
(0.77 g, 5.2 mmol) was added dropwise. The reaction was stirred at room
temperature for 48 h before dist. water (100 mL) was added. The phases
were separated, the organic phase was washed with dist. water (3 x 100
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mL), dried over magnesium sulphate and the solvent was removed under
reduced pressure. The crude product was dissolved in n-hexane (100 mL)
and filtered over silica gel. After removal of the solvent under reduced
pressure. 1,1,3,3,5,5-Hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (3, 0.10g,
0.36 mmol, 42 %) was obtained as a colourless solid. — *H NMR (500 MHz,
CsDe): 6 =2.05 (s, 6H, C-H), 0.48 (s, 6H, Si—-CHz) ppm. 3C{*H} NMR (126
MHz, CeDe): 6 =96.3 (EC-H), 85.9 (Si—C=), 1.5 (Si-CH2) ppm. °Si{*H}
NMR (99 MHz, CeDs): 6 = -43.0 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
C1sH12Sis (Mr = 276.52): C 65.16, H 4.37; found: C 65.20, H 4.60.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(trimethylstannylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(4). 1,1,3,5,5-Hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (3, 0.13 g, 0.47 mmol)
was placed in toluene (20 mL) and dimethylaminotrimethylstannane (0.68
g, 3.3 mmol) was added. The solution was stirred at room temperature for
5 d, before the solvent was removed under reduced pressure and the
crude product was dried in high vacuum, yielding the stannylated product
4 (0.51 g, 0.41 mmol, 90 %). — *H NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 0.49 (s, 6H,
Si—CHz), 0.28 (s, 54H, Sn(CHs)3) ppm. *C{*H} NMR (126 MHz, CDCls):
6=115.8 (EC-SnCHg)3), 114.6 (HC-Si-C=), 2.3 (HC-Si), -7.4
(Sn(CHs)3) ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CDCl3): & = -49.2 ppm. 1°Sn{*H}
NMR (186 MHz, CDCls): =71.1 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
Ca3He0SisSns (Mr = 1253.36): C 31.62, H 4.83; found: C 31.66, H 4.65.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(1,3,2-benzodioxaborylethynyl)-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (5). 1,1,3,5,5-Hexakis-(trimethylstannylethynyl)-1,3,5-trisila-cyclo-
hexane (4, 82 mg, 0.07 mmol) was dissolved in toluene (2 mL) and cooled
to =30 °C. A solution of 2-chloro-1,3,2-benzodioxaborole (77 mg, 0.43
mmol) in n-hexane (2 mL) was added, the solution was warmed to room
temperature slowly and stirred for 4 d. The reaction mixture was heated to
reflux for 1 h and then all volatiles were removed under reduced pressure.
The crude product was washed with n-hexane (2 x 4 mL) and 5 (65 mg,
0.07, quant.) was obtained as a colourless, crystalline solid. Single crystals
for X-ray diffraction were obtained by slowly evaporating a chloroform
solution of 5. — *H NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 7.03 (dd, 3Jun = 6 Hz,
5JnH = 3 Hz, 12H, Cat-H), 6.90 (dd, 3Jun = 6 Hz, %Jun = 3 Hz, 12H, Cat-
H), 0.84 (s, 6H, Si—CHz) ppm. "B NMR (160 MHz, CDCls): &=
22.4 ppm. 3 C{*H} NMR (126 MHz, CDCls): 6 = 147.6 (CO), 123.3 (Cat-C),
112.8 (Cat-C), 106.9 (Si—C=), 1.3 (Si—-CHz) ppm. No signal for CatB—C was
observed. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CDCls): 6 =-42.5 ppm. Elemental
analysis calcd (%) fur CsiHzoBeO12Sis (Mr = 984.90): C 62.26, H 3.07;
found: C 60.08, H 3.29.

General procedure for hydrosilylation reactions

The trisilacyclohexane was dissolved in diethyl ether (2 mL) and Karstedt’s
catalyst (1 % (wt) Pt in toluene, 2 drops) and an excess of the chlorosilane
were added. The solution was stirred at room temperature for 3 d and then
the solvent and the excess of chlorosilane were removed under reduced
pressure.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(trichlorosilylvinyl)-1,3,5-trisila-cyclohexane  (6).
Yield: 0.14 g, 59 %. *H NMR (500 MHz, CsDe): & = 6.91 (d, 3Jnun = 22 Hz,
6H, H2C—Si—CH), 6.37 (d, 3Jun = 22 Hz, 6H, ClsSi—-CH), —0.62 (s, 6H, Si—
CHy) ppm. 33C{tH} NMR (126 MHz, CsDs): & = 155.2 (H2C-Si—CH), 142.9
(Cl3Si—CH), =6.0 (H2C—Si—CH) ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, C¢Ds): 6 =
-5.9 (CIsSi), -12.2 (H2C-Si) ppm. Elemental analysis calcd (%) for
Ci15H18Cl18Sis (Mr = 1089.17): C 16.54, H 1.67; found: C 16.76, H 1.87.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(dichloromethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(7). Yield: 0.13 g, quant. *H NMR (500 MHz, CeDs): & = 6.96 (d, 3JnH =
22 Hz, 6H, H2C-Si—CH), 6.58 (d, 3Jun = 22 Hz, 6H, (CH3)ClSi~CH), 0.58
(s, 18H, (CH3)Cl2Si-CH) -0.26 (s, 6H, Si—-CHz) ppm. *C{*H} NMR (126
MHz, CeDs): &=153.8 (H2C-Si—CH), 145.4 ((CH3)Cl.Si-CH), 4.7
((CH3)CI2Si—CH) -5.6 (H2C=Si—CH) ppm. 2*Si{*H} NMR (99 MHz, C¢Ds): &
=14.4 ((CHs)CI2Si), —12.7 (H2.C-Si) ppm. Elemental analysis calcd (%) for
C21H36Cl12Sis (Mr = 966.68): C 26.09, H 3.75; found: C 26.23, H 4.10.
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1,1,3,3,5,5-Hexakis(chlorodimethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(8). Yield: 0.15 g, 94 %. *H NMR (500 MHz, Ce¢De¢): 6 = 6.93 (d, 3JIun =
22 Hz, 6H, H2C-Si—CH), 6.74 (d, 3Jun = 22 Hz, 6H, (CH3)2CISi~-CH), 0.38
(s, 36H, (CH3)2CISi—CH), 0.03 (s, 6H, Si-CH2) ppm. *C{*H} NMR (126
MHz, CeDes): 6=152.3 (H2C-Si-CH), 148.4 ((CHs):CISi-CH), 1.7
((CH3)2CISi—CH), =5.0 (H2C—Si—CH) ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CsDs):
0 = 16.4 ((CH3)2CISi—CH), -13.6 (H2C-Si) ppm. Elemental analysis calcd
(%) for C27Hs4CleSis (Mr = 844.13): C 38.41, H 6.45; found: C 37.21, H
6.83.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(chlorodimethylsilylethyl)-1,3,5-trisilacyclohexa-

ne (10). Yield: 0.83 g, 62 %. *H NMR (500 MHz, CD2Cl2): §=0.71 (m, 12H,
(CH3)2CISi—-CHz), 0.57 (m, 12H, (CHs)2CISi—-CH2—CH2), 0.42 (s, 36H,
(CH3)2CISi—CHz2), =0.29 (s, 6H, Si-CH2—Si) ppm. 3C{*H} NMR (126 MHz,
CD2Clz): &= 12.0((CHs)2CISi—-CH2), 8.3 ((CH3)2CISi-CH—CH2z), 1.3
((CH3)2CISi—CH2) 6.1 (Si~H2C—-Si) ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CD2Cl>):
0 = 33.0 ((CHas)2CISi), 7.1 (Si—H2C-Si) ppm. Elemental analysis calcd (%)
for C27HesCleSio (Mr = 856.29): C 38.43, H 7.96; found: C 37.87, H 7.77.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(dimethyl(trifluoromethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (11). Silver triflate (0.20 g, 0.76 mmol) was suspended
in dichloromethane (1 mL) and a solution of trisilacyclohexane (10, 0.10 g,
0.12 mmol) in dichloromethane (1mL) was added. The suspension was
stirred for 4 d in the absence of light at room temperature and then filtered.
After removal of the solvent under high vacuum, 11 (0.16 g, 0.10 mmol, 88
%) could be isolated as a colourless resin. NMR data were recorded in
dichloromethane-d2 as well as acetonitrile-ds — *H NMR (500 MHz,
CD2Cl2): =0.79 (m, 12H, OTf(CHz3)2Si—CHz), 0.57 (m, 12H, OTf(CH3)2Si—
CH2—CHy), 0.48 (s, 36H, OTf(CH3)2Si—CH2), -0.25 (s, 6H, Si-CH2-Si)
ppm. BC{*H} NMR (126 MHz, CD2Cl2): 6= 119.0 (g, 'Jrc=318 Hz,
CF3), 9.2 (OTf(CHs)2Si-CH2), 7.2 (OTf(CHs)2Si—-CH2—CH2), -1.7
(OTf(CH3)2Si—CHz2) —6.7 (Si—H2C-Si) ppm. *°F NMR (471 MHz, CD3CN):
=77.5 ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CDsCN): § = 44.3 (OTf(CHs)2Si), 7.4
(Si—H2C-Si) ppm. — *H NMR (500 MHz, CDsCN): & = 0.81 (m, 12H,
OTf(CH3)2Si—CH2), 0.56 (m, 12H, OTf(CH3)2Si—-CH2—CH2), 0.47 (s, 36H,
OTf(CHs)2Si—CHz), -0.26 (s, 6 H, Si—-CH>-Si) ppm. *C{*H} NMR (126
MHz, CDsCN): 6 =119.5 (g, *Jr.c=318 Hz, CF3), 9.0 (OTf(CH3)2Si—CH?2),
7.2 (OTf(CH3)2Si-CH2—CHz2), —1.9 (OTf(CH3)2Si—-CH2) -6.7 (Si—H2C-Si)
ppm. °F NMR (471 MHz, CDsCN): =78.2 ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz,
CD3CN): 6 =45.8 (OTf(CHa)2Si), 7.5 (Si—H2C-Si) ppm. Elemental analysis
calcd (%) for CasHesF18018S6Sis (Mr = 1537.97): C 25.77, H 4.33, S 12.51;
found: C 26.62, H 4.64, S 11.70.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]Jnonan-9-yl)ethyl)-1,3,5-trisi-
lacyclohexane (12). 1,1,3,5,5-Hexavinyl-1,3,5-trisilacyclohexane (9, 0.14
g, 0.49 mmol) was placed in n-hexane (5 mL), degassed three times by
freeze-pump-thaw and 9-BBN solution (0.5 M, 6.2 mL, 0.31 mmol) was
added. The reaction solution was stirred at room temperature for 16 h and
the solvent was removed under reduced pressure. The crude product was
dissolved twice in n-hexane (2 mL) and precipitated at —30 °C. After drying
the residue, 12 (0.33 g, 0.32 mmol, 65 %) could be isolated as a colourless
solid. — *H NMR (500 MHz, CgDe): 6 = 1.91 (m, 48H, BBN), 1.81 (m, 24H,
BBN), 1.56 (M, 12H, Si—-CH2—CH), 1.28 (m, 12H, BBN), 0.91 (m, 12H, Si—
CH2—CHy), 0.04 (s, 6H, Si—CH2>-Si) ppm. !B NMR (160 MHz, CsDs): 6 =
85.8 ppm. 3C{*H} NMR (126 MHz, CsDe): & = 33.8 (BBN), 31.7 (BBN),
23.8 (BBN), 20.7 (Si—-CH2—CHy), 9.2 (Si—-CH2—CH2) —4.8 (Si—CH2-Si) ppm.
29Si{*H} NMR (99 MHz, CeDe): 6 = 7.9 ppm. Elemental analysis calcd (%)
for Ce3H114B6Sis (Mr = 1020.72): C 74.13, H 11.26; found: C 72.18, H
11.05.

General procedure for host-guest-experiments

The acid was placed in a Young-NMR tube in acetonitrile-ds (11) or
benzene-ds (12) and six equivalents of the monodentate guest were
added. The solution was thoroughly mixed.
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1,1,3,3,5,5-Hexakis(dimethyl(trifluoromethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane-pyridine (11-6Py). — *H NMR (500 MHz,
CD3CN): & = 8.72 (m, 12H, Hortho), 8.30 (t, 3Jnn = 8 Hz, 6H, Hpara), 7.82 (t,
3JHH = 7 Hz, 12H, Hmeta) 1.02 (m, 12H, Py(CH3)2Si-CHz), 0.67 (s, 36H,
Py(CHz3)2Si—CHz), 0.44 (m, 12H, Py(CH3)2Si—-CH2—CH2), —0.25 (s, 6H, Si—
CH2-Si) ppm. ¥C{*H} NMR (126 MHz, CD3sCN): & = 148.1 (Cortho), 144.5
(Cpara), 127.6 (Cmeta), 122.1 (q, Jr.c = 321 Hz, CF3), 7.7 (Py(CHzs)2Si—CH2),
7.4 (Py(CH3)2Si—-CH2—CH2), —3.0 (Py(CHs)2Si-CHz) -6.8 (Si—H2C-Si)
ppm. °F NMR (471 MHz, CDsCN): =79.1 ppm. #°Si{*H} NMR (99 MHz,
CDsCN): 6 = 41.0 (Py(CHs)2Si), 8.1 (Si—H2C-Si) ppm.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(dimethyl(trifluoromethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane-1,2-dimethyl-imidazole (11-6lmi). — *H NMR (500
MHz, CD3CN): 6 = 7.30 (s, 6H, Harmi), 7.16 (s, 6H, Harmi), 3.71 (s, 18H,
Hwme imi), 2.54 (s, 18H, Hwvemi), 0.91 (m, 12H, Imi(CHs)2Si—-CH), 0.55 (s,
36H, Imi(CH3)2Si—CH>), 0.45 (m, 12H, Imi(CHz3)2Si-CH>—CHz), —0.22 (s,
6H, Si—CH2-Si) ppm. *C{*H} NMR (126 MHz, CD3sCN): & = 126.0 (N-C—
N), 124.5 (Carimi), 123.5 (Canmi), 122.1 (q, YJrc = 321 Hz ,CFs), 35.4
(NCwe,mi), 12.8 (CCwme,mi), 8.1 (Imi(CH3)2Si—CHz), 7.7 (Imi(CHs)2Si—-CHz—
CHz), =2.5 (Imi(CH3)2Si—CHz) 6.6 (Si—H2C-Si) ppm. 1°F NMR (471 MHz,
CD3CN): -79.2 ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CDs:CN): & = 24.9
(Imi(CHz3)2Si), 7.9 (Si—H2C-Si) ppm.

1,1,3,3,5,5-Hexakis(2-(9-boracyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl-1,3,5-trisi-
lacyclohexane-pyridine (12:Py). — *H NMR (500 MHz, CsDs): & = 8.26 (s,
12H, Hortno), 7.00 (t, 3Jun = 8 Hz, 6H, Hpara), 6.72 (t, 3Jupn = 7 Hz, 12H,
Hmeta), 2.33 (M, 24H, BBN), 2.10 (m, 24H, BBN), 1.93-1.58 (m (br), 24H,
BBN), 1.24 (s, 12H, BBN), 0.32 (m, 12H, Si—-CH2—CH), -0.24 (m, 12H,
Si~CH2—CHz), -0.77 (s, 6H, Si—~CH2-Si) ppm. 1B NMR (160 MHz, CeDs):
6= 0.30 (br) ppm. 3*C{*H} NMR (126 MHz, C¢De¢): & = 145.6 (Cortho), 138.0
(Cpara), 124.4 (Cmeta), 33.1 (BBN), 31.2 (BBN), 25.8 (BBN), 19.9 (Si—CHo—
CHpz), 10.2 (Si-CHp—CH>) -5.3 (Si—CH2-Si) ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz,
CesDe): 6 = 5.0 ppm.
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Crystal structure determinations

Data collection were performed on Rigaku Supernova instruments at
100.1(1) K. Using the program Olex2,34 the structure was solved with the
ShelXTER2 structure solution program using Intrinsic Phasing and refined
with the ShelXLE®! refinement package using Least Squares minimisation.
Details of the X-ray investigation are given in Table S1. CCDC 2081153-
2081155 contain the supplementary crystallographic data for this paper.
These data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystal-
lographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html.

Conflict of interest

The authors declare no conflict of interest.

Acknowledgements

The authors thank Barbara Teichner for performing elemental
analysis. We gratefully acknowledge financial support from the
Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG, grant Ml 477/30-1).
Keywords: trisilacyclohexanes ¢ poly-Lewis acids ¢ host

systems ¢ silyl-triflate * boron

References

This article is protected by copyright. All rights reserved.



European Journal of Inorganic Chemistry

[

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

(18]

[16]

[17]

H. G. Kuivila, K. Swami, J. A. Zubieta, Organometallics 1987, 6, 834—
842;d) J. R. Hyde, T. J. Karol, J. P. Hutchinson, H. G. Kuivila, J. Zubieta,
Organometallics 1982, 1, 404-405.

a) L. Schweighauser, H. A. Wegner, Chem. Eur. J. 2016, 22, 14094—
14103; b) E. von Grotthuss, S. E. Prey, M. Bolte, H.-W. Lerner, M.
Wagner, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 16491-16495; Z. Lu, L.
Schweighauser, H. Hausmann, H. A. Wegner, Angew. Chem. Int. Ed.
2015, 54, 15556-15559; d) S. E. Prey, M. Wagner, Adv. Synth. Catal.
2021, 363, 2290-2309.

a) J. Chmiel, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Chem. Eur. J.
2010, 16, 11906-11914; b) P. Niermeier, S. Blomeyer, Y. K. J. Bejaoui,
J. L. Beckmann, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Angew.
Chem. Int. Ed. 2019, 58, 1965-1969; c) J.-H. Lamm, P. Niermeier, A.
Mix, J. Chmiel, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7938-7942.

a) J.-H. Lamm, Y. V. Vishnevskiy, E. Ziemann, T. A. Kinder, B. Neumann,
H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, ChemistryOpen 2018, 7, 111-114; b) A.
Schwartzen, M. Rovers, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Eur.
J. Org. Chem. 2018, 5323-5333.

