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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Parflim- und Verbrauchsguterindustrie steht unter standigem Druck neue und innovative Dufte
zu entwickeln. Angetrieben von permanent wechselnden Trends werden neue, intensive
Riechstoffe mit innovativen olfaktorischen Eigenschaften gesucht, um der Nachfrage des Marktes
gerecht zu werden und somit die eigene Marktposition zu starken. Haufig werden dazu neu
entwickelte Duftstoffe nur konzernintern verwendet, um eigenen Parfiims eine einzigartige Note
zu verleihen.l! Zudem fithren neuere Untersuchungen mit verbesserten Analysemethoden immer
wieder dazu, dass umweltschédliche (Moschusxylol (1)) oder toxikologisch bedenkliche
(Versalide (2a))! kommerzielle Riechstoffe erkannt und dann durch weniger problematische
substituiert werden missen (Abb. 1). Auch natirliche Riechstoffe werden verstarkt durch
synthetische Alternativen ersetzt. Teure pflanzliche Extrakte, wie Jasmindl™ oder Rosend!™, und
Riechstoffe tierischer Herkunft, wie Ambra® oder Moschus”l, werden unter anderem aus
6konomischen und ethischen Grunden durch synthetische Riechstoffe ausgetauscht.

Diese Herausforderungen konnen durch die Entwicklung neuer Riechstoffe auf Silicium-
Basis aufgrund der Bioisosterie® von Kohlenstoff- und Silicium-Verbindungen unter Verwendung
zweier Strategien bewdltigt werden.®1% Ein Weg ist die so genannte Sila-Substitution
(C/Si-Austausch), d. h. Silicium-Analoga bekannter Riechstoffe werden durch den formalen Aus-
tausch von Kohlenstoff- durch Silicium-Atome dargestellt, was beispielweise bei Moschusxylol
(1a — 1b)1%1 ynd Versalide (2a — 2b)[*%1 zu deutlich verinderten olfaktorischen Eigenschaften
fiihrte (Abb. 1). Die zweite Strategie nutzt die speziellen chemischen Eigenschaften des Siliciums
zur Synthese komplett neuer siliciumhaltiger Verbindungen wie z. B. den Patchouli-Riechstoff
Tricyclopropyl(1-hydroxy-1-methylethyl)silan (3b, Abb. 1). Das ist vor allem dann von groRem
Wert, wenn das entsprechende Kohlenstoff-Analogon nicht oder wie im Fall von 1,1,1-Tricyclo-

propyl-2-methylpropan-2-ol (3a, Abb. 1) nur sehr aufwéndig synthetisiert werden kann.[Xom

NO,
v Y or
[ S El
O,N NO, A

El
—El— /\
| El = C: Versalide (2a) El=C: 3a
El'= C: Moschusxylol (1a) El = Si: Disila-versalide (2b) El = Si: 3b

El = Si: Sila-moschusxylol (1b)

Abb. 1. Strukturformeln von 1a, 1b, 2a, 2b, 3a und 3b.



2 Einleitung

Das C/Si-Bioisosterie-Konzept basiert auf der groRen Ahnlichkeit von Kohlenstoff und
Silicium infolge ihrer direkten Nachbarschaft im Periodensystem. Aber gerade die intrinsischen
Unterschiede von Kohlenstoff und Silicium — unter anderem im Kovalenten Radius, in der
Atommasse und in der Elektronegativitat — fuhren im Vergleich zur analogen Kohlenstoff-
Verbindung zu einer Verénderung der Silicium-Verbindung in Gestalt und GroRe, konformativer
Flexibilitat, Ladungsverteilung und chemischer Reaktivitat. Die olfaktorischen Eigenschaften
eines Riechstoffs konnen deshalb durch die Sila-Substitution veréndert und im Idealfall verbessert
werden. So verandert sich die Bindungsaffinitat zu olfaktorischen Rezeptoren, folglich auch die
Geruchsschwelle, und durch unterschiedlich starke Wechselwirkungen mit verschiedenen
Rezeptoren auch das Geruchsprofil. Durch die hohere Atommasse von Silicium wird der
Dampfdruck des Silia-Riechstoffs erniedrigt, wodurch ein langanhaltender Geruch realisiert
werden kann. Auch die chemische Stabilitat und Bioabbaubarkeit kann durch die Sila-Substitution
beeinflusst werden. Silicium—Element-Mehrfachbindungen sind unter physiologischen Bedin-
gungen nicht stabil, und auch Si-H-, Si-OH- und Si—N-Bindungen zeigen eine deutlich h6here
Reaktivitdt als C-H-, C-OH- und C-N-Bindungen, sodass sich die Sila-Substitution von Riech-
stoffen aus Griinden der chemischen Stabilitdt meist auf quartare Kohlenstoffzentren beschrankt.

Das Konzept der C/Si-Bioisosterie kann, wie bei 4a—4d (Abb. 2), auch auf die héheren
Homologen Germanium und Zinn ausgeweitet werden.[1%-108111 Allerdings unterscheiden sich die
Bioisostere in diesem Fall sehr stark in ihrer chemischen Reaktivitat und Stabilitat. Wahrend die
Kohlenstoff- (4a), Silicium- (4b) und Germanium-Analoga (4c) blumige Maiglockchen-Noten
aufweisen, ist die Zinn-Verbindung (4d) aufgrund ihrer Instabilitat geruchlos.[*¢!

Clx
“OH

El=C: 4a

El = Si: 4b

El = Ge: 4¢c

El = Sn: 4d

Abb. 2. Strukturformeln von 4a—4d.

Diese Beispiele zeigen, dass das Bioisosterie-Konzept ein wirkungsvolles Instrument fur
die detaillierte Untersuchung von Struktur—-Wirkungs-Beziehungen von Riechstoffen sowie fiir die

kommerzielle Entwicklung neuartiger Duftstoffe ist.
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2 Zielsetzung

Basierend auf dem Konzept der C/Si-Bioisosterie sollte diese Arbeit die bisher auf dem Gebiet der
siliciumorganischen Riechstoffe durchgefuihrten Untersuchungen fortsetzen und weiter vertiefen.
Der Schwerpunkte lag dabei einerseits auf vergleichenden Struktur—Geruchs-Analysen bekannter
Kohlenstoff-basierter Riechstoffe und deren Silicium-Analoga und andererseits auf der Synthese
und olfaktorischen Charakterisierung Silicium-basierter Verbindungen, deren Kohlenstoff-
Analoga nicht oder nur schwer zugénglich sind. Durch diese Untersuchungen sollte der Einfluss
der durch Sila-Substitution modifizierten molekularen Parameter auf Geruchsprofil und
Schwellenwert, also die Riechstoff-Rezeptor-Wechselwirkung, systematisch erforscht werden.
Eine Ausweitung des Konzepts der C/Si-Bioisosterie auf die hdheren Homologen Germanium und
Zinn sollte einen Beitrag zur Erforschung des bisher kaum verstandenen Mechanismus der
Riechstofferkennung liefern. Weiterhin sollten unter Nutzung der speziellen Mdglichkeiten der
Silicium-Chemie effiziente und industriell interessante Synthesen neuer Riechstoffe entwickelt

werden. Die einzelnen Ziele werden in den folgenden Abschnitten detailliert erlautert.

2.1 Disila-galaxolide und Derivate
Moschus-Riechstoffe sind in der Parflimerie unverzichtbar, um einer Duftkomposition VVolumen,
Diffusivitat, Warme und Sinnlichkeit zu verleihen. Zusatzlich fixieren diese das Parfiim auf Haut
und Gewebe, was die Duftwirkung nach der Applikation deutlich verlangert, weshalb sich nahezu
kein Parfum auf dem Markt befindet, das nicht irgendeinen Moschus-Riechstoff enthalt. Dadurch
kann man die Entwicklungsgeschichte der Parfiimherstellung in Epochen entsprechend ihres
Uberwiegend verwendeten Moschus-Riechstoffs gliedern. Die erste groRe Epoche bildeten die
sogenannten Nitromoschus-Riechstoffe,*? wie Moschusxylol (1a, Abb. 1) oder musk ketone
(5, Abb. 3), welche in der Parflimerie bis in die 1960er Jahre allgegenwartig waren, und dem
natlrlichen Moschus-Extrakt durch ihren pudrig-warmen, leicht animalischen Moschus-Geruch
stark &hnelten. Nitromoschus-Riechstoffe sind allerdings aufgrund ihre Instabilitat unter
alkalischen Bedingungen, ihrer photochemischen Reaktivitdt und ihrer umweltschadlichen
Eigenschaften (Bioakkumulation) problematisch und finden deshalb aktuell nahezu keine
Verwendung mehr.[212]

Die Einfihrung des ersten aromatischen nitrogruppenfreien Moschus-Riechstoffs

Phantolide (6a, Abb. 3) leitete die zweite Epoche ein. Allerdings war Phantolide (6a) mit einem



4 Zielsetzung

Wahrnehmungsschwellenwert (Schwellenwert (SW)) von 6.7 ng 1! Luft wesentlich schwacher als
musk ketone (5, SW 0.1 ng I Luft) und dadurch nur eingeschrinkt verwendbar. Der erste
kommerziell erfolgreiche polycyclische Moschus-Riechstoff war Tonalide (7, Abb. 3), welches
wegen seiner besonderen Eignung als Fixateur auch als Fixolide vermarktet wurde.[*?]

Die dritte groRe Epoche nach musk ketone (5) und Tonalide/Fixolide (7) wurde in den
frihen 1970er Jahren durch die weit verbreitete Verwendung des schon 1961 von L. G. Heeringa
und M. G. J. Beets entdeckten Moschus-Riechstoffs Galaxolide (8a, Abb. 3) eingeldutet,*3]
welcher nur aufgrund seiner schlechten Bioabbaubarkeit und der daraus resultierenden
Anreicherung in der Umwelt allméhlich an Bedeutung verliert. Trotzdem ist Galaxolide (8a)
wirtschaftlich noch immer sehr bedeutend, insbesondere seit die (4S)-Enantiomere selektiv im
industriellen Mal3stab dargestellt werden, was die Belastung der Umwelt deutlich reduziert. Der
Geruch der Galaxolide-Mischung (4RS,7SR)-8a/(4RS,7RS)-8a ist nahezu komplett auf diese
(4S)-Isomere zuriickzufithren.' Das Isomer (4S,7R)-8a besitzt die typischste, klare Moschus-
Note und einen Schwellenwert von 0.63 ng I Luft. Das (4S,7S)-8a Diastereomer hat eine
vergleichbare Intensitait (SW 1.00 ng I Luft), wohingegen die Verbindungen (4R,7S)-8a
(SW 130 ng I Luft) und (4R,7R)-8a (SW 440 ng It Luft) deutlich schwécher sind und somit kaum
zum Geruchsprofil beitragen.l**! Dies lasst vermuten, dass sich die Methyl-Gruppe an C-7 von 8a
in einer hydrophoben Region des Riechrezeptors befindet, die sterisch nicht sehr empfindlich ist,

wohingegen die Methyl-Gruppe an C-4 ausschlaggebend flir den moschusartigen Geruchseindruck
ist.11]

El X R
O,N o \E/|
) 0
X, 6a | C CHMe Me
El R 6b | Si CHMe Me
NO, a 9 | Si C=CH, Me
5 6a, 6b, 9-12 10 | Si C=CH, H

12 | Si C(CH,), H

\/ El X
@] 7 /EI )
X, 8a | C CHMe
/E\I A 8b | Si CHMe
13 | Si C=CH,
7 8a, 8b, 13, 14 14 | Si CH,

Abb. 3. Strukturformeln von 5, 6a, 6b, 7, 8a, 8b und 9-14.
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Bei der Untersuchung von Disila-phantolide (6b) und dessen Derivaten 9-12, die alle ein
moschusartiges Geruchsprofil aufweisen,®™ wurde die erstaunliche Entdeckung gemacht, dass
das Methylen-Derivat 9 einen sehr viel niedrigeren Schwellenwert (0.79 ng I* Luft) besitzt als die
Stammverbindung Phantolide (6a, SW 6.7 ng I* Luft); sogar das nor-Derivat 10 (SW 0.94 ng I
Luft) ist immer noch intensiver als Phantolide (Abb. 3).°" Im Vergleich zu Disila-phantolide
(6b, SW 18 ng I? Luft) sind die Methylen-Derivate 9 und 10 sogar ungefahr 20-mal so intensiv.
Folglich spielt das hydrophobe Ruckgrat der polycyclischen Moschus-Riechstoffe eine
ausschlaggebendere Rolle als anfangs vermutet, weshalb der Einfluss dieses Ruckgrats auf die
olfaktorischen Eigenschaften des polycyclischen Moschus-Riechstoffs Galaxolide (8a) naher
untersucht werden sollte. Dazu sollten Disila-galaxolide (8b) sowie dessen 7-Methylen-Derivat 13
und 7-nor-Derivat 14 dargestellt und auf ihre olfaktorischen Eigenschaften hin untersucht werden
(Abb. 3). Besonderes Augenmerk sollte dabei auf die olfaktorische Charakterisierung der einzelnen
Stereoisomere (4S,7R)-8b, (4R,7S)-8b, (4R,7R)-8Db, (4S,7S)-8b, (S)-13, (R)-13, (S)-14 und (R)-14
gelegt werden. Im Vergleich mit der frei drehbaren Acetyl-Gruppe in 6a, 6b und 9-12 sind die
siliciumhaltigen Zielverbindungen 8b, 13 und 14 in ihrer konformativen Flexibilitat starker
eingeschrankt, wodurch sie sehr nitzlich fir eine detaillierte Struktur—Geruchs-Analyse auf dem

Gebiet der Moschus-Riechstoffe sein sollten.

2.2 Si/Ge/Sn-Bioisostere von Lilial und Bourgeonal

Der erste Schritt bei der Geruchswahrnehmung ist die Erkennung eines Riechstoffmolekdils durch
spezielle G-Protein-gekoppelte Rezeptoren in den Zilien (Riechharchen) der Riechsinneszellen,
den olfaktorischen Rezeptoren. Die meisten olfaktorischen Rezeptoren erkennen ein breites
Ligand-Spektrum, reagieren also auf eine ganze Reihe von Riechstoffen. Jeder Riechstoff
wechselwirkt mit unterschiedlicher Affinitat mit einer unterschiedlichen Anzahl von olfaktorischen
Rezeptoren, und aus dem resultierenden kombinatorischen Code setzt sich der wahrgenommene
Geruch zusammen.!® Der Erkennungsprozess, der den einleitenden Aktivierungsschritt regelt
wenn ein Riechstoff mit dem Rezeptor wechselwirkt, ist immer noch wenig verstanden und wird
dementsprechend kontrovers diskutiert. Haufig diskutierte Mechanismen fir die Riechstoff-
erkennung sind Erkennung durch Oberflachenkontakte (Schliissel-Schloss-Prinzip),[t”1 Molekiil-
schwingungen, 8 eine Kombination aus beidem (,,swipe card“-Modell)** oder eine Kombination
von Oberflachenerkennung und passender Dynamik des Protein/Ligand-Komplexes.[?°) Um den

molekularen Erkennungsprozess der Riechstoffwahrnehmung weiter aufzuklaren, sollte eine
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gezielte Sila-, Germa- und Stanna-Substitution des quartdren Kohlenstoff-Atoms in der
hydrophoben Seitenkette der Maiglockchen-Riechstoffe Lilial (15a — 15b/15c¢/15d) und
Bourgeonal (16a — 16b/16¢/16d) durchgefiihrt werden (Abb. 4).[510

=0 =0
\ \
El El

- \ -
El = C: Lilial (15a) El = C: Bourgeonal (16a)
El = Si: Sila-lilial (15b) El = Si: Sila-bourgeonal (16b)
El = Ge: Germa-lilial (15¢) El = Ge: Germa-bourgeonal (16c)
El = Sn: Stanna-lilial (15d) El = Sn: Stanna-bourgeonal (16d)

Abb. 4. Strukturformeln von 15a-15d und 16a-16d.

Alle Modellverbindungen zeigen ein hohes MaR an Bioisosterie, weisen kleine und
definierte Unterschiede in der GroRe ihrer hydrophoben Seitenkette, aber erhebliche Unterschiede
in ihren Molekulschwingungen auf, was es ermdoglichen sollte, zwischen den diskutierten
Erkennungsprozessen der Riechstoffwahrnehmung zu unterscheiden. Fir diese C/Si/Ge/Sn-
Bioisosteriestudie wurden Lilial (15a) und Bourgeonal (16a) als Modellverbindungen ausgewabhlt,
da hOR17-4 (= hOR1D2; einer von nur 34 deorphanisierten menschlichen Riechrezeptoren)[?!l
durch diese Maiglockchen-Riechstoffe aktiviert wird.[??l Die Verbindungen 15b-15d und 16b—16d
sollten synthetisiert und olfaktorisch charakterisiert werden. In Kooperation sollten zusétzlich die
Aktivierung des heterolog exprimierten hOR17-4-Rezeptors durch 15a-15d und 16a—16d sowie
die Ligand-Rezeptor-Wechselwirkung mittels Computer-basierter und theoretischer Studien
untersucht werden. Ziel war es, den molekularen Mechanismus der Riechstofferkennung bei

hOR17-4 durch Kombination dieser in-vivo-, in-vitro- und in-silico-Daten aufzuklaren.
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2.3 Acyclische siliciumhaltige Maiglockchen-Riechstoffe

Maiglockchen-Riechstoffe sind fiir die Parfiimherstellung mit einem Anteil von etwa 20% sowohl
umsatz- als auch mengenmaRig die wichtigste Duftklasse, weshalb die Aufklarung der Struktur—
Geruchs-Beziehung von Maiglockchen-Riechstoffen ein bestandiger Bestandteil der Riechstoff-
forschung ist.[2*241 \vor kurzem wurde entdeckt, dass 5,7,7-Trimethyl-4-methylenoctanal (17a,
Abb. 5) interessante olfaktorische Eigenschaften, wie einen frisch-blumigen lilialdahnlichen
Maiglickchen-Geruch und einen Schwellenwert von 15.8 ng I* Luft, aufweist.[? Verbindung 17a
ist der erste Vertreter einer neuen Klasse von Maiglockchen-Riechstoffen, welche keinen
aromatischen Ring wie Lilial (15a, Abb. 4), keinen aliphatischen Ring wie Lyral (18) und keine
bifunktionelle Wasserstoffbriicken-Donor—Akzeptor-Einheit wie 7-Hydroxycitronellal (19) enthalt
(Abb. 5). Zudem ist die Doppelbindung in 17a nicht Teil der Hauptkette und verstolit somit gegen
Pelzers Maiglockchen-Regel fiir Carbonyl-Verbindungen.?8! Auf reges Interesse stoRt Verbindung
17a vor allem wegen der Abwesenheit eines aromatischen Rings, da der weit verbreitete und
wichtige Maiglckchen-Riechstoff Lilial (15a) kiirzlich als mutagen eingestuft wurde.?”2 Nicht
Lilial (15a) selbst, sondern sein Metabolit 4-tert-Butylbenzoesaure (20, Abb. 5) zeigt eine
mutagene Wirkung, weshalb bei der Erforschung neuer Maiglockchen-Riechstoffe vorbeugend auf

das aromatische Strukturmotiv verzichtet wird.

OH COOH
\ /O N NS
OH
20

=C:17
EII = g 17ab Lyral (18)
=t 7-Hydroxycitronellal (19)

Abb. 5. Strukturformeln von 17a, 17b und 18-20.

Allerdings weist die neue Maigléckchen-Leitstruktur 17a zwei Nachteile auf, die fur eine
erfolgreiche Vermarktung als Lilial-Ersatzstoff Giberwunden werden missen: (i) Die molare Masse
von 17a (Mr = 182.3) ist deutlich niedriger als die von Lilial (15a) (Mr = 204.3), wodurch die
Substantivitat und das Haftvermdgen bei der Anwendung deutlich beeintréchtigt werden. Um
diesen Nachteil auszugleichen, sollte eine Sila-Substitution der Leitverbindung (17a — 17b)
durchgefiihrt werden (Abb. 5), da sich der Dampfdruck von 5-Methyl-4-methylen-6-(trimethy|-
silyl)hexanal (17b) aufgrund der hoheren molaren Masse (Mr = 198.4) im Vergleich zu 17a splrbar



8 Zielsetzung

erniedrigen sollte. In systematischen Studien unseres Arbeitskreises zu Silicium-basierten
Riechstoffen wurde des Ofteren sogar eine bessere Substantivitit und ein besseres Haftvermégen
beobachtet, als man allein auf Basis des Dampfdrucks erwartet hatte.[*1% Auch im Falle von 17a
wurde durch die Sila-Substitution (— 17b) eine Verbesserung der Substantivitdt erwartet.
(ii) Da der Schwellenwert von 17a (15.8 ng I* Luft)??® sehr viel hoher ist als der von Lilial (15a,
0.10 ng I Luft)i9 erschien es moglich, die Rezeptoraffinitit von 17a durch VergroRerung der
hydrophoben Gruppe (Sila-Substitution, 17a — 17b) zu verbessern. Wéhrend sich die Schwellen-
werte von Lilial (15a) und Bourgeonal (16a, Abb. 4) durch Sila-Substitution leicht erhohten, %]
konnte sich dieser Effekt im Fall von 17a umdrehen. Da die Passgenauigkeit von 17a in die
Rezeptorbindungstasche noch nicht perfekt zu sein scheint, kdnnte eine VergroRerung der
MolekiilgroRe die hydrophoben Wechselwirkungen mit dem Rezeptor verbessern und somit die
Geruchsschwelle erniedrigen.

Aufgrund dieser Uberlegungen sollte eine strategische Sila-Substitution der Leitverbindung
17a (— 17b) und eine vergleichende olfaktorische Charakterisierung von 17a und 17b

durchgefuhrt werden.