J. Tomaschautzky, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Dalton
Trans. 2017, 46, 1112-1123

a) J. Horstmann, M. Hyseni, A. Mix, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W.
Mitzel, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 6107-6111; b) W. Uhl, F.
Breher, S. Haddadpour, R. Koch, M. Matar, Z. Anorg. Allg. Chem. 2004,
630, 1839-1845.

a) M. Hirai, F. P. Gabbai, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1205-1209;
b) H. E. Katz, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1420-1421; c) H. E. Katz,
J. Org. Chem. 1989, 54, 2179-2183.

a) J.-H. Lamm, J. Horstmann, J. H. Nissen, J.-H. Weddeling, B.
Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Eur. J. Inorg. Chem. 2014,
4294-4301; b) J. Horstmann, M. Niemann, K. Berthold, A. Mix, B.
Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Dalton Trans. 2017, 46, 1898—
1913; ¢) W. Uhl, J. Bohnemann, D. Heller, A. Hepp, M. Layh, Z. Anorg.
Allg. Chem. 2012, 638, 68-75.

J. Horstmann, J.-H. Lamm, T. Strothmann, B. Neumann, H.-G. Stam-
mler, N. W. Mitzel, Z. Naturforsch. 2017, 72b, 383-391.

a) E. Weisheim, L. Biicker, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel,
Dalton Trans. 2016, 45, 198-207; b) E. Weisheim, C. G. Reuter, P.

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

10.1002/ejic.202100437

WILEY-VCH

Heinrichs, Y. V. Vishnevskiy, A. Mix, B. Neumann, H.-G. Stammler, N.
W. Mitzel, Chem. Eur. J. 2015, 21, 12436-12448.

a) G. Fritz, J. Grobe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1962, 315, 157-174; b) G.
Fritz, N. Gétz, Z. Anorg. Allg. Chem. 1970, 375, 171-196; c) G. Fritz, H.
Thielking, Z. Anorg. Allg. Chem. 1960, 306, 39-47; d) W. |. Patnode, R.
W. Schiessler, US 2381001A, 1945.

a) W. A. Kriner, J. Org. Chem. 1964, 29, 1601-1606; b) W. A. Kriner,
US3178392A, 1962.

E. Weisheim, B. Neumann, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Z. Anorg. Allg.
Chem. 2016, 642, 329-334.

F. L. Geyer, F. Rominger, U. H. F. Bunz, Chem. Eur. J. 2014, 20, 3600—
3605.

a) K. Kohler, W. E. Piers, A. P. Jarvis, S. Xin, Y. Feng, A. M. Bravakis,
S. Collins, W. Clegg, G. P. A. Yap, T. B. Mader, Organometallics 1998,
17, 3557-3566; b) H. Schulz, G. Gabbert, H. Pritzkow, W. Siebert, Chem.
Ber. 1993, 126, 1593-1595.

E. Weisheim, H.-G. Stammler, N. W. Mitzel, Z. Naturforsch. 2016, 71b,
81-84.

L. Weber, J. Halama, K. Hanke, L. Bohling, A. Brockhinke, H.-G. Stam-
mler, B. Neumann, M. A. Fox, Dalton Trans. 2014, 43, 3347-3363.

A. P. M. Robertson, S. S. Chitnis, S. Chhina, H. J. Cortes, B. O. Patrick,
H. A. Jenkins, N. Burford, Can. J. Chem. 2016, 94, 424-429.

J. A. Soderquist, H. C. Brown, J. Organomet. Chem. 1978, 156, C12—
C16.

J. A. Soderquist, H. C. Brown, J. Org. Chem. 1980, 45, 3571-3578.

T. Hayashida, H. Kondo, J.-i. Terasawa, K. Kirchner, Y. Sunada, H.
Nagashima, J. Organomet. Chem. 2007, 692, 382—-394.

G. W. Kramer; H. C. Brown, J. Organomet. Chem. 1977, 132, 9-27.

E. Weisheim, A. Schwartzen, L. Kuhlmann, B. Neumann, H.-G.

Stammler, N. W. Mitzel, Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 1257-1266.

O. V. Dolomanov, L.J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. Pusch-
mann, J. Appl. Crystallogr. 2009, 42, 339-341.

G.M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 2015, 71, 3-8.

G.M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. C 2015, 71, 3-8.

This article is protected by copyright. All rights reserved.



European Journal of Inorganic Chemistry 10.1002/ejic.202100437

WILEY-VCH

Entry for the Table of Contents

LALALALALALA: Six Lewis acid (LA) functions attached to a trisilacyclohexane core unit form a hexa-Lewis acid with a relatively
rigid backbone and different types of Lewis-acidic cavities.

This article is protected by copyright. All rights reserved.



Supplementary Information

Hexadentate Poly-Lewis Acids based on 1,3,5-Tri-
silacyclohexane

F. Schafer, B. Neumann, H.-G. Stammler and N. W. Mitzel
Eur. J. Inorg. Chem. 10.1002/ejic.202100437



Crystal structure data

C(12A)
O cisn) 6A) C(17A)
O N0
Si(5A) j// Si(6A) YA '4) C(18A)
(.'7‘
C(11A)
C(TA)
e 2
CEA Wsian)
C(29A) <4 C(25A) <=5~ e
=, = /
c6)(D C(30A) cesn) O cerny
C(31A)—~
N )Si(9A)
"J) )
C(33A) D

C(32A)

Figure S1. Molecular structure of 2 (CCDC 2081153) in the single crystal. Displacement ellipsoids are shown at
the 50% probability level. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Nearly the whole molecule is disordered, which is
why no bond lengths or angles are given. Only one part of the disorder is shown.



Figure S2. Molecular structure of 3 (CCDC 2081154) in the single crystal. Shown is the complete asymmetric unit.
Displacement ellipsoids are shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected
distances [A] and angles [°]: Si(1)-C(1) 1.861(2), Si(1)-C(3) 1.859(2), Si(1)-C(4) 1.822(3), Si(1)-C(6) 1.839(3),
Si(2)—C(1)1.858(2), Si(2)—C(2) 1.870(2), Si(2)-C(8) 1.821(3), Si(2)-C(10) 1.834(3), C(4)-C(5) 1.203(5), C(6)-C(7)
1.192(4), C(8)-C(9) 1.188(4), C(10)—C(11) 1.193(4), C(12)-C(13) 1.194(5), C(14)-C(15) 1.197(4), C(1)-Si(1)-C(3)
111.8(1), C(1)-Si(2)-C(2) 109.4(1), C(2)-Si(3)-C(3) 109.1(1), Si(1)-C(1)-Si(2) 116.5(1), Si(1)-C(3)-Si(3)
116.7(1), Si(2)-C(2)-Si(3) 113.5(1), C(4)-Si(1)-C(6) 108.1(1), C(8)-Si(2)-C(10) 103.5(1), C(12)-Si(3)-C(14)
104.4(1), Si(1)-C(4)-C(5) 180.0(3), Si(1)-C(6)-C(7) 177.1(3).



Figure S3. Molecular structure of 5 (CCDC 2081155) in the single crystal. Displacement ellipsoids are shown at
the 50% probability level. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected distances [A] and angles [°]: Si(1)-C(1)
1.866(4), Si(1)-C(3) 1.859(3), Si(1)-C(4) 1.839(4), Si(1)-C(12) 1.830(4), B(1)-B(3) 9.417(6), B(1)-B(5) 10.407(6),
B(3)-B(5) 10.431(6), B(2)-B(4) 4.092(6), B(2)-B(6) 4.095(5), B(4)-B(6) 4.043(6), C(13)-C(29) 3.808(5), C(13)-
C(45) 3.785(5), C(29)-C(45) 3.745(5), C(5)-C(21) 7.533(5), C(5)-C(37) 7.932(2), C(21)-C(37) 7.985(6), C(1)-
Si(1)-C(3) 109.6(2), Si(1)-C(1)-Si(2) 115.0(2), C(4)-C(5)-B(1) 175.9(4), C(12)-C(13)-B(2) 175.5(4).



Table S1. Crystallographic data for compounds 2, 3 and 5.

Compound 2 3 5
Formula Cs3HeoSio Cs0H24Sis Cs5H34B6Cl12012Sis3
Mr 709.62 553.03 1461.35
Crystal system triclinic monoclinic monoclinic
Space group P-1 P21/n P21/c
alA 12.0729(5) 13.5620(5) 9.3316(2)
b/A 12.2165(6) 13.722(1) 16.7186(4)
c/A 19.6073(6) 17.1217(7) 42.148(1)
al’ 73.360(3) 90 90
B/° 83.706(3) 97.340(4) 92.476(2)
yl° 60.892(5) 90 90
VA3 2419.3(2) 3160.3(3) 6569.4(3)
z 2 4 4
Pcalc/g cm 3 0.974 1.162 1.478
!/ mm™ 0.265 2.599 5.641
F(000) 768.0 1152.0 2944.0
Cryst. size / mm 0.29x0.14x0.06 0.24x0.09%0.01 0.25%0.17x0.11
AIA 0.71073 1.54184 1.54184
20 range/deg 3.864-52.044 8.3-134.2 5.688-154.16
Index ranges h -14 to 14 -16to0 16 -11 to 11
Index ranges k -14 to 15 -15to0 15 -19 to 21
Index ranges | -24 to 24 -20 to 20 -53 to 47
Refl. collected 30495 35735 32813
Indep. refl. 9519 5488 13499
Rint 0.0361 0.1244 0.0735
Refl. [I>20(1)] 7750 4139 9654
Data/restraints 9519/483 5488/0 13499/0
Parameters 658 325 831
GooF on F? 1.036 0.993 0.981
R1/wRz [I>20(1)] 0.0868/0.2411 0.0451/0.1144 0.0689/0.1775
R1/wR:2 [all data] 0.1014/0.2552 0.0654/0.1279 0.0953/0.2088
Ofin maximin / € A3 1.32/-1.25 0.44/-0.39 0.83/-0.77
CCDC-no. 2081153 2081154 2081155
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Figure S4. '"H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trimethylsilylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane (2)

in CeDs (293 K, 500 MHz).
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Figure S5. 3C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trimethylsilylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane

(2) in CeDs (293 K, 126 MHz).
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Figure S6. 2°Si{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trimethylsilylethynyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(2) in CeDs6 (293 K, 99 MHz).
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Figure S7. "H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (3) in CeDs (293 K,
500 MHz).
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Figure S8. "SC{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (3) in CsDs
(293 K, 126 MHz).
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Figure S9. 2°S{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexaethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane (3) in CesDs
(293 K, 99 MHz).
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Figure S10. '"H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trimethylstannylethynyl-1,3,5-trisilacyclohexane

(4) in CDCl3 (293 K, 500 MHz).
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Figure 11. "C{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trimethylstannylethynyl-1,3,5-trisilacyclo-

hexane (4) in CDCl3 (293 K, 126 MHz).
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Figure S12. 2°Si{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trimethylstannylethynyl-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (4) in CDCls (293 K, 99 MHz).
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Figure S13. "9Sn{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,55-hexakis(trimethylstannylethynyl-1,3,5-
trisilacyclohexane (4) in CDClI3 (293 K, 186 MHz).
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Figure S14. '"H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(1,3,2-benzodioxaborylethynyl)-1,3,5-trisila-
cyclohexane (5) in CDCI3 (293 K, 500 MHz).

Figure S15. "B NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(1,3,2-benzodioxaborylethynyl)-1,3,5-trisila-
cyclohexane (5) in CDCl3 (293 K, 160 MHz).
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Figure S16. '3C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(1,3,2-benzodioxaborylethynyl)-1,3,5-trisila-
cyclohexane (5) in CDCI3 (293 K, 126 MHz).
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Figure S17. 2°Si{"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(1,3,2-benzodioxaborylethynyl)-1,3,5-trisila-
cyclohexane (5) in CDCI3 (293 K, 99 MHz).
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Figure S18. 'H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trichlorosilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane (6) in

CeDs (293 K, 500 MHz).
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Figure S19. 3C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trichlorosilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane

(6) in CeDs (293 K, 126 MHz).
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Figure S20. 2°Si{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(trichlorosilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(6) in CeDs (293 K, 99 MHz).
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Figure S21. "H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dichloromethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(7) in CeDe (293 K, 500 MHz).
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Figure S22. '3C{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dichloromethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (7) in CeDs (293 K, 126 MHz).
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Figure S23. 2°Si{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dichloromethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (7) in CeDe (293 K, 99 MHz).
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Figure S24. '"H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(chlorodimethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(8) in CeDs6 (293 K, 500 MHz).
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Figure S25. 8C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(chlorodimethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (8) in CeDs (293 K, 126 MHz).
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Figure S26. 2°Si{"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(chlorodimethylsilylvinyl)-1,3,5-trisilacyclo-

hexane (8) in CeDe (293 K, 99 MHz).
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Figure S27. 'H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(chlorodimethylsilylethyl)-1,3,5-trisilacyclohexane
(10) in CD2Cl2 (293 K, 500 MHz).
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Figure S28. "3C{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(chlorodimethylsilylethyl)-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (10) in CD2ClI2 (293 K, 126 MHz).
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Figure S29. 2°Si{"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(chlorodimethylsilylethyl)-1,3,5-trisilacyclo-
hexane (10) in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure S30. "H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (11) in CD3sCN (293 K, 500 MHz).
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Figure S31. "3C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane (11) in CDsCN (293 K, 126 MHz). The quartet for the CF3 group (6 = 119.5 ppm) is partially
below the solvent signal.
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Figure S32. "F NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (11) in CDsCN (293 K, 471 MHz).
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Figure S33. 2°Si{"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane (11) in CDsCN (293 K, 99 MHz).
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Figure S34. 'H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (11) in CD2Cl2 (293 K, 500 MHz).
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Figure S35. C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane (11) in CD2Cl2 (293 K, 126 MHz).
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Figure S36. "°F NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (11) in CD2Cl2 (293 K, 471 MHz).
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Figure S37. 2°Si{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane (11) in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure S38. "H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (12) in CeDs (293 K, 500 MHz).
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Figure S39. "B NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane (12) in CsDs (293 K, 160 MHz).

B (s) D (s)
31.72 20.72
A (s) C (s) E (s) F (s)
33.78 23.78 9.17 -4.82
o L | .
T T T T T T T T T
35 30 25 2 15 5 0 5
f1 (ppm)
' .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Figure S40. '3C{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane (12) in CeDs (293 K, 126 MHz).
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Figure S41. 2°Si{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane (12) in CeDs (293 K, 99 MHz).
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Figure S42. "H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with pyridine (11-6Py) in CD3CN (293 K, 500 MHz).
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Figure S43. "C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane with pyridine (11-6Py) in CDsCN (293 K, 126 MHz).
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Figure S44: "°F NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with pyridine(11-6Py) in CD3sCN (293 K, 470 MHz).
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Figure S45. 29Si{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane with pyridine(11-6Py) in CD3CN (293 K, 99 MHz).
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Figure S46. '"H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with 1,2-dimethylimidazole (11-6lmi) in CD3CN (293 K, 500 MHz).
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Figure S47. "C{'"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane with 1,2-dimethylimidazole (11-6Imi) in CD3CN (293 K, 126 MHz).
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Figure S48. '°F NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with 1,2-dimethylimidazole (11-6lmi) in CD3CN (293 K, 470 MHz).
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Figure S49. 2°Si{"H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(dimethyl(trifluormethylsulfonyl)silylethyl)-
1,3,5-trisilacyclohexane with 1,2-dimethylimidazole (11-6Imi) in CD3CN (293 K, 99 MHz).
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Figure S50. "H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-Hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with pyridine (12-Py) in CeDs (293 K, 500 MHz).
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Figure S51. 'H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with pyridine (12-Py) in CsDs (293 K, 160 MHz). Signal at 56 ppm corresponds to the hydrolysis

product. Due to dynamic exchange signal broadening occurs.
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Figure S52. '8C{'H} NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-

1,3,5-trisilacyclohexane with pyridine (12-Py) in CeDs (293 K, 126 MHz).
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Figure S53. 'H NMR spectrum of a solution of 1,1,3,3,5,5-hexakis(2-(9-bora-cyclo[3.3.1]nonan-9-yl)ethyl)-1,3,5-
trisilacyclohexane with pyridine (12-Py) in CsDs (293 K, 99 MHz).
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Host guest chemistry of a bidentate silyl-triflate bis-Lewis-acid —
complex complexation behaviour unravelled by diffusion NMR

Fabian Schéfer, Andreas Mix, Ninive Cati, Jan-Hendrik Lamm, Beate Neumann, Hans-Georg

Stammler and Norbert W. Mitzel*[@

Abstract: The bidentate silicon-based Lewis acid, bis(dimethyl-(triflu-
oromethylsulfonyl)silylethyl)dimethylsilane, Me;Si[(CH,).SiMe,OTf],,
was prepared by a two-step synthesis starting from dimethyldivinyl-
silane by hydrosilylation with dimethylchlorosilane and subsequent
acidity enhancement of the silicon atoms by substituting the chlorine
by triflate groups using silver triflate. In contrast to other poly-Lewis
acids with acidic silicon functions, we were able for Me;Si[(CH,),-
SiMe,OTf],, to demonstrate its ability for adduct formation with neutral
guests. A 1:2-adduct with pyridine and a 2:2-adduct with 4,4"-bipyri-
dine was structurally characterised in the solid state. By means of dif-
fusion NMR spectroscopy, the aggregation behaviour of the acid to-
wards the bidentate guests 3,3"-bipyridine, 4,4"-bipyridine and di(1H-

imidazol-1-yl)methane was additionally analysed for the solution state.