2.4 Sila-a-galbanone und Derivate

a-Galbanone (a-Dynascone, 21a) wurde wahrend der olfaktorischen Kontrolle des technischen
Produkts a-Damascone (22) als Spurenverunreinigung mittels gaschromatographischer Sniffing-
Techniken entdeckt, und nach Isolierung, Strukturaufklarung und gezielter Synthese zeigte sich,
dass diese Spurenverunreinigung ein extrem starker Riechstoff der griin-fruchtig-blumigen
Geruchsklasse ist und an Galbanharz, Ananas, Hyazinthe und an lonone (23a-23c) erinnert
(Abb. 6). a-Galbanone (a-Dynascone, 21a) zeigt gute Anwendungseigenschaften, ein gutes Preis-
Leistungs-Verhéltnis und vor allem einen einzigartigen Geruch, weshalb es zu einem der
erfolgreichsten Riechstoffe der Parfiimerie wurde.?®l Die Substitution der geminalen Methyl-
Gruppen durch ein Butan-1,4-diyl-Fragment (21a — 24a, Abb. 6) erhoht — unter Beibehaltung der
oben genannten Vorteile — deutlich die Substantivitat.®! Folglich kann der spirocylische
Riechstoff 24a in jedem Bereich der Feinparfumerie und der Parfiimierung von Alltagsprodukten
(Haushaltsprodukte, Kosmetik) verwendet werden, insbesondere in Waschmitteln und

Weichspiilern, wo langanhaltende Duftstoffe benotigt werden. 2]
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H
O
= SN =
O
El = C: a-Galbanone (21a) a-Damascone (22)

= Si: Sila-a-galbanone (21b)

é@*é@*é@*

a-lonon (23a) Slonon (23b) y-lonon (23c)
=C: 24a ﬁ-GaIbanone (25)
= Si: 24b

Abb. 6. Strukturformeln von 21a, 21b, 22, 23a, 23b, 23c, 24a, 24b, 25 und 26.

Die meisten Syntheserouten zu 21a und 24a sind nicht effizient, und oft werden
Mischungen der a-Isomere 21a und 24a und ihrer jeweiligen S-Isomere 25 und 26 erhalten
(Abb. 6).E%3 In beiden Féllen sind jeweils die a-lsomere starker als die p-Isomere, die zudem
auch nicht nach Galbanharz riechen. Deshalb sollten effiziente Synthesen unter Nutzung der
speziellen Mdoglichkeiten der Silicium-Chemie entwickelt werden, die ausschlieBlich die
bevorzugten a-Isomere 21b (Sila-a-galbanone) und 24b liefern. Die C/Si-Paare 21a/21b und

24a/24b sollten anschlieBend vergleichend olfaktorisch charakterisiert werden.

2.5 Siliciumhaltiges Derivat von §-Damascone

Bulgarisches Rosendl, gewonnen durch Wasserdampfdestillation der Blltenblatter der
Damaszener Rose (Rosa damascena), gehdrt mit einem Preis von 5000 bis 10000 $/kg zu den
kostbarsten Rohstoffen der Parfimindustrie. Die darin enthaltenen Riechstoffe f-Damascenone
(27) und p-Damascone (28) (Abb. 7) sind trotz ihrer sehr geringen Konzentration essentiell fir den
Duft des Ols.P®! Da ohne diese beiden Verbindungen eine iiberzeugende synthetische Nachbildung

von Bulgarischem Rosendl nicht mdglich ist, sind sie von groRer ékonomischer Bedeutung,
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weshalb die Synthese dieser und ahnlicher Verbindungen mit groem Nachdruck verfolgt wurde.
Im Zuge dessen wurde die unnatiirliche Verbindung 5-Damascone (29, Abb. 7) entdeckt und
aufgrund ihrers hervorragend frischen, typisch rosigen, fruchtigen und &atherischen Geruchs und
vor allem wegen ihres effizienten synthetischen Zugangs durch Diels-Alder-Reaktionen
erfolgreich vermarktet.23%1 Die Vermarktung spirocylischer Derivate wie 30a und 31 (Abb. 7)
(Austausch der geminalen Methyl-Gruppen durch verschiedene Ring-Systeme)B lieR sich aus
6konomischen Griinden nicht verwirklichen, weshalb eine kostenglnstigere Synthese auf Basis der

Silicium-Chemie entwickelt werden sollte.

ceplicspliesn

Damascenone (27) BDamascone (28) 6-Damascone (29)
X=X | El X-X
()5
El = 30a | C CH=CH

30b | Si CH=CH

x 31 | C CH,-CH,

30a, 30b, 31
Abb. 7. Strukturformeln von 27-29, 30a, 30b und 31.

Als Zielmolekil wurde Verbindung 30b (Abb. 7) ausgewahlt, da das spirocyclische
Grundgerust durch Ringschlussmetathese entsprechender Alkenylsilane kostengunstig darstellbar
sein sollte.352¢1 Zudem wurde vermutet, dass sich die Doppelbindung im hydrophoben Riickgrat,
ahnlich wie bereits bei Disila-phantolide (6b) und seinen entsprechenden Doppelbindungs-
Derivaten 9 und 10 beobachtet (Abb. 3),12°™ positiv auf die Rezeptorbindung auswirkt. Aufgrund
der potentiellen Anwendung im Bereich Waschmittel und Waschepflege eignet sich die Sila-
Substitution hier in besonderer Weise, da sich dadurch der Dampfdruck sowie die Lipophilie der
Verbindung erhoht,®! was die Substantivitat und das Haftvermogen auf Textilfasern deutlich

verbessern sollte.
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3 Disila-galaxolide und Derivate

3.1 Modelluntersuchungen

Tricarbonyl(n®-1,3-disilaindan)chrom(0)-Komplexe nehmen als Zwischenprodukte in der
Synthese der Disila-galaxolide-Stereoisomere die entscheidende Schlusselposition ein. Da
1,3-Disilaindan-Chrom-Komplexe bis dato nicht in der Literatur beschrieben waren, wurde die
grundlegende Chemie dieser Verbindungen anhand von Modelluntersuchungen erforscht. Eine
Komplexierung von Arenen mit der elektronenziehenden Tricarbonylchrom-Gruppe (gefolgt von
der Dekomplexierung der Cr(CO)s-Gruppe) ermdglicht viele Reaktionen am Aromaten, die ohne
die Komplexierung nicht ablaufen wiirden.’l Zusatzlich bieten unsymmetrisch 1,2- oder
1,3-substituierte Arentricarbonylchrom(0)-Komplexe aufgrund ihrer Planarchiralitit interessante
stereochemische Moglichkeiten fiir die Synthese.B™ Zur Untersuchung der chemischen Reaktivitét
wurde Modellverbindung 32 und deren Dekomplexierung zum 1,3-Disilaindan 33 ausgewahlt
(Schema 1).

/\/
Y= [COBr,/Zn/CH5CN] \
I/ obry/4n 3 |
¢ *0®
Si—= Si

/\ A
34 23
K2Cry07/H,80, .
H,O/Aceton Cr(CO)3(MeCN); (35)
Y
GO
Si
\
a Cr(CO);3

32

Schema 1. Synthese von 32 und 33.

Die Modellverbindung Tricarbonyl(n®-5,6-diethyl-1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilaindan)-
chrom(0) (32) wurde gemall Schema 1 dargestellt. Eine cobaltkatalysierte [2+2+2]-Cycloaddition
von 1,1-Bis(ethinyldimethylsilyl)methan (34) und Hex-3-in unter Verwendung des Katalysator-
systems Cobalt(I1)bromid und Zinkstaub in Acetonitrilt®! ergab in 38%iger Ausbeute 5,6-Diethyl-
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1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilaindan (33). Nachfolgende Umsetzung von 33 mit Tris(acetonitril)-
tricarbonylchrom(0) (35) lieferte in 95%iger Ausbeute 32, und dessen Dekomplexierung mit dem
Jones-Reagenz ergab schlieBlich 33 in 82%iger Ausbeute.

Mit der Darstellung der Modellverbindung 32 wurde ein effizienter Weg zur Synthese von
Tricarbonyl(n®-1,3-disilaindan)chrom(0)-Komplexen aufgezeigt. Zusatzlich wurden geeignete
Bedingungen fir eine effektive Dekomplexierung von 32 (— 33) ohne Si—C-Bindungsspaltung
gefunden. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen konnten anschliefend die Diastereomere von
Disila-galaxolide (8b), unter Verwendung ihrer Tricarbonylchrom(0)-Komplexe als Zwischen-
produkte, erfolgreich dargestellt werden (siehe Kapitel 3.2 sowie Lit. [14]).

Die Verbindungen 32-35 wurden mittels NMR-Spektroskopie (32, 33: !H-, BC-,
29Si-NMR; 34: 'H-NMR; 35: 'H-, 3C-NMR) und Elementaranalyse (32, 33: C, H) charakterisiert.
Zusétzlich wurde die ldentitdt von 32 und 33 mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
sichergestellt (Abb. 8 und 9). Geeignete Einkristalle von 32 wurden aus Tetrachlormethan bei
—30 °C erhalten. Geeignete Einkristalle von 33 wurden direkt aus der Synthese erhalten. Die
Verbindungen kristallisieren in den monoklinen Raumgruppen P21/n (32) und C2/c (33) (weitere
kristallographische Daten finden sich in Anhang A und unter CCDC-914549 (32) und CCDC-
914550 (33)).

Abb. 8. Molekdlstruktur von 32 im Kristall.
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Abb. 9. Molekilstruktur von 33 im Kristall.

3.2 Synthese und Charakterisierung der Zielverbindungen

Disila-galaxolide (8b) wurde ausgehend von 1,6,7,8-Tetrahydro-4,6,6,8,8-pentamethyl-7-
methylen-6,8-disilacyclopenta[g]isochromen (36) gemal Schema 2 dargestellt (zur Synthese von
36 siehe Schema 3). Eine palladiumkatalysierte ([Pd/C]) Hydrierung von 36 lieferte die
Zielverbindung als Mischung der beiden Racemate (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b in 95%iger
Ausbeute. Die 1,6-Relation der stereogenen Zentren in 8b verursacht nur geringe Unterschiede in
den physikochemischen Eigenschaften der Diastereomere, was eine chromatographische Trennung
der Diastereomere — selbst Giber GC-Sdulen — nahezu unmdglich macht. Zur Bewaltigung dieser
Probleme wurde die Mischung aus (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b mit 35 umgesetzt, um in
96%iger Ausbeute eine Mischung der entsprechenden Tricarbonylchrom(0)-Komplexe rac-37-1,
rac-37-11, rac-37-111 und rac-37-1V (Schema 2, Abb. 10) zu erhalten. Mit der sterisch
anspruchsvollen Tricarbonylchrom-Gruppe wird ein weiteres stereogenes Element eingefiihrt,
welches eine Verbindung zwischen den beiden weit entfernten Stereozentren aufbaut und damit
die geringen Unterschiede der beiden Diastereomere (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b verstarkt,
wodurch diese (iber ihre Chrom-Komplexe chromatographisch getrennt werden konnten.[**l Nach
oxidativer Dekomplexierung der Chrom-Komplexe durch Reaktion mit dem Jones-Reagenz

wurden die Racemate (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b jeweils diastereomerenrein erhalten.
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\/
:<SI o
Si =
/\
36
H, [Pd/C]
\ \
' o) ' o)
+ II|---<
Si Si
/\ /\
(4RS,7SR)-8b (4RS,7RS)-8b
1) [Cr(CO)3(MeCN)3] (35)
2) Chromatographische Trennung
\/
_<S| 0
Si
/\

Cr(CO);
rac-37-l, rac-37-ll, rac-37-lll, rac-37-IV

\/ \/
SI O (11 SI O
Si Si
/\ /\
Cr(CO); Cr(CO);
rac-37-1, rac-37-ll rac-37-lll, rac-37-IV
K2Cf207/H2804 K20r207/H2804
H,O/Aceton H,O/Aceton
\S/' \S/'
i i
—< O I|n--< O
Si Si
/\ /\
(4RS,7SR)-8b (4RS,7RS)-8b

Schema 2. Synthese von (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b (fir detaillierte Strukturformeln von rac-37-1, rac-37-11,
rac-37-111 und rac-37-1V siehe Abb. 10).
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Die Umsetzung der Mischung aus (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b mit 35 flhrte zur
Bildung von acht Stereoisomeren, den Racematen rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111 und rac-37-1V.
Zuerst wurde diese Mischung chromatographisch in eine Fraktion bestehend aus rac-37-1 und
rac-37-111 und eine zweite Fraktion bestehend aus rac-37-11 und rac-37-1V getrennt.
Nachfolgende chromatographische Trennung der jeweiligen Fraktion lieferte schlieBlich die
diastereomerenreinen Chrom-Komplexe rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111 und rac-37-1V. Die
Komplexe rac-37-1 und rac-37-11 wurden dann separat dekomplexiert, um (4RS,7SR)-8b in
98- bzw. 92%iger Ausbeute zu liefern. Die analoge Dekomplexierung von rac-37-111 und
rac-37-1V lieferte in 95- bzw. 99%iger Ausbeute (4RS,7RS)-8b.

rac-37-1 rac-37-ll rac-37-lll rac-37-IV
[ | || | |
‘anti'-Komplex 'syn-Komplex ‘anti'-Komplex 'syn-Komplex
von (4S,7R)-8b von (4S,7R)-8b von (4S,7S)-8b von (4S,7S)-8b

oc /CO \ oG /CO \

_ Si — Si
Loer? Ty e Ty
STy T Ee VD P
, - > a» &~
<Y 0 oc e 5, o oc-hco

\ co \ co
Si— o \ | Si— N~ o N

N /// Sl /7// | \\\t\ /< NN S| 77 AN
/ Cr—co \<\'- o) / Cr—co - o)
oc” \ Si oc” \ Si

CO / CO /
‘anti'-Komplex 'syn-Komplex ‘anti'-Komplex 'syn-Komplex
von (4R,7S)-8b von (4R,7S)-8b von (4R,7R)-8b von (4R,7R)-8b

Abb. 10. Strukturformeln von rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111 und rac-37-1V (‘syn'/'anti': Das Chrom-Atom und die
C-4-Methyl-Gruppe befinden sich auf der gleichen/entgegengesetzten Seite der Ringebene).

rac-7,8-Dihydro-4,6,6,8,8-pentamethyl-7-methylen-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]iso-
chroman (rac-13) wurde gemalR Schema 3 dargestellt. Deprotonierung von 3-Allyloxy-1-propin
(38)1%°1 mit sec-Butyllithium, anschlieRende Reaktion mit 4,4,5,5-Tetramethyl-2-propyloxy-1,3,2-
dioxaborolan (39)[“! und weitere Umsetzung mit Chlorwasserstoff in Diethylether lieferte in
73%iger Ausbeute 2-(3-Allyloxy-1-propin-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (40).[41:42]
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1) sec-BuLi

O\K 3) HCI/Et,0
AN
38

Jo
B(pin) = B\

0

o)
2) >70—Bi (39)
o]é o)
I

B(pin

40

y

\

N\
)

N
Sl—_

= (41)

Si—
/\

[CoBry,/Zn/MeCN]

(pin)

\/ \/
;/Si O/\/ CuBr, ;/Si:©\ﬂo/\/
Si Br Si B
/\ /\
43

1) Cs,CO3 [Pd(OAC),/PPh;]
2) Chromatographische Trennung

42

\/
Si o Si o Si (0]
;/ . + ;/ . P + :<
Si /S\i =

Si
/\ /\
44 36

1) H, [CIRh(PPh3)s]
2) Chromatographische Trennung

\s/' \s/'
! o} ' 0
= + —
Si Si
/\ /\
rac-13 (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b

Schema 3. Synthese von rac-13.

45
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Eine cobaltkatalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von 40 und 1,1-Bis(ethinyldimethylsilyl)-
ethen (41) unter Verwendung des Katalysatorsystems Cobalt(ll)bromid und Zinkstaub in
Acetonitril®® ergab in 41%iger Ausbeute 5-Allyloxymethyl-1,1,3,3-tetramethyl-6-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-methylen-1,3-disilaindan (42). AnschlieBende Reaktion
von 42 mit Kupfer(ll)bromid lieferte in 87%iger Ausbeute 5-Allyloxymethyl-6-brom-1,1,3,3-
tetramethyl-2-methylen-1,3-disilaindan (43), welches nachfolgend durch eine palladiumkataly-
sierte ([Pd(OAc)2]) intramolekulare Heck-Kreuzkupplung eine Mischung der drei Produkte 36,
7,8-Dihydro-6,6,8,8-tetramethyl-4,7-dimethylen-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman (44) und
1,3-Dihydro-7,7,9,9-tetramethyl-8-methylen-7,9-disilaindano[5,6-c]oxepin (45) ergab (Gesamt-
ausbeute 93% (36, 44 und 45)). Die chromatographische Trennung dieser Mischung lieferte 36
(19% Ausbeute, relativ zu 43), 44 (43% Ausbeute) und 45 (2% Ausbeute) in isomerenreiner Form.
Eine regioselektive Hydrierung von 44 mittels Wilkinson-Katalysator ([CIRh(PPhs)s]) ergab
schlie3lich das Zielprodukt rac-13 nebst einiger Nebenprodukte (groBtenteils (4RS,7SR)-8b und
(4RS,7RS)-8Db, entstanden durch die Hydrierung beider exocyclischer Doppelbindungen). Um die
Bildung dieser Nebenprodukte zu minimieren, wurde die Hydrierung von 44 bei 86%igem Umsatz
abgebrochen. Die resultierende Mischung aus dem Edukt 44 wund den Produkten
(4RS,7SR)-8b/(4RS,7RS)-8b und rac-13 wurde chromatographisch gereinigt, um rac-13 in
18%iger Ausbeute zu erhalten.

rac-7,8-Dihydro-4,6,6,8,8-pentamethyl-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman  (rac-14)

wurde gemaR Schema 4 dargestellt.

\/ © \/
Si— 1 [Col,/Zn/MeCN] Si o F
IERY IR .08

Si— Si B(pin
a B(pin) 4 o
34 40 46
‘ CUBrZ
\/ 1) Cs,CO3 [Pd(OAC),/PPh;] \/
<Si O 2)H, [Pd/C] <Si:©\/\o/\/
Si i
A\ A Br
rac-14 47

Schema 4. Synthese von rac-14.

! Die Synthese wurde von Dr. J. B. Bauer (geb. Natscher) durchgefhrt. Siehe Lit. [10s,42].
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Eine cobaltkatalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von 34 und 40 unter Verwendung des
Katalysatorsystems Cobalt(I1)iodid und Zinkstaub in Acetonitrill10--10n100.38] ergaph 5-Allyloxy-
methyl-1,1,3,3-tetramethyl-6-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,3-disilaindan  (46)
in 30%iger Ausbeute. Anschliefende Reaktion von 46 mit Kupfer(ll)bromid lieferte in 56%iger
Ausbeute 5-Allyloxymethyl-6-brom-1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilaindan (47), welches dann durch
eine palladiumkatalysierte ([Pd(OAc)z]) intramolekulare Heck-Kreuzkupplung und anschlie}ende
palladiumkatalysierte ([Pd/C]) Hydrierung in 51%iger Ausbeute rac-14 lieferte.

Die Verbindungen (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13, rac-14, 36, rac-37-1, rac-37-11,
rac-37-111, rac-37-1V und 38-47 wurden mittels NMR-Spektroskopie ((4RS,7SR)-8b,
(4RS,7RS)-8b, rac-13, 36, rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111, rac-37-1V, 43-45: H-, 13C-, 2°Si-NMR;
rac-14, 38, 39, 41: 'H-NMR; 40: 'H-, BC-, !B-NMR; 42: H-, BC-, !B-, ?°Si-NMR) und
Elementaranalyse ((4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13, 36, rac-37-1, rac-37-11, rac-37-11l1,
rac-37-1V, 40, 42-45: C, H) charakterisiert.¥] Zusatzlich wurde die Identitat von rac-14, 36,
rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111, 43 und 45 mittels Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse sichergestellt
(Abb. 11-17). Durch Kenntnis der Molekulstrukturen von rac-37-1, rac-37-11 und rac-37-111
konnte die relative Konfiguration der beiden Stereozentren von (4RS,7RS)-8b und (4RS,7SR)-8b
bestimmt werden.[*/l Geeignete Einkristalle von rac-14 wurden aus n-Hexan bei —20 °C erhalten.
Geeignete Einkristalle von 36 (Methanol), 43 (Methanol), 45 (Methanol) und rac-37-1
(Diethylether) wurden durch langsames Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur
erhalten. Geeignete Einkristalle von rac-37-11 und rac-37-111 wurden aus Diethylether bei —30 °C
erhalten. Die Verbindungen kristallisieren in den monoklinen Raumgruppen P21/c (14 und 36) und
P2i/n (rac-37-1 und rac-37-111), der orthorombischen Raumgruppe Pbca (rac-37-11) und der
triklinen Raumgruppe P1 (43 und 45) (weitere kristallographische Daten finden sich in Anhang A
und unter CCDC-923763 (rac-14), CCDC-923764 (36), CCDC-923765 (rac-37-1), CCDC-923766
(rac-37-11), CCDC-923767 (rac-37-111), CCDC-923768 (43) und CCDC-923769 (45)).
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Abb. 11. Molekilstruktur von einem der zwei Enantiomere im Kristall von rac-14. Die Molekilstrukturen sind

fehlgeordnet (zwei verschiedene Konformationen des Pyran-Rings (Besetzung der abgebildeten Struktur 65%)).

Abb. 12. Molekulstruktur von 36 im Kristall. Die Molekdlstruktur ist fehlgeordnet (alle Atome sind fehlgeordnet
(Besetzung der abgebildeten Struktur 91%)).

Abb. 13. Molekulstruktur von einem der zwei Enantiomere im Kristall von rac-37-1. Die Molekilstrukturen sind

fehlgeordnet (zwei verschiedene Konformationen des Pyran-Rings (Besetzung der abgebildeten Struktur 85%)).
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@)

Abb. 14. Molekilstruktur von einem der zwei Enantiomere im Kristall von rac-37-11. Die Molekilstrukturen sind

fehlgeordnet (zwei verschiedene Konformationen des Pyran-Rings (Besetzung der abgebildeten Struktur 88%)).