Introduction

Poly-Lewis acids (PLA) are molecules linking several Lewis
acidic functions. They find applications in molecular recognition of
small anions (e.qg. halides,! cyanide, nitrate®®l) and neutral guest
molecules (e.g. dimethyl sulphoxide, pyridazinel®), catalytical
reactions!® or optical devices.[l The Lewis acid functions of PLA
are usually linked by an organic backbone. The properties of this
scaffold — rigid,® flexible! or cyclic!® — have a decisive influence
on the characteristics of the PLA, e.qg. its complexation behaviour
towards Lewis bases. While the distances between the Lewis aci-
dic functions of (semi)flexible PLA vary within a certain range, the
functions attached to rigid frameworks adopt a defined spatial ori-
entation. Besides mercury®21 and tin, [145100.6121 group 13 ele-
ments (boron, 93131 gluminium,*4 gallium,®9191 indium(®)) are

the most frequently used elements in Lewis acid functions in PLAs.

Due to their typical electron sextet, the latter ones typically show
high reactivities towards anionic, but especially towards neutral
guest molecules. In this context numerous host-guest adducts
have already been reported.*3317 In contrast, the use of silicon
based Lewis-acid functions is often associated with difficulties in
terms of the complexation properties of the PLA. Owing to the lack
of acidity — even of strongly electron-withdrawing substituted sili-
con atoms — PLA with silicon as Lewis acidic sites could only be
used for the complexation of anionic guests so far. In these cases,
supportive cation complexation usually with crown ethers or cryp-
tants is often required for enhancing the anion activity.[1°%181 For
example, we reported on bi- and tridentate PLAs bearing Lewis

[a] M.Sc. F. Schéfer, Dr. A. Mix, B.Sc. N. Cati, Dr. J.-H. Lamm, B.
Neumann, Dr. H.-G. Stammler, Prof. Dr. N. W. Mitzel
Chair for Inorganic and Structural Chemistry
Bielefeld University
Universitétsstrafle 25, D-33615 Bielefeld, Germany
E-mail: mitzel@uni-bielefeld.de

acidic trifluorosilyl and pentafluorophenylsilyl groups.*® Some tri-
fluorosilyl-based PLAs are suitable for the complexation of fluori-
de anions. Attempts to prove adduct formation with neutral oxy-
gen (e.g. 1,4-dioxane) or nitrogen bases (e.g. pyridine) failed for
all of these compounds.

The reactivity of silicon towards neutral guests can be signi-
ficantly increased by introducing strongly electron-withdrawing
substituents (e.g. tetrachlorocatecholato),?”! or weakly bound or
coordinating anions (ClO4~, I, CF3S03", B12Cl1527).2122 The latter
ones impart a cationic character to the silicon atom. Due to their
high Lewis acidityl?®l and relatively simple preparation, silyl triflate
compounds are also used, among others, for catalytic purpo-
ses4 and in frustrated Lewis pair (FLP) chemistry.?%! The che-
mistry of silyl triflates is currently experiencing a renaissance due
to the findings of Lewis superacid properties of isolable silicon ba-
sed polycations derived from them 28 or of silicon tetrakis(trifluo-
romethanesulfonate).?”]

The process of adduct formation with silicon-based Lewis
acid systems is usually highly dynamic, thus only a few host guest
complexes (especially those with neutral guest compounds) have
been investigated in the solid state so far.[8213¢:15¢ For investiga-
tion of the adduct formation behaviour in solution, diffusion NMR
methods are ideally suited.?® Experimentally determined diffusion
coefficients allow conclusions about the molecular size (ry or
Mw)?9 of the observed species. In case of adduct formation with
multidentate guest molecules conclusions about the nature of the
formed adduct (1:1, 2:2, oligomer, polymer etc.) can be drawn.E%

Results and Discussion

Here we report an easy access to a bidentate, silicon-based
bidentate Lewis acid by a two-step synthesis (Scheme 1). Starting
from commercially available dimethyldivinylsilane (1), catalytic hy-
drosilylation with chloro(dimethyl)silane yielded bis(chlorodime-
thylsilylethyl)dimethylsilane, Me,Si(CH,CH,SiMe,Cl), (2(Cl)y). Its
subsequent reaction with silver triflate afforded the bistriflate
2(0OTf), as a colourless, condensable liquid in good yields (78%).
Note, that we abbreviate the formal dicationic residue
[Me,Si(CH,CH,SiMe;),]?* as 2 throughout the rest of this work.

HSiMe,ClI, [Pt],

\ / AgOTH, \ 7/
n-pentane, Si—Cl CH,Cl, Si-OTf
/=~ 16h,rt 16 h, rt
Me,SiT  ————> Me,Si : Me,Si
\—
Si-Cl Si-OTf
VAN A\
1 2(Cl), 2(0Tf),

Scheme 1. Two-step preparation of the bidentate Lewis acid 2(OTf).



Both, 2(Cl); and 2(OTf),, were characterized by multinuclear
NMR spectroscopy and elemental analyses. *H NMR spectrosco-
py clearly proves the anti-Markovnikov regioselectivity of the hy-
drosilylation of 1. Upon substitution of chloride by triflate groups,
all signals observed in the *H NMR spectrum of 2(OTf), receive a
low-field shift compared to those of 2(Cl),. Expectedly, the multi-
plicity of the signals is preserved. The same trend is observed for
the 2°Si NMR chemical shifts of 2(Cl), (33.3 ppm) vs. 2(OTf),
(44.0 ppm). The deshielding of the silicon atoms by the stronger
electron-withdrawing triflate substituents causes a difference Ad
of 10.7 ppm. 2(Cl); and 2(OTf), are liquids at ambient temperature
and attempts to crystallize them by in situ methods failed due to
glassy solidification.

In order to demonstrate the acidity of the bidentate Lewis
acid 2(OTf), and its ability for the complexation of neutral guest
molecules, preliminary experiments were undertaken with pyridi-
ne (Py) as a simple monodentate Lewis-basic guest molecule.
Compared to the 'H NMR spectrum of non-complexed pyridine
(Figure 1c), the corresponding signals of this guest unit bound in
[2-2Py](OTf), (Figure 1b) are significantly low-field shifted (*) due
to the electronic effect of the silyl groups. The substitution of the
triflate groups by pyridine also has a strong impact on the chemi-
cal shifts of the aliphatic protons (CH3, CH,) in the immediate vici-
nity of the peripheral silicon atoms (e,A). Both are shifted to lower
field compared to 2(OTf), (Table 1). The 2°Si NMR signal of the
peripheral silicon atoms are only slightly affected by the pyridine-
triflate exchange (44.0 vs 42.1 ppm).

a) °
7
. i—OTf
Me,Si
Si-OTf
b) [ 2+ — =
v/ =
* < Si—Py
¥ Mesi 4
* PP x a -
A Si—Py
c) )
*

rE-—)Q-
*

*
Py
IIIIIIIIllllllIIIIII"'IIIIIIIIIIIIII

8.6 8.2 7.8 7.4 7.0 1.0 0.6 0.2
o/ ppm

Figure 1. Sections of the *H NMR spectra (500 MHz) of 2(OTf). (a), the host-
guest adduct [2-2Py](OTf)2 (b), and the free guest pyridine (Py, c) at 293 K in
CD2Cl2.

19F NMR spectroscopy also allows tracking the substitution
of the triflate by pyridine. The chemical shift of —=78.7 ppm (cf.
6(*°F; 2(OTf),) = =77.5 ppm) indicates a non-bonded triflate anion
(cf. lit.: 5(*°F; triflate) = =79 ppm).BY This means, that the adduct
can be described as pyridine adduct to a formal bis(silyl-cation).

This non-bonded state of the triflate anions upon adduct for-
mation under triflate substitution can also be observed in the solid-
state structure of [2-:2Py](OTf). (Figure 2). The shortest distance
between a triflate anion and a silicon atom is Si(1)-O(6a)
3.599(5). The coordination of the pyridine units to the skeleton of
2 is reflected by short Si-N distances (Si(1)-N(1) 1.865(3) A,
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Si(3)-N(2) 1.853(3) A), slightly below the sum of the covalent radii
of the two atoms (1.88 AB2). Both terminal silicon atoms show
strongly distorted tetrahedral coordination environments. This is
indicated by large deviations from the ideal tetrahedral angle, e.g.
by C(3)-Si(1)-N(1) (102.8(2)°) and C(8)-Si(3)-N(2) (104.7(2)°).
In general, all C-Si-C angles are larger and all C-Si—N angles
smaller than 109.4°, i.e. despite similar lengths of Si—C and Si-N
bonds the stronger polarization of the Si—N bonds explains this
fact, in line with predictions of the VSEPR model. The peripheral
silicon atoms Si(1) and Si(3) form a “Lewis acid pliers” with a
Si---Si distance of 6.474(1) A. This is remarkably shorter than the
corresponding distance found in a comparable vinyl-linked deri-
vative (7.035(1) A).129

Figure 2. Molecular structure of [2-2Py](OTf)z in the solid state. Ellipsoids are
set to 50% probability; hydrogen atoms, solvent molecules and minor occupied
disordered atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths [A] and angles
[°]: Si(1)-N(1) 1.865(3), Si(1)-C(1) 1.855(3), Si(1)-C(2) 1.840(3), Si(1)-C(3)
1.858(3), Si(1)--O(3) 4.151(3), Si(3)-N(2) 1.853(3), Si(1)--Si(3) 6.474(1); C(1)—
Si(1)-N(1) 105.7(2), C(1)-Si(1)—-C(3) 113.1(2), C(2)-Si(1)-N(1) 105.0(2), C(2)—
Si(1)-C(1) 113.6(2), C(2)-Si(1)-C(3) 115.2(2), C(3)-Si(1)-N(1) 102.8(2), C(8)—
Si(3)-N(2) 104.7(2).

3,3"-Bipy 4,4'-Bipy BisImi BisDMF

Scheme 2. Monodentate guest molecules pyridine (Py), 4-dimethylaminopyridi-
ne (DMAP), 1,2-dimethylimidazole (Imi), N,N-dimethylformamide (DMF), N-me-
thyl-pyrrolidone (NMP) and bidentate derivatives 3,3'-bipyridine (3,3'-Bipy), 4,4'-
bipyridine (4,4'-Bipy), di(1H-imidazol-1-yl)methane (Bislmi) and N,N,N',N"tetra-
methyloxamide (BisDMF) whose complexation by [2(OTf)z] was demonstrated
in host-guest experiments. The coordinating atoms are printed in bold.



Additional host-guest experiments were carried out with the
aromatic nitrogen heterocycles 4-dimethylaminopyridine (DMAP)
and 1,2-dimethylimidazole (Imi), which both are stronger donors
than pyridine (Py < DMAP < Imi) due to a second conjugating ni-
trogen atom. We also employed the amides N,N-dimethylform-
amide (DMF) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), which allow co-
ordination via an oxygen atom and simultaneous stabilisation of a
positive charge (Scheme 2).

The signals in the *H NMR spectra obtained from the reac-
tion of 2(OTf), with the various guests show the same trend alrea-
dy described for the adduct [2-2Py](OTf),. The only exception are
the signals for the methyl groups (e) of the adducts with DMF and
NMP. No change in the chemical shift was observed during ad-
duct formation (Table 1). The °F NMR shifts indicate the presen-
ce of a non-bonded triflate anion in solution, as a consequence of
adduct formation in all host-guest experiments (note: 6(*°F; trifla-
te) = =79 ppm).BY Therefore, structures comparable to that shown
in Figure 2 can be assumed for the other adducts with monoden-
tate guests investigated in this study.

Table 1. Selected NMR shifts (in ppm; CD2Cl2) of the acid 2(OTf). as well as
adducts with monodentate guests of different compound classes.

5(%°Si) 5(*H) 5(*H) 5(*°F)

(H3C)2Siterm  (H3C)2Siterm (H2C)2Siterm OTf
2(0Tf)2 44.0 0.48 0.78 -77.5
[2-2Py](OTf)z 42.1 0.74 1.05 -78.7
[2:2DMAP](OTf)2 31.7 0.60 0.90 -78.8
[2-2Imi](OTf)2 25.7 0.61 0.92 -78.9
[2-2DMF](OTf)2 43.1 0.47 0.90 -78.9
[2:2NMP](OT:2 39.2 0.46 0.81 -78.8

29Si NMR data allow assessing the strength of the electronic
donation of the guest towards the silicon atom. An increased do-
nation results in a high-field shift of the signal, due to stronger
shielding. As expected, the adducts with DMAP and Imi show a
much stronger high-field shift of the signal for the peripheral sili-
con atoms compared to [2:2Py](OTf),, due to their stronger elec-
tron-donating character. Thus, the corresponding high-field shift
is strongest for [2-:2Imi](OTf).. In the case of the amides DMF and
NMP, 2°Si NMR spectroscopy indicates only weak donation to the
silicon atoms.

2(OTf), was also reacted with the bidentate guests 3,3'-bi-
pyridine (3,3'-Bipy), 4,4'-bipyridine (4,4'-Bipy), bis(1H-imidazol-1-
yl)methane (Bisimi)®3l as well as N,N,N',N-tetramethyloxamide
(as a “dimer” of DMF; BisDMF).*4 The aim was to induce the for-
mation of 1:1- or 2:2-adducts. Considering the orientation of the
donating nitrogen or oxygen atoms in the guest molecules, a 1:1
adduct formation is expected for 3,3'-Bipy and BisDMF, whereas
formation of 2:2 adducts was expected for 4,4'-Bipy and BisImi. In
the spectra of the reaction with BisDMF, minimal changes due to
a weak interaction were only observed at 213 K (see S.1.). Thus,
we did not pursue the complexation behaviour of this compound
any further.

By NMR spectroscopy we have proven the adduct formati-
ons of all bidentate guests with donating nitrogen atoms. The H,
F and °Si NMR spectra show the same trends for the acidic
moiety 2 as already described for adducts with monodentate
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guests ([2-2Py](OTf),, [2-2Imi](OTf),). For the guests, the *H NMR
spectra show one set of signals. This and its shift relative to the
signals of the non-complexed guests is indicative of a coordinati-
on of both donating nitrogen atoms. If the guest were coordinated
with only one of its two functions, either a strong broadening of
the signal (exchange) or a second set of signals would occur (two
different sites). For the reactions with 4,4'-Bipy, the expected for-
mation of a 2:2 adduct was proven based on the molecular struc-
ture in the solid-state (Figure 3).5%

Figure 3. Molecular structure of the cation in [{2-4,4‘-Bipy}2](OTf)4 in the solid
state. Ellipsoids are set at 50% probability; hydrogen atoms, acetonitrile and
triflate anions (see S.I.) are omitted for clarity. Selected bond lenghts [A] and
angles [°]: Si(1)-N(2) 1.864(3), Si(3)-N(1) 1.869(3), Si(1)-C(1) 1.843(3), Si(1)-
C(2) 1.846(3), Si(1)-C(3) 1.851(3), Si(3)-N(1) 1.869(3), Si(1)--Si(3) 6.572(1),
C(1)-Si(1)-N(2) 104.6(2), C(1)-Si(1)-C(2) 113.0(2), C(2)-Si(1)-N(2) 106.3(2),
C(1)-Si(1)-C(8) 116.3(2), C(2)-Si(1)-C(3) 112.0(2), C(3)-Si(1)-N(2) 103.5(2).

The centre of the molecule coincides with the inversion cen-
tre of space group symmetry (triclinic, P1). In the structure, the
silicon-nitrogen distances (e.g. Si(1)-N(2) 1.864(3) A) agree well
with values derived from the molecular structure of [2-2Py](OTf)..
Both are also below the sum of the covalent radii of the atoms. 2!
Analogous to the structure of [2-:2Py](OTf),, the terminal silicon
atoms in [{2-4,4'-Bipy-}.](OTf), also feature strongly distorted tet-
rahedral coordination spheres with widened C-Si—C and narrow-
wed C-Si—N angles. Despite the ring structure, the Si(1)---Si(3)
distance of 6.572(2) A is similar to the corresponding distance in
the structure of [2-:2Py](OTf), (6.474(1) A). Thus, there is no sub-
stantial deformation of the dicationic unit 2 resulting from ring for-
mation. The two planes of the pyridine rings of the 4,4'-Bipy unit
exhibit a torsion angle of 33.0(2)° to each other, which is compa-
rable to the torsion angle of 4,4'-Bipy molecules embedded in the
solid statel*® and free molecules in the gas phase,®" so that no
enhanced deformation is observed here either. As in the case of
[2-2Py](OTf),, the four triflate counter-anions in [{2-4,4'-Bipy2}.]-
(OTf)sare present as free ions and are arranged above and below
one of the aromatic rings of the 4,4'-Bipy units; the shortest Si---O
distance is 3.515(3) A (Si(3)-0(2)).

In order to get a more detailed insight into the adduct for-
mation of 2(OTf), with bidentate guests in solution, we carried out
diffusion NMR measurements. Deuterated acetonitrile was cho-
sen as a suitable solvent for solubility reasons. Based on the ex-
perimentally determined diffusion coefficients (D) conclusions on
the size of the object under investigation, in this case the adducts
can be drawn. The simplest way of analysing diffusion data in-
volves using the Stokes-Einstein relationshipl®® and assuming a
spherical shape for the molecule. This allows determining the
hydrodynamic volume (Vy) and the hydrodynamic radius (ry) of a



diffusing particle in solution. Larger deviations are expected for
small molecules exhibiting non-spherical shapes. A meaningful
interpretation of the determined values of such objects requires
reference compounds with a similar shape. We used the free bi-
dentate Lewis acid 2(OTf), and the pyridine adduct [2-:2Py](OTf),
as references, which are expected to have a similar hydrodynamic
radius as an 1:1-adduct.

For the free acid 2(OTf),, the 'H NMR diffusion measure-
ments resulted in a diffusion coefficient of 1.24-10™° m?s™ corres-
ponding to a hydrodynamic radius (ru) of 4.44 A and a hydrody-
namic volume (Vi) of 366 A3 These values are in excellent
agreement with the values for 2(OTf), obtained from *°F diffusion
experiments for the triflate part (D = 1.26-10° m2s™, ry = 4.38 A,
Vi = 352 A3). Furthermore, the hydrodynamic volumes agree well
with the van der Waals volume (Vyaw = 400 A3), determined by an
empirical calculation method of Abraham et al.®®!