Abb. 15. Molekulstruktur von einem der zwei Enantiomere im Kristall von rac-37-111. Die Moleklstrukturen sind

fehlgeordnet (zwei verschiedene Konformationen des Pyran-Rings (Besetzung der abgebildeten Struktur 88%)).
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Abb. 16. Molekulstruktur von einem der zwei kristallographisch unabhangigen Molekiile im Kristall von 43.
Die Molekulstruktur des zweiten Molekils ist sehr &hnlich.

Abb. 17. Molekdlstruktur von einem der zwei kristallographisch unabhé&ngigen Molekile im Kristall von 45.
Die Molekiilstruktur des zweiten Molekdls ist sehr ahnlich.

3.3 Olfaktorische Charakterisierung*

Die Silicium-Verbindungen (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13, rac-14, 36, 44 und 45 wurden
hinsichtlich ihrer olfaktorischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1

vergleichend mit den Daten der einzelnen Stereoisomere der Stammverbindung 8a aufgelistet.

! Die olfaktorische Charakterisierung wurde von Dr. P. Kraft, Alain E. Alchenberger und Dominique LeLievre,

Givaudan Schweiz AG, durchgefiihrt. Die Bestimmung der Geruchsschwellenwerte erfolgte durch Dr. P. Kraft und
Katarina Grman, Givaudan Schweiz AG.
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Tabelle 1. Olfaktorische Eigenschaften von 8a,[® 8b, 13, 14, 36, 44 und 45.

Verbindung Olfaktorische Eigenschaften Schwellenwert [ng It Luft]

(4S,7R)-8a Typischer Moschus-Geruch, sehr angenehm, 0.63
das intensivste Isomer

(4R,7S)-8a Schwach, leicht moschusartig, aber nicht 130
charakteristisch
(4S,7S)-8a Moschusartig, jedoch mit trockenen Aspekten,  1.00

auf dem Riechstreifen nur etwas weniger stark
als (4S,7R)-8a

(4R,7R)-8a Sehr schwach bis geruchlos, leicht fruchtig 440

(4RS,7SR)-8b  Linearer Moschus-Geruch in Richtung 12.3M] (4S,7R): 6.2c
Galaxolide (8a)

(4RS,7RS)-8b  Linearer Moschus-Geruch in Richtung 12.3M] (4S,7S): 6.2[c]
Galaxolide (8a)

rac-13 Linearer moschusartiger und pudriger Geruch ~ 7.07! (4S): 3.5[

in Richtung Tonalide/Fixolide (7) mit leicht
grunen Facetten

rac-14 Moschusartiger, trocken-pudriger Geruch in 14.4°] (4S): 7.2!
Richtung Galaxolide (8a) mit metallischen und
ambraartigen Facetten

36 Schwach moschusartiger Geruch 199

44 Etwas schwacher Moschus-Geruch (aber 114
stérker als 36) in Richtung Traseolide (50) und
Tonalide/Fixolide (7) mit seifigen Aspekten
und leicht stroh&hnlichem, leicht jasminigem
Hintergrund

45 Geruchlos >1000

[a] Daten aus Lit. [14]. [b] Schwellenwert der racemischen Mischung. [c] In allen Féllen roch
jeweils nur ein Enantiomer bei der olfaktometrischen Untersuchung am GC. Somit wird fiir den
geruchlosen Antipoden ein Schwellenwert von >100 ng I! Luft angenommen, und der Schwel-
lenwert des (4S)-Enantiomers ist demzufolge ungeféhr halb so grof3 wie der des Racemats. Die
einzelnen Enantiomere der Silicium-Verbindungen wurden entsprechend ihrer GC-Elutions-
Reihenfolge im Vergleich mit den entsprechenden Kohlenstoff-Analoga 8a bestimmit.

Sowohl hinsichtlich des Geruchscharakters als auch des Schwellenwerts bleibt das
Stereoisomer (4S,7R)-8a eindeutig der beste Moschus-Riechstoff der untersuchten Serie, dicht
gefolgt in Geruch und Intensitit von seinem Diastereomer (4S,7S)-8a.141 GC—Olfaktometrie an
chiraler stationdrer Phase (siehe Lit. [10s]) zeigte ein dhnliches Bild fir die Disila-galaxolide-
Analoga (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b. Beide weisen einen identischen Schwellenwert von
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12.3 ng 1! Luft auf und besitzen die typischen Moschus-Geruchscharakteristika von Galaxolide
(8a). In beiden Fallen riecht jeweils nur das zuerst eluierte Enantiomer am GC—Olfaktometer,
weshalb fiir die jeweils zweite Verbindung ein Schwellenwert von >100 ng I* Luft angenommen
wird. Durch separate olfaktorische Evaluation der spéter eluierten Verbindungen wurde
sichergestellt, dass diese Ergebnisse nicht durch Ermidung des Geruchssinns zustande kamen.
Daraus folgt, dass die Schwellenwerte der zuerst eluierten Enantiomere von (4RS,7SR)-8b und
(4RS,7RS)-8b in beiden Fallen die Halfte der racemisch gemessenen Werte, also 6.2 ng It Luft,
betragen. Durch Vergleich mit der Elutions-Reihenfolge der Galaxolide-Enantiomere (8a) wird
angenommen, dass die zuerst eluierten Sila-Analoga 8b (4S)-Konfiguration aufweisen.
Demzufolge besitzt sowohl (4S,7R)-8b als auch (4S,7S)-8b einen Schwellenwert von 6.2 ng I
Luft, wohingegen (4R,7R)-8b und (4R,7S)-8b mit Schwellenwerten von >100 ng I”* Luft schwach
bis geruchlos sind. Die Disila-Substitution der (4S)-konfigurierten Galaxolide-Diastereomere
(4S,7R)-8a und (4S,7S)-8a erhoht den Schwellenwert demnach um den Faktor zehn, was bedeutet,
dass die Rezeptoraffinitét der entsprechenden Disila-Analoga (4S,7R)-8b und (4S,7S)-8b um eine
GroRenordnung schwécher ist als die der verwandten Kohlenstoff-Verbindungen. Das zeigt, dass
die optimalen molekularen Dimensionen der hydrophoben Rezeptorbindungstasche durch die
Disila-Substitution schon etwas tberschritten sind.

Wie bereits bei Disila-phantolide (rac-6b) und seinen Methylen-Derivaten 9 und 10
beobachtet (Abb. 3), hat der Einbau der Methylen-Gruppe in Position C-7 von Disila-galaxolide
(8b — 13) einen positiven Einfluss auf den Schwellenwert, wodurch sich dieser um die Halfte
verringert. Ein Schwellenwert von 7.07 ng I* Luft wurde fiir rac-13 gemessen, und durch
GC-Olfaktometrie an chiraler stationdrer Phase stellte sich auch hier das spéater eluierte Enantiomer
als geruchlos heraus. Unter Annahme einer analogen Elutions-Reihenfolge wie bei 8a und 8b ergibt
sich somit ein Schwellenwert von 3.5 ng It Luft fir (S)-13. Die Halbierung des Schwellenwerts
((4S,7R)-8b/(4S,7S)-8b — (S)-13) ist erheblich, aber bei weitem nicht so ausgepragt wie in der
Disila-phantolide-Serie (rac-6b — 9/10), wo eine Reduktion des Schwellenwerts um den Faktor
20 beobachtet wurde. Der Geruch von rac-13, von dem angenommen wird, dass er ganzlich auf
das (S)-konfigurierte Enantiomer zurtckzufihren ist, ist zudem geringfligig vom typischen
Galaxolide-Geruch in Richtung Tonalide/Fixolide (7) verschoben und zusétzlich durch leicht griine
Facetten modifiziert. Dennoch ist das 7-Methylen-Derivat rac-13 der intensivste Riechstoff aller
siliciumhaltigen Galaxolide-Derivate, was beweist, dass die exocyclische Doppelbindung einen

deutlichen und positiven Effekt auf die Rezeptorbindung austibt.
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Das 7-nor-Derivat rac-14 besitzt einen doppelt so hohen Schwellenwert wie rac-13 und
liegt damit eher im Bereich der Schwellenwerte von (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b. Vermutlich
riecht auch hier nur das (S)-konfigurierte Enantiomer (GC-Olfaktometrie an chiraler stationarer
Phase), wahrend der Antipode geruchlos ist, wodurch sich fir (S)-14 ein Schwellenwert von
7.2 ng It Luft ergibt. Dessen Geruch ist naher verwand mit Galaxolide (8a), aber zusatzliche
metallische und ambraartige Aspekte sind deutlich wahrnehmbar. Der deutliche Moschus-Geruch
und der relativ niedrige Schwellenwert des 7-nor-Derivats war dennoch unerwartet, da die
2-nor-Derivate der Disila-phantolide-Serie (48 und 49) jeglichen Moschus-Charakter vermissen
lassen und Schwellenwerte von >200 ng I* Luft aufweisen (Abb. 18).120m

oty ol oo

48, 49 Traseolide (50)

Abb. 18. Strukturformeln von 48-51.

Eine sp?-Hybridisierung des Kohlenstoff-Atoms C-4 ist fiir den Geruchscharakter und die
Geruchsintensitdt ungunstig, da Verbindung 36, das ungesattigte Analogon von rac-13 mit
endocyclischer Doppelbindung, nur einen schwachen moschusartigen Geruch und einen
Schwellenwert von 199 ng It Luft aufweist. Und auch das Isomer 44 mit der exocyclischen
Doppelbindung ist mit einem Schwellenwert von 114 ng It Luft nur geringfiigig stirker als 36.
Sein Geruch ist in Richtung Traseolide (50, Abb. 18) und Tonalide/Fixolide (7) verschoben, und
seifige Aspekte sowie ein leicht stroh&hnlicher und jasminiger Hintergrund gesellen sich zum
Geruchsprofil. Das Oxepin-Derivat 45 ist mit einem Schwellenwert von >1000 ng I? Luft véllig
geruchlos, was auf eine hohe sterische Sensibilitat auf dieser Seite des Ring-Systems sowie die
Notwendigkeit eines Substituenten am Kohlenstoff-Atom C-4 hindeutet. Dies steht im Einklang
mit dem nur sehr schwach moschusartigen Geruch des 4-nor-Derivats 51 (Abb. 18).14°]

Wihrend die Bedeutung der (4S)-Methyl-Gruppel**15! und des aromatischen Rings!*®! fiir
den Geruch polycyclischer Moschus-Riechstoffe im Allgemeinen bereits bekannt war, erméglichte
die Analyse der Disila-galaxolide-Isomere (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b und ihrer Derivate
rac-13 und rac-14 eine viel detailliertere Charakterisierung der hydrophoben Bindungstasche der
entsprechenden Moschus-Rezeptoren, was bei der gezielten Synthese neuartiger potenter

Moschus-Riechstoffe von groflem Nutzen sein kann.



Si/Ge/Sn-Bioisostere von Lilial und Bourgeonal 25

4 Si/Ge/Sn-Bioisostere von Lilial und Bourgeonal

4.1 Synthese

Lilial (rac-15a) und Bourgeonal (16a) wurden von der Givaudan Schweiz AG erhalten und fiir die
olfaktorische Analyse gereinigt. Sila-lilial (rac-15b) und Sila-bourgeonal (16b) wurden gemaR
Lit. [10j] dargestellt.

Germa-lilial (rac-15c) wurde gemé&ll Schema 5 synthetisiert. Die Lithiierung von
1,4-Diiodbenzol mit n-Butyllithium und anschliefende Umsetzung mit Chlortrimethylgerman
lieferte in 93%iger Ausbeute (4-lodphenyl)trimethylgerman (52), welches anschliefend in einer
palladiumkatalysierten ([Pd(OAc)2]) Heck-Kreuzkupplung mit 2-Methylprop-2-en-1-ol in

68%iger Ausbeute zu rac-15c umgesetzt wurde.

1) n-BulLi |
I 2) Me;GeCl OH ~o
oy \ )
| /Ge\ /Ge\
52

NEt,

[Pd(OACc),]
rac-15¢

Schema 5. Synthese von Germa-lilial (rac-15c).

Da konkurrierende Heck- und Stille-Kreuzkupplungen befiirchtet wurden, wurde die
Synthese von Stanna-lilial (rac-15d) gemall Schema 6 und nicht analog zur Synthese von Germa-
lilial (rac-15c) durchgefuhrt. Eine palladiumkatalysierte ([Pd(OAc)z]) Heck-Kreuzkupplung von
1-Brom-4-iodbenzol mit 2-Methylprop-2-en-1-ol ergab in 87%iger Ausbeute rac-3-(4-Brom-
phenyl)-2-methylpropanal (rac-53).[471 Eine temporire Schiitzung der Aldehyd-Funktion von
rac-53 durch Umsetzung mit Lithiumdimethylamid,“® anschlieBende Lithiierung mit tert-Butyl-
lithium, Reaktion mit Chlortrimethylstannan und darauf folgende Hydrolyse lieferte dann in
51%iger Ausbeute rac-15d.

1) Me,NLi
2) t-BuLi

3) Me3SnCl
4)

/©/' /J\/OH mo HONHCL mo
_ >

\
[PA(OA)] rac-33 rac-15d

Schema 6. Synthese von Stanna-lilial (rac-15d).
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Germa-bourgeonal (16¢) wurde gemaB Schema 7 dargestellt.? Die Lithiierung von 1-Brom-
4-methylbenzol mit sec-Butyllithium und anschlieRende Umsetzung mit Chlortrimethylgerman
lieferte in 93%iger Ausbeute Trimethyl(4-methylphenyl)german (54).[4°%° Eine radikalische
Bromierung von 54 mit N-Bromsuccinimid (NBS) in Gegenwart Kkatalytischer Mengen
2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) ergab in 76%iger Ausbeute [4-(Brommethyl)phenyl]trimethyl-
german (55).1°1 Die Reaktion von 55 mit lithiiertem Ethanal-(dimethylhydrazon) (dargestellt durch
Lithiierung von Ethanal-(dimethylhydrazon) (56) mit Lithiumdiisopropylamid (LDA)) lieferte in
95%iger Ausbeute 3-[4-(Trimethylgermyl)phenyl]propanal-(dimethylhydrazon) (57), welches
durch Umsetzung mit Wasser und Essigsdure in Gegenwart von Eisen(ll)sulfat schliellich in
60%iger Ausbeute 16c ergab.’*! Das Reagenz Ethanal-(dimethylhydrazon) (56) wurde durch
Umsetzung von Ethanal mit 1,1-Dimethylhydrazin in Gegenwart von wasserfreiem Magnesium-

sulfat in 87%iger Ausbeute synthetisiert.[>?

1) sec-BulLi NBS
2) Me;GeCl [AIBN] Br
» \ — \
Br /Ge\ /Ge\
54 55
H2NNM€2
Ao MgSO, - - lll LDA
/\N/ ~
56
\
H,0/CH;COOH |
\
_Ge pH=45 \ O/\/\
\ _Ge
16¢ \

57

Schema 7. Synthese von Germa-bourgeonal (16c).

Stanna-bourgeonal (16d) wurde gemalR Schema 8 dargestellt. Die Umsetzung von
(4-Bromphenyl)methanol mit Chlordimethylphenylsilan in Gegenwart von Triethylamin lieferte in

91%iger Ausbeute (4-Brombenzyloxy)dimethylphenylsilan (58).1° Die Reaktion von 58 mit

! Die Synthese orientiert sich an Lit. [49].
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Magnesium ergab das korrespondierende Grignard-Reagenz, welches durch Umsetzung mit
Chlortrimethylstannan und darauf folgende Hydrolyse in 74%iger Ausbeute [(4-Trimethyl-
stannyl)phenyl]methanol (59) lieferte.®* Appel-Reaktion von 59 mit Tetrabrommethan und
Triphenylphosphin ergab in 69%iger Ausbeute [4-(Brommethyl)phenyl]trimethylstannan (60),5°!
welches durch Umsetzung mit lithiiertem Ethanal-(dimethylhydrazon) in 94%iger Ausbeute
3-[4-(Trimethylstannyl)phenyl]propanal-(dimethylhydrazon) (61) lieferte. Nachfolgende Reaktion
von 61 mit Wasser und Essigsaure in Gegenwart von Eisen(ll)sulfat lieferte schliel3lich in 60%iger

Ausbeute 16d.0H

PhMe,SiCl
/@AOH NEts /@AOSiMeZPh
Br Br
58
1) Mg
2) Me3SnCl
3) H,O/HCI
Br CBry, PPhj OH
\ < \
S ST
60 59
l LiCH,CH=NNMe,
| H,O/CH;COOH “
WN/N\ [FeSO,] W 0
\
\ H=45 Sn
_Sn P g
\
16d

61

Schema 8. Synthese von Stanna-bourgeonal (16d).

Die Verbindungen rac-15b-rac-15d, 16b-16d, 52, rac-53 und 54-61 wurden mittels
NMR-Spektroskopie (rac-15b, 16b: *H-NMR; rac-15c, 16¢, 52, rac-53, 54, 55: 'H-, ®C-NMR;
rac-15d, 16d, 59, 60: *H-, 3C-, 119Sn-NMR; 56, 57: *H-, 13C-, °N-NMR; 58: 'H-, 1*C-, *°Si-NMR;
61: *H-, 13C-, °N-, 1*%Sn-NMR) und Elementaranalyse (rac-15c, rac-15d, 16¢, 16d, 52, rac-53,
54, 55, 58-60: C, H; 56, 57, 61: C, H, N) charakterisiert.[*?]
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4.2 Olfaktorische Charakterisierung*

Die Verbindungen rac-15a-rac-15d und 16a-16d wurden hinsichtlich ihrer olfaktorischen
Eigenschaften untersucht (Tabelle 2). Durch Sila-Substitution wird der typisch intensive, stark
diffusive Geruch von Lilial (rac-15a), der den mild blumigen Geruch von Maigléckchen und
Lindenbluten ins Gedéchtnis ruft, zunehmend rosiger und fettiger im Charakter, weshalb Sila-lilial
(rac-15b) weniger frisch und spritzig sowie waéssriger als rac-15a riecht. Im Geruchsprofil von
Sila-lilial (rac-15b) ist sogar eine wirzige Facette vorhanden, und mit einem Schwellenwert von
3.30 ng It Luft ist es auch wesentlich schwécher als die verwandte Kohlenstoff-Verbindung
rac-15a (SW 0.10 ng I* Luft). Beide Verbindungen, rac-15a und rac-15b, sind dennoch
olfaktorisch eng verwandt und weisen den typischen Maiglockchen-Charakter auf. Auch Germa-
lilial (rac-15c) besitzt diesen typischen Maiglockchen-Charakter, obgleich es geruchlich eher an
Silvial (3-(4-1sobutylphenyl)-2-methylpropanal, 62, Abb. 19) als an Lilial (rac-15a) erinnert, aber
natlrlich trotzdem zur gleichen Geruchsfamilie gehort. Zugleich ist der Geruch — ungeachtet seines
nach wie vor aldehydigen Charakters — beim Ubergang von Sila-lilial (rac-15b) zu Germa-lilial
(rac-15c) erneut blumiger ausgepragt. Daher besitzt Germa-lilial (rac-15c) ein groReres VVolumen
sowie eine ausgepragtere Blumigkeit, und einige tonartige Nuancen verstarken die Dichte des
Geruchs, wodurch Germa-lilial (rac-15c) aus &sthetischer Sicht sehr angenehm riecht. Allerdings
ist es mit einem Schwellenwert von 11.8 ng I* Luft schwécher als Sila-lilial (rac-15b). Mit einem
Schwellenwert von 10.6 ng It Luft ist Stanna-lilial (rac-15d) von vergleichbarer Intensitét, aber
trotz einiger Lilial-Aspekte kann es aufgrund seines vorwiegend olig-fettigen Geruchs mit
wirzigen Facetten in Richtung Kreuzkimmel eindeutig nicht mehr den Maigléckchen-
Riechstoffen zugeordnet werden.

Bourgeonal (16a), fur das ein Schwellenwert von 0.16 ng I Luft bestimmt wurde, weist
einen dhnlichen Geruchscharakter und Schwellenwert wie Lilial (rac-15a) auf. Seine
Maiglockchen-Note ist auch wassrig-aldehydig, aber die aldehydigen Facetten sind vom Charakter
her grtiner, und ein Hauch von Melone und Hyazinthe ist wahrnehmbar. Die Maiglockchen-Note
von Sila-bourgeonal (16b) liegt zwischen der von Lilial (rac-15a) und Bourgeonal (16a), ist

blumig, griin-aldehydig, frisch-wassrig und erscheint sanft.

! Die olfaktorische Charakterisierung wurde von Dr. P. Kraft, Alain E. Alchenberger und Dominique LeLievre,
Givaudan Schweiz AG, durchgefiihrt. Die Bestimmung der Geruchsschwellenwerte erfolgte durch Dr. P. Kraft und
Katarina Grman, Givaudan Schweiz AG.
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Tabelle 2. Olfaktorische Eigenschaften von rac-15a—rac-15d und 16a—16d.

Verbindung Olfaktorische Eigenschaften

Schwellenwert
[ng It Luft]

Schwellenwert
[pmol I Luft]®

rac-15al’!

rac-15bf®!

rac-15c

rac-15d

16al!

16b!