For diffusion NMR experiments of the pyridine adduct
([2-2Py](OTf)2), an excess of pyridine was added to 2(OTf), to en-
sure complete substitution and liberation of the triflate groups. The
presence of non-bonded triflate anions follows from their high
diffusion coefficient (D= 1.96:10° m? s™%) determined by °F
diffusion NMR, and the resulting small r and Vi (2.81 A and 93
A3). Within experimental error (5 %) this volume squares with the
calculated van der Waals volume (Vyaw = 88 A3) unbound an-
ion.B9! Although the pyridine units (Vyaw = 75 A3) in [2-2Py](OTf),
are smaller than the triflate units in 2(OTf),, the adduct diffusion
coefficient of [2-2Py]?* (D = 9.94-107° m? s™), determined using
the host signals, corresponds to a volume (Vy = 715 A3) twice as
large as that of the free host 2(OTf), or the volume of [2-2Py]?*in
the solid state (Table 2). Clearly, the comparison with the empiri-
cally calculated van der Waals volume (Vvaw = 423 A3) is not appli-
cable in this case.

Table 2. Hydrodynamic radii (r+) and volumes (Vn) of the reference compound
determined using the diffusion coefficients from the diffusion NMR measure-
ments). By means of 'H diffusion NMR the values of the acid 2(OTf). and the
cationic part of the pyridine adduct [2-2Py]?* and by means of *°F diffusion NMR
those of the triflate residues were determined.

obs.nucl. /A VWAZ  Vyrol A3
H 4.44
2(0ThH: 366
op 4.38 352
H 5.55 715
[2-2Py](OTH2 363
19F 2.81 93

We see no possibility for the silicon or nitrogen atoms to
adopt bridging structure elements with increased coordination
numbers and exclude on the basis of these considerations any
larger aggregates than the one found in the crystalline phase
shown in Figure 2. Consequently, we have to conclude that the
dicationic adduct [2-:2Py]?* undergoes significant interactions with
the acetonitrile solvent resulting in the formation of a (dynamic)
solvate shell, which increases the hydrodynamic radius of the ob-
served species.*? This dicationic pyridine adduct, has therefore
to be used as a reference compound for the interpretation of other
diffusion NMR data of related composition and cationic character,
as it mimics the possible adducts investigated in this work.

Owing to the highly dynamic properties of the complexation
of bipyridine derivatives by the host system 2(OTf),, the diffusion
coefficients were determined as functions of the concentration of
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the guest compound (Figures 4 and 5). The experiments were
carried out by adding increasing amounts of guest compounds to
CD3CN solutions of the host while keeping its concentration con-
stant. The exact molar ratios in solution were determined from the
IH NMR spectra by integration of the corresponding signals. The
adduct structures discussed in the following section (Scheme 3)
are presumably not the only ones present at the respective host-
guest ratios, but merely represent the supposed main species of
a complex dynamic equilibrium with various, partly oligomeric
aggregates.

In the adduct formation of the host 2(OTf), with the guest
3,3-Bipy (Figure 4) a volume of 1028 A3 was determined for the
guest species at very low guest concentrations. The excess of
host component at @ and the deviation of the hydrodynamic vo-
lume from the reference value of the pyridine adduct [2-2Py]?*
(AVy ~ 300 A3; note V(2(OTf),) = 366 A3) suggest the expected
complexation of one 3,3-Bipy unit by two molecules of 2 (c.f.
structure A, Scheme 3). Since there remain two triflate units
bound in aggregate A, we see only a slight decrease in the volu-
me for the triflate residues (). Increasing the concentration of
3,3'-Bipy leads to rising hydrodynamic volumes of host and guest
species due to the addition of further guest molecule to the exis-
ting aggregates (B, C). At a host guest ratio of nearly 1:1 both
species exhibit the same hydrodynamic volume (Vi = 1250 A3).
Assuming a 2:2 adduct of the stoichiometry {[2-3,3'-Bipy]**}. (c.f.
B) seems obvious at this point, however, this is incompatible with
the volume determined for the triflate residue (Vu(®) ~ 250 A3).
This is more than 2.5 times higher than the expected value for an
non-bonded anion (Vx([2-2Py](OTf)2) = 93 A%). Considering that,
an higher contribution of an open structure such as C seems more
realistic at this point than B.

By addition of further guest compound both volumes reach
global maxima (Vu(host) ~ 1550 A3; Viy(guest) ~ 1350 A%) at @ /
® (ratio 1:1.5), which indicates further addition of guest mole-
cules. A likely model for this can be ring opening and the formation
of oligomeric structures comparable to D. The difference in the
values suggests that there has to be a substantial amount of
uncomplexed 3,3'-Bipy in solution, which reduces — equilibrium
averaged — the volume of the observed guest species. Towards
high concentrations and up to a clear excess of the 3,3-Bipy (©
—@, ® —®, ® —©®) all hydrodynamic volumes decrease, which
is explainable by a successively increasing degradation of the
oligomeric structures. Expectedly, the volume of the host species
approaches to a constant value (Vy(®@ ) = 1134 A3) due to the
predominant formation of an 1:2 adduct (c.f. E). Consequently,
the volume of triflate (Vu(®@) = 135 A3) tends towards the value of
the unbound anion (V4 = 93 A3) and the curve of the guest species
approaches the volume of free 3,3-Bipy. It is worth mentioning,
that the formation of the expected 1:1 adduct with both acid
functions of 2 complexed by the same 3,3'-Bipy unit can be almost
excluded based on this series of measurements.

To investigate a relationship between the geometry (orienta-
tion of the nitrogen atoms) of the guest and the size of the formed
adducts the complexation behaviour of 4,4'-Bipy towards 2(OTf),
was studied as well, using the same methodology (Figure 5).
Similar to the above system, the curves show the same behaviour
and almost identical values at very low (@) or very high (®) guest
concentrations for all included species (host, guest and triflate).
The spatial alignment of the Lewis basic nitrogen donors does not
seem to have a significant impact on the formed adducts in these
concentration regimes, most likely A (@) or E (®).
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Scheme 3. Schematic overview of possible adducts that can be formed in the
conversions of 2(OTf)2 with bidentate guests at increasing guest concentrations.
Shown are only the adduct cations; the liberated triflate anions are omitted for
clarity.

[(3senb) 0

At the first glance, and similar to above system, larger volu-
mes are observed with rising guest concentration (host @—(@);
guest ®—(®), Figure 5). This is due to the addition of further guest
molecules to the existing aggregates. In contrast to the above sys-
tem with 3,3'-Bipy as a guest, the combination [2(OTf),]/4,4'-Bipy
shows a significantly larger increase in volume of the aggregates.
Consequently, the geometry of the guest has a clear influence on
the type of adducts formed in the 1:1 ratio regime.

The curves for host and guest in Figure 5 have nearly the
same value (V4 (host) = 2102 A3; V4 (guest) = 1979 A3) at a ratio
of 1:1 (@), but the volumes are significantly higher than the volu-
me observed for the 3,3'-Bipy adduct at the same ratio (c.f. Figure
4Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.; Vy
(host, guest) = 1250 A3). A cyclic structure like that of the trimeric
adduct F would explain these findings. However, as in above case
it is incompatible with the determined volumes of the triflate
residue (V4 = 301 A3), which is three times larger than the value
for the triflate part in [2-:2Py](OTf),) (V4 = 93 A3). We thus conclude
that open-chain aggregates consisting of two, three or more host
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molecules and host-bonded triflate have to be assumed in
equilibrium with free triflate.
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Figure 4. Hydrodynamic volumes of the host (m, 2), guest (®, 3,3'-Bipy) and
triflate (A) from diffusion NMR experiments as a function of the equivalents of
the guest (3,3'-Bipy). The exact molar ratios of host and guest were determined
by integration of the *H NMR spectra.
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Figure 5. Hydrodynamic volumes of the host (m, 2), guest (®, 4,4'-Bipy) and
triflate (A) from diffusion NMR experiments as a function of the equivalents of
the guest (4,4'-Bipy).

Similar to the system [2(OTf),]/3,3'-Bipy (Figure 4), the vo-
lume of the host species in the system [2(OTf),)/4,4'-Bipy (Figure
5) also rises (Vu (host, ®) = 2258 A3) upon further addition of
guest and reaches a maximum at a ratio of 1:1.4. This is explain-
able by a more and more complete substitution of triflate groups
by 4,4'-Bipy units. Because this occurs only in an excess of guest
molecules, they compete for the binding sites to the host in an
equilibrium. The formation of aggregates such as G seems very
likely. This also explains the descent of the curve for the guest at
host:guest ratios higher than 1:1 because these free guest mole-
cules reduce the averaged guest volume. A further increase of the
equivalents of 4,4'-Bipy up to a large excess of 4,4'-Bipy leads —



similar to the above case— to a degradation of the large aggre-
gates and to the formation of a 1:2 adduct (E) (Vu (host, ®) =
1167 A3). Surprisingly, these observations by diffusion NMR in
solution give no clear evidence for the existence of a 2:2 adduct
as found in the crystalline state (Figure 4) for the solution — not
even at a 1:1 ratio host:guest.

The hydrodynamic volume for the adduct formed between
[2(OTf),] and BisImi (Vi = 2386 A3) has also been determined at
an equimolar ratio of host:guest compound. Within experimental
error (5%) it has the same value observed for the system
[2(OTf),]/4,4'-Bipy]*>*}n. Consequently, in solution similar structu-
res within this host guest system have to be assumed.

Conclusion

The seemingly simple cooperative action of two Lewis acid
binding sites in the bidentate silyl-triflate host-system Me;Si-
[(CH,).SiMe,OTf],, [2(OTf),], with bidentate base-guests such as
3,3"-bipyridine, 4,4'-bipyridine and di(1H-imidazol-1-yl)methane
turned out to generate structures in solution that are much more
complicated than expected. We had expected 3,3'-bipyridine with
two sideward oriented base functions to form a cyclic 1:1 adduct
and 4,4'-bipyridine with its mutually 180° oriented base functions
to prefer a cyclic 2:2 adduct, exact as we found it in the crystalline
state: a dicationic ring system with formal silyl cations bonded to
the base molecules and separate triflate anions.

The lack of methods for structure elucidation in solution, in
particular if dynamically bonded and ionic systems are involved
challenges comparative investigations in these (and other) cases.
As found earlier by others, the ionic nature of such compounds
leads to the formation of ions with a solvent shell and/or ion pai-
ring in solution and results in much larger volumes of the objects
of study than calculated for idealized compositions.

Systematic comparison using diffusion NMR measurements
and the choice of a suitable reference system, here a 1:2-adduct
of the host system with pyridine, however, enabled us to extract
some information about the volume of the species present in so-
lution. Based on a range of suitable models and the diffusion NMR
observation of three components in this case, the bidentate formal
silyl-cation system, the bound or free triflate units and the bipyri-
dine units. Experiments with a variety of host:guest ratios allowed
to conclude that the adduct formation is a step-wise and dynamic
process, with incompletely substituted species in solution for low
guest concentrations, and larger aggregates with dangling base
functions at high guest concentrations. At equimolar host:guest
concentration the data from diffusion NMR measurements are
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inconsistent with the expected 1:1-adduct for 3,3-bipyridine and
2:2-adduct for 4,4'-bipyridine, but show that substitution of the
triflate groups is still incomplete, and — most unexpectedly — that
much larger adducts, possibly 3:3, exist for the 4,4’-bipyridine
adduct in solution than found in the crystal.

This work shows that our knowledge about even simple pro-
cesses like adduct formation in solution is still rather incomplete.
The effort to be spent to shed some light on the processes in the
solution phase, which is the mostimportant for chemical reactions,
is still very high. Benchmark studies like this or the development
of better and more elaborate methods of structure investigation
are therefore highly desirable.

Experimental Section

General experimental details and characterization data for the re-
ported compounds are included in the Supporting Information.
Deposition Numbers 2081210 and 2081211 contain the supple-
mentary crystallographic data for this paper. These data are
provided free of charge by the structure access service
www.ccdc.cam.ac.uk/structures.
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1 General information

Air- and moisture-sensitive compounds were handled under conventional Schlenk conditions or in
glove boxes under argon atmosphere. Dichloromethane was dried over calcium hydride, n-pentane,
n-hexane and diethyl ether over LiAlH4 and acetonitrile over molecular sieve (4 A); all solvents were

degassed by freeze-pump-thaw before use.

Unless otherwise stated, NMR spectra were recorded at room temperature using Avance Il 500
(Bruker), Avance Il 500 HD (Bruker) and Avance NEO 600 instruments. Acetonitrile-ds and
dichloromethane-d. were dried over molecular sieve (4 A) and degassed by freeze-pump-thaw before

use.

The chemical shifts are expressed in ppm (parts per million), using the signals of the residual protons
(*H: 8(CD2Cl2) = 5.32 ppm; 6(CD3CN) = 1.94 ppm) or the carbon atoms as references (*3C: §(CD2Cl)

=54.0 ppm; 5(CD3CN) = 118.3/1.32 ppm) or external references (*°F: CFCls; 2°Si: SiMea).

Elemental analyses were carried out using the EURO EA (HEKAtech).

Me2Si(CH2CH2SiMezCl)2

Dimethyldivinylsilane (1, 1.25 g, 11.1 mmol) was dissolved in n-pentane (50 mL), chlorodimethyl-
silane (6 mL, 6.40 g, 54.0 mmol), Karstedt catalyst (2 drops) was added and the reaction was stirred
overnight at room temperature. The excess of chlorodimethylsilane and the solvent were removed
under reduced pressure to give Me2Si(CH2CH2SiMe2Cl)2 (2-2Cl, 2.47 g, 8.23 mmol, 74 %) as a

colourless liquid.

IH NMR (500 MHz, CD2Cl): & [ppm] = 0.71 (m, 4H, ((HsC)2Si(CH2CHz)2), 0.53 (m, 4H,
((H3C)2Si(CH2CH2)2), 0.40 (s, 12H, Si(CHa)2Cl), =0.01 (s, 6H, (H3C)2Si(CH2-)2). 3C{*H} NMR (126
MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 11.8 ((H3C)2Si(CH2CHz)2), 6.4 (HsC)2Si(CH2CH2)2), 1.2 ((H3C)2SiCl), 4.3
(HaC)2Si(CH2CH2)2). 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CD:Cl): &[ppm] = 33.3 ((HsC):SiCl), 6.4

(H3C)2Si(CH2CH?2)2.

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2

Silver triflate (2.00 g, 7.80 mmol) was suspended in dichloromethane (1 mL), a solution of silane
2(Cl)2(1.17 g, 3.89 mmol) in dichloromethane (1 mL) was added and the mixture was stirred overnight
at room temperature in the absence of light. After filtration of the grey suspension and removal of the
solvent under reduced pressure, Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 (2(OTf)2, 1.6 g, 3.1 mmol, 78 %) was

obtained as a colourless liquid.



1H NMR (500 MHz, CD2Cl): & [ppm] = 0.78 (m, 4H, ((HsC)2Si(CH2CHz)2), 0.52 (m, 4H,
((H3C)2Si(CH2CH?>)2), 0.48 (s, 12H, Si(CHz3)20Tf), 0.02 (s, 6H, (H3C)2Si(CH2-)2). 13C{*H} NMR (126
MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 119.0 (q, Nrc = 317 Hz, CFz), 9.1 ((HsC)2Si(CH2CH2)2), 5.3
(H3C)2Si(CH2CH2)2), =1.7 ((H3C)2SiOTf), =4.5 (H3C)2Si(CH2CH2)2). 1°F NMR (470 MHz, CD2Cl2): &
[ppm] = -77.5. 2Si{H} NMR (99 MHz, CD:ChL): &[ppm] = 44.0 ((HsC):SiOTf), 7.0
(H3C)2Si(CH2CH>)2). Elemental analysis calcd (%) for C12H26F606S2Sis (Mr = 582.70): C 27.67, H

5.27, 5 12.21; found: C 27.26, H 4.96, S 12.13.

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2- 2Py

To a solution of poly-Lewis acid 2(OTf)z (25 mg, 0.05 mmol) in dichloromethane (1 mL) pyridine (8.8
pL, 8.6 mg, 0.11 mmol) was added and the solution was stirred for ten minutes at room temperature.
The solvent was removed under reduced pressure to give Me2Si(CH2CH2SiMe2OTf)2-2Py
([2-2Py](OTf)2, 35 mg, 0.05 mmol, quant.) as a colourless solid. By slowly evaporating a dichlorome-

thane solution of [2-2Py](OTf)z, suitable single crystals for X-ray diffraction were obtained.

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] = 8.81 (m, 4H, Hortho), 8.24 (dd, 3Jun = 8 Hz, *JnuH = 2 Hz, 2H,
Hpara), 7.85 (dd, 3Jun = 8 Hz, 331 = 6 Hz, 4H, Hmetw), 1.05 (M, 4H, ((HsC)2Si(CH2CHz)2), 0.74 (s, 12
H, Si(CH3)2Py), 0.46 (m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH?2)2), 0.00 (s, 6H, (H3C)2Si(CH2-)2). 13C{*H} NMR (126
MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 146.7 (Cortho), 144.1 (Cpara), 127.4 (Cmeta), 121.0 (g, *Jr.c = 319 Hz, CF3), 8.0
((H3C)2Si(CH2CH?2)2), 5.5 ((H3C)2Si(CH2CH2)2), =2.7 ((H3C)2Si—Py), —4.4 (H3C)2Si(CH2CH2)2). 1°F
NMR (470 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = =78.7. 2°Si{'H} NMR (99 MHz, CD2Cl>): & [ppm] = 42.1 ((H3C)2Si—
Py), 7.4 (H3C)2Si(CH2CHz2)2). Elemental analysis (%) for C22H3sFsN206S2Sis (Mr = 686.90): C 38.47,

H 5.28, N 4.08, S 9.33; found: C 37.44, H 5.13, N 5.13, S 9.38.

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-3,3-Bipy

To a solution of poly-Lewis acid 2(OTf)2 (50 mg, 0.10 mmol) in dichloromethane (1 mL) 3,3 -bipyridine
(16 mg, 0.10 mmol) dissolved in dichloromethane (1 mL) was added and the solution was stirred for
ten minutes at room temperature. The solvent was removed under reduced pressure to give
Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-3,3-Bipy ([2-3,3'-Bipy](OTf)2, 67 mg, 0.10 mmol, quant.) as a colourless

solid.



1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 8.92 (s, 2H, H2), 8.76 (d, 3Jun =5 Hz, 2H, H6), 8.23 (d, 3JnH
= 8Hz, 2H, H4), 7.71 (m, 2H, H5), 0.83 (m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH2)2), 0.52 (m, 16H,
(H3C)2Si(CH2CH2)2; (H3C)2Si—Bipy), 0.02 (s, 6H, (H3C)2Si(CH2-)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CD2Cl2):
5 [ppm] = 148.2 (C6), 146.4 (C2), 138.4 (C4), 134.4 (C3), 125.9 (C5), 119.3 (q, 2Jr.c = 318 Hz, CFa),
9.0 ((H3C)2Si(CH2CHz)2), 5.3 ((H3C)2Si(CH2CHz2)2), =1.7 ((HsC)2Si-Bipy), —4.5 (H3C)2Si(CH2CHz)z2).
19F NMR (470 MHz, CD2Cl): & [ppm] = -77.8. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CD>Cl2): & [ppm] = 44.0
((H3C)2Si-Bipy), 7.1 (H3C)2Si(CH2CH?2)2). Elemental analysis calcd (%) for C22H34FeN206S2Siz (Mr =

684.89): C 38.58, H 5.00, N 4.09, S 9.36; found: C 38.95, H 4.87, N 4.74, S 9.48.

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4,4'-Bipy

To a solution of poly-Lewis acid 2(OTf)2 (0.04 g, 0.08 mmol) in acetonitrile (1 mL) 4,4 -bipyridine (0.01
g, 0.08 mmol) dissolved in acetonitrile (1 mL) was added and the solution was stirred for ten minutes
at room temperature. The solvent was removed under reduced pressure and the residue was washed
with n-hexane (1 mL) to give Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2:4,4 Bipy ([2-4,4'-Bipy](OTf)2, 0.03 g, 0.04
mmol, 53 %) as a colourless solid. By cooling a saturated solution of [2-4,4'-Bipy](OTf)z in acetonitrile/

diethyl ether, single crystals for X-ray diffraction were obtained.

IH NMR (500 MHz, CD3CN): & [ppm] = 8.91 (m, 4H, H2/H6), 8.29 (m, 4H, H3/H5), 1.01 (m, 4H,
((H3C)2Si(CH2CHz)2), 0.67 (s, 12H, (H3C)2Si-Bipy), 0.48 (m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH>)2), 0.01 (s, 6H,
(H3C)2Si(CH2-)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CDsCN): & [ppm] = 148.0 (C2/C6),126.5 (C3/C5), 121.4
(9, YJrc = 320 Hz, CF3), 8.3 ((H3C)2Si(CH2CH2)2), 5.5 ((H3C)2Si(CH2CHz)2), —2.7 ((HsC)2Si-Bipy),
-4.7 (H3C)2Si(CH2CHz)2). °F NMR (470 MHz, CD3CN): & [ppm] = -79.0. 2°Si{*H} NMR (99 MHz,
CD3CN): 6 [ppm] = 44.2 ((H3C)2Si-Bipy), 7.3 (H3C)2Si(CH2CHz)2). Elemental analysis calcd (%) for
C22H34FsN206S2Sis (Mr = 684.89): C 38.58, H 5.00, N 4.09, S 9.36; found: C 38.88, H 5.12, N 4.11,

S9.32.

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 - Bislmi

To a solution of poly-Lewis acid 2(OTf)2(0.07 g, 0.12 mmol) in acetonitrile (1 mL) di(1H-imidazol-1-
yl)methane (0.02 g, 0.12 mmol) dissolved in acetonitrile (1 mL) was added and the solution was
stirred for ten minutes at room temperature. The solvent was removed under reduced pressure to
give Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-Bisimi ([2-BisImi](OTf)2, 0.08 g, 0.012 mmol, quant.) as a colourless

solid.



1H NMR (500 MHz, CDsCN): & [ppm] = 8.76 (s, 2H, H2/H4/H5), 7.70 (s, 2H, H2/H4/H5), 7.37 (s, 2H,
H2/H4/H5), 6.48 (s, 2H, NCH?2), 0.89 (m, 4H, ((HsC)2Si(CH2CH2)2), 0.58 (s, 12 H, Si(CHs)2BisImi),
0.34 (m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH?2)2), —0.05 (s, 6H, (H3C)2Si(CHz-)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CDsCN):
5 [ppm] = 140.8 (C2/C4/C5), 127.0 (C2/C4/C5), 123.3 (C2/C4/C5), 122.0 (q, Jrc = 320 Hz, CF3),
58.9 (NCHz), 7.7 ((HsC)2Si(CH2CH2)2), 5.7 ((HsC)2Si(CH2CHz)2), —3.4 ((HsC)2Si—Bisimi), —4.7
(H3C)2Si(CH2CHz2)2). **F NMR (470 MHz, CD3CN): & [ppm] = =79.2. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CD3sCN):
O [ppm] = 29.5 ((HsC)2Si-Bisimi), 6.9 (H3C)2Si(CH2CH)2). Elemental analysis calcd (%) for
C19H34FsN406S2Sis (Mr = 676.87): C 33.72, H 5.06, N 8.26, S 9.47; found: C 33.93, H 5.21, N 8.35,

S9.72.

General procedure for host-guest-experiments at nmr scale

Poly-Lewis acid 2(0OTf)2 (15-20 mg, 0.03-0.04 mmol) was dissolved in dichloromethane-dz (0.5 mL)
and the guest compound (2 equiv of monodentate guests or 1 equiv BisDMF) was added. After

mixing, the solutions were examined by NMR spectroscopy for coordination of the guest.

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 - 2DMAP

1H NMR (500 MHz, CD2Cl): & [ppm] = 8.06 (d, 3Jnn = 7 Hz, 4H, H2, H6), 6.93 (d, 3Jn = 7 Hz, 4H,
H3, H5), 3.24 (s, 12H, N(CHs)2), 0.90 (M, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH2)2), 0.60 (s, 12 H, Si(CH3)2DMAP),
0.43 (M, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH2)2), =0.02 (s, 6H, (H3C)2Si(CHz—)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CD2Clz):
5 [ppm] = 157.6 (NCary)), 143.8 (C2, C6), 121.6 (q, Wr.c = 321 Hz, CF3), 108.9 (C3, C5), 40.5 (NCHa),
7.7 ((H3C)2Si(CH2CHy2)z2), 7.4 ((H3C)2Si(CH2CHy>)2), —3.0 (H3C)2Si—-DMAP), -6.8 (H3C)2Si(CH2CH3)2).
19F NMR (470 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = -78.8. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CD2Cl): & [ppm] = 31.7

((H3C)2Si—-DMAP), 7.9 (H3C)2Si(CH2CH2)2).

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 - 2Imi

H NMR (500 MHz, CD:Cl2): & [ppm] = 7.32 (s, 2H, H4, H5), 7.13 (s, 2H, H4, H5), 3.82 (s, 6H, N(CHa)),
2.65 (s, 3H, CCH3), 0.92 (m, 4H, ((HsC)2Si(CH2CH2)2), 0.61 (s, 12 H, Si(CHa)2Imi), 0.44 (m, 4H,
((H3C)2Si(CH2CH2)2), 0.02 (s, 6H, (H3C)2Si(CHz—)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CD:Cls): & [ppm] =
148.8(N-C-N), 124.6 (C4, C5), 123.3 (C4, C5), 121.2 (q, *Jr.c = 321 Hz, CFa), 35.7 (NCHs), 12.8

(CCH3), 8.2 ((H3C)2Si(CH2CH2)2), 5.8 ((H3C)2Si(CH2CH2)2), -2.2 (HsC)2Si-Imi), -4.5



(HsC)2Si(CH2CH2)2).F NMR (470 MHz, CD:Cl2): & [ppm] = -78.9. 29Si{H} NMR (99 MHz, CD2Cl,):

0 [ppm] = 25.7 ((H3C)2Si—Imi), 7.2 (H3C)2Si(CH2CHy)z2).

Me2Si(CH2CH,SiMe20Tf)2 - 2DMF

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 8.46 (s, 3H, C(O)H), 3.36 (s, 9H, NCHs), 3.14 (s, 9H, NCH),
0.90 (m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CHz2)2), 0.51 (m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH>)2), 0.47 (s, 12 H, Si(CH3)2DMF),
0.02 (s, 6H, (H3C)2Si(CH2—-)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 164.2 (C(O)H), 121.3 (q,
1Jrc = 320 Hz, CFs) 40.8 (NCHBa), 35.5 (NCHz3), 7.8 ((H3C)2Si(CH2CH2)2), 5.3 ((H3C)2Si(CH2CH2)2),
-2.5 ((H3C)2Si-DMF), 4.2 (H3C)2Si(CH2CHz2)2). **F NMR (470 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] = -78.9.

29Si{*H} NMR (99 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 43.1 ((H3C)2Si—-DMF), 7.0 (H3C)2Si(CH2CH?2)2).

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 - 2NMP

1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 3.78 (t, *Jun = 8 Hz, 4H, H3, H5), 3.06 (s, 6H, NCHz), 2.84 (t,
3Jupn = 8 Hz, 4H, H3, H5), 2.27 (quin, 3Jnn = 8 Hz, 4H, H4), 0.81 (M, 4H, ((HsC)>Si(CH2CHz)2), 0.53
(m, 4H, ((H3C)2Si(CH2CH?2)2), 0.46 (s, 12 H, Si(CH3)2NMP), 0.02 (s, 6H, (H3C)2Si(CH2-)2). 3C{*H}
NMR (126 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 176.4 (CO), 121.5 (q, YJrc = 321 Hz, CFs), 32.5 (NMP), 32.1
(NMP), 17.8 (NMP), 8.7((H3C)2Si(CH2CHz2)2), 5.5 ((H3C)2Si(CH2CHz2)2), =1.7 ((H3C)Si-NMP), —-4.4
(HaC)2Si(CH2CHz)2). 1°F NMR (470 MHz, CDCl2): & [ppm] = ~78.8. 22Si{*H} NMR (99 MHz, CDCl2):

0 [ppm] = 39.2 ((HsC)2Si—NMP), 7.0 (H3C)2Si(CH2CHz2)2).

Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf). - BisDMF

1H NMR (500 MHz, CD:Cl;, 213 K): & [ppm] = = 3.16 (s, 12H, NCH3), 0.68 (m, 4H,
((H3C)2Si(CH2CH2)2), 0.38 (m, 16H, ((H3C)zSi(CH2CH2)2, Si(CH3)20Tf), -0.07 (s, 6H,
(H3C)2Si(CH2CHa)2). 3C{*H} NMR (126 MHz, CD2Clz, 213 K): & [ppm] = 118.9 (q, *Jr.c = 318 Hz,
CF3), 7.8 ((H3C)zSi(CH2CH2)2), 4.2 ((H3C)2Si(CH2CH2)2), -2.5 ((H3C)2Si-BisDMF), -5.3
(H3C)2Si(CH2CH2)2). No Signal for CO was observed. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CD2Clz, 213 K):

0 [ppm] = 44.6 ((HsC)2Si—BisDMF), 7.6 (H3C)2Si(CH2CHy2)2).



2 Diffusion NMR measurements

Diffusion NMR experiments have been performed on a BRUKER Avance NEO 600 FT NMR spectrometer,
operating at a 'H resonance frequency of 600.13 MHz. The instrument was equipped with a 5 mm BBO Prodigy
cryoprobe exhibiting a z-gradient coil delivering a maximum gradient strength of 6.57 G cm™ at 10 A. Diffusion data
have been recorded using the ledbpgp2s pulse sequence delivered by the manufacturer. Diffusion coefficients have
been corrected according to the diffusion coefficient of H20 (2.299 x 107° m? st at 298 K) reported in the
literature.!S4 The corresponding proportional factor Dhzo,it/Drzoest. Was determined on a sample of acetone-ds
equipped with a capillary containing H20. The temperature unit of the instrument was calibrated according to the
manual of the manufacturer of the instrument using the temperature dependence of the proton chemical shift
difference of methanol. In order to obtain stable temperature conditions, the sample was kept within the magnet for
at least one hour at the respective temperature prior to data collection. Proton diffusion data have been collected
with 32k data points and a spectral width of 7100 Hz. The relaxation delay was set to 10 s. 1°F diffusion data were
recorded with 64k data points and a spectral width of 27800 Hz using a relaxation delay of 2 s. The diffusion delay
time (big Delta, A) was set to 80 ms. The gradient duration time (little delta, 6/2) has been adjusted to values
between 800 and 1400 ps. The gradient strength within the diffusion experiments was incremented linearly using
16 steps. The diffusion data have been analysed with the T1/T2 module which is part of the BRUKER TopSpin®

software package.

The hydrodynamic radii have been calculated by the Stokes-Einstein equation, (eq. 1)2 and the hydrodynamic

Volume have been calculated by equation for a spherical volume (eq. 2):

kT _ kpT
6mnry H 6mnD

4
(eq. 1) Vy = qu_? (eq. 2)

D = diffusion constant
ks =Boltzmann constant
T = Temperature
7 = viscosity
Viscosity data of acetonitrilelS3!

Temperature [K] Viscosity [Paes]

233 0,000831
243 0,000705
253 0,000592
263 0,000512
273 0,000461
283 0,000423
293 0,000389
303 0,000356
313 0,000323
323 0,000293




Samples for DOSY NMR measurements were freshly prepared by dissolving 17-20 mg of 2(OTf)2 in acetonitrile-ds
(0.5 mL) and subsequent adding of corresponding portion of the guest. The exact stoichiometric ratio of host to
guest was determined by Integration of the host and guest signals in the *H NMR spectrum prior to the

measurement.

Table 1. Values for the corrected diffusion coefficients (Dcorr), hydrodynamic radii (r4) and hydodynamic volume
(VH) from DOSY measurements for different adducts. The data for the host and the guest are determined via 'H
DOSY NMR and for the triflate via 1°F DOSY NMR.

Dcor/ 10719m2s™1 r4 (SE)/ A Vil A
host/ guest /triflate host/ guest/ triflate host/ guest/ triflate

coumpound
molar ratio (host/ guest)

2(0Tf)2 (1/ 0) 12.4/—112.6 4.44/—14.38 366/ — / 352

[2:2Py](OTf)2 (1/ 2.6) 9.94/16.8/ 19.6 5.55/ 3.28/ 2.81 715/ 148/ 93

[2-BisImi](OTf)2 (1/ 1.05) 6.65/6.73/ 11.8 8.29/ 8.19/ 4.67 2386/ 2299/ 427

Table 2. Values for the corrected diffusion coefficients (Dcorr), hydrodynamic radii (r4) and hydodynamic volume
(Vh) from DOSY measurements for the adduct of 2(OTf)2 with 3,3'-bipyridine at different guest concentrations and
free 3,3'-bipyridine.

Molar ratio Dcorr/ 10719m?2s™t ri (SE) A Vil A
(host/ guest) host/ guest/ triflate host/ guest/ triflate host/ guest/ triflate
1/0.21 11.6/ 8.80/ 13.5 4.72/ 6.26/ 4.10 441/ 1028/ 288
1/0.38 10.9/8.71/ 13.6 5.13/ 6.40/ 4.05 567/ 1097/ 277
1/1.29 7.84/8.12/ 14.4 7.03/ 6.80/ 3.82 1455/ 1314/ 234
1/1.53 7.68/8.39/15.2 7.18/ 6.57/ 3.62 1550/ 1190/ 199
1/2.32 8.37/10.5/ 16.9 6.59/ 5.24/ 3.27 1196/ 603/ 146
1/3.59 8.52/14.0/17.3 6.47/ 3.93/ 3.18 1134/ 254/ 135
0/1 —/21.2/ - -/ 2.60/ — —/ 74/ -




Table 3. Values for the corrected diffusion coefficients (Dcorr), hydrodynamic radii (r4) and hydodynamic volume
(Vn) from DOSY measurements for the adduct of 2(OTf)2 with 4,4'-bipyridine at different guest concentrations and
free 4,4'-bipyridine.

Molar ratio Dcor/ 10719m2s71 ru (SE)/ A Vil A
(host/ guest) host/ guest/ triflate host/ guest/ triflate host/ guest/ triflate
1/0.23 11.4/8.47/ 13.3 4.82/6.51/ 4.19 469/ 1156/ 298
1/0.38 10.1/7.79/ 13.2 5.48/ 7.08/ 4.18 690/ 1485/ 307
1/0.62 8.64/7.32/ 13.0 6.38/ 7.53/ 4.20 1090/ 1791/ 316
1/1.01 7.08/ 6.94/ 13.3 7.79/ 7.95/ 4.16 1979/ 2102/ 301
1/1.18 6.81/ 7.00/ 13.7 8.1/7.88/ 4.04 2226/ 2050/ 275
1/1.39 6.78/7.19/ 14.0 8.14/ 7.67/ 3.93 2258/ 1887/ 253
1/2.03 7.82/8.93/16.0 7.05/6.17/ 3.44 1467/ 986/ 170
1/3.23 8.29/12.2/ 16.6 6.65/ 4.54/ 3.31 1234/ 391/ 152
1/3.60 8.44/ 13.9/ 16.7 6.53/3.18/ 3.29 1167/ 264/ 150
1/0 =122.4/ - —/2.46 /- -162/-




3 Crystallographic data

Single crystals of [2-2Py](OTf)z2 and [2-4,4'-Bipy]2(OTf)4 were examined on a Rigaku Supernova diffractometer using
Cu Ka (A = 1.54184 A) radiation. The crystals were kept at 100.0(1) K during data collection. Using Olex2[54, the
structures were solved with the ShelXTIS®! structure solution program using Intrinsic Phasing and refined with the
ShelXLS® refinement package using Least Squares minimisation. [2-2Py](OTf)2 shows a disorder of oxygen and
fluorine of one SO3CF3 anion over two sites in a ratio 83:17. Displacement parameters were constraint with EADP
pair wisely. Disorder of solvent CH2Clz over two sites in a ratio of 91:9, bond lengths were restrained to be same,
the displacement parameters were constrained to be equal pair wisely.