16¢

16d

Typische intensive und diffusive Aldehyd-
Note nach Maigldckchen und
Lindenblditen, mild blumig und natirlich
Ahnlich wie Lilial (rac-15a), typisch
aldehydiger Maiglockchen-Duft, etwas
rosiger und fettiger als Lilial, mit
zusatzlichem leichtem Gewirzeinschlag,
auch weniger frisch, spritzig und wassrig
als Lilial

Blumiger, aldehydiger, fettiger Geruch mit
Silvial-Anklang und tonartigen Nuancen
Blumig o6lig-fettiger Geruch mit wirzigen
Facetten in Richtung Kreuzkiimmel und
einigen Lilial-Aspekten

Intensiver und diffusiver wassrig-blumiger
Maiglockchen-Duft mit grin-aldehydigem
Charakter und einem Anklang an Melonen
und Hyazinthen

Blumig, griin-aldehydige, frisch-wéssrige
Maigléckchen-Note, die weicher und
weniger griin-aldehydig als die von
Bourgeonal (16a) wirkt und in ihrer
Blumigkeit zwischen der von Lilial
(rac-15a) und Bourgeonal liegt

Natdrlich blumig-griner Maiglockchen-
Geruch in Richtung Lilial (rac-15a) mit
Flieder-Facetten und Heliotropin-Anklang
Fettiger, blumiger, leicht griiner Geruch
mit Anisaspekt und leicht balsamischen
Facetten

0.10

3.30

11.8

10.6

0.16

0.55

1.05

1.99

0.49

15.0

44.5

34.1

0.84

2.67

4.19

6.70

[a] Da sich die molaren Massen der Isostere zum Teil sehr stark unterscheiden, sind ihre

Schwellenwerte zusatzlich in pmol It Luft angegeben. [b] Daten aus Lit. [10j].
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Daher ist der griine Geruchscharakter bei Sila-bourgeonal (16b) starker ausgepragt als bei
Lilial (rac-15a), aber schwécher als bei Bourgeonal (16a). Seine Blumigkeit hingegen ist stérker
ausgepragt als die von Bourgeonal (16a), aber weniger deutlich als die von Lilial (rac-15a).
Mit einem Schwellenwert von 0.55 ng It Luft hat Sila-bourgeonal (16b) einen erheblich
niedrigeren Schwellenwert als Sila-lilial (rac-15b, SW 3.30 ng I* Luft), und auch Germa-
bourgeonal (16¢, SW 1.05 ng It Luft) und Stanna-bourgeonal (16d, SW 1.99 ng I* Luft) weisen
wesentlich niedrigere Schwellenwerte als ihre Lilial-Analoga rac-15¢ (SW 11.8 ng It Luft) und
rac-15d (SW 10.6 ng It Luft) auf.

Wie bei den Lilial-Analoga rac-15¢ und rac-15d besitz nur noch Germa-bourgeonal (16¢)
dieses typisch blumig-griine Maiglockchen-Profil, in diesem Fall ndher an Lilial (rac-15a) als an
Bourgeonal (16a), mit zusatzlichen Flieder-Facetten und einigen sliR-blumigen Assoziationen von
Heliotropin (Benzo[d][1,3]dioxol-5-carbaldehyd, 63, Abb. 19). Stanna-bourgeonal (16d) wie auch
Stanna-lilial (rac-15d) haben nur einen fettigen, blumigen Geruch ohne ausgepragten
Maiglockchen-Charakter, dafur sind aber grune, anisahnliche, leicht balsamische Facetten

wahrnehmbar.

B O AN
° I
)\/©/\(\ O
Silvial (62) Heliotropin (63)
Abb. 19. Strukturformeln von 62 und 63.

Bis auf Stanna-lilial (rac-15d) und Stanna-bourgeonal (16d) weisen im Grunde alle anderen
Derivate von Lilial (rac-15a) und Bourgeonal (16a) eine typische Maigltckchen-Note von mehr
oder minder ausgepréagt grinem Charakter auf, wobei Bourgeonal (16a) den deutlichsten griin-
aldehydigen und Germa-lilial (rac-15c) den ausgeprégtesten blumigen Charakter hat. Die
Fettigkeit nimmt, unabhangig vom blumigen Charakter und der Maiglockchen-Note, in beiden
Serien in der Reihenfolge C — Si — Ge — Sn zu. Hinsichtlich der Schwellenwerte weisen Lilial

(rac-15a) und Bourgeonal (16a) die niedrigsten Werte auf.
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4.3 Funktionelle Charakterisierung von hOR17-4*

Eine HEK293-Zelllinie mit stabiler Tetracylin-regulierter Expression des hOR17-4-Rezeptors
wurde generiert und die Aktivierbarkeit dieses rekombinanten hOR17-4-Rezeptors durch
rac-15a—rac-15d und 16a-16d mittels ratiofluorimetrischer Ca?*-lmaging-Messungen von
induzierten T-REx-293-hOR17-4-Zellen detailliert untersucht.’®! Anhand der Ca?*-Imaging-
Methode kann der Anstieg der intrazelluliren Ca?*-Konzentration unter Verwendung eines
fluoreszierenden calciumsensitiven Farbstoffs visualisiert werden. Die Stimulation der Zellen
durch aktivierende Riechstoffe fiihrt als Folge der Aktivierung des hOR17-4-Rezeptors und der
Rezeptor-induzierten Signaltransduktionskaskade zu einem robusten transienten Anstieg der
zytosolischen Ca?*-Konzentration (Abb. 20). Als indirektes MaR der Aktivierbarkeit des Rezeptors
durch einen Riechstoff wurde die Antwortwahrscheinlichkeit in Bezug auf ATP (Positiv-
Kontrolle) quantifiziert, wodurch Dosis—Wirkungs-Beziehungen fir rac-15a—rac-15d und
16a-16d ermittelt werden konnten. Ca?*-Imaging-Messungen am heterolog exprimierten
hOR17-4-Rezeptor zeigten, dass Lilial (rac-15a), Bourgeonal (16a) und Sila-bourgeonal (16b) den
Rezeptor aktivieren. Bourgeonal (16a) zeigt das hochste Aktivierungspotential am rekombinanten
hOR17-4-Rezeptor (Emax = 25% der Aktivierung durch ATP), wahrend Lilial (rac-15a) und
Sila-bourgeonal (16b) niedrigere Aktivierungspotentiale aufweisen (Emax = 12% (rac-15a) und
10% (16b) der Aktivierung durch ATP). Die berechneten ECso-Werte befinden sich fir alle drei
Riechstoffe im &hnlichen Bereich (ECso = 125 uM (rac-15a), ECso = 130 pM (16a), ECso = 200 um
(16b)), was darauf hindeutet, dass die Agonisten mit vergleichbarer Affinitdt an den Rezeptor
binden, sich aber in ihrer Fahigkeit, die aktivierende Rezeptorkonformation zu stabilisieren und
infolgedessen die Ca?*-Signalwege zu aktivieren, unterscheiden. In diesem Kontext sollte beachtet
werden, dass die fiir die Racemate (rac-15a—rac-15d) bestimmten hOR17-4-Aktivierungpotentiale
fiir die einzelnen Enantiomere ((R)-15a—(R)-15d und (S)-15a—(S)-15d) jeweils abweichen kdnnen
(siehe Kapitel 4.4). Sila-lilial (rac-15b), Germa-lilial (rac-15c¢) und Stanna-lilial (rac-15d) sowie
Germa-bourgeonal (16¢) und Stanna-bourgeonal (16d) aktivieren den heterolog exprimierten

hOR17-4-Rezeptor im mikromolaren Konzentrationsbereich dagegen nicht (Abb. 20).

! Die funktionelle Charakterisierung von hOR17-4 wurde von Dr. L. Gelis, Lehrstuhl fir Zellphysiologie, Ruhr-
Universitdt Bochum, durchgefhrt.



32 Si/Ge/Sn-Bioisostere von Lilial und Bourgeonal

+ Bourgeonal (16a) Waschen

Bourgeonal (16a) A-:A;:
1 | Foal
i M,
oy oy 02L__
m 10s
p Y,
W N )
= erac-15a a2 +16a
Qo o o2 .
£5 30 IR £5 301 U
= *fdl-19C = “(7') * 100
=g erac-15d £ T -16d
£5 20, £5 20,
5 & 3P
g8 §E
£< 10j £< 10
(o 3] o9
£3 £3
&= . } £ - y =t
-6 -5 4 -3 -6 -5 -4 -3
c(Lilial-Derivate) [log M] c(Bourgeonal-Derivate) [log M]

Abb. 20. Aktivierung des heterolog exprimierten hOR17-4-Rezeptors durch rac-15a—rac-15d und 16a-16d.
(A) Reprasentative Ca®*-Imaging-Messung von HEK293-Zellen mit stabiler hOR17-4-Rezeptor-Expression
(induzierte T-REx-293-hOR17-4-Zellen). Die obere Illustration zeigt wahrend der Messung aufgenommene
Falschfarben-Darstellungen von Fura-2-beladenen induzierten T-REx-293-hOR17-4-Zellen. Die relativen
zytosolischen Ca?*-Konzentrationen sind in Falschfarben wiedergegeben, um die Veranderungen der zytosolischen
Ca?*-Konzentration zu visualisieren. In einem willkUrlich ausgewahlten Bildausschnitt ist zu sehen, wie Bourgeonal
(16a) einen transienten Anstieg der zytosolischen Ca?*-Konzentration in einzelnen Fura-2-beladenen Zellen (siehe die
weilRen Kreise) verursacht. Bourgeonal (16a) (250 pm) wurde fur 10 s appliziert, und 20 pm ATP dienten als
Kontrollsubstanz fiir die Erregbarkeit der HEK-Zellen. Die zytosolischen Ca?*-Konzentrationen sind als Verhaltnis

der integrierten Fluoreszenzintensitét f340/f3s0 gegen die Zeit aufgetragen. Die Messkurven sind in graulichen Farben
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dargestellt (untere Illustration). (B) Jeweilige Dosis—Wirkungs-Beziehungen des heterolog expremierten hOR17-4-
Rezeptors mit rac-15a—rac-15d und 16a—16d. Als indirektes Mal} der Aktivierbarkeit des hOR17-4-Rezeptors wurde
die Antwortwahrscheinlichkeit von induzierten T-REx-293-hOR17-4-Zellen auf rac-15a—rac-15d und 16a-16d durch
Ca?*-Imaging-Messungen bestimmt. Die Daten wurden auf die Antwortwahrscheinlichkeit auf 20 um ATP im selben
Experiment normiert. Die Mittelwerte wurden fiir jede getestete Konzentration aus 3—11 unabhangigen biologischen
Replikaten (jedes mit 160-900 Zellen) berechnet. Fehlerbalken bilden den Standardfehler des arithmetischen Mittels
(SEM) ab.

Ein Vergleich der in-vitro-Experimente mit den olfaktorischen Untersuchungen zeigt, dass
der rekombinante hOR17-4-Rezeptor durch Verbindungen, die in-vivo Wahrnehmungsschwellen-
werte unter 1 ng I! Luft aufweisen (rac-15a, 16a und 16b), deutlich aktiviert wird. Verbindungen
mit hoheren Geruchsschwellenwerten aktivieren den rekombinanten hOR17-4-Rezeptor bei den
getesteten Konzentrationen dagegen nicht. Allerdings sind heterolog exprimierte Riechrezeptoren
typischerweise auch weniger empfindlich gegenliber Riechstoffen als die endogen exprimierten
Riechrezeptoren der Riechsinneszellen.?25"1 Daher kann man nur schlussfolgern, dass rac-15a,
16a und 16b wirksame hOR17-4-Agonisten sind, wahrend rac-15b—rac-15d und 16¢-16d deutlich
niedrigere Aktivierungspotentiale am hOR17-4-Rezeptor aufweisen. Allerdings kann keine
Aussage dartber getroffen werden, ob rac-15b—rac-15d und 16¢c-16d schwache Agonisten sind,
deren Aktivierungseigenschaften im verwendeten Testverfahren nicht erfasst werden, oder ob die
Riechstoffe am Rezeptor vollstandig inaktiv sind.

4.4 Computer-basierte und theoretische Studien®

Alle untersuchten Modellverbindungen weisen kleine und definierte Unterschiede in der GrolRe
ihrer hydrophoben Seitenkette, aber erhebliche Unterschiede in ihren Molekulschwingungen auf,
was es ermdglichen sollte, zwischen den verschiedenen Erkennungsprozessen der Riechstoff-
wahrnehmung zu unterscheiden. Dazu wurde versucht, die in-vitro- und in-vivo-Daten mit den
geometrischen Unterschieden innerhalb der Liganden-Serien (rac-15a-rac-15d und 16a-16d) zu
korrelieren (Quantitative Struktur—Aktivitats-Beziehung (QSAR)). In einem ersten Schritt wurden
die Ausdehnung der hydrophoben Gruppe (dargestellt in Form der X—C-Bindungslange; X = C, Si,
Ge, Sn) und die Schaukel- und Streckschwingungen der Liganden quantenchemisch berechnet
(Tabelle 3).1%1 Es stellte sich allerdings heraus, dass die durch den C/Si-, C/Ge-, C/Sn-Austausch

! Die Computer-basierten und theoretischen Studien wurde von Dr. S. Wolf, Lehrstuhl fiir Biophysik, Ruhr-Universitat
Bochum, durchgefiihrt.
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bedingten Unterschiede der molekularen Gestalt der Liganden direkt mit den Anderungen der
Schaukel- und Streckschwingungen korrelieren,®® weshalb man durch eine klassische QSAR-
Analyse nicht zwischen den verschiedenen Mechanismen der Riechstoffwahrnehmung

unterscheiden konnte.

Tabelle 3. Quantenmechanisch berechnete Bindungslangen und Schwingungen der hydrophoben
Gruppe von rac-15a—rac-15d und 16a—-16d.F! Die Schwingungen von (R)-15a—(R)-15d und
(S)-15a—(S)-15d sind identisch und deshalb zusammen aufgelistet.

Verbindung  eX-C- Molare X—Methyl- Symmetrische Symmetrische
Abstand [A]  Masse [u] Streck- X—Methyl- X—Methyl-
schwingung  Schaukel- Schaukel-
(berechnet) schwingung  schwingung
[cm™] (berechnet) (experimentell)
[cm™ [cm™

rac-15a 1.54 204.31 658 1092 1100

rac-15b 1.89 220.39 585 854 840

rac-15¢ 1.98 264.91 534 817 823

rac-15d 2.15 311.01 473 771 776

16a 1.54 190.29 653 1093 1109

16b 1.89 206.36 586 854 840

16¢ 1.98 250.88 536 819 820

16d 2.15 296.98 473 771 776

[a] X =C, Si, Ge, Sn.

Um das Problem der korrelierenden molekularen Observablen zu l6sen, wurde eine
Docking-Analyse der Liganden mit dem hOR17-4-Rezeptor durchgefiihrt.81 Molekulares
Docking ist eine Methode, die die Liganden-Bindungsstérke aufgrund komplementérer Gestalt und
Ladung mit der Liganden-Bindungstasche ermittelt. Dies erlaubt es, ausschlieRlich den Beitrag der
molekularen Gestalt bzw. der sterischen Passform und der Elektrostatik zur Rezeptorbindungs-
starke zu berechnen. Abbildung 21 zeigt die berechneten Bindungsposen, die alle sehr dhnlich und
deshalb untereinander vergleichbar sind. Der Trend, der schon bei den freien Bindungsenthalpien
(AGbind) der C/Si-Paare rac-15a/rac-15b und 16a/16b beobachtet wurde, % setzt sich auch fiir die
schwereren Homologen fort (Tabelle 4). Mit steigender Ordnungszahl (C — Si — Ge — Sn) erhoht
sich der rdumliche Anspruch der hydrophoben Gruppe, und die Rezeptorbindung wird immer
schwécher.


http://de.wikipedia.org/wiki/%E2%8C%80
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Abb. 21. Docking-Posen von 15a-15d und 16a-16d an hOR17-4. (A) (R)-15a—(R)-15d. (B) (S)-15a—(S)-15d.
(C) 16a-16d. (D) 15a-15d und 16a-16d. Kohlenstoff-Verbindungen (15a und 16a) sind in gelb dargestellt, Silicium-
Verbindungen (15b und 16b) in cyan, Germanium-Verbindungen (15¢ und 16c) in griin und Zinn-Verbindungen (15d

und 16d) in grau. Die Helices sind mit lateinischen Ziffern nummeriert. Alle Docking-Posen aller Verbindungen

weisen eine hohe Ahnlichkeit auf.

Tabelle 4. Berechnete freie Bindungsenthalpien (AGbind) in kcal mol™ von (S)-15a—(S)-15d,
(R)-15a—(R)-15d und 16a-16d, erhalten durch Docking.

(5)-15 (R)-15 16
(@) C 6.0 5.6 6.2
(b) Si 53 -5.1 -5.6
(c) Ge 5.1 -5.1 -5.3

(d) Sn 4.6 43 4.9
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(S)-Lilial ((S)-15a) ist ein besserer Agonist als (R)-Lilial ((R)-15a) und in seiner
Bindungsstarke vergleichbar mit Bourgeonal (16a). Die Ahnlichkeit der berechneten freien
Bindungsenthalpie von (S)-15a und 16a (—6.0 bzw. —6.2 kcal mol™) stimmt gut damit tiberein, dass
fir rac-15a und 16a auch vergleichbare ECso-Werte (Abb. 20) beobachtet wurden. Die
unterschiedlich starke Aktivierung des Rezeptors durch die Lilial-Enantiomere ((S)-15 und (R)-15)
steht wiederum im Einklang mit den beobachteten Emax-Werten der in-vitro-Untersuchungen
(Vergleiche: Emax = 25% (16a) mit Emax = 12% (rac-15a) der ATP Erregbarkeit; siehe Kapitel 4.3).
Wahrend die Docking-Berechnungen und auch die in-vitro-ECso-Werte zeigen, dass (S)-15a
genauso stark wie 16a an den Rezeptor bindet, weist rac-15a ein 2.5-mal niedrigeres Aktivierungs-
potential als 16a auf. Dies deutet auf eine Konkurrenz von (S)-15a und (R)-15a um die
Bindungstasche hin. Dies flhrt dazu, dass sich die Rezeptorbindung der Lilial-Derivate bei vier
verfiigbaren Verbindungen (15a-15d) nicht statistisch valide beschreiben lasst.®1 Fiir die
Bourgeonal-Derivate war dies weiterhin moglich, weshalb die Ausdehnung der hydrophoben
Gruppe (dargestellt in Form der X—C-Bindungsléange; X = C, Si, Ge, Sn) mit den gemessenen
Schwellenwerten korreliert wurde. Die dabei errechneten Werte stimmen sehr gut mit der
Korrelation der Ausdehnung der hydrophoben Gruppe (X-C-Bindungslange) mit den AGbind-
Werten aus Tabelle 4 (iberein,™® was beweist, dass die Geruchswahrnehmung von Bourgeonal
(16a) und seinen Derivaten 16b-16d durch hOR17-4 groftenteils auf der Erkennung durch
Oberflachenkontakte (Schlissel-Schloss-Prinzip) beruht. Die Aktivierung des hOR17-4-Rezeptors
durch Molekilschwingungen oder durch eine Kombination von Oberflachenerkennung und
passender Dynamik des Protein/Ligand-Komplexes kann daher vernachl&ssigt werden.

Der strategische C/Si-, C/Ge- und C/Sn-Austausch in Lilial und Bourgeonal und die
Kombination der bestimmten in-vivo-, in-vitro- und in-silico-Daten ermdglichte somit einen
wichtigen Beitrag zur Aufklarung des molekularen Mechanismus der Riechstofferkennung am
hOR17-4-Rezeptor.
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5 Acyclische siliciumhaltige Maiglockchen-Riechstoffe

5.1 Synthese

Verbindung 17b wurde gemdl Schema 9 dargestellt. Eine Hydrosilylierung von 2-Methyl-2-
propennitril mit Trichlorsilan in Gegenwart katalytischer Mengen Dimethyltetradecylamin lieferte
in 83%iger Ausbeute 3-(Trichlorsilyl)-2-methylpropannitril (64),1°® welches anschlieBend durch
Reaktion mit Methylmagnesiumbromid in 83%iger Ausbeute 2-Methyl-3-(trimethylsilyl)propan-
nitril (65) ergab. Die Umsetzung von 65 mit (3,3-Diethoxypropyl)lithium und anschlie}ende
Hydrolyse lieferte dann in 67%iger Ausbeute 6,6-Diethoxy-2-methyl-1-(trimethylsilyl)hexan-3-on
(66). Die Reaktion von 66 mit dem Tebbe-Reagenz (67)1% in Gegenwart von Pyridin und
nachfolgende Aufarbeitung mit Natronlauge ergab in 75%iger Ausbeute (6,6-Diethoxy-2-methyl-
3-methylenhexyl)trimethylsilan (68), welches durch Hydrolyse mit wassriger Trifluoressigsaure in
75%iger Ausbeute die Zielverbindung 17b lieferte.

H,C=CMeCN
[Me,N(CH5)13Me] CN MeMgBr \ CN
ClsSiH il Cl,Si , /Si/\(
\
64 65
N i
. 1) Li OEt
Cp,Ti{_AlMe, ) \/\(
Cl OEt
Tebbe-Reagenz 2) HCI/H,0O
1) Tebbe-Reagenz (67)
[Pyridin] o
\ OEt 2) NaOH/H,O \ OEt
_Si = Si
\ N\
OEt OEt
68 66
l CF;COOH/H,0
\ (0]
\
17b

Schema 9. Synthese von 17b.

Die Molaritit des Tebbe-Reagenzes (67)1°°1 wurde im analytischen MaRstab geméaR
Schema 10 durch gaschromatographische Bestimmung des Umsatzes der Reaktion mit
3,4-Dihydro-1H-naphthalin-2-on ermittelt (Kapitel 10.2). Die Umsetzung von 3,4-Dihydro-1H-



38 Acyclische siliciumhaltige Maiglockchen-Riechstoffe

naphthalin-2-on mit dem Tebbe-Reagenz (67) in Gegenwart von Pyridin und anschlieRende
Aufarbeitung mit Natronlauge lieferte 2-Methylen-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (75), welches zum
Nachweis der Identitat zusétzlich in einer separaten Synthese in 78%iger Ausbeute dargestellt

wurde. 6%

1) Tebbe-Reagenz (67)
[Pyridin]

E:(jo 2) NaOH/H,O W

75

Schema 10. Synthese von 75 (Bestimmung der Molaritat des Tebbe-Reagenzes).