Crystal was twinned with ratio 63:37. Component [2-4,4'-Bipy]2(OTf)4 rotated by 2.7 ° around [-0.44 0.52 0.74]
(reciprocal) or [0.07 0.680.73] (direct). Disorder of one trifluormethansulfonate ion over two sites (54:46). Disorder
of acetronitrile on an inversion centre. Bond lengths of the disordered solvent molecule were restrained to be same
with those ones of the second acetronitrile.

5, C(26)
¢y

(=1 c(29)
\‘ Yot

,4' Nc(22) O(5)
(; 5C21) o 3(2
@— &

F(5) 0(24) F(4)

F(8)

Figure 1. Asymmetric unit of the molecular structure of [2-4,4'-Bipy]2(OTf)s in the crystal. Ellipsoids are set 50%
probability; hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths [A] and angles [°]: Si(1)-N(2) 1.864(3),
Si(1)--Si(3) 6.572(1), Si(1)—-C(1) 1.843(3), Si(1)-C(2) 1.846(3), Si(1)—C(3) 1.851(3), C(3)-C(4) 1.546(4), C(7)-C(8)
1.548(4), C(11)-C(12) 1.370(5), C(12)—-C(13) 1.399(4) C(13)-C(14) 1.378(4), C(14)-C(15) 1.374(4), C(13)-C(18)
1.477(4), C(1)-Si(1)-N(2) 104.6(2), C(1)-Si(1)-C(3) 116.3(2), C(2) -Si(1) -N(2) 106.3(2), C(1) -Si(1) -C(2)
113.0(2), C(2) —-Si(1) —C(3) 112.0(2), C(3) —Si(1) —N(2) 103.5(2), torsion angle between pyridine rings 33.0(1).
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Table S1. Crystal data for [2-2Py](OTf)2 and [2-4,4'-Bipy]2(OTf)a.

Compound

[2-2Py](OTf)2

[2-4,4'-Bipy]2(OTf)a

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system

Space group
alA
b/A
c/A
al®
BI°
yI°
Volume/A3
z
Pealcg/cm3
w/mm-?t
F(000)
Crystal size/mm?3
Radiation/A
20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Reflections with | > 20(l)
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [ | > 20(l) ]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3

CCDC-No.

C23H38Cl2FsN206S2Sis
771.84
100.0(1)
monoclinic
C2/c
25.5005(7)
10.5126(2)
29.3823(7)

90
113.808(3)

90
7206.4(3)

8
1.423
4.283
3200
0.208 x 0.184 x 0.102
Cu Ka (A = 1.54184)
6.576 to 152.896
-31<h<31, -12<k<13, —29<I<36

29113
7471 [Rint = 0.0326, Rsigma = 0.0262]

6621
7471/6/432
1.093
R1=0.0615, wR2 = 0.1638
R1=0.0677, wR2 = 0.1691
0.84/-0.82

2081210

CsoH77F12N7012S4Sis

1492.96

100.0(1)

triclinic

P-1
12.5131(7)
13.0673(6)
13.5178(6)
115.737(4)
101.219(4)
107.630(4)
1755.33(16)
1
1.412
3.024
778
0.174 x 0.122 x 0.053
Cu Ka (A = 1.54184)
7.848 to 152.484
—15<h<15, -16<k<16, —16<I<17

27959

10019 [Rint = 0.0644, Rsigma =
0.0424]

7365
10019/2/470
1.056
R1=0.0590, wR2 = 0.1638
R1=0.0792, wR2=0.1768
0.57/-0.39

2081211
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4 NMR spectra
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Figure 2. 'H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe2Cl)2 (2(Cl)2) in CD2Cl2 (293 K, 500 MHz).
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Figure 3. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe2Cl)2 (2(Cl)2) in CD2Cl» (293 K, 126 MHz).
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Figure 4. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH:SiMe2Cl)2 (2(Cl)2) in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure 5. *H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 (2(0Tf)2) in CD2Cl2 (293 K, 500 MHz).
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Figure 6. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 (2(OTf)2) in CD2Cl2 (293 K, 126 MHz).
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Figure 7. 1°F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 (2(0Tf)2) in CD2Cl2 (293 K, 470 MHz).
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Figure 8. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2 2(0Tf)2 ) in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure 9. 'H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-pyridine ([2:2Py](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K,
500 MHz). Contains slight excess pyridine.
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Figure 10. ¥C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-pyridine ([2:2Py](OTf)2) in CD2Cl2
(293 K, 126 MHz).
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Figure 11. 1F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-pyridine ([2:2Py](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K,
470 MHz).
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Figure 12. Si{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe2OTf)2-pyridine ([2-2Py](OTf)2) in CD2Cl2

(293 K, 99 MHz).
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Figure 13. *H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-3,3'-biyridine ([2-3,3"-Bipy](OTf)2) in CD2Cl>

(293 K, 500 MHz).
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Figure 14. BC{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-3,3"-biyridine ([2-3,3"-Bipy](OTf)2) in

CD2Cl2 (293 K, 126 MHz).
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Figure 15. F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-3,3'"-biyridine ([2-3,3"-Bipy](OTf)2) in

CD:Cl2 (293 K, 470 MHz).
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Figure 16. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-3,3'-biyridine ([2-3,3"-Bipy](OTf)2) in
CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure 17. *H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4,4'-biyridine ([2-4,4'-Bipy](OTf)2) in CDsCN
(293 K, 500 MHz).
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Figure 18. 3C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4,4'-biyridine ([2-4,4'-Bipy](OTf)2) in
CDsCN (293 K, 126 MHz).
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Figure 19. F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf).-4,4'-biyridine ([2-4,4'-Bipy](OTf)2) in
CD3CN (293 K, 470 MHz).
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Figure 20. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4,4'-biyridine ([2-4,4"-Bipy](OTf)2) in
CDsCN (293 K, 99 MHz).
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Figure 21. *H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-di(1H-imidazol-1-yl)methane
([2-BisImi](OTf)2) in CD3sCN (293 K, 500 MHz).
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Figure 22. 3C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-di(1H-imidazol-1-yl)methane
([2-BisImi](OTf)2) in CDsCN (293 K, 126 MHz).
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Figure 23. F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-di(1H-imidazol-1-yl)methane
([2-BisImi](OTf)2) in CD3sCN (293 K, 470 MHz).
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Figure 24. 2°Si{H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf).-di(1H-imidazol-1-yl)methane
([2-BisImi](OTf)2) in CDsCN (293 K, 99 MHz).
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spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4-dimethyaminopyridine

Figure 25. 'H NMR

([2-2DMAP](OT)2) in CD2Cl> (293 K, 500 MHz).
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Figure 26.
([2-2DMAP](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K, 126 MHz).

BBC{'H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4-dimethyaminopyridine
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Figure 27.
([2-2DMAP](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K, 470 MHz).
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Figure 28. 2°Si{H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-4-dimethyaminopyridine

([2-2DMAP](OT)2) in CD2Cl> (293 K, 99 MHz).
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Figure 29. *H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-1,2-dimethylimidazole ([2-2Imi](OTf)2) in

CD:Cl2 (293 K, 500 MHz).
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Figure 30. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf).-1,2-dimethylimidazole ([2-2Imi](OTf)2)
in CD2Cl2 (293 K, 126 MHz).
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Figure 31. F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-1,2-dimethylimidazole ([2:2Imi](OTf)2) in
CD2Cl2 (293 K, 470 MHz).
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Figure 32. 2°Si{H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf).-1,2-dimethylimidazole ([2-2Imi](OTf)2)
in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure 33. IH NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-N,N-dimethylformamide ([2-2DMF](OTf)2)
in CD2Cl2 (293 K, 500 MHz). Contains a slight excess DMF.
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Figure 34. 3C{!H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-N,N-dimethylformamide

([2-2DMF](OTf)2) in CD2Cl> (293 K, 126 MHz).
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Figure 35. 1%F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-N,N-dimethylformamide ([2:2DMF](OTf)2)

in CD2Cl> (293 K, 470 MHz).

28



A (s) B (s)
43.08| 6.97

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-130 -150 -170 -190 -210 -230 -250 -270 -290

T T T T T T T T T T T
90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110
f1 (ppm)

Figure 36. 2°Si{'H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2-N,N-dimethylformamide
([2-2DMF](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure 37. 'H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2:N-methyl-2-pyrrolidone ([2:2NMP](OTf)2)
in CD2Cl2 (293 K, 500 MHz). Contains slight excess of NMP.
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Figure 38. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2:N-methyl-2-pyrrolidone
([2:2NMP](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K, 126 MHz).
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Figure 39. °F NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2:N-methyl-2-pyrrolidone ([2:2NMP](OTf)2)
in CD2Cl2 (293 K, 470 MHz).
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Figure 40. 29Si{H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe2OTf)2-N-methyl-2-pyrrolidone
([2-2NMP](OTf)2) in CD2Cl2 (293 K, 99 MHz).
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Figure 41. 'H NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2:N,N,N',N'-tetramethyloxamide
([2-BisDMF](OTf)2) in CD2Clz (213 K, 500 MHz).
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Figure 42. 13C{IH} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe2OTf)2-N,N,N',N'-tetramethyloxamide

([2:BisDMF](OTf)2) in CD2Cl2 (213 K, 126 MHz).
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Figure 43. #Si{*H} NMR spectrum of a solution of Me2Si(CH2CH2SiMe20Tf)2:N,N,N',N'-tetramethyloxamide

([2:BisDMF](OT)2) in CD2Cl2 (213 K, 99 MHz).

32



6 References

[S1] a) R. Mills, J. Phys. Chem. 1973, 77, 685—-688; b) W. S. Price, H. Ide, Y. Arata, J. Phys. Chem. A 1999, 103,
448-450.

[S2] T.D. W. Claridge, High-resolution NMR Techniques in organic chemistry, 3rd ed., Elsevier, Amsterdam, 2016.

[S3] Viscosity data of acetonitrile are available at http://www.ddbst.com/en/EED/PCP/VIS_C3.php.

[S4] O.V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. Puschmann, J. Appl. Crystallogr. 2009, 42,
339-341.
[S5] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. 2015 A71, 3-8.

[S6] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. 2015 A71, 3-8.

33



Publikation 3

Silicon-bridged bi- and tridentate Lewis acidic host
systems

F. Schafer, J.-H. Lamm, B. Neumann, H.-G. Stammler and N. W. Mitzel
Eur. J. Inorg. Chem. 10.1002/ejic.202100497.






WILEY-VCH

Silicon-bridged bi- and tridentate Lewis acidic host systems

Fabian Schéafer, Jan-Hendrik Lamm, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler and Norbert W. Mitzel*#

[a] M. Sc. F. Schéfer, Dr. J.-H. Lamm, B. Neumann, Dr. H.-G. Stammler, Prof. Dr. N. W. Mitzel

Chair of Inorganic and Structural Chemistry
Bielefeld University

Universitatsstral’e 25, D-33615 Bielefeld
E-mail: Mitzel@uni-bielefeld.de

Supporting information for this article is given via a link at the end of the document.

Abstract: Connecting multiple organic spacer functions via silicon co-
re units leads to various organosilanes that are excellently suited as
backbones for poly-Lewis acids (PLAs). Using ethynyl spacer groups,
rigid bis- and tris-dioxabenzoborole(BCat)-substituted PLAs were
prepared. The fixed orientation of the Lewis acidic functions of the is
reflected in their solid-state structures. Further, flexible PLAs were ob-
tained by hydroboration of vinylsilanes using 9-borabicyclo[3.3.1]no-
nane (9-BBN), which shows the flexibility of the backbone motif. Host-
guest experiments of the bidentate representatives with pyridine de-
monstrate the ability of both PLA-types (BCat or 9-BBN) for comple-
xing neutral guest molecules. The rigid host system shows additional-
ly a 1:1 adduct formation using a bridged diamine as guest compound.

Introduction

Molecules bearing at least two Lewis acid functions are commonly
referred to as poly-Lewis acids (PLAs). They are used in supra-
molecular chemistry for the complexation of Lewis bases.! In this
sense they are the counterpart of the well-established poly-Lewis
bases (e.g. crown ethers,? cryptantsP® etc). For the construction
of PLAs, an organic, donor-free molecular framework is required
that carries the reactive sites. Simple representatives for such
backbones are benzenes!*l e.g. 1,3-bis(dimethylgallyl)benzene
reported by Jutzi and coworkers?! and alkane derivatives® such
as 1,2-bis(difluoroboryl)ethane.® Due to the short distance be-
tween the two Lewis acid functions, these representatives were
only used for chelating complexation of small Lewis bases.®®!

By making use of more complex organic molecules such as
tribenzotriquinacenes,®! anthracenes!” or 1,3,5-trisilacyclohexa-
nes,® with further ethynyl, ethenyl or ethyl spacer units, we were
able create a big variety of different frameworks in the recent past.
These offer a wide range of sizes concerning the resulting Lewis
acidic cavities. The rigid spacer groups (e.g. ethynyl functions),
lead to relatively inflexible systems.[’ace8091 The typically fixed
distance between the Lewis acidic functions results in higher se-
lectivity in the complexation of Lewis basic guests.[“*! In contrast,
using the more pliable ethyl and vinyl spacer groups lead to PLAs
with (restricted) flexibility in terms of the distance between their
reactive sites.*” Recently, we reported various "pincer-like" PLAs
based on diethynyl- or divinyl-diphenylsilanes.21025] This simple
"backbone" proved to be extremely multifaceted. For example, in

complexation experiments with bis-pyridine bases, the rigid gallyl-
substituted A1 (Scheme 1) showed a pronounced selectivity with
respect to the distance between the Lewis basic sites of the guest
compound.®® Due to, the versatility of the silicon core, semiflexi-
ble representatives (A2) with comparatively weak Lewis-acidic
silyl groups were also described.*%2b The fluorinated systems
were suitable for complexation of fluoride ions, but owing to the
relatively weak Lewis-acidity they showed no complexation ability
for neutral guest molecules.

GaR2 .
Vi SiX3
Ph,Si PhySi{__
N\ SiX,
GaR2
A1; R = Me, Et A2; X =F, Cl

Scheme 1. Examples of rigid (A1) and semiflexible (A2) poly-Lewis acids
based on diphenylsilanes.

In contrast to silyl acid functions, boryl residues offer a typically
more acidic alternative. PLAs functionalized with easily accessib-
le, organically substituted (e.g. aryl, alkyl, alkoxy) boranes have
been used for a long time to complex neutral Lewis-basic guests
(e.g. for molecular recognition®1!1 or formation of crystalline
polymeric systemsl??]). The introduction of boryl groups under
maintenance of rigid ethynyl backbones can either be
accomplished by salt elimination(Fehler! Textmarke nicht definiert.a,d] qp
exchange reactions.[?c;Fehler! Textmarke nicht definiert.b] Flexible syStemS
can, alternatively, be achieved via hydroboration reactions using
various hydroboranes e.g. 9-BBNI® (in analogy to hydrosilylation).

Results and Discussion

Synthesis, characterization and structure

Herein, we report the synthesis of bis- and tris- boryl-substituted
PLAs based on a dimethylsilane core. Rigid alkyne spacer groups
were introduced following established literature protocols*°2°! by
reaction of the chlorosilanes 1 and 2 with ethynylmagnesium bro-
mide. Owing to similar boiling points of THF, 3 and 4 solvent re-
moval by fractional distillation remained incomplete, so that both



ethynyl silanes 314 and 4 could only be obtained as mixtures with
THF and identified by NMR spectroscopy.

BrMg—==
n-pentane/
Me,,SiCl, —HF o Me,Sit=)
n=2(1) 16h Nn=2(3)
n=3(2) n=3(4)
Me,NSnMe3,
n-hexane,
CatBCl, 16 h
o n-hexane or
il n7 toluene
Me4.nsl<7— B, :@) ~ Mey.,Si{=—SnMe;)_
0o » —20°Ctort
n=2(7) 16 h n=2(5)
n=3(8) n=3(6)

Scheme 2. Synthetic route via tin-boron exchange to give benzo[d][1,3,2]dioxa-
borole-substituted ethynylsilanes (7, 8).

Reacting 3 and 4 with dimethylaminotrimethylstannane leads to a
terminal stannylation of the alkynes and preserving their triple
bonds (Scheme 2). The stannylsilanes 5 and 6 were isolated in
good to excellent yields (5: 86%; 6: 98%) and identified (5) or
characterised (6) by NMR spectroscopy. In the IR spectrum of 5,
the characteristic band for the alkyne vibration of Sh—C=C-Si-
fragments!®! (v(5) = 2085 cm™) shows a shift to higher wavenum-
bers and a clear weakening of the intensity compared to the ter-
minal alkyne (cf.: v(3) = 2036 cm™) (Table 1). By slowly concen-
trating a solution of 6 in 1,2-difluorobenzene, we obtained crystals
for X-ray diffraction allowing to elucidate the solid-state structure
(Figure 1).