Um die Struktur—Geruchs-Beziehung — vor allem den Einfluss unterschiedlicher
funktioneller Gruppen — in dieser neuen Maiglockchen-Riechstoffklasse ausgehend von dem
C/Si-Paar 17a/17b nadher zu untersuchen, wurden die siliciumhaltigen Derivate 6-Methyl-5-
methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-ol (69), 6-Methyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-on
(70), 2,6-Dimethyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-ol (71), 2,6-Dimethyl-5-methylen-7-
(trimethylsilyl)heptannitril  (72) und 4-(Dimethyl(2,2-dimethylpropyl)silyl)pent-4-enal (73)
synthetisiert (Schema 11 und 12).

1) MeMgBr
\Si/\HJ\/\?O 2) NRaCVHZ0 \Si/\HJ\/\(OH
7N 7N
17b 69
MsCl, NEt3l
N N
72 74
1) MeMgBr
2) NH,4CI/H,O
\ OH ) NH4CI/H, \ o
/S'\ /SI\
71 70

Schema 11. Synthese von 69-72.
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Die Umsetzung von 17b mit Methylmagnesiumbromid gemaR Schema 11, gefolgt von
wassriger Aufarbeitung, lieferte in 87%iger Ausbeute 69, welches nach Oxidation mit
Pyridiniumchlorochromat (PCC) in 76%iger Ausbeute 70 ergab. Die Reaktion von 70 mit
Methylmagnesiumbromid und nachfolgende wassrige Aufarbeitung lieferte schlie3lich in 82%iger
Ausbeute 71. Die Umsetzung von 69 mit Methansulfonylchlorid (MsCI) in Gegenwart von
Triethylamin ergab 6-Methyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-yl-methansulfonat (74) als
Zwischenprodukt, welches dann mit Natriumcyanid in 65%iger Ausbeute (bezogen auf 69) zu 72
umgesetzt wurde.

Verbindung 73 wurde gemaR Schema 12 dargestellt. Die Lithiierung von 56021 mit
Lithiumdiisopropylamid (LDA) und anschlieBende Umsetzung mit 2,3-Dibromprop-1-en ergab in
85%iger Ausbeute 4-Brompent-4-enal-(dimethylhydrazon) (76), welches nach Hydrolyse mit
Salzsaure in 82%iger Ausbeute 4-Brompent-4-enal (77) lieferte.[6

1) LDA
2)
N Br > M
~
A \N/ - Br /N\N/
| |
56 76
[\ HCI/H,O
HO OH
o [p-TsOH]
O
78 77
t-BulLi 1) Li
_ClI 2) Me,SiCl,
s S
/ \
79

J\/\(J HCI/H,O X\&M

Schema 12. Synthese von 73.
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Die Aldehyd-Funktion von 77 wurde dann als Acetal durch sdurekatalysierte (p-Toluol-
sulfonsaure (p-TsOH)) Reaktion mit 1,2-Ethandiol geschitzt, um 2-(3-Brombut-3-en-1-yl)-1,3-
dioxolan (78) in 93%iger Ausbeute zu erhalten,*61l welches dann durch Lithiierung mit
tert-Butyllithium und anschliefende Umsetzung mit Chlordimethyl(2,2-dimethylpropyl)silan (79)
in 75%iger Ausbeute (4-(1,3-Dioxolan-2-yl)but-1-en-2-yl)dimethyl(2,2-dimethylpropyl)silan (80)
lieferte. Die Entschiitzung von 80 durch Umsetzung mit Salzsaure ergab schlielich in 73%iger
Ausbeute Zielverbindung 73. Verbindung 79 wurde durch Lithiierung von 1-Chlor-2,2-dimethyl-
propan und anschlieBende Umsetzung mit Dichlordimethylsilan in 79%iger Ausbeute erhalten.

Die Verbindungen 17b, 64-66, 68, 70 und 71 wurden als racemische Mischungen isoliert.
Die Verbindungen 69, 72 und 74 wurden als Mischungen der jeweiligen Diastereomere isoliert;
das Verhéltnis von (R,R)/(S,S) zu (R,S)/(S,R) ist in den entsprechenden Synthesevorschriften
enthalten, eine Zuordnung der absoluten Stereokonfigurationen erfolgte nicht. Die Verbindungen
17b, 64-66 und 68-80 wurden mittels NMR-Spektroskopie (17b, 66, 68-71, 73, 79, 80: *H-, °C-,
29Si-NMR; 64, 65, 72: *H-, 13C-, ©°N-, 2°Si-NMR; 74: 'H-NMR; 75, 77, 78: *H-, *C-NMR; 76: 'H-,
13C-, B’N-NMR) und Elementaranalyse (17b, 66, 68-71, 73, 75, 77-80: C, H; 64, 65, 72, 76:
C, H, N) charakterisiert.

5.2 Olfaktorische Charakterisierung!

Die Silicium-Verbindungen 17b und 69—73 wurden hinsichtlich ihrer olfaktorischen Eigenschaften
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 vergleichend mit den Daten der Leitverbindung 17a
aufgelistet. Wahrend der aldehydige Maiglockchen-Geruch von 17a eindeutig an Lilial (15a) und
Bourgeonal (16a) (Abb. 4) erinnert und zusétzlich einige griin-fettige und gummiartige Aspekte
aufweist, ist der grine Charakter des Silicium-Analogons 17b wesentlich ausgepragter und von
harzigen und metallischen Aspekten nach heiRem Biigeleisen begleitet. Dennoch bleibt der primére
Geruchscharakter der Silicium-Verbindung 17b blumig, in Richtung Maigléckchen. Die
Substantivitat verbesserte sich durch den C/Si-Austausch in der Tat, aber der fast doppelt so hohe
Schwellenwert von 28.7 ng It Luft negiert und stort diesen Effekt, da der Geruchseindruck
insgesamt zu schwach wird. Das deutet darauf hin, dass anscheinend doch kein Platz in der
hydrophoben Bindungstasche des Rezeptors ist. Unsere urspriingliche These stellte sich dem-

zufolge als unzutreffend heraus.

! Die olfaktorische Charakterisierung wurde von Dr. P. Kraft, Alain E. Alchenberger und Dominique LeLievre,
Givaudan Schweiz AG, durchgefiihrt. Die Bestimmung der Geruchsschwellenwerte erfolgte durch Dr. P. Kraft und
Katarina Grman, Givaudan Schweiz AG.
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Tabelle 5. Olfaktorische Eigenschaften von 17a, 17b und 69-73.

Verbindung Olfaktorische Eigenschaften

Schwellenwert

[ng It Luft]
17a Aldehydiger Maiglockchen-Geruch nach Lilial (15a) und 15.8
Bourgeonal (16a) mit grun-fettigen und gummiartigen
Aspekten
17b Blumiger Maigldckchen-Geruch mit harzig-griinen, gummi- 28.7
artigen, metallischen Aspekten nach heilRem Bigeleisen
69 Schwach, leicht wéssrig-blumig, mit fruchtigen Facetten 119
70 Schwach, fettig-griiner gummiartiger Geruch mit leicht cremig- 443
holzigen, blumigen Facetten nach (4-tert-Butylcyclohexyl)-
acetat (81)
71 Relativ schwacher, grun-wurzelartiger Geruch 355
72 Sehr schwacher, 6liger, tonartiger, leicht blumiger Geruch mit 750
entfernt grinen Nuancen
73 Aldehydiger metallisch-blumiger Geruch mit 6ligen Aspekten  29.7

und schwachen tonartigen Nuancen

Der sekundare Alkohol 69 weist keinen typischen Maiglockchen-Geruch mehr auf. Sein

Geruch ist eher schwach, mit leicht wéssrig-blumigem Charakter und einigen fruchtigen Facetten.

Und der Schwellenwert von 119 ng It Luft passt gut zu dem eher schwachen Geruchseindruck auf

dem Riechstreifen. Das Keton 70 weist mit 443 ng I* Luft sogar einen noch héheren Schwellenwert

auf. Sein fettig-griiner Geruch, mit gummiartigen Aspekten sowie cremig-holzigen und blumigen

Facetten erinnert stark an das typisch sule, cremig-holzige und blumige Geruchsprofil von
(4-tert-Butylcyclohexyl)-acetat (81, Abb. 22).

g

0]

81

Abb. 22. Strukturformel von 81.

Der tertiare Alkohol 71 hat einen grun-wurzelartigen Geruch, ist also auch nicht mehr der

Maigldckchen-Geruchsfamilie zuzuordnen, und ist mit einen Schwellenwert von 335 ng I Luft

auch relativ schwach. Das Nitril 72 ist die schwachste Silicium-Verbindung der untersuchten Serie.
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Mit einem Schwellenwert von 750 ng I Luft ist es fast geruchlos und weist nur einen 6lig, tonartig,
leicht blumigen Geruch mit entfernt griinen Nuancen auf. Das Vinylsilan 73 hat einen aldehydig
metallisch-blumigen Geruch mit éligen Aspekten sowie schwachen tonartigen Nuancen und riecht
demnach auch nicht nach Maiglockchen. Mit einen Schwellenwert von 29.7 ng It Luft ist
Verbindung 73 wenigstens ungefahr gleich stark wie die Maiglockchen-Riechstoffe 17a und 17b.

Es zeigt sich also, dass von den synthetisierten Silicium-Verbindungen nur das Sila-
Analogon der Leitverbindung 17a (Verbindung 17b) ein &hnliches Maiglockchen-Profil wie 17a
aufweist. Da der Schwellenwert von 17b (SW 28.7 ng 1! Luft) allerdings fast doppelt so hoch ist
wie der von 17a (SW 15.8 ng It Luft), erweist sich unsere urspriingliche These als falsch; es gibt
am hydrophoben Rest der Leitverbindung 17a doch keinen Platz flr zusatzliche hydrophobe
bindende Wechselwirkungen mit der Rezeptorbindungstasche. Eine aldehydische Carbonyl-
Funktion scheint Grundvoraussetzung fir den Maiglockchen-Charakter zu sein, da die Alkohole
69 und 71 eher schwach und uncharakteristisch riechen. Selbst die Keton-Funktion in VVerbindung
70 kann die Aldehyd-Funktion nicht ersetzen. Verlangerung der Wasserstoffbriicken-Akzeptor-
Einheit durch ein Kohlenstoff-Atom wie in Verbindung 72 fihrt fast zum vollstandigen Verlust
des Geruchs (SW 750 ng I Luft). Erhéht man wie bei Verbindung 73 den sterischen Anspruch in
der N&he der Methylen-Gruppe, verschwindet auch hier der Maigléckchen-Geruch von 17a und
17b, obgleich die Verbindung mit einem Schwellenwert von 29.7 ng I'* Luft noch einigermaRen
intensiv riecht. Das zeigt, dass die Abstande zwischen der hydrophoben Gruppe, der Methylen-
Einheit und der osmophoren Gruppe (Wasserstoffbriicken-Akzeptor) duf3erst wichtig sind.

Nur die Synthese und olfaktorische Charakterisierung weiterer Derivate wird einen tieferen
Einblick in die Struktur—Geruchs-Beziehung dieser neuen Riechstoffklasse liefern, um damit die

Eigenschaften der Leitverbindung 17a weiter zu verbessern.



Sila-a-galbanone und Derivate 43

6 Sila-a-galbanone und Derivate

6.1 Synthese
Sila-a-galbanone (21b) wurde geméal? Schema 13 dargestellt. Die Reaktion von Dichlordimethyl-

silan mit Vinylmagnesiumchlorid ergab in 86%iger Ausbeute Dimethyldivinylsilan (82),62
welches unter Wasserstoff- und Kohlenmonoxid-Atmosphére in Gegenwart von Triphenyl-
phosphin durch rhodiumkatalysierte ([Rh(CO)zacac]) Hydroformylierung®*®4 in 17%iger
Ausbeute 3,3"-(Dimethylsilandiyl)dipropanal (83) lieferte. Aldolkondensation von 83 unter sauren
Bedingungen (Chlorwasserstoff/Diethylether) ergab dann 5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-
carbaldehyd (84). Um die Ausbeute von 84 zu verbessern, wurde die Verbindung ausgehend von
82 in einer Eintopf-Synthese ohne Isolierung des Zwischenprodukts 83 in 36%iger Ausbeute
(bezogen auf 82) dargestellt. Die Reaktion von 84 mit But-3-en-1-ylmagnesiumbromid und
anschlieBende Hydrolyse mit Wasser/Ammoniumchlorid ergab dann in 92%iger Ausbeute
1-(5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-ol (85), welches durch anschlieRende
Oxidation mit 1,1,1-Tris(acetyloxy)-1,1-dihydro-1,2-benziodoxol-3(1H)-on  (Dess-Martin-
Periodinan, DMP) in 52%iger Ausbeute Sila-a-galbanone (21b) lieferte.

CO, H,
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Si
, ZMgCl %/ [Rh(CO),acac/PPh]
Me,SiCl, ﬂ ﬂ —
| |
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HCI/Et,0

/\/\MgBr \S/

|
_ 2) Hy0INH,Cl
AN = |
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84

OAc
ACO_ | OAc

AN
O

O
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Schema 13. Synthese von 21b.



44 Sila-a-galbanone und Derivate

1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on (24b) wurde gemé&lR Schema 14 darge-
stellt. Die Reaktion von Dichlordivinylsilan mit 1,4-Bis(brommagnesio)butan ergab in 93%iger
Ausbeute 1,1-Divinylsilolan (86), welches unter Wasserstoff- und Kohlenmonoxid-Atmosphare in
Gegenwart von Triphenylphosphin durch rhodiumkatalysierte ([Rh(CO)2acac]) Hydroformylier-
ungf®64 in 10%iger Ausbeute 3,3 -(Silolan-1,1-diyl)dipropanal (87) lieferte. Aldolkondensation
von 87 unter sauren Bedingungen (Chlorwasserstoff/Diethylether) ergab dann 5-Silaspiro[4.5]dec-
7-en-7-carbaldehyd (88). Um die Ausbeute von 88 zu verbessern, wurde die Verbindung ausgehend
von 86 in einer Eintopf-Synthese ohne Isolierung des Zwischenprodukts 87 in 33%iger Ausbeute
(bezogen auf 86) dargestellt.

cl cl MgBr / \ N C j
A BrMg TN

[ [Rh(CO),acac/PPhs] Si
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] a { H
8 0O o)
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HCI/Et,0

{ ) () DA~ wger ()

Si pmp S 2) H,O/NH,C| Si
R -
o) OH o)
24b 89 88
M HN

NO, T
MeZCO ]

[p-TsOH] Si
N02 E)\[‘(\/\
A
H,SO,

NO,
90b

Schema 14. Synthese von 24b.
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Die Reaktion von 88 mit But-3-en-1-ylmagnesiumbromid und anschlieBende Hydrolyse
mit Wasser/Ammoniumchlorid ergab dann in 86%iger Ausbeute 1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-
yl)pent-4-en-1-ol (89), welches durch anschlieBende Oxidation mit Dess-Martin-Periodinan
(DMP) in 45%iger Ausbeute 24b in einer Reinheit von 99.5% lieferte. Da eine weitere Reinigung
von 24b weder chromatographisch noch destillativ erreicht werden konnte, wurde das Keton 24b
durch eine saurekatalysierte (Schwefelsdure) Reaktion mit (2,4-Dinitrophenyl)hydrazin zu
1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on-[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (90b) umgesetzt,
durch Umkristallisation gereinigt (Ausbeute 55%) und dann durch Umsetzung mit Aceton in
Gegenwart Kkatalytischer Mengen p-Toluolsulfonsdure (p-TsOH) in 72%iger Ausbeute (bezogen
auf 90b) zu 24b umgesetzt. Durch dieses Verfahren konnte die Zielverbindung 24b in reiner Form
dargestellt werden.

Um né&heres Uber die Strukturen der cyclischen und spirocyclischen Molekulgerste der
C/Si-Paare 21a/21b und 24a/24b zu erfahren, wurden auch die Ketone 21a, 21b und 24a in ihre
jeweiligen kristallinen (2,4-Dinitrophenyl)hydrazone 1-(Spiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on-
[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (90a), 1-(5,5-Dimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-on-[(2,4-
dinitrophenyl)hydrazon] (91a) und 1-(5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-on-
[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (91b) (Abb. 23) Uberflhrt. Die C/Si-Paare 90a/90b und 91a/91b
wurden dann durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse  strukturell —charakterisiert. Die
Verbindungen 90a, 91a und 91b wurden dabei durch Anwendung der fir 90b beschriebenen

Synthesemethode erhalten (siehe Schema 14).

N
N ~
\NH NH
<ulNen
NO, NO,
El =C: 90a El=C:91a
El = Si: 90b El = Si: 91b

Abb. 23. Strukturformeln von 90a, 90b, 91a und 91b.
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Die Verbindungen 85 und 89 wurden als racemische Mischungen isoliert. Die
Verbindungen 21b, 24b, 82-89, 90a, 90b, 91a und 91b wurden mittels NMR-Spektroskopie (21D,
24b, 82-89: H-, 13C-, #Si-NMR; 90a, 91a: H-, BC-, ®N-NMR; 90b, 91b: 'H-, $3C-, N-,
29Si-NMR) und Elementaranalyse (21b, 24b, 82-89: C, H; 90a, 90b, 91a, 91b C, H, N)
charakterisiert.[*l Zusétzlich wurde die Identitdt von 90a, 90b, 91a und 91b mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse sichergestellt (Abb. 24-27). Geeignete Einkristalle von 90a, 90b, 91a und
91b wurden direkt aus der Synthese erhalten. Die Verbindungen kristallisieren in der triklinen

Raumgruppen PT (weitere kristallographische Daten finden sich in Anhang A).

Abb. 25. Molekiilstrukturen der zwei kristallographisch unabhéngigen Molekdile im Kristall von 90b (Molekil I, links;
Molekil I1, rechts; die Abbildung gibt nicht die relative Orientierung der Molekdile 1 und Il im Kristall wieder).
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Abb. 26. Molekiilstrukturen von zwei der acht kristallographisch unabhéngigen Molekiile im Kristall von 91a
(Molekdl I, links; Molekil 11, rechts; die Abbildung gibt nicht die relative Orientierung der Molekdle I und 11 im
Kristall wieder). Die Molekulstrukturen der anderen sechs Molekiile sind sehr &hnlich. Eines dieser Molekdle ist

fehlgeordnet (zwei verschiedene Konformationen der olefinischen Seitenkette).

Abb. 27. Molekdlstrukturen von zwei der vier kristallographisch unabh&ngigen Molekile im Kristall von 91b
(Molekdl 1, links; Molekdl 11, rechts; die Abbildung gibt nicht die relative Orientierung der Molekile I und Il im
Kristall wieder). Molekil I und Il sind fehlgeordnet (Molekul I: zwei verschiedene Konformationen der olefinischen
Seitenkette (Besetzung der abgebildeten Struktur 62%); Molekil 11: zwei verschiedene Konformationen des Silacyclo-
hexen-Rings (Besetzung der abgebildeten Struktur 57%); zwei verschiedene Konformationen der olefinischen
Seitenkette (Besetzung der abgebildeten Struktur 70%)). Die anderen zwei Molekdilstrukturen sind auch fehlgeordnet,

und die Strukturen ihrer Hauptkonformere sind jeweils sehr &hnlich zu den Hauptkonformeren der Molekdle I und I1.
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Wie aus den Superpositionsanalysen der C/Si-Paare 90a/90b und 91a/91b (Abb. 28 und 29)
ersichtlich ist, sind die strukturellen Merkmale der Molekilgeruste der jeweiligen C/Si-Analoga
ahnlich, wobei sich allerdings aus den unterschiedlichen Kovalenzradien von Kohlenstoff und
Silicium einige markante strukturelle Unterschiede ergeben.

Abbildung 28 zeigt die Uberlagerung der Molekiilgeriiste von 90a mit 90b-1 und 90b-II.
Sowohl der Cyclohexen-Ring von 90a als auch die Silacylohexen-Ringe von 90b-1 und 90b-11
nehmen eine Halbsessel-Konformation ein. Aufgrund der groReren Si—C-Abstande im Vergleich
zu den analogen C-C-Bindungslangen ist der Silacylohexen-Ring deutlich flacher als der
Cyclohexen-Ring. Der Cyclopentan-Ring von 90a nimmt eine Briefumschlag-Konformation ein,
wéhrend die Silacyclopentan-Ringe von 90b-1 und 90b-11 eine Halbsessel-Konformation

annehmen, was zwischen den C/Si-Analoga zu deutlichen Unterschieden in Form und GroRe fuhrt.

C8
Abb. 28. Ausschnitt der Uberlagerungen (Atome C/Si und C5-C9) der Molekiilgeriiste von 90a (grau) und 90b-I
(schwarz) (links) und 90a (grau) und 90b-11 (schwarz) (rechts). Die Wasserstoff-Atome sind zur besseren Ubersicht

weggelassen.

Die in Abbildung 29 gezeigte Uberlagerung der Molekiilgeriiste von 91a-1 und 91a-11 mit
denen von 91b-1 und 91b-I1 I&sst eine deutlich groRere Flexibilitdt des Silacylohexen-Rings
erkennen.[%%1 Wahrend die Cyclohexen-Ringe von 91a-1 und 91a-11 sehr dhnlich sind und eine
Halbsessel-Konformation annehmen, werden fir die Silacyclohexen-Ringe sowohl eine
Halbsessel- (91b-1) als auch eine Boot-Konformation (91b-11) beobachtet. Auch in diesem Fall ist

der Silacylohexen-Ring deutlich flacher als der Cyclohexen-Ring.
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NL

.

Abb. 29. Ausschnitt der Uberlagerungen (Atome C/Si, C1-C3 und C7) der Molekiilgeriiste der Hauptkonformere von
91a-1 (grau) und 91b-1 (schwarz) (links oben), 91a-1 (grau), 91b-11 (schwarz) (rechts oben), 91a-11 (grau) und 91b-I
(schwarz) (links unten) und 91a-11 (grau) und 91b-11 (schwarz) (rechts unten). Die Wasserstoff-Atome sind zur

besseren Ubersicht weggelassen.