Figure 1. Molecule structure of 6 in the solid state. Ellipsoids are set at 50% of
probability; hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths [A]
and angles [°]: Si(1)-C(1) 1.823(4), Si(1)—-C(3) 1.831(4), Si(1)-C(5) 1.826(4),
C(1)-C(2) 1.207(5), C(3)-C(4) 1.198(5), C(5)-C(6) 1.208(5), Sn(1)-Sn(2)
8.457(1), Sn(2)--Sn(3) 8.420(1), Sn(1)--Sn(3) 8.329(1); C(1)-Si(1)-C(3)
109.1(2), C(1)-Si(1)-C(5) 108.5(2), C(3)-Si(1)—-C(5) 108.3(2), Si(1)-C(1)-C(2)
179.6(4), Si(1)-C(3)-C(4) 178.0(4), Si(1)-C(5)—C(6) 178.9(4), C(1)-C(2)-Sn(1)
179.4(4), C(3)—-C(4)-Sn(2) 179.2(4) C(5)—C(6)-Sn(3) 177.6(4).
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Figure 1 clearly shows the orientation of the rigid alkyne spacer
units. This is due to the almost ideal tetrahedral coordination envi-
ronment at the central silicon atom. All angles between the alkyne
substituents (C(1)-Si(1)-C(3) 109.1(2), C(1)-Si(1)-C(5) 108.5(2),
C(3)-Si(1)-C(5) 108.3(2)) deviate only slightly from the ideal
tetrahedral angle (109.5°). The alkyne substituents also show no
marked deformations, so that the expected rigid arrangement of
the backbone finds confirmation. This alignment leads to distan-
ces between the tin atoms within the molecule of 8.329(1) to
8.457(1) A.

For Lewis acid functionalisation, the doubly and triply stan-
nylated silanes 5 and 6 were reacted with 2-chloro-benzo[d]-
[1,3,2]dioxaborole in tin-boron exchange reactions. By cooling n-
hexane solutions of the crude products 7 and 8, both PLAs were
obtained as colourless crystalline solids. Due to the highly selec-
tive reaction, excellent and good yields of 94% (7) and 82% (8)
were achieved. The boryl-substituted alkynylsilanes 7 (Table 1)
and 8 were characterized by multinuclear NMR spectroscopy and
by elemental analyses. Both, the shifts in the 1'B NMR spectrum
(both at 23.4 ppm) and the absence of signal for the alkyne carbon
atom adjacent to the boryl residue in the **C NMR spectrum (due
to the coupling to the *°B and !B quadrupole nuclei) are charac-
teristic for such boranes.’ In the IR spectrum of 7, the band for
the alkyne stretching vibration is observed with only very weak
intensity at 2174 cm™ (Table 1), which is comparable to those of
other borylethynylsilanes.*”

Table 1. Selected NMR shifts (in ppm; CDCls) and wavenumbers (in cm™) for
the alkyne stretching vibration in the IR spectrum of the bidentate compounds
3,5and 7.

compound SiCHs SicC SiCC Si v(C=
Q)

7 0.52 109.2 - -38.0 2174

5 0.33 113.809] 114.809] -45.01%9] 2085

3 0.38 86.3 94.6 -38.8 2036

g-—':f} C(7)

C(6)

Figure 2. Molecule structure of 7 in the solid state. Ellipsoids are set at 50% of
probability; hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths [A]
and angles []: Si(1)-C(2) 1.853(1), Si(1)-C(3) 1.851(2), C(1)-C(2) 1.203(2),



B(1)-C(1) 1.527(2), B(1)-O(1) 1.381(2), B(1)-O(2) 1.385(2) B(1)-B(1%)
6.949(3); C(2)-Si(1)-C(2") 105.6(2), C(2)-Si(1)-C(3) 107.8(1) Si(1)-C(2)-C(1)
177.3(1), C(2)-C(1)-B(1) 172.6(2), C(1)-B(1)-O(1) 122.9(2), C(1)-B(1)-0(2)
124.6(2), O(1)-B(1)-0(2) 112.4(2).

@
C(24)

Figure 3. Molecule structure of 8 in the solid state. Ellipsoids are set at 50% of
probability; hydrogen atoms and solvent difluorobenzene are omitted for clarity.
Selected bond lengths [A] and angles [°]: Si(1)-C(1) 1.838(1), Si(1)-C(2)
1.831(1), Si(1)-C(4) 1.830(1), Si(1)-C(6) 1.826(1), C(2)-C(3) 1.215(1), C(4)—
C(5) 1.214(1), C(6)-C(7) 1.211(1), B(1)-*B(2), 7.061(2), B(2)-"‘B(3) 7.013(2),
B(1)---B(3) 7.306(2); C(1)-Si(1)—-C(2) 112.7(1), C(2)-Si(1)—C(4) 105.4(1), C(2)—
Si(1)-C(6) 107.7(1), C(4)-Si(1)-C(6) 105.3(1), Si(1)-C(2)-C(3) 177.0(1), Si(1)—
C(4)-C(5) 175.1(1), Si(1)-C(6)—C(7) 176.9(1), C(2)-C(3)-B(1) 177.0(1), C(4)—
C(5)-B(2) 177.4(1) C(6)-C(7)-B(3) 177.8(2), C(3)-B(1)-O(1) 124.0(1), C(3)—
B(1)-0O(2) 123.2(1), O(1)-B(1)-0(2) 112.8(1).

By slow evaporation of solutions of 7 in dichloromethane and 8 in
1,2-difluorobenzene, crystals suitable for X-ray diffraction were
obtained (Figures 2 and 3). In the molecular structure of 7, the two
Lewis acidic boron sites form a "Lewis-acidic pincer" with a B---B
distance of 6.949(3) A. This is significantly shorter than in the
comparable pyridine adduct of PLA Al (8.2 A).°a The boron
atoms exhibit the expected planar coordination environment (an-
gular sum 359.8(4)°), whereas the alkyne substituents show rela-
tively strong deformations and deviations from linearity (e.g. C(2)—
C(1)-B(1) 172.6(2)°).

For the tridentate host system, the preservation of the rigid
backbone as well as the "shell-like" alignment of the three Lewis
acidic sites can be seen in the molecular structure in Figure 3. In
contrast to the precursor compound 6, a compression of the ang-
les between the alkyne spacer groups (¢ =C-Si-C=) occurs to
8; they fall over a range from 105.3(1)° to 107.7(1)° (cf. 6:
108.3(2)° to 109.1(2)°). Consequently, the lower steric demand of
the peripheral alkyne-functions and the shorter B—C bonds com-
pared to Sn—C bonds or the electron withdrawing character of the
boron residue result in a separation of the terminal boron atoms
in 8 with much shorter distances of 7.013(2) to 7.306(2) A than

WILEY-VCH

the tin atoms in 6 (8.329(1) to 8.457(1) A). These distances are
consistent with those found for 7 (d(B(1)--B(1)) = 6.949(3) A).

Various attempts to employ Lewis acidic boranes (e.g. chlo-
rodiphenylborane, chloro-bis(pentafluorphenyl)borane) in tin-bo-
ron exchange reactions, as described in the syntheses of 7 and 8,
failed due to decomposition of the stannylated substrates. The
use of less reactive triphenylphosphane adducts!® of these bora-
nes did also not improve the situation.

Hydroboration reactions are well suited for the synthesis of
flexible PLAs starting from poly-alkyne or -vinyl precursors. Both,
flexibility and Lewis-acidic functionalisation of the backbone, are
achieved within one step. By using 9-borabicyclo[3.3.1]Jnonane
(9-BBN), a regioselective hydroboration of the vinylsilanes 9 and
1019 in anti-Markovnikov position afforded products 11 and 12
(Scheme 3). They were isolated as colourless solids by recrystal-
lisation from n-hexane solutions at =80 °C.

9-BBN,
n-hexane,
rt, 16 h ) / 3
Me4-n8i<’\)n —_— Me4_nS|’<\/B >
n
n=2(9) n=2(11)
n=23(10) n=3(12)

Scheme 3. Hydroboration of vinyl silanes 9 and 10 using 9-borabicyclo-
[3.3.1]nonane to gain flexible, bi- and tridentate PLAs 11 and 12.

The bi- (11) and tridentate (12) flexible PLAs were characterized
by multinuclear NMR spectroscopy and elemental analyses. For
both compounds, the *C NMR spectra show the characteristic
attenuation of the signal for the ethyl carbon atom of the spacer
adjacent to the boryl residue (SiCH,CH,). In both cases, the 'B
NMR chemical shift at 86.2 ppm is comparable to those of other
9-BBN-substituted organoboranes.?’! Compared to the catechol-
substituted representatives (cf. 7: 23.4 ppm), the signals of 11 and
12 are low-field shifted due to the lack of donation by the oxygen
atoms.

Host-guest chemistry

Initial host-guest experiments with the bidentate systems 7 and
11 and with pyridine as a simple monodentate guest were imple-
mented on the NMR scale.

Table 2. Selected NMR shifts (*H and 'B) from for the adducts 7-2Py and
11-2Py, as well as the free acids (7 and 11) and the non-complexed pyridine[21]
(Py) in CDCls (*) and CeDs (#), respectively.

71Py" 7-2Py" 11/ Py* 11-2Py*
Py-Hortho 8.6212 8.85 8.53121 8.17
g Py-Hmeta 7.2921 7.65 6.6621 6.46
5
Py-Hpara 7.6821 8.08 6.98121 6.72
SiCH2 - - 0.68 0.01
g SiCH2CH2 - - 1.22 0.65

ug 23.4 7.7 86.2 15




For the adducts 7-2Py and 11-2Py, a clear change in the chemical
shifts of the pyridine guest signals can be observed in the *H NMR
spectra compared to free pyridine (Table 2). Due to the addition
of the pyridine, the *'B NMR spectra showed high-field shifts of
the signal. This shift turned out to be considerably stronger for the
BBN-substituted acid 11. Both chemical shifts are in the range of
comparable tetra-coordinate borane-nitrogen compounds.l’c 22!
The strong donation of the pyridine to the 9-BBN substituted acid
11 results in high-field shifts (Ad ~0.6 ppm) of the signals of the

spacer unit (SiCHy; SiCH,CHy) in the *H NMR spectrum of 11-2Py.

The double addition of the pyridine to the PLA can also be
observed in the solid-state structure (Figure 4).

Figure 4. Molecule structure of 11-2Py in the solid state. Ellipsoids are set at
50% probability; hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths
[A] and angles[]: Si(1)-C(1) 1.872(2), Si(1)-C(2) 1.870(2), C(2)-C(3) 1.547(2),
C(3)-B(1) 1.629(2), C(4)-B(1) 1.627(2), C(8)-B(1) 1.630(2), N(1)-B(1)
1.654(2), B(1)--B(1) 6.682(4); C(2)-Si(1)-C(1) 109.7(1), C(2)-Si(1)-C(2%)
111.2(2), Si(1)-C(2)-C(3) 113.4(2), C(2)-C(3)-B(1) 116.7(2), C(3)-B(1)-C(4)
116.0(2), C(3)-B(1)-C(8) 113.8(1), C(3)-B(1)-N(1) 102.7(1), C(4)-B(1)-C(8)
105.0(1).

The length of the bond B(1)-N(1) is 1.654(2) A, which is in the
medium range of dative B-N bonds!?3! and for instance longer
than the dative bond of Me3B—NMe; in the solid state.” Conse-
quently and confirming the partial B—N bond character, the coor-
dination geometry at the boron atom in 11-2Py is strongly dis-
torted tetrahedral. All C-B—C angels are wider (C(3)-B(1)-C(4)
116.0(2)°, C(3)-B(1)-C(8) 113.8(1)°) and all C—B—-N angles are
less than for an ideal tetrahedral coordination (e.g. C(3)-B(1)—
N(1) 102.7(1)°). Again, the two boron atoms form a "pincer" with
d(B(1)--- B(1)) = 6.682(4) A, which is slightly shorter than the value
found for the rigid bidentate Lewis acid 7 (Figure 2, d(B(1)--- B(1))
=6.949(3) A) due to the greater flexibility of the spacer units in 11.
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Scheme 4. Host-guest experiments with the bis-batecholatoboryl substituted
derivative 7 and pyridine (Py) as monodentate and N,N,N',N'-tetramethylpro-
panediamine (TMPDA) as a bidentate guest compound.

The bidentate Lewis acids 7 and 11 were also combined with the
alkyl-bridged  diamine  N,N,N',N'-tetramethylpropanediamine
(TMPDA) in an NMR scale experiment. Compound 11 showed no
signs of adduct formation in the NMR spectra with the diamine.
For 7, an adduct formation with TMPDA was detected by NMR
spectroscopy. Integration of the signals in the *H NMR spectra of
7-TMPDA indicates an equimolar host:guest ratio of 1:1. Further-
more, the 'B NMR shift at 6.6 ppm prove the coordination of all
boron atoms by nitrogen donor functions of the guest (cf. §(7-2Py)
= 7.7 ppm). Keeping this in mind, a bridging coordination of two
boron atoms of one molecule 7 by one TMPDA in the form of an
1:1 ring adduct formation (cf. 7-TMPDA in Scheme 4) or, alter-
natively, ring formation of several 7-TMPDA units (e.g. 2:2) can
be assumed. A more precise distinction cannot be made at this
point, as multiple attempts to crystallise this adduct failed so far.
Host guest experiments of 7 with guest compounds that feature
smaller distances of nitrogen atoms (e.g. pyrimidine, TMEDA)
always lead to complexation of half of the boryl residues and a
dynamic exchange with free Lewis-acidic functions (5(!B) ~ 15

ppm).

Conclusion

New synthetic routes for the synthesis of polydentate Lewis-acids
based on various organosilane core units were presented. Doubly
and triply boryl-substituted PLAs were prepared, whose reactive
sites were connected via one central silicon atom. By using ethy-
nyl spacer units and terminal stannylation, rigid ethynyl-bridged
PLAs were finally obtained by tin-boron exchange reactions with
2-chloro-benzo[d][1,3,2]dioxaborole. The spatial orientation of the
Lewis acidic boryl residues of both, 7 and 8, was proven by X-ray
diffraction structural analysis. Furthermore, the easy access to the
different silyl core units was exploited using flexible ethyl spacer
units as part of the framework for flexible PLA derivatives. Hydro-
boration of vinylsilanes with 9-BBN led to flexible representatives
via the selective formation of anti-Markovnikov products. In host-
guest experiments, the suitability of both bidentate PLAs 7 and 11
as receptor systems for neutral guest compounds was proven. So,
the pyridine adducts of both Lewis-acids as well as a bridging
complex of 7 with the bidentate amine TMPDA was observed.



Experimental Section

Experimental Details: All reactions with oxidation- or hydrolysis-sensitive
substances were carried out using standard Schlenk techniques or in
gloveboxes under inert nitrogen or argon atmosphere. The solvents used,
n-pentane and n-hexane (both over LiAlH4), were dried by standard me-
thods and freshly distilled before use.

Pyridine (Py) and tetramethylpropylenediamine (TMPDA) were also fresh-
ly distilled before use. Dimethyldivinylsilane was purchased from tci che-
micals. NMR spectra were recorded using a Bruker Avance Il 500HD and
a Bruker Avance Il 300 spectrometer. The chemical shifts are given in
parts per million (ppm), using the residual protons or the carbon signal of
the solvent (CeDs: *H NMR, & = 7.16 ppm, *C NMR, & = 128.06 ppm;
CDCls: *H NMR, 6 = 7.26 ppm, 3C NMR, 6 = 77.16 ppm) as references.
For the NMR measurements of heteronuclei external standards were used
(MB: BFsEt20, °F NMR: CFCls, 2°Si: SiMes, 119Sn: SnMea). Elemental
analyses were performed using an HEKAtech EURO EA instrument.

General procedure for the preparation of ethynyl- and vinylsilanes.
Chloromethylsilane was dissolved in n-pentane, cooled to 0 °C and ethy-
nyl- or vinylmagnesium bromide solution (both in THF) was added drop-
wise. The solution was heated to reflux for 16 h, then n-pentane (100-200
mL) was added and the mixture was quenched with saturated ammonium
chloride solution (50 mL) and water (50 mL). Extraction was carried out
with n-pentane (2 x 75 mL), the combined organic phases were dried over
magnesium sulphate and the solvent was removed by distillation.
Fractional distillaton gave the corresponding ethynyl- or
vinylmethylsilanes. The THF could not be completely removed, so the
compounds were obtained as mixtures with THF and were used as such
for further experiments.

Diethynyldimethylsilane (3). Yield: 2.33 g, 0.02 mmol (1 eq THF), 53%.
'H NMR (500 MHz, CDClz): 3.74 (m, 4H, THF), 2.48 (s, 2H, CCH), 1.85
(m, 4H, THF), 0.38 (s, 6H, CHa). 3C{*H} NMR (126 MHz, CDCls): 94.6
(CCH), 86.3 (CCH), 68.1 (THF), 25.8 (THF), -0.07 (CHs). 2°Si{*H} NMR
(99 MHz, CDClz): -38.8.

Triethynylmethylsilane (4). Yield: 1.83 g, 0.02 mol (5 eq THF), 62%. *H
NMR (500 MHz, CDCls): 3.74 (m, 20H, THF), 2.57 (s, 3H, CCH), 1.85 (m,
20H, THF), 0.54 (s, 3H, CH3). 3C{*H} NMR (126 MHz, CDCls): 95.6 (CCH),
83.0 (CCH), 68.1 (THF), 25.8 (THF), 0.4 (CH3). #Si{*H} NMR (99 MHz,
CDClg): -64.7.

Methyltrivinylsilane (10). Yield: 0.18 g, 1.4 mol (0.25 eq THF), 38%. H
NMR (500 MHz, CeDs): 6.17 (dd, 3Jun =20 Hz, 3Jun = 15 Hz, 3H, CHCHy),
5.98 (dd, 3Ju,H = 15 Hz, 3Jn,n = 4 Hz, 3H, CHCHcis), 5.76 (dd, 3Ju,1 = 20 Hz,
3Jun = 4 Hz, 3H, CHCHyrans), 3.57 (m, 1H, THF), 1.42 (m, 1H, THF), 0.20
(s, 3H, CHzg). ¥C{*H} NMR (126 MHz, CeDs): 136.2 (CHCH2), 133.9
(CHCH_2), 67.8 (THF), 25.8 (THF), —4.8 (CHs). 2°Si{*H} NMR (99 MHz,
CesDe): —20.5.