Die Kiristall-Strukturanalysen der C/Si-Paare 90a/90b und 91a/91b geben also einige
strukturelle Unterschiede in den Molekulstrukturen der jeweiligen C/Si-Analoga zu erkennen, die
auch bei der Geruchswahrnehmung der Duftstoffe 21a/21b und 24a/24b eine Rolle spielen

kdnnten.

6.2 Olfaktorische Charakterisierung*

Die Silicium-Verbindungen 21b und 24b wurden hinsichtlich ihrer olfaktorischen Eigenschaften
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 vergleichend mit den Daten der Kohlenstoff-Analoga
21a und 24a aufgelistet. Alle Verbindungen weisen griin-fruchtige sowie Galbanum- und Ananas-
Noten auf, sind also olfaktorisch eng verwandt. Mit einem Anklang an Hyazinthe ist a-Galbanone

(21a) die blumigste Verbindung der untersuchten Serie, besitzt zudem einen leicht éligen Einschlag

! Die olfaktorische Charakterisierung wurde von Dr. P. Kraft, Alain E. Alchenberger und Dominique LeLievre,
Givaudan Schweiz AG, durchgefiihrt. Die Bestimmung der Geruchsschwellenwerte erfolgte durch Dr. P. Kraft und
Katarina Grman, Givaudan Schweiz AG.
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und weist einen Schwellenwert von 0.03 ng It Luft auf. Durch die Sila-Substitution (— 21b)
verandert sich der Charakter von leicht 6lig zu leicht fettig, und die blumigen Facetten
verschwinden, wodurch Sila-a-galbanone (21b) ein sehr einheitliches Geruchsprofil aufweist.
Allerdings ist Sila-a-galbanone (21b) mit einem Schwellenwert von 0.09 ng I Luft fast
dreimal schwécher als a-Galbanone (21a), was aber durch eine verbesserte Substantivitat
kompensiert wird. Die Spiro-Verbindung 24a ist mit einem Schwellenwert von 0.02 ng I* Luft der
intensivste Riechstoff der untersuchten Serie. Das fruchtige Profil ist am stérksten ausgepragt und
wird von leicht allyligen Facetten begleitet. Der Schwellenwert von 24a verschlechtert sich durch
den C/Si-Austausch (— 24b) hingegen dramatisch. Mit einem Schwellenwert von 3.79 ng I* Luft
ist die Silicium-Verbindung 24b 190-mal schwacher als das Kohlenstoff-Analogon 24a, aber

dennoch ein passabler Riechstoff.

Tabelle 6. Olfaktorische Eigenschaften von 21a, 21b, 24a und 24b.

Verbindung Olfaktorische Eigenschaften Schwellenwert
[ng It Luft]
21a Griin-fruchtig, Galbanum, Ananas, mit einem krautig-blumigen  0.03
hyazinthartigen Charakter, leicht 6lig
21b Griin-fruchtig, Ananas, mit Galbanone-Charakter, leicht fettig ~ 0.09
24a Intensiv, grin-fruchtig, Galbanum, fruchtig, Ananas, leicht 0.02
allylig
24b Grun-fruchtig, Galbanum- und Ananas-Geruch mit 3.79

metallischen Facetten, ahnlich zu a-Galbanone (21a)

Der deutliche Unterschied der Sila-Analoga in Form und GroRe (vergleiche Abb. 28) wirkt
sich demnach negativ auf die Wechselwirkung mit der hydrophoben Rezeptorbindungstasche aus.
Wéhrend der Schwellenwert durch die Sila-Substitution stark beeinflusst wird, verandert sich das
Geruchsprofil dagegen kaum. Auch 24b ist hauptsachlich grin-fruchtig mit Galbanum- und
Ananas-Geruch in Richtung a-Galbanone (21a), riecht allerdings insgesamt stumpfer, und es sind
zusatzliche metallische Facetten wahrnehmbar. Mit einer deutlich gesteigerten Substantivitat und
einem deutlich verbesserten Haftvermdgen auf Textilfasern — moglicherweise in Folge einer
hoheren Lipophilie durch den C/Si-Austausch (siehe Lit. [9]) — zeigt 24b gute Anwendungs-
eigenschaften, was den schlechteren Schwellenwert zum Teil kompensiert.

Die Substantivitat wird also sowohl durch die Substitution der geminalen Methyl-Gruppen
durch ein Ring-System (21a — 24a und 21b — 24b) als auch durch den C/Si-Austausch
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(21a — 21b und 24a — 24b) verbessert. Dadurch kénnen sich fir die Silicium-Verbindung 24b
trotz ihres maRkigen Schwellenwerts Anwendungsmoglichkeiten im Bereich Waschmittel und
Waschepflege ergeben. Es zeigt sich erneut, dass der Einfluss der Sila-Substitution kaum
abschatzbar ist. Wahrend sich der Schwellenwert von a-Galbanone (21a) durch die Sila-
Substitution (— 21b) wenig verdndert, zeigt sich bei 24a (— 24b) eine dramatische
Verschlechterung der Ligand—-Rezeptor-Wechselwirkung. Die sehr ahnlichen Geruchsprofile der

Verbindungen deuten auf eine Wechselwirkung mit den gleichen Rezeptoren hin.

7 Beitrage zur Synthese eines siliciumhaltigen Derivats von

o-Damascone
Es wurde versucht, (E)-1-(7-Methyl-5-silaspiro[4.5]deca-2,8-dien-6-yl)but-2-en-1-on (30b)

gemal Schema 15 darzustellen.
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Schema 15. Beitrdge zur Synthese von 30b
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Die Umsetzung von (2E/2Z)-1-Chlorbut-2-en (Mol-Verhéltnis (E)/(Z) ca. 6:1) mit
Magnesium-Spanen und Tri-n-butylchlorstannan ergab (2E/2Z)-But-2-en-1-yltri-n-butylstannan
(92),[%¢1 welches durch Reaktion mit 2-Chloracetonitril in Gegenwart katalytischer Mengen
2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) 3-Methylpent-4-ennitril (93) lieferte.[" Die Lithiierung von 93
mit Lithiumdicyclohexylamid (Cy2NLi) und anschlieBende Umsetzung mit Triallylchlorsilan (94)
ergab in 71%iger Ausbeute 3-Methyl-2-(triallylsilyl)pent-4-ennitril (95), welches dann durch eine
doppelte rutheniumkatalysierte (Grubbs 1, [Cl2(PCys)2Ru=CHPh]) Ringschlussmetathese in
83%iger Ausbeute zu 7-Methyl-5-silaspiro[4.5]deca-2,8-dien-6-carbonitril (96) umgesetzt wurde.
Die weitere Umsetzung zum Zielprodukt 30b war bislang erfolglos. Verbindung 94 wurde in einer
Eintopfsynthese durch Reaktion von Tetrachlorsilan mit (2,4,6-TrimethoxyphenyDlithium
(TMOP-L.i) in Gegenwart von N,N,N",N"-Tetramethylethan-1,2-diamin (TMEDA) und anschlie-
Rende Umsetzung mit Allylmagnesiumbromid, gefolgt von einer selektiven Spaltung der TMOP-
Schutzgruppe durch Chlorwasserstoff in Diethylether, in 85%iger Ausbeute dargestellt.[686°]

Verbindung 92 wurde als (E)/(Z)-Isomerengemisch und Verbindung 93 als racemische
Mischung isoliert. Die Verbindungen 95 und 96 wurden als Mischungen der jeweiligen
Diastereomere isoliert; das Verhéltnis von (R,R)/(S,S) zu (R,S)/(S,R) ist in den entsprechenden
Synthesevorschriften enthalten, eine Zuordnung der absoluten Stereokonfigurationen erfolgte
nicht. Die Verbindungen 92-96 wurden mittels NMR-Spektroskopie (92, 93: 'H-NMR; 94: H-,
13C-, #Si-NMR; 95, 96: H-, 13C-, ®N-, #Si-NMR) und Elementaranalyse (94: C, H; 95, 96:
C, H, N) charakterisiert.
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8 Zusammenfassung

Aufbauend auf dem Konzept der C/Si-Bioisosterie beschreibt die vorliegende Arbeit die Synthese
und Charakterisierung siliciumhaltiger Derivate der Riechstoffe Galaxolide, Lilial, Bourgeonal,
5,7,7-Trimethyl-4-methylenoctanal und a-Galbanone sowie Beitrdge zur Synthese eines silicium-
haltigen Derivats von -Damascone. Basierend auf der C/Ge- und C/Sn-Bioisosterie wurden zudem
die Germa- und Stanna-Analoga von Lilial und Bourgeonal synthetisiert. Die entsprechenden
Zielverbindungen sowie alle isolierten Zwischenstufen wurden durch NMR-Spektroskopie
(*H, 1B, 3C, BN, 2°Si, 1195n) und Elementaranalyse (C, H, N) charakterisiert. In einigen Fallen
erfolgte zusatzlich eine Charakterisierung durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse oder Infrarot-
Spektroskopie.

Disila-galaxolide und Derivate

Disila-galaxolide ((4RS,7SR)-8b/(4RS,7RS)-8b) und sein Methylen-Derivat rac-13 wurden durch
cobaltkatalysierte [2+2+2]-Cycloaddition, Heck-Kreuzkupplung und optionale Hydrierung
synthetisiert. Durch die Verwendung von [Cr(CO)3(MeCN)s] (35) als Auxiliar konnten die
Diastereomere (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b Uber ihre Chrom-Komplexe rac-37-1, rac-37-11,
rac-37-111 und rac-37-1V chromatographisch getrennt und nach oxidativer Dekomplexierung
isoliert werden. Die grundlegende Chemie dieser Chrom-Komplexe wurde anhand der Modell-
verbindung 32 erforscht. Zusétzlich wurden geeignete Bedingungen fur eine effektive

Dekomplexierung von 32 (— 33) ohne Si—C-Bindungsspaltung gefunden.
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54 Zusammenfassung

Im Zusammenhang mit den Synthesen von (4RS,7SR)-8b/(4RS,7RS)-8b, rac-13 und 32
wurden auch die Zwischenstufen 34-36 und 40-45 dargestellt. Die Verbindungen rac-14, 32, 33,
36, rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111, 43 und 45 konnten zudem durch Einkristall-Rontgenstruktur-

analyse charakterisiert werden.
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Die Verbindungen (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13, rac-14, 36, 44 und 45 wurden —
einschlieBlich GC—Olfaktometrie der racemischen Verbindungen an chiraler stationarer Phase —
hinsichtlich ihrer olfaktorischen Eigenschaften untersucht. Wie bei der Stammverbindung 8a weist
jeweils nur das (4S)-konfigurierte Enantiomer von (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13 und rac-14
den typischen Moschus-Geruch auf. Die Schwellenwerte der Disila-Analoga (4S,7R)-8b und
(4S,7S)-8b sind allerdings um eine GroRenordnung hoher als die der Kohlenstoff-Verbindungen
8a. Die Einflihrung einer 7-Methylen-Gruppe in Disila-galaxolide (8b — 13) fiihrt zu einer signifi-
kanten Verbesserung des Schwellenwerts, und das 7-nor-Derivat rac-14 weist einen unerwartet
niedrigen Schwellenwert auf. Die ungesattigten Verbindungen 36, 44 und 45 besitzen sehr hohe
Schwellenwerte und riechen demzufolge kaum oder gar nicht moschusartig. Durch Analyse der
Struktur-Wirkungs-Beziehung dieser neuartigen siliciumhaltigen Galaxolide-Derivate wurde die

hydrophobe Bindungstasche der zugehdérigen Moschus-Rezeptoren detailliert charakterisiert.
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Si/Ge/Sn-Bioisostere von Lilial und Bourgeonal
Die Si/Ge/Sn-Analoga der Maiglockchen-Riechstoffe Lilial (rac-15a) (Verbindungen rac-15b,
rac-15c und rac-15d) und Bourgeonal (16a) (Verbindungen 16b, 16c und 16d) wurden tber ihre
jeweiligen Zwischenstufen 52, rac-53 und 54-61 dargestellt und hinsichtlich ihrer olfaktorischen

Eigenschaften untersucht.
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Wahrend die Verbindungen rac-15a—rac-15c¢ und 16a—16c¢ einen typischen Maiglockchen-

Geruch aufweisen, kénnen die Zinn-Analoga rac-15d und 16d trotz einiger blumiger Facetten

eindeutig nicht mehr den Maigléckchen-Riechstoffen zugeordnet werden. Bourgeonal (16a) hat

den deutlichsten grin-aldehydigen und Germa-lilial (rac-15c) den ausgepréagtesten blumigen

Charakter. Die Fettigkeit nimmt, unabhangig vom blumigen Charakter und der Maiglockchen-

Note, ebenso wie der Schwellenwert in beiden Serien geméll C < Si < Ge < Sn zu. Lilial (rac-15a)

und Bourgeonal (16a) weisen die niedrigsten Schwellenwerte auf, zeigen also die beste
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Performance. In Kooperation wurde zusatzlich die Aktivierbarkeit des rekombinanten hOR17-4-
Rezeptors durch rac-15a—-rac-15d und 16a-16d untersucht. Bourgeonal (16a) zeigt das hdchste
Aktivierungspotential, wahrend Lilial (rac-15a) und Sila-bourgeonal (16b) niedrigere
Aktivierungspotentiale aufweisen. Sila-lilial (rac-15b), Germa-lilial (rac-15c) und Stanna-lilial
(rac-15d) sowie Germa-bourgeonal (16c) und Stanna-bourgeonal (16d) aktivieren den heterolog
exprimierten hOR17-4-Rezeptor im getesteten Konzentrationsbereich dagegen nicht. Basierend
auf den Schwellenwerten, in-vitro-Untersuchungen und Computer-basierten Studien wurde eine
QSAR-Analyse durchgefiihrt, um zwischen den verschiedenen Mechanismen der Riechstoff-
erkennung zu unterscheiden. Es stellte sich heraus, dass die Riechstofferkennung von Bourgeonal
(16a) und seinen Derivaten 16b-16d durch hOR17-4 groRtenteils auf der Erkennung durch
Oberflachenkontakte (Schlissel-Schloss-Prinzip) beruht. Der strategische C/Si-, C/Ge- und C/Sn-
Austausch lieferte somit wichtige Beitrdge zur Aufklarung des molekularen Mechanismus der
Riechstofferkennung.

Acyclische siliciumhaltige Maigldckchen-Riechstoffe

5-Methyl-4-methylen-6-(trimethylsilyl)hexanal (17b), ein Sila-Analogon des acyclischen
Maiglockchen-Riechstoffs 5,7,7-Trimethyl-4-methylenoctanal (17a), und die siliciumhaltigen
Derivate 69-73 wurden Uber ihre Zwischenstufen und Reagenzien 64-68 und 74-80 dargestellt

und hinsichtlich ihrer olfaktorischen Eigenschaften untersucht.

\ _0O
\ \

El=C:17a ; .
El = Si- 17b 9 7

N OH A\ CN _J\/vo

7 72 73



Zusammenfassung 57

o)
_ CN \ CN \
C|3S|/\( /SI\/\( /Si/\HJ\/\(OEt
\
64 65 OEt
66
Cp2Ti/\AIMe2 S OFEt \ OMs
N/ S _Si
Cl OEt \
67 68 74
MN\ - Mo
Oy o N o
75 76 77
o) Cl o)
BrJL/\{ X\S'/ X\Sij\/\(—?
o /A /N o
78 [ 80

Nur das Sila-Analogon 17b weist eine ahnliches Maigléckchen-Profil wie die Leitver-
bindung 17a auf, allerdings verdoppelt sich der Schwellenwert durch die Sila-Substitution nahezu.
Zudem scheint eine aldehydische Carbonyl-Funktion die Grundvoraussetzung fir den
Maiglockchen-Charakter dieser neuen Dufststoffklasse zu sein, da die Alkohole 69 und 71 und
selbst das Keton 70 eher schwach und uncharakteristisch riechen. Eine Verlangerung der
Wasserstoffbriicken-Akzeptor-Einheit durch ein Kohlenstoff-Atom wie in Verbindung 72 fiihrt
fast zum kompletten Verlust des Geruchs. Erhoht man wie bei Verbindung 73 den sterischen
Anspruch in der Nahe der Methylen-Gruppe, verschwindet auch hier der Maigléckchen-Geruch
von 17a und 17b. Das zeigt, dass die Abstéande zwischen der hydrophoben Gruppe, der Methylen-

Einheit und der osmophoren Gruppe (Wasserstoffbriicken-Akzeptor) duf3erst wichtig sind.
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Sila-a-galbanone und Derivate

Sila-a-galbanone (21b) und 1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on (24b), die Sila-
Analoga der Galbanum-Riechstoffe a-Galbanone (21a) und 1-(Spiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-
1-on (24a), wurden uber ihre Zwischenstufen 82-89 und 90b dargestellt und hinsichtlich ihrer
olfaktorischen Eigenschaften untersucht.
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Das 4-Silacyclohexen-Grundgerist von 21b und 24b wurde jeweils durch eine Sequenz
aus rhodiumkatalysierter Hydroformylierung und Aldolkondensation (82 — 83 — 84 bzw.
86 — 87 — 88) dargestellt. Mit diesem Schliisselschritt wurde eine Methode entwickelt, mit der
ausschlieBlich die bevorzugten a-Isomere 21b und 24b erhalten werden. Um néheres Uber die
Strukturen der cyclischen und spirocyclischen Molekilgeriste der C/Si-Paare 21a/21b und
24a/24b zu erfahren, wurden diese in ihre jeweiligen kristallinen (2,4-Dinitrophenyl)hydrazone
90a, 90b, 91a und 91b Uberfihrt und dann durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse strukturell
charakterisiert. Die Silicium-Verbindungen zeigen im Vergleich zu den Kohlenstoff-Verbindungen
eine deutlich groRere strukturelle Flexibilitdt und deutliche Unterschiede in Form und GroRe,
welche auch bei der Geruchswahrnehmung der Riechstoffe 21a/21b und 24a/24b eine Rolle
spielen konnten. Die olfaktorische Charakterisierung dieser Verbindungen zeigt, dass sie alle grin-
fruchtige sowie Galbanum- und Ananas-Noten aufweisen, also olfaktorisch eng verwandt sind. Das
Geruchsprofil verandert sich durch die Sila-Substitution kaum, aber die Schwellenwerte veréandern
sich teilweise dramatisch. Sila-a-galbanone (21b) ist fast dreimal schwacher als a-Galbanone
(21a), und 24b ist sogar 190-mal schwacher als 24a. Da sich die Substantivitat aber sowohl durch
die Substitution der geminalen Methyl-Gruppen durch ein Ring-System (21a — 24a und
21b — 24b) als auch durch den C/Si-Austausch (21a — 21b und 24a — 24b) verbessert, kdnnten
sich fir die Silicium-Verbindung 24b trotz ihres maRigen Schwellenwerts Anwendungsmaglich-

keiten im Bereich Waschmittel und Waschepflege ergeben.
Beitrége zur Synthese eines siliciumhaltigen Derivats von 6-Damascone

Die Zielverbindung 30b konnte nicht erfolgreich dargestellt werden. In diesem Zusammenhang
wurden die Zwischenstufen 92—96 synthetisiert.
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Das 5-Silaspiro[4.5]deca-2,8-dien-Grundgeriist konnte in effizienter Weise durch eine
doppelte rutheniumkatalysierte Ringschlussmetathese aus dem Alkenylsilan 95 aufgebaut werden,

wodurch das 6konomische Potential dieser Syntheseroute deutlich wurde.
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9 Summary

Based on the concept of the C/Si bioisosterism, this doctoral thesis describes the syntheses and
characterization of silicon-containing derivatives of the odorants galaxolide, lilial, bourgeonal,
5,7,7-trimethyl-4-methyleneoctanal, and a-galbanone as well as precursors to the synthesis of a
silicon-containing derivative of J-damascone. Based on the C/Ge and C/Sn bioisosterism, the
germanium and tin analogues of lilial and bourgeonal were also synthesized. The identity of the
respective target compounds and their isolated precursors was established by NMR spectroscopic
studies (*H, 1B, 3C, *N, 2°Si, 19Sn) and elemental analyses (C, H, N). In some cases, an additional

characterization by single-crystal X-ray diffraction or infrared spectroscopy was undertaken.

Disila-galaxolide and derivatives

Disila-galaxolide ((4RS,7SR)-8b/(4RS,7RS)-8b) and its methylene derivative rac-13 were prepared
by using a cobalt-catalyzed [2+2+2] cycloaddition, Heck cross-coupling reaction, and optional
hydrogenation as the key steps. Employing [Cr(CO)3(MeCN)s] (35) as an auxiliary, the disila-
galaxolide diastereomers (4RS,7SR)-8b and (4RS,7RS)-8b could be chromatographically separated
through their tricarbonylchromium(0) complexes rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111, and rac-37-1V,
followed by oxidative decomplexation. The basic chemistry of these chromium complexes was
investigated using the model compound 32. In addition, suitable conditions for the effective

decomplexation of 32 (— 33) were discovered (no Si—C bond cleavage).
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In context with the syntheses of (4RS,7SR)-8b/(4RS,7RS)-8b, rac-13, and 32, compounds
34-36 and 40-45 were synthesized. Compounds rac-14, 32, 33, 36, rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111,

43, and 45 were structurally characterized by single-crystal X-ray diffraction.
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Compounds (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13, rac-14, 36, 44, and 45 were characterized for
their olfactory properties, including GC-olfactory studies of the racemic compounds on a chiral
stationary phase. As for the parent galaxolide stereoisomers 8a, only the (4S)-configured
enantiomers of (4RS,7SR)-8Db, (4RS,7RS)-8b, rac-13, and rac-14 exhibit the typical musk odor. The
disila-analogues (4S,7R)-8b and (4S,7S)-8b were, however, about one order of magnitude less
intense in terms of their odor threshold than their parent carbon compounds 8a. The introduction
of a 7-methylene group in disila-galaxolide (8b — 13) improves the odor threshold significantly,
and the 7-nor derivative exhibits a surprisingly low odor threshold. The unsaturated compounds
36, 44, and 45 exhibit very high odor thresholds and therefore have little or even no musky odor at
all. With the novel silicon-containing galaxolide derivatives, the presumed hydrophobic bulk

binding pocket of the corresponding musk receptor(s) could be characterized in detail.
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Si/Ge/Sn bioisosters of lilial and bourgeonal
The Si/Ge/Sn analogues of the lily-of-the-valley odorants lilial (rac-15a) (compounds rac-15b,
rac-15c, and rac-15d) and bourgeonal (16a) (compounds 16b, 16c, and 16d) were prepared via

their respective precursors 52, rac-53, and 54-61 and then characterized for their olfactory

properties.
~o ~o
\ \ |
_El _El /©/
\ \
El = C: Lilial (15a) El = C: Bourgeonal (16a) /Ge\
El = Si: Sila-lilial (15b) El = Si: Sila-bourgeonal (16b)
El = Ge: Germa-lilial (15¢c) El = Ge: Germa-bourgeonal (16c) 52
El = Sn: Stanna-lilial (15d) El = Sn: Stanna-bourgeonal (16d)
~ Br
mo . /@/ . /@/\
Br /Ge\ /Ge\
53 54 55
X
| S OSiMe,Ph
N Ge Br
e
56 \ 58
57
|
OH Br NS /N\
n n
N 7N _Sn
59 60 0
61

Compounds rac-15a—rac-15¢c and 16a—16c possess a typical lily-of-the-valley odor,
whereas the stanna-analogues rac-15d and 16d, despite some floral aspects, clearly no longer
belong to the lily-of-the-valley family. Bourgeonal (16a) possesses the most green-aldehydic and
germa-lilial (rac-15c) the most pronounced floral character. The fattiness increases in both series
according to C < Si < Ge < Sn, independently from the floral character and the lily-of-the-valley
note. In terms of odor threshold, lilial (rac-1a) and bourgeonal (2a) display the lowest values, so

show the best performance. In addition, the recombinant hOR17-4 activation by rac-15a-rac-15d
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and 16a-16d was analyzed in collaboration with academic partners. Bourgeonal (2a) showed the
highest activation potency, whereas lilial (rac-1a) and sila-bourgeonal (2b) exhibited lower
activation potencies. Sila-lilial (rac-15b), germa-lilial (rac-15c), and stanna-lilial (rac-15d) as well
as germa-bourgeonal (16c¢) and stanna-bourgeonal (16d) did not activate the heterologously
expressed hOR17-4 in the concentrations tested. A QSAR assay, based on the odor threshold
determination, in vitro assays, and computational studies, was performed to differentiate between
different mechanisms for odorant recognition. It could be demonstrated that recognition of
bourgeonal (16a) and its derivatives 16b—16d at hOR17-4 is mainly based on the molecular shape
and electrostatics (lock and key model). The C/Si/Ge/Sn switch strategy used for the studies

reported here revealed valuable insight into the mechanism of odorant recognition.

Acyclic silicon-containing lily-of-the-valley odorants

5-Methyl-4-methylene-6-(trimethylsilyl)hexanal (17b), a sila-analogue of the acyclic lily-of-the-
valley odorant 5,7,7-trimethyl-4-methyleneoctanal (17a), and the silicon-containing derivatives
69-73 were prepared via their precursors and reagents 64-68 and 74-80 and then characterized for

their olfactory properties.
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Only the sila-analogue 17b possesses a similar lily-of-the-valley odor profile as observed

for the lead structure 17a; yet, the sila-substitution almost doubles the odor threshold value.

Furthermore, a hydrogen-bond accepting aldehydic carbonyl function seems to be a prerequisite

for the lily-of-the-valley odor character, since the alcohols 69 and 71 and even the ketone 70 smell

weak and rather uncharacteristic. Extending the hydrogen-bond acceptor function by one carbon

atom, as in compound 72, leads to an almost total loss of odor. Increasing the steric bulk close to

the essential methylene group, as in compound 73, also makes the muguet character of 17a and

17b disappear. This shows that the distances between the hydrophobic bulk group, the methylene

double-bond, and the osmophoric hydrogen-bond acceptor are of crucial importance.



66 Summary

Sila-a-galbanone and derivatives

Sila-a-galbanone (21b) and 1-(5-silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-one (24b), the sila-
analogues of the galbanum odorants a-galbanone (21a) and 1-(spiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-
1-one (24a), were prepared via their precursors 82—89 and 90b and then characterized for their
olfactory properties.
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The 4-silacyclohexene skeleton of 21b and 24b was built up by a sequence of hydroformy-
lation and aldol condensation (82 — 83 — 84 and 86 — 87 — 88, respectively). With this key
step, a synthetic method has been developed that leads exclusively to the desired a-isomers 21b
and 24b. To get information about the structures of the cyclic and spirocyclic skeletons of the
C/Si pairs 21a/21b and 24a/24b, they were transformed into the corresponding crystalline
(2,4-dinitrophenyl)hydrazones 90a, 90b, 91a, and 91b and then structurally characterized by
single-crystal X-ray diffraction. Compared to the carbon compounds, the silia analogues clearly
display a greater structural flexibility, and striking differences in their shape and size are observed.
This may also play a role in the odor perception of the odorants 21a/21b and 24a/24b. Olfactory
characterization of these compounds show that they are olfactorily closely related, as all share
green-fruity, galbanum, and pineapple notes. Upon sila-substitution, the odor profile does not
change significantly, but the odor thresholds are changed significantly. Sila-a-galbanone (21b) is
almost three times less intense than a-Galbanone (21a), and more noteworthy is that 24b is
190 times weaker than 24a. As the substantivity is enhanced upon substitution of the geminal
methyl groups by a ring system (21a — 24a and 21b — 24b) as well as upon the C/Si switch
(21a — 21b and 24a — 24b), an application of the silicon compound 24b in the area of detergents

and laundry care may result despite its modest odor threshold value.
Contributions towards the synthesis of a silicon-containing derivative of -damascone

The target derivative of 9-damascone, 30b, could not be synthesized successfully. The precursors

92-96 were prepared in the course of synthetic efforts to prepare 30b.
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The 5-silaspiro[4.5]deca-2,8-dien skeleton was built up efficiently by a dual ruthenium-
catalyzed ring-closing metathesis from the alkenylsilane 95, which clearly demonstrates the

economic potential of this synthetic route.
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10 Experimenteller Teil

10.1 Arbeits- und Messtechnik
10.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Synthesen

Alle Synthesen mit luft- und/oder wasserempfindlichen Reagenzien wurden in getrockneten,
sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer trockenen Argonatmosphére durchgefuhrt. Das
verwendete Schutzgas wurde durch einen mit Silica-Gel und zwei mit Sicapent/Bimsstein gefillte
Trockentirme geleitet und dadurch wasserfrei erhalten. Die verwendeten Lésungsmittel wurden
nach Standardverfahren getrocknet, durch Destillation gereinigt und unter Stickstoff aufbewahrt.
Die zur Extraktion und zur Chromatographie verwendeten Ldsungsmittel wurden vor Gebrauch
destilliert. Die fur die Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC) verwendeten Lésungs-
mittel lagen in der Qualitdt ,,HPLC grade* vor und wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Das
verwendete Wasser war entionisiert. Die verwendeten Trockenmittel Natriumsulfat und Magnesi-
umsulfat lagen in der der Qualitit ,,reinst” vor. Alle anderen kommerziellen Chemikalien besafen,

soweit nicht anders erwéhnt, p.a.-Qualitit und wurden ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt.

Filtrationen
Die jeweils verwendeten Filterhilfsmittel (Kieselgel (Merck 109385, 40-63 um) bzw. Celite
(Standard Super-cel)) sind in den entsprechenden Synthesevorschriften angegeben.

Flash-Chromatographie
Druck 1.5 bar, Kieselgel (Merck 109385, 40-63 pum).

Préaparative Flussigkeitschromatographie (MPLC)

Druck 16 bar; Saulendimensionen 50 x 2.5 cm; Kieselgel (YMC SL12S15, 15 pum); Detektor des
Typs Knauer Variable Wavelength Monitor (die jeweilige Messwellenlédnge ist in den
entsprechenden Synthesevorschriften angegeben). Die Verbindungen rac-13, 17b, 21b, 24b und
36/44/45 wurden im jeweiligen Laufmittel gelést und tber die Probenschleife auf die MPLC-S&ule
aufgetragen. Die Mischungen aus rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111 und rac-37-1V wurden auf
Kieselgel (YMC SL06S75, 75 um) absorbiert und dann Uber eine zweite Sdule (3 x 1 cm) in der
Probenschleife auf die MPLC-S&ule aufgetragen.
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Kugelrohrdestillationen
Kugelrohrverdampfer des Typ Glass Oven B-580 mit Glasrohrofen der Firma Buchi. Die

angegebenen Temperaturen entsprechen der Innentemperatur des Ofens.

Zentrifugationen

Gerét des Typs Megafuge 1.0 der Firma Heraeus.

10.1.2 Messtechnik

Schmelzpunkte
Gerét des Typs Mettler Toledo DSC 823e.

NMR-Spektroskopie

Die fir die NMR-Spektroskopie eingesetzten kommerziell erhaltlichen deuterierten Losungsmittel
wurden aus abgeschmolzenen Ampullen ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt. Alle
angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die J-Skala und sind in der Einheit

[ppm] angeben. Kopplungskontanten sind als absolute Werte angegeben.

'H-NMR-Spektren: Gerate Avance 500 (500.1 MHz) und Avance DMX-600 (600.1 MHz; DCH-
Kryo-Probenkopf, 5 mm) der Firma Bruker; Losungsmittel und ,,Lock“-Substanz: CeDs (interner
Standard CsHDs, 6 = 7.28), CDClz (interner Standard CHClIs, ¢ = 7.24), CD2Cl2 (interner Standard
CHDClz, ¢ =5.32); Messtemperaturen ca. 23 °C (Avance 500) und 30 °C (Avance DM X-600). Die
Interpretation der *H-NMR-Spektren wurde durch zweidimensionale Experimente (*H,'H-COSY,
H,'H-EXSY/NOESY, ¥3C,'H-HMQC bzw. -HMBC, *N,*H-HSQC bzw. -HMBC, ?°Si,!H-COSY)
untersttzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden Zuordnungen enthalten. Die Analyse der
Spinsysteme erfolgte wenn notwendig mit Hilfe des Software-Pakets WIN-DAISY 4.05 der Firma
Bruker-Franzen Analytik GmbH, es sei denn, die spektrale Auflosung (Linienbreite) erlaubte keine
ausreichend genaue Bestimmung der Kopplungskonstanten, die Resonanzsignale uberlagerten zu

stark oder das Software-Paket stieR an seine technischen Grenzen.[’®
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11B-NMR-Spektren: Gerat Avance 500 (160.5 MHz) der Firma Bruker; Losungsmittel und ,,Lock*-
Substanz: CeDs (externer Standard BFs-OEt2, 6 = 0); Messtemperatur ca. 23 °C. Die Messungen
wurden *H-breitbandentkoppelt durchgefiihrt.

13C-NMR-Spektren: Gerat Avance 500 (125.8 MHz) der Firma Bruker; Losungsmittel und ,,Lock*-
Substanz: CeDs (interner Standard CsDs, 6 = 128.0), CDCIs (interner Standard CDCls, 6 = 77.0),
CD2Cl: (interner Standard CD2Cl2, 6 = 53.8); Messtemperatur ca. 23 °C. Die Messungen wurden
IH-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Zuordnungen wurden durch DEPT-135-Experimente
und zweidimensionale Experimente (**C,*H-HMQC bzw.- HMBC) unterstiitzt; die Ergebnisse sind

in den entsprechenden Zuordnungen enthalten.

5N-NMR-Spektren: Gerat Avance 500 (50.7 MHz) der Firma Bruker; Lésungsmittel und ,,Lock*-
Substanz: CsDes, CDCIs, CD2Cl2 (externer Standard H2NC(O)H (90% in [Ds]DMSO (v/v)),
0 =-268.0); Messtemperatur ca. 23°C. Alle *>N-NMR-Spektren wurden zweidimensional mit Hilfe
von Inverskorrelation (**N,'H-HSQC bzw. -HMBC) aufgenommen.

29Si-NMR-Spektren: Gerat Avance 500 (99.4 MHz) der Firma Bruker; Lésungsmittel und ,,Lock*-
Substanz: CeDs, CD2Cl2 (externer Standard Tetramethylsilan, 6 = 0); Messtemperatur ca. 23 °C.
Die Messungen wurden ‘H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Zuordnungen wurden durch
29Gj,'H-Korrelationsexperimente  unterstiitzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden

Zuordnungen enthalten.

1195n-NMR-Spektren: Gerat Avance 500 (186.5 MHz) der Firma Bruker; Lésungsmittel und
,,Lock“-Substanz: CDClIs, CD2Cl2 (externer Standard Tetramethylstannan (95% in CeDs (V/V),
6 = —1.99); Messtemperatur ca. 23 °C. Die Messungen wurden *H-breitbandentkoppelt aufge-

nommen.

Infrarot-Spektroskopie
Spektrometer des Typs Nicolet 380 FT-IR ausgestattet mit einer Vorrichtung des Typs Smart iTR
ATR der Firma Thermo Electron Corporation. Alle Verbindungen wurden als dinner Film

vermessen.
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Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC)
LC-Pumpe des Typs LaChrom L-7100 der Firma Merck Hitachi; Saule (25 cm, Innendurchmesser
400 nm, Kieselgel (YMC SL 125052504QT, 5 um)); Detektor des Typs L-4200 UV-VIS Detector

der Firma Merck Hitachi.

Gaschromatographie

Gaschromatograph des Typs Varian 450-GC der Firma Varian Inc.; S&ule (30 m, Innendurch-
messer 0.25 mm, Filmdicke 0.25 pm) des Typs FactorFour VF-5ms der Firma Varian Inc.;
Flussrate 1 ml min~%; Injektor, Splitverhéltnis 1:80, 220 °C; Tragergas He; Detektor des Typs
Varian 320-MS der Firma Varian Inc.; ElektronenstoRionisation (EI-MS, 70 eV).

Elementaranalysen
Gerdt EURO EA Elemental Analyzer der Firma Euro-Vector und Gerat VarioMirco der Firma

Elementar Analysesysteme GmbH.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen
Von den Verbindungen rac-14, 32, 33, 36, rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111, 43, 45, 90a, 90b, 91a
und 91b konnten die Strukturen im Festkorper durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen
bestimmt werden. Die Kristallstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Christian Burschka und
Herrn Johannes A. Baus, Institut flr Anorganische Chemie, Universitat Wirzburg, durchgefiihrt.
Die Einkristalle wurden in inertem Ol (Perfluoralkylether, ABCR) auf einen Glasfaden
montiert und in den kalten Stickstoff-Strom des Diffraktometers gebracht. Die Messungen
erfolgten an einem Diffraktometer des Typs Stoe-IPDS (rac-14, 32, 33, 36, rac-37-1, rac-37-11,
rac-37-111, 43, 45, 90b; Graphit-monochromatisierte Mo-Kq-Strahlung, A = 0.71073 A) bzw. des
Typs Kappa APEX Il (90a, 91a, 91b; Montel-Spiegel, Mo-Kq-Strahlung, A = 0.71073 A). Alle
Strukturen wurden mit direkten Methoden gelést (Program SHELXS-97).["Y1  Alle
Nichtwasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert (SHELXL-97 oder SHELXL-2013).["Y Alle
Wasserstoff-Atome wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell verfeinert.
Bindungslangen und -winkel, die in den entsprechenden Kapiteln nicht diskutiert werden, liegen
im erwarteten Bereich und zeigen keine Besonderheiten. Tabellen mit den kristallogra-
phischen Daten und Angaben zu den Kiristallstrukturanalysen finden sich im Anhang A.
CCDC-923763 (rac-14), CCDC-914549 (32), CCDC-914550 (33), CCDC-923764 (36), CCDC-
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923765 (rac-37-1), CCDC-923766 (rac-37-11), CCDC-923767 (rac-37-111), CCDC-923768 (43)
und CCDC-923769 (45) enthalt die Strukturinformationen der bereits veroffentlichten
Verbindungen. Diese Daten kdnnen vom Cambridge Crystallographic Data Centre unter
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif kostenlos erhalten werden. Die Abbildungen der Molekiil-
strukturen mit Angaben der vollstdndigen Nummerierungsschemata, die Tabellen mit den
Atomkoordinaten und den dquivalenten isotropen Auslenkungsparametern der Nichtwasserstoff-
Atome und die Tabellen der Bindungslangen und -winkel der unveroffentlichten Verbindungen
(90a, 90b, 914, 91b) finden sich im Anhang A.
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10.2 Synthesen
(4RS,7SR)-7,8-Dihydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman
[(4RS,7SR)-Disila-galaxolide, (4RS,7SR)-8b] und (4RS,7RS)-7,8-Dihydro-4,6,6,7,8,8-hexa-
methyl-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman [(4RS,7RS)-Disila-galaxolide, (4RS,7RS)-8b]
Eine Mischung aus 36 (4.30 g, 15.0 mmol), Palladium/Kohle (400 mg, 10 Gew.-% Pd, 376 pmol
Pd) und Methanol (170 ml) wurde 4 h bei 20 °C unter einer Wasserstoff-Atmosphére geriihrt, das
resultierende Gemisch anschlie3end tber Kieselgel (5 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit
n-Hexan/Diethylether (4:1 v/v) eluiert. Das Lésungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Diethylether (96:4 v/v)) gereinigt, um eine Mischung aus (4RS,7SR)-8b und
(4RS,7RS)-8b (Verhaltnis 10:7; 4.16 g, 14.3 mmol; 95% Ausbeute) als viskoses farbloses Ol zu
erhalten. NMR-spektroskopische Daten: siehe die Daten der diastereomerenreinen Verbindungen
(4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b.
C16H260Si2 (290.55) Ber., C66.14 H9.02

Gef. C66.30 HO9.11

(4RS,7SR)-7,8-Dihydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman
[(4RS,7SR)-Disila-galaxolide, (4RS,7SR)-8b]

Methode A: Eine gekihlte (0 °C) Ldsung von rac-37-1 (240 mg, 563 pmol) in Aceton (5 ml) wurde
bei 0 °C innerhalb von 30 min zu einer gertihrten Mischung aus Kaliumdichromat (215 mg,
731 pumol), Aceton (1.8 ml), Wasser (700 pl) und konzentrierter Schwefelsdure (225 pl) getropft
(— heftige Gasentwicklung) und die resultierende Mischung weitere 30 min bei 0 °C geriihrt.
n-Pentan (50 ml) und eine geséttigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-L6ésung (50 ml) wurden
nacheinander zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die
waéssrige Phase mit n-Pentan (3 x 25 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Ldsungen wurden mit geséttigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (25 ml) gewaschen
und tber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Ruckstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Pentan/Diethylether (96:4 v/v)) gereinigt, um (4RS,7SR)-8b (160 mg, 551 umol; 98% Ausbeute)
als viskoses farbloses Ol zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.30 (q, 3J(H,H) =
7.7 Hz, 1 H; SiCHCHs3), 0.34 (s, 3 H; SiCHs), 0.37 (s, 3 H; SiCHs), 0.40 (s, 3 H; SiCHs), 0.43
(s, 3 H; SiCHs3), 1.25 (d, 3J(H,H) = 7.7 Hz, 3 H; SiCHCHBa), 1.30 (6x), 2.79 (dwm), 3.65 (Ja) und 3.85
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(d8) (ABMX3-System, 2J(A,B) = 11.1 Hz, 3J(A,M) = 4.9 Hz, 3J(B,M) = 4.3 Hz, 3J(M,X) = 7.1 Hz,
6 H; OCHaHCHMC(Hx)3), 4.78 (6a) und 4.85 (68) (AB-System, 2J(A,B) = 15.0 Hz, 2 H;
OCHaHgC), 7.14-7.16 (m, 1 H; H-9), 7.52-7.55 (m, 1 H; H-5). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs):
0 =—-2.8 (SiCHs), —2.7 (SiCHs), —0.5 (SiCHs), —0.4 (SiCHs3), 4.0 (SiCHCH3s), 8.6 (SiCHCH3), 19.8
(CH2CHCHs), 32.6 (CH2CHCHs), 68.8 (OCH2C), 71.5 (CH2CHCHs), 128.1 (C-9), 131.7 (C-5),
135.8 (C-9a), 140.0 (C-4a), 146.8 (C-5a), 147.5 (C-8a). — 2°Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): 6 = 9.38,
9.42. — Geruchsbeschreibung: Linearer Moschus-Geruch in Richtung Galaxolide (8a). —
Schwellenwert: (4RS,7SR)-8b 12.3 ng I* Luft, (4S,7R)-8b 6.2 ng I* Luft, (4R,7S)-8b >100 ng I*
Luft.[2]
C16H260Si2 (290.55) Ber., C66.14 H9.02

Gef. C66.12 HB8.97
Methode B: Eine gekiihlte (0 °C) Lésung von rac-37-11 (91 mg, 213 pumol) in Aceton (5 ml) wurde
bei 0 °C innerhalb von 20 min zu einer gertihrten Mischung aus Kaliumdichromat (82 mg,
279 umol), Aceton (913 ul), Wasser (267 pl) und konzentrierter Schwefelsdaure (86.0 ul) getropft
(— heftige Gasentwicklung) und die resultierende Mischung weitere 30 min bei 0 °C gerihrt.
n-Pentan (50 ml) und eine geséttigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-Losung (50 ml) wurden
nacheinander zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die
waéssrige Phase mit n-Pentan (3 x 30 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Lésungen wurden mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (25 ml) gewaschen
und Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Ruickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Pentan/Diethylether (96:4 v/v)) gereinigt, um (4RS,7SR)-8b (57 mg, 196 umol; 92% Ausbeute)
als viskoses farbloses Ol zu erhalten. NMR-spektroskopische Daten, Geruchsbeschreibung und
Schwellenwert: siehe Methode A.
C16H260Si2 (290.55) Ber., C66.14 H9.02