Tris(trimethylstannylethynyl)methylsilan (6). Triethynylmethylsilane (4,
0.24 g, 2.0 mmol; 5 eq. THF) was dissolved in n-hexane (30 mL) and
dimethylaminotrimethylstannane (1.40 g, 6.72 mmol) was added at room
temperature. The solution was stirred at room temperature for 16 h and
then all volatiles were removed under reduced pressure to give the
stannylated silane 6 (1.21 g, 1.99 mmol, 98%). *H NMR (500 MHz, CDCl3):
0.47 (s, 3H, SiCHs), 0.30 (s, 27H, SnCHs) ppm. 3C{*H} NMR (126 MHz,
CDClg): 116.6 (SIC=C), 110.9 (SiC=C), 2.3 (SiCHs), =7.5 (SnCHs) ppm.
295i{1H} NMR (99 MHz, CDCls): -74.0 ppm. 19Sn{’H} NMR (186 MHz,
CDClz): -68.4 ppm.

General procedure for reactions with 2-chloro-benzo[d][1,3,2]-
dioxaborole. 2-chloro-benzo[d][1,3,2]-dioxaborole (1.1 eq. per SnMes
function) was dissolved in n-hexane (1 mL per 0.15 g) and a solution of the
stannylated silane (5, 6) in n-hexane (5: 5 mL) or toluene (6: 5 mL) was
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added at -20 °C. Within 16 h the solution was slowly warmed to room
temperature. All volatile substances were removed under reduced pres-
sure. The crude products were dissolved in n-hexane (5 mL) and pre-
cipitated at =30 °C. The supernatant solution was removed, and the
residue was dried in vacuo to give compounds 7 and 8 as colourless solids.

Bis(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-yl)ethynyl)dimethyl-silane (7). Yield:
0.26 g, 0.74 mmol, 94%. *H NMR (500 MHz, CDCls): 7.26 (dd, 3J1+ =7 Hz,
4Jum = 3 Hz, 4H, CatH), 7.14 (dd, 3JnH = 7 Hz, “Jun = 3 Hz, 4H, CatH),
0.52 (s, 6H, CHs) ppm. B NMR (160 MHz, CDCls): 23.4 ppm. 3C{*H}
NMR (126 MHz, CDClz): 147.7 (CatCO), 123.5 (CatCH), 113.0 (CatCH),
109.2 (SiC=) -0.6 (CH3) ppm. #°Si{*H} NMR (99 MHz, CDCls): —38.0 ppm.
Elemental analysis calcd (%) for C18H14B204Si1 (Mr = 344.01): C 62.85, H
4.10; found: C 60.75 H 4.20.

Tris(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-yl)ethynyl)methylsilane (8). Yield:
0.54 g, 1.1 mmol, 82%. *H NMR (500 MHz, CDClz): 7.27 (dd, 3Jnn = 7 Hz,
“JuH = 4 Hz, 6H, CatH), 7.16 (dd, 3JuHx = 6 Hz, “Jun = 3 Hz, 6H, CatH),
0.75 (s, 3H, CHs) ppm. B NMR (160 MHz, CDCls): 23.4 ppm. 3C{*H}
NMR (126 MHz, CDClg): 147.6 (CatCO), 123.7 (CatCH), 113.0 (CatCH),
104.2 (SiC=), 0.2 (CHg) ppm. 2°Si{*H} NMR (99 MHz, CDClz): =64.9 ppm.
Elemental analysis calcd (%) for C2sH15B306Si1 (Mr = 471.90): C 63.63, H
3.26; found: C 62.02, H 3.26.

General prodcedure for hydroboration of vinylsilanes.

Vinylsilane 9 or 10 (0.72 g, 6.4 mmol; for 10 0.25 eq. THF) was dissolved
in n-hexane, degassed three times by freeze-pump-thaw and mixed with
9-BBN solution (0.5 M in THF, 1.0 eq. per vinyl residue). The solution was
stirred at room temperature for 16 h before the solvent was removed under
reduced pressure. The residue was dissolved in n-hexane and product 10
or 12 recrystallized at -80 °C. The supernatant solution was removed, and
the residue dried under vacuo, yielding the hydroborated silanes 10 or 12,
respectively.

Bis(2-(9-borabicyclo[3.3.1]non-9-yl)ethyl)-dimethylsilane (11). Yield:
0.10 g, 0.28 mmol, 12%. *H NMR (300 MHz, CeDs): 1.93-1.65 (m, 24H, H-
BBN), 1.40 (m, 4H, SiCH2CH), 1.22 (m, 4H, H-BBN), 0.68 (m, 4H,
SiCH2CHz), 0.13 (s, 6H, CH3) ppm. 1'B NMR (96 MHz, CeDs): 86.2 ppm.
13C{1H} NMR (75 MHz, CsDs): 33.7 (C-BBN), 31.5 (BC-BBN), 23.7 (C-
BBN), 20.5 (SiCH2CH?2), 7.2 (SiCH2CH2), 3.6 (CH3) ppm. 2°Si{*H} NMR
(60 MHz, CeDs): 6.4 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C22H42B2Si (Mr
= 356.28): C 74.14, H 11.88; found: C 74.98, H 12.59.

Tris(2-(9-borabicyclo[3.3.1]non-9-yl)ethyl)-dimethylsilane (12). Yield:
0.46 g, 0.95 mmol, 66%. *H NMR (500 MHz, C¢Ds): 1.94-1.80 (m, 24H, H—
BBN), 1.75 (m, 12H, H-BBN); 1.49 (m, 6H, SiCH>CHz), 1.24 (m, 6H, H-
BBN), 0.82 (m, 6H, SiCH2CH?>), 0.21 (s, 3H, CH3) ppm. !B NMR (96 MHz,
CeDe): 86.3 ppm. 3C{*H} NMR (126 MHz, CeDs): 33.7 (C-BBN), 31.5 (BC—
BBN), 23.7 (C-BBN), 20.6 (SICH2CH?2), 5.5 (SiCH2CHz2), =5.5 (CHs) ppm.
29Si{*H} NMR (99 MHz, C¢De): 9.2 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
C31Hs7BsSi (Mr = 490.31): C 75.94, H 11.72; found: C 74.65, H 11.74.

Bis(2-(9-borabicyclo[3.3.1]non-9-yl)ethyl)-dimethylsilan-pyridine
(11-2Py). Bis-Lewis-acid 11 (0.06 g, 0.2 mmol) was dissolved in chloro-
form (2 mL) and pyridine (0.03 g, 0.4 mmol, 28 L) was added. The solu-
tion was stirred for 10 min and the solvent removed in vacuo. The crude
product was washed with n-hexane (1 mL) and dried in vacuo to give
11-Py (0.05 g, 0.1 mmol, 59%) as a colourless solid. *H NMR (300 MHz,
CeDG): 8.17 (S, 4H, PyHonho), 6.74 (S, 2H, Pprara), 6.46 (S, 4H, PyHmeta),
2.50-1.90 (m(br), 18H, H-BBN), 1.61 (s(br), 6H, H-BBN), 1.31 (s(br), 4H,
H-BBN), 0.65 (m, 4H, SiCH2CH2) 0.06 (s, 6H, CHs), 0.01 (m, 4H,
SiCH2CHz) ppm. B NMR (96 MHz, CeDe¢): 1.78 ppm. 3C{*H} NMR (126
MHz, CeDs): 145.5 (PyCortho), 137.7 (PyCpara), 124.7 (PyCmeta), 35.8 (C—
BBN), 32.2, 29.7, 26.2, 25.7, 8.2 (SiCH2CH2), -3.1 (CHs) ppm. ppm.
29Si{*H} NMR (99 MHz, C¢De): 4.3 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
Caz2Hs2B2Si (Mr = 514.49): C 74.71, H 10.19, N 5.45; found: C 75.11, H
10.46, N 5.45.
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Host guest NMR-scale experiments of 7 We thank Barbara Teichner for performing elemental analysis.

We gratefully thank DFG (Deutsche Forschungsgemeinschatft,

Bis-Lewis-acid 7 was dissolved in CDCIz (0.5 mL) in an NMR tube and

pyridine (2 eq) or TMPDA (1 eq) was added.

Bis(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-
yl)ethynyl)dimethyl-silane-pyridine (7-2Py). *H
NMR (500 MHz, CDClz): 8.85 (dt, 3Jun = 5 Hz,

grant MI477/30-1) for financial support.

Table 3. Crystal data determinations for compounds 6, 7, 8 and 11-2Py.

4Jun = 2 Hz, 4H, PyHortho), 8.08 (tt, 3Jun = 8 Hz, compound 6 7 8 11-2Py
4Jun = 2 Hz, 2H, PyHpara), 7.65 (M, 4H, PYmeta), - . . . .
6.83 (dd, 3Juy = 6 Hz, “Jun = 3 Hz, 4H, CatH), Empirical formula C16H30SiSns C18H14B204Si C28H17FB306Si Cs2H52B2N2Si
6.75 (dd, 3Jnn = 6 Hz, “Jun = 3 Hz, 4H, CatH), M 606.56 344.00 528.93 514.46
0.31 (s, 6H, CHs) ppm. BNMR (160 MHz, Temperature/K 140.0(1) 100.0(1) 100.0(1) 100.0(1)
CDCls): 7.7 ppm. BC{iH} NMR (126 MHz,
CDCls): 150.5 (CO), 143.6 (PyCorno), 142.6 Crystal system monoclinic monoclinic triclinic monoclinic
(PyCpara), 126.1 (PyCmeta), 120.1 (CatCH), 110.6 Space group C2lc 12/a P1 c2lc
(CatCH), 102.2 (SIC=), 0.6 (CHs) ppm. ZSi{H} A 15.9607(4 11.7052(3 6.9580(1 8.8047(3
NMR (99 MHz, CDCls): —41.7 ppm. 9607(4) 7052(3) 9580(1) 8947(3)
b/A 11.5014(3) 5.1794(1) 12.9622(2) 17.0941(7)

Bis(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2- c/A 27.4482(7) 27.3493(6) 15.2109(2) 20.6242(8)
ylhethynyl)dimethyl-silane-N,N,N',N'- ,
tetramethyl-1,3-propanediamine  (7-TMPDA). al 9 90 71.054(2) 90
14 NMR (500 MHz, CDCla): 6.68 (dd, 3Ju = 6 Hz, Br 106.368(3) 93.983(2) 82.520(2) 99.879(4)
4 - 3 -
Jun = 3 Hz, 4H, CatH), 6.74 (dd, 3Jnn = 6 Hz, o % % 81.761(2) %
434 = 3 Hz, 4H, CatH), 2.83 (s, 4H, NCHy), 2.47
(s, 12H, NCHs), 2.15 (s, 2H, NCH2CHy), 0.29 (s, Volume/A3 4834.5 1654.07(6) 1279.04(4) 3089.3(2)
6H, SiCHs) ppm. B NMR (160 MHz, CDCls): . 8 4 5 4
6.6 ppm. C{*H} NMR (126 MHz, CDClz): 151.4 N
(CO), 119.7 (CatCH), 109.9 (CatCH), 101.9 (SiC Peaic /g cm 1.667 1.381 1313 1.106
=), 56.4 (br, TMPDA), 43.8 (br, TMPDA), 0.6 plimm™? 3.118 1.426 0.142 0.099
(CHs) ppm. 2Si{H} NMR (99 MHz, CDCls): -42.2

F(000) 2320.0 712.0 542.0 1128.0

ppm.

Crystal size/mm?

0.29x0.11x0.08

0.40x0.22x0.02

0.30x0.24x0.12

0.40x0.32x0.06

MA 0.71073 1.54184 0.71073 0.71073
Crystal structure determinations. Suitable 20 rangeldeg 4.91070.0 6510 152.3 5.0 t0 90.4 4010 64.4
crystals were obtained by slow evaporation of -25t0 25 -12to 14
" . Y . P Index ranges h ° ° -13t0 13 -13t0 13
saturated solutions of 1,2-difluorobenzene (6, 8) ~18t0 28 6106 25 10 25
or dichloromethane (7, 11-2Py). They were Index ranges k ~251025 o
coated with paratone-N oil, mounted on glass Index ranges | —44to 44 ~34t034 -30to 30 ~291t030
fibre and transferred onto the goniometer and into Reflections collected 70424 17197 141731 16381
nitrogen stream of the diffractometer. Data collec-
) 9 ) Indep. reflections 10638 1741 21162 5645
tion were performed on Supernova using
L Rint 0.0496 0.0541 0.0416 0.0359
monochromated Cu-Ka or Mo-Ka radiation. ’
Using Olex21?9], the structures were solved with Refl. [I > 2a(1)] 8933 1603 16812 4708
the ShelXTI28] structure solution program using Data/param 10638/191 1741/142 21162/448 5645/170
. . ) . 27
Int|:|n5|c Phasing and refln.ed with the ShelXL GOOF on F2 1,260 1057 1086 1.069
refinement package using Least Squares 0.0519/ 0.0358/ 0.0500/
minimisation without restraints. Table 3 contains RiwR2[1>20(]) ] 0.0969 0.0983 0.0447/0.1295 01411
llographi ils for the individual
crystallographic  details for the dividual R ol 0.0645/ 0.0383/ 0.0594/ 0.0605/
compounds 6, 7, 8 and 11-2Py. 1/wRz [all data] 0.1008 0.1015 0.1384 0.1455
Ofin minmax/ € A3 2.16/-2.09 0.38/-0.30 0.66/-0.26 0.38/-0.22
CCDC 2085640 2085641 2085642 2085643
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Figure 1. 'H NMR spectrum of a solution of (HzC)Si(CCSn(CHs)3)s (6) in CDClz (500 MHz, 293 K).
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Figure S2. 3C{*H} NMR spectrum of a solution of (HzC)Si(CCSn(CHs)s)s (6) in CDClsz (126 MHz, 293 K).
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Figure S3. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)Si(CCSn(CHs)3)3 (6) in CDClz (99 MHz, 293 K).
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Figure S4. 11°Sn{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)Si(CCSn(CHz)s)s (6) in CDClz (186 MHz, 293 K).
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Figure S5. 'H NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CesHa))2 (7) in CDClz (500 MHz, 293 K).
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Figure S6. 1B NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CsHa4))2 (7) in CDCls (160 MHz, 293 K).
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Figure S7. B3C{*H} NMR spectrum of a solution of (HzC)2Si(CCB(02CsHa))2 (7) in CDClz (126 MHz, 293 K).
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Figure S8. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CsHa))2 (7) in CDCls (99 MHz, 293 K).
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Figure S9. 'H NMR spectrum of a solution of (HsC)Si(CCB(02CeHa))3 (8) in CDClz (500 MHz, 293 K).
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Figure S10. 'B NMR spectrum of a solution of (H3C)Si(CCB(02CsHa4))3 (8) in CDClz (160 MHz, 293 K).
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Figure S11. 33C{*H} NMR spectrum of a solution of (HzC)Si(CCB(02CsHa4))3 (8) in CDCls (126 MHz, 293 K).
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Figure $12. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)Si(CCB(02CeHa))3 (8) in CDClz (99 MHz, 293 K).



D (m)
1.40

B (m) =)
s

C (m)
0.68
0.13

1.22

E (m)
1.82

T T T T T T T T T T
1.9 1.8 1.7 16 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 09 0.8 0.7 0.6

T T T
3.0 2.5 2.

4.5 4.0 3.5
1 (ppm)

5.5 5.0

Figure S13. 'H NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CsH14))2 (11) in CeDs (500 MHz, 293 K).
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Figure S14. 1B NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CsH14))2 (11) in CeDs (160 MHz, 293 K).
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Figure S15. 3C{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CgH14))2 (11) in CeDs (126 MHz, 293 K).
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Figure S16. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (HsC)2Si(CH2CH2B(CsH14))2 (11) in CeDs (99 MHz, 293 K).
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Figure S17. 'H NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CsH14))3 (12) in CeDs (500 MHz, 293 K).
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Figure S18. 1B NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CsH14))3 (12) in CeDs (160 MHz, 293 K).
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Figure S19. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CgH14))z (12) in CeDs (126 MHz, 293 K)
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Figure S20. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (HsC)2Si(CH2CH2B(CsH14))s (12) in CeDes (99 MHz, 293 K).
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Figure S21. *H NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CsH14))2-pyridine (11-2Py) in CeDs (500 MHz,
293 K).
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Figure S22. 1'B NMR spectrum of a solution of (HsC)2Si(CH2CH2B(CgH14))2-pyridine (11-2Py) in CsDs (160 MHz,
293 K).
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Figure S23. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of (HzC)2Si(CH2CH2B(CsH14))2-pyridine (11-:2Py) in CsDs (126

MHz, 293 K).
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Figure S24. 2Si{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CH2CH2B(CsHu4))2-pyridine (11-2Py) in CeDs (99 MHz,
293 K).
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Figure S25. 'H NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(0O2CsHa4))2* pyridine (7-2Py) in CDCls (500 MHz,

293 K).
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Figure S26. 1B NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CeHa))2- pyridine (7-2Py) in CDClz (160 MHz,

293 K).
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Figure S27. 13C{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CsHa))2* pyridine (7-2Py) in CDCls (126 MHz,
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Figure $28. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CsHa))2- pyridine (7-2Py) in CDCls (99 MHz,

293 K).
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Figure S29. *H NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CeH4))2- TMPDA (7-2TMPDA) in CDClz (500 MHz,
293 K).
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Figure S30. B NMR spectrum of a solution of (HzC)2Si(CCB(02CeHa))2"TMPDA (7-2TMPDA) in CDCls (160 MHz,
293 K).
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Figure S31. BC{*H} NMR spectrum of a solution of (HzC)2Si(CCB(02CsHa))2-TMPDA (7-2TMPDA) in CDCls (126

MHz, 293 K).
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Figure S32. 2°Si{*H} NMR spectrum of a solution of (H3C)2Si(CCB(02CsHa))2:TMPDA (7-2TMPDA) in CDCls (99

MHz, 293 K).
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