Gef. C66.43 H9.13

(4RS,7RS)-7,8-Dihydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman
[(4RS,7RS)-Disila-galaxolide, (4RS,7RS)-8b]

Methode A: Eine gekihlte (0 °C) Losung von rac-37-111 (131 mg, 307 pumol) in Aceton (5 ml)
wurde bei 0 °C innerhalb von 20 min zu einer gertihrten Mischung aus Kaliumdichromat (117 mg,

398 umol), Aceton (1.3 ml), Wasser (383 ul) und konzentrierter Schwefelsaure (123 pl) getropft
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(— heftige Gasentwicklung) und die resultierende Mischung weitere 30 min bei 0 °C gerihrt.
n-Pentan (40 ml) und eine gesattigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-L6ésung (40 ml) wurden
nacheinander zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die
waéssrige Phase mit n-Pentan (3 x 25 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Losungen wurden mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (25 ml) gewaschen
und Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Pentan/Diethylether (96:4 v/v)) gereinigt, um (4RS,7RS)-8b (85 mg, 293 umol; 95% Ausbeute)
als viskoses farbloses Ol zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): J = 0.29 (q, 3J(H,H) =
7.6 Hz, 1 H; SICHCHg), 0.35 (s, 3 H; SiCHs), 0.38 (s, 3 H; SiCHs), 0.39 (s, 3 H; SiCHs), 0.42
(s, 3 H; SiCH3), 1.26 (d, *J(H,H) = 7.6 Hz, 3 H; SICHCHs3), 1.31 (6x), 2.79 (6m), 3.65 (6a) und 3.85
(d8) (ABMX3-System, 2J(A,B) = 11.1 Hz, 3J(A,M) = 4.8 Hz, 3J(B,M) = 4.2 Hz, 3J(M,X) = 7.1 Hz,
6 H; OCHaHBCHMC(Hx)3), 4.78 (6a) und 4.84 (68) (AB-System, 2J(A,B) = 15.0 Hz, 2 H;
OCHaH&C), 7.13-7.15 (m, 1 H; H-9), 7.50-7.52 (m, 1 H; H-5). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs):

= -2.7 (SiCHs), —2.6 (SiCHzs), -0.5 (2 C; SiCHs), 4.0 (SiCHCHs), 8.6 (SiCHCHs), 19.9
(CH2CHCHs), 32.6 (CH2CHCHs3), 68.8 (OCH:C), 71.5 (CH2CHCH3), 128.7 (C-9), 131.8 (C-5),
135.8 (C-9a), 140.0 (C-4a), 146.8 (C-5a), 147.5 (C-8a). — 2°Si-NMR (99.4 MHz, C¢De): § = 9.28,
9.35. — Geruchsbeschreibung: Linearer Moschus-Geruch in Richtung Galaxolide (8a). —
Schwellenwert: (4RS,7RS)-8b 12.3 ng It Luft, (4S,75)-8b 6.2 ng I? Luft, (4R,7R)-8b >100 ng I
Luft.[2]
C16H260Si2 (290.55) Ber., C66.14 H9.02

Gef. C66.12 HB8.97

Methode B: Eine gekiihlte (0 °C) Losung von rac-37-1V (73 mg, 171 umol) in Aceton (5 ml) wurde
bei 0 °C innerhalb von 20 min zu einer gertihrten Mischung aus Kaliumdichromat (65 mg,
221 pumol), Aceton (550 ul), Wasser (212 pl) und konzentrierter Schwefelsdaure (77.0 ul) getropft
(— heftige Gasentwicklung) und die resultierende Mischung weitere 20 min bei 0 °C geriihrt.
n-Pentan (30 ml) und eine gesattigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-L6ésung (40 ml) wurden
nacheinander zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die
waéssrige Phase mit n-Pentan (3 x 25 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Losungen wurden mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-L6sung (20 ml) gewaschen
und Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem

Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
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n-Pentan/Diethylether (96:4 v/v)) gereinigt, um (4RS,7RS)-8b (49 mg, 169 umol; 99% Ausbeute)
als viskoses farbloses Ol zu erhalten. NMR-spektroskopische Daten, Geruchsbeschreibung und
Schwellenwert: siehe Methode A.
C16H260Si2 (290.6) Ber, C66.14 H9.02

Gef. C66.08 H9.14

rac-7,8-Dihydro-4,6,6,8,8-pentamethyl-7-methylen-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman
(rac-13)

Eine Losung von 44 (940 mg, 3.28 mmol) und Chlorotris(triphenylphosphin)rhodium(l) (152 mg,
164 pmol) in frisch entgastem Dichlormethan (25 ml) wurde ca. 4 h bei 0 °C unter einer
Wasserstoff-Atmosphare geriihrt. Die Hydrierung wurde gaschromatographisch verfolgt und bei
86% Umsatz abgebrochen. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v))
gereinigt, um eine Mischung aus hauptsachlich (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b, rac-13 und 44 zu
erhalten. Die Verbindungen (4RS,7SR)-8b, (4RS,7RS)-8b und rac-13 wurden von 44 durch MPLC
an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (99.5:0.5 v/v), Flussrate 47 ml min™, Detektion
230 nm) in vier Portionen zu je 223 mg getrennt, um eine Mischung aus (4RS,7SR)-8b,
(4RS,7RS)-8b und rac-13 zu erhalten. Verbindung rac-13 wurde von (4RS,7SR)-8b und
(4RS,7RS)-8b durch MPLC an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Aceton (99.5:0.5 v/v), Flussrate
53 ml min, Detektion 230 nm) in 55 Portionen zu je 10 mg getrennt, um rac-13 (172 mg,
596 pumol; 18% Ausbeute) als hochviskoses farbloses Ol zu erhalten, welches bei 20 °C zu einem
farblosen wachsartigen Feststoff erstarrte. — *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.43 (s, 3 H;
SiCHg), 0.44 (s, 3 H; SiCHs3), 0.46 (s, 3 H; SiCHs), 0.47 (s, 3 H; SiCH3), 1.31 (dx), 2.79 (om), 3.66
(6a) und 3.85 (68) (ABMXs-System, 2J(A,B) = 11.1 Hz, 3J(A,M) = 4.8 Hz, 3J(B,M) = 4.2 Hz,
3J(M,X) = 7.1 Hz, 6 H; OCHaHsCHMC(Hx)3), 4.77 (da) und 4.84 (d8) (AB-System,
2J(A,B) = 15.1 Hz, 2 H; OCHaH&C), 6.67 (s, 2 H; SiC=CH>), 7.17 (s, 1 H; H-9), 7.55 (s, 1 H; H-5).
— BC-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = —0.83 (SiCHs), —0.81 (SiCHs), —0.76 (SiCHsz), -0.7 (SiCH3),
19.9 (CH2CHCHs3), 32.6 (CH2CHCHgs), 68.8 (OCH2C), 71.4 (CH2CHCHs), 128.7 (C-9), 132.2
(C-5),136.0 (C-9a), 140.0 (SiC=CH), 140.2 (C-4a), 146.6 (C-5a), 147.3 (C-8a), 153.8 (SiC=CHy>).
— 2Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): 6 = —4.7, —4.6. — Geruchsbeschreibung: Linearer moschusartiger
und pudriger Geruch in Richtung Tonalide/Fixolide (7) mit leicht grinen Facetten. —
Schwellenwert: rac-13 7.07 ng I* Luft, (S)-13 3.5 ng I Luft, (R)-13 >100 ng I Luft.["?]
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C16H240Si2 (288.54) Berr, C66.60 H8.38
Gef. C66.68 H8.52

rac-7,8-Dihydro-4,6,6,8,8-pentamethyl-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman (rac-14)

Die Synthese wurde gemaR Lit. [10s,42] von Dr. J. B. Bauer (geb. Né&tscher) durchgefihrt.
Verbindung rac-14 wurde zusatzlich durch Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse, durch Dynamische
Differenzkalorimetrie, durch Analyse der Spinsysteme mit Hilfe des Softwarepakets WIN-DAISY
4,05 ynd durch GC-Olfaktometrie an chiraler stationarer Phase charakterisiert. **C- und 2°Si-
NMR-spektroskopische Daten und Elementaranalyse: siehe Lit. [10s,42]. Smp. 63 °C. — H-NMR
(500.1 MHz, CsDs): 0 = 0.07 (s, 2 H; SiCHz2), 0.405 (s, 3 H; SiCHs), 0.412 (s, 3 H; SiCHs), 0.44
(s, 3 H; SiCHg), 0.45 (s, 3 H; SiCHBs), 1.31 (6x), 2.79 (dm), 3.65 (Ja) und 3.85 (d8) (ABMXs-System,
2J(A,B) = 11.1 Hz, 3(AM) = 4.8 Hz, 3(BM) = 43 Hz, 3J(MX) = 7.1 Hz, 6 H;
OCHaHBCHMC(HXx)3), 4.78 (da) und 4.85 (d8) (AB-System, 2J(A,B) = 15.0 Hz, 2 H; OCHaHEC),
7.15 (s, 1 H; H-9), 7.52 (s, 1 H; H-5). — Geruchsbeschreibung: Moschusartiger, trocken-pudriger
Geruch in Richtung Galaxolide (8a) mit metallischen und ambraartigen Facetten. —
Schwellenwert: rac-14 14.4 ng I Luft, (S)-14 7.2 ng I"* Luft, (R)-14 >100 ng I"* Luft.l"?]

rac-3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methylpropanal (Lilial, rac-15a)

Diese Verbindung wurde von der Givaudan Schweiz AG erhalten und gereinigt. FT-IR:
1100 cm™ (symmetrische C—Methyl-Schaukelschwingung). — Geruchsbeschreibung: Typische
intensive und diffusive Aldehyd-Note nach Maigléckchen und Lindenbliten, mild blumig und
natiirlich. — Schwellenwert: 0.10 ng I Luft.

rac-2-Methyl-3-[4-(trimethylsilyl)phenyl]propanal (Sila-lilial, rac-15b)

Diese Verbindung wurde gemal? Lit. [10j] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten (berein. — FT-IR: 840 cm™
(symmetrische Si—Methyl-Schaukelschwingung). — Geruchsbeschreibung: Ahnlich wie Lilial
(rac-15a), typisch aldehydiger Maiglockchen-Duft, etwas rosiger und fettiger als Lilial, mit
zuséatzlichem leichtem Gewdrzeinschlag, auch weniger frisch, spritzig und wassrig als Lilial. —
Schwellenwert: 3.30 ng I Luft.
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rac-2-Methyl-3-[4-(trimethylgermyl)phenyl]propanal (Germa-lilial, rac-15c)
Palladium(Il)acetat (175 mg, 779 umol) wurde bei 20 °C in einer Portion zu einer Mischung aus
52 (5.00 g, 15.6 mmol), 2-Methylprop-2-en-1-ol (1.35 g, 18.7 mmol) und Triethylamin (1.89 g,
18.7 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung 17 h bei 85-90 °C geruhrt. Nachdem sich die
Mischung innerhalb von 20 min auf 20 °C abgekulhlt hatte, wurden Wasser (50 ml) und
Diethylether (100 ml) zugegeben, die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase mit
Diethylether (3 x 50 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten organischen Ldsungen
wurden uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Die fluchtigen Bestandteile wurden unter
vermindertem Druck entfernt, und der Rickstand wurde durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel (Eluens n-Pentan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschlieBende Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 105 °C, 0.2 mbar) gereinigt, um rac-15c (2.80 g, 10.6 mmol; 68% Ausbeute) als
farblose Flissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CDCls): 6 = 0.36 (s, 9 H; Ge(CHz)s),
1.08 (da), 2.58 (dc), 2.66 (dE), 3.06 (dH), 7.15 (Jrr?), 7.39 (d71) und 9.71 (dx) (AsCEHRR TT X-
System, 2J(C,H) = 13.9 Hz, 3J(AE) = 7.1 Hz, 3J(C,E) = 8.3 Hz, 3J(E,H) = 6.2 Hz, 3J(E,X) = 1.5 Hz,
3(R,T)=3%(R",T") =75 Hz, 4J(C,R) =4J(C,R") = 0.5 Hz, 9J(H,R) = *J(H,R") = 0.7 Hz, J(R,R")
= 1.8 Hz, *)(T,T") = 1.4 Hz, %J(C,T) =3J(C,T") = 0.4 Hz, 3J(H,T) =°J(H,T) = 0.3 Hz, 3J(R,T") =
SJ(R’,T) = 0.6 Hz, 11 H; CeH4CHcHHCHeC(HA)3CHxO (H-2r/H-6r und H-31/H-51, CsHa)). —
13C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § = —1.8 (Ge(CHs3)3), 13.3 (CHCH3), 36.6 (CHz), 48.0 (CHCH3),
128.6 (C-2 und C-6, CeH4), 133.1 (C-3 und C-5, CeHa), 138.8 (C-1, CeHa), 140.3 (C-4, CsHa),
2044 (CHO). — FT-IR: 823 cm* (symmetrische Ge—Methyl-Schaukelschwingung). —
Geruchsbeschreibung: Blumiger, aldehydiger, fettiger Geruch mit Silvial-Anklang und tonartigen
Nuancen. — Schwellenwert: 11.8 ng I"? Luft.
C13H20GeO (264.91) Ber, C5894 H761

Gef. C€59.20 H7.69

rac-2-Methyl-3-[4-(trimethylstannyl)phenyl]propanal (Stanna-lilial, rac-15d)

Verbindung rac-53 (3.40 g, 15.0 mmol) wurde bei —78 °C innerhalb von 5 min zu einer geriihrten
Ldsung von Lithiumdimethylamid (764 mg, 15.0 mmol) in Tetrahydrofuran (40 ml) getropft und
die resultierende Mischung 20 min bei —78 °C geriihrt. Anschliel’end wurde eine 1.6 M Ldsung von
tert-Butyllithium in Pentan (19.6 ml, 31.4 mmol t-BuLi) bei —78 °C innerhalb von 10 min
zugetropft und die resultierende Mischung 30 min bei dieser Temperatur gerihrt. Eine Lésung von

Chlortrimethylstannan (17.9 g, 89.8 mmol) in Tetrahydrofuran (40 ml) wurde dann bei —78 °C
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innerhalb von 10 min zugetropft und die resultierende Mischung 1 h bei dieser Temperatur geriihrt.
Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie 2 h bei dieser
Temperatur geriihrt. Wasser (100 ml) und Diethylether (100 ml) wurden zugegeben, die organische
Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und
verworfen. Die vereinigten organischen Losungen wurden (ber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand durch
Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschlielende
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 105 °C, 0.08 mbar) gereinigt, um rac-15d (2.40 g,
7.72 mmol; 51% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CDCl3):
0 =0.26 (s, 9 H; Sn(CHa)s), 1.08 (da), 2.57 (dc), 2.66 (&), 3.06 (on), 7.14 (Jrr’), 7.41 (o17) und
9.71 (6x) (AsCEHRR TT X-System, 2J(C,H) = 14.0 Hz, 3J(AE) = 7.1 Hz, %J(C,E) = 8.4 Hz,
3J(E,H) = 6.3 Hz, 3J(E,X) = 1.5 Hz, 3J(R,T) = 3J(R",T") = 7.3 Hz, “J(C,R) = “J(C,R") = 0.5 Hz,
4J(H,R) = 4J(H,R) = 0.7 Hz, J(R,R") = 1.9 Hz, “J(T,T") = 1.3 Hz, 3J(C,T) = 5J(C,T") = 0.4 Hz,
J(H,T) =°%J(H,T") = 0.3 Hz, ®J(R, T") =%J(R",T) = 0.7 Hz, 11 H; CeH4sCHcHHCHEC(HA)3CHxO
(H-2r/H-6r" und H-31/H-51, CsHa)). — 3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 6 = -9.6 (Sn(CHa)3), 13.3
(CHCHg), 36.6 (CH2), 48.0 (CHCHs), 128.8 (C-2 und C-6, CsHa), 136.0 (C-3 und C-5, CsHa),
138.8 (C-1, CeHa), 139.8 (C-4, CsHa), 204.4 (CHO). — ¥%Sn-NMR (186.5 MHz, CDCls):
6 = —28.0. — FT-IR: 776 cm™* (symmetrische Sn—Methyl-Schaukelschwingung). — Geruchs-
beschreibung: Blumig 6lig-fettiger Geruch mit wiirzigen Facetten in Richtung Kreuzkiimmel und
einigen Lilial-Aspekten. — Schwellenwert: 10.6 ng I Luft.

C13H200Sn (311.01) Ber., C5020 H6.48

Gef. (C€50.24 H6.50

3-(4-(tert-Butylphenyl)propanal (Bourgeonal, 16a)

Diese Verbindung wurde von der Givaudan Schweiz AG erhalten und gereinigt. FT-IR:
1109 cm* (symmetrische C—Methyl-Schaukelschwingung). — Geruchsbeschreibung: Intensiver
und diffusiver wassrig-blumiger Maigléckchen-Duft mit griin-aldehydigem Charakter und einem

Anklang an Melonen und Hyazinthen. — Schwellenwert: 0.16 ng I* Luft.

3-[4-(Trimethylsilyl)phenyl]propanal (Sila-bourgeonal, 16b)
Diese Verbindung wurde gemaR Lit. [10j] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten {berein. — FT-IR: 840 cm™
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(symmetrische Si—Methyl-Schaukelschwingung). — Geruchsbeschreibung: Blumig, grin-
aldehydige, frisch-wéssrige Maigléckchen-Note, die weicher und weniger griin-aldehydig als die
von Bourgeonal (16a) wirkt und in ihrer Blumigkeit zwischen der von Lilial (rac-15a) und

Bourgeonal liegt. — Schwellenwert: 0.55 ng I Luft.

3-[4-(Trimethylgermyl)phenyl]propanal (Germa-bourgeonal, 16c)
Verbindung 57 (2.65 g, 9.05 mmol) wurde bei 20 °C in einer Portion zu einer gerlhrten Mischung
aus Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat (1.33 g, 4.78 mmol), Trichlormethan (50 ml) und Wasser (2 ml)
gegeben. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von konzentrierter Essigsaure
auf 4.5 eingestellt und die resultierende Mischung 14 d bei 20 °C kraftig gerihrt, bis das Edukt
vollstandig abreagiert war. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase mit
Trichlormethan (3 x 40 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten organischen Lésungen
wurden (ber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das LOsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Ethylacetat (9:1 v/v)) und anschlieRende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur
110 °C, 0.5 mbar) gereinigt, um 16c¢ (1.37 g, 5.46 mmol; 60% Ausbeute) als farblose Flussigkeit
zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CDCl3): 6 = 0.36 (s, 9 H; Ge(CHa)3), 2.77 (6aa’), 2.94 (dop),
7.18 (Jrr’), 7.40 (o77) und 9.81 (6x) (AA'DD’RR’TT X-System, 2J(A,A) = 12.5 Hz, 2J(D,D’) =
15.8 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") = 8.8 Hz, 3J(A,D") =3J(A",D) = 6.4 Hz, 3J(A,X) =3J(A",X) = 1.4 Hz,
3)(R,T)=3)(R",T")=7.5Hz,4)(D,R)=*J(D,R") =4)(D",R) =4)(D",R") =0.6 Hz, *J(R,R") = 1.9 Hz,
4)(T, T)=1.4Hz,5(D,T)=%)(D,T") =5)(D",T) =5J(D",T") = 0.4 Hz, %)(R,T") = *J(R",T) = 0.6 Hz,
9 H; CéH4CHpHp CHAHA CHMO (H-2r/H-6r" und H-31/H-51, CsH4)). — *C-NMR (125.8 MHz,
CDClg): 6 = -1.8 (Ge(CHa)s), 28.0 (CCHy), 45.2 (CH2CHO), 127.9 (C-2 und C-6, CsH4), 133.2
(C-3 und C-5, CeHa), 140.2 (C-4, CsHa), 140.3 (C-1, CeHa), 201.6 (CHO). — FT-IR: 820 cm™
(symmetrische Ge—Methyl-Schaukelschwingung). — Geruchsbeschreibung: Natirlich blumig-
griner Maiglockchen-Geruch in Richtung Lilial (rac-15a) mit Flieder-Facetten und Heliotropin-
Anklang. — Schwellenwert: 1.05 ng I Luft.
C12H18GeO (250.88) Ber., C5745 H7.23

Gef. C5749 H7.27
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3-[4-(Trimethylstannyl)phenyl]propanal (Stanna-bourgeonal, 16d)
Verbindung 61 (1.33 g, 3.92 mmol) wurde bei 20 °C in einer Portion zu einer geriihrten Mischung
aus Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat (585 mg, 2.10 mmol), Trichlormethan (30 ml) und Wasser (1.5 ml)
gegeben. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von konzentrierter Essigsaure
auf 4.5 eingestellt und die resultierende Mischung 5.5 Monate bei 20 °C kraftig gerlhrt, bis das
Edukt vollstandig abreagiert war. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wéssrige Phase mit
Trichlormethan (3 x 30 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten organischen Lésungen
wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Ethylacetat (5:1 v/v)) und anschlieRende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur
125 °C, 0.3 mbar) gereinigt, um 16d (700 mg, 2.36 mmol; 60% Ausbeute) als farblose Flussigkeit
zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CD2Cl2): 6 = 0.27 (s, 9 H; Sn(CH3)3), 2.75 (dan), 2.91 (dop),
7.18 (drR’), 7.42 (o77) und 9.79 (6x) (AA'DD'RR TT X-System, 2J(A,A") = 13.0 Hz, 2J(D,D") =
16.3 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") = 8.6 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 6.5 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 1.4 Hz,
$(R,T)=*J(R",T)=7.4Hz,*)(D,R)=*J(D,R")=4)(D",R) =4(D",R") =0.9 Hz, *J(R,R") = 1.9 Hz,
4)(T,T")=1.4Hz,%)(D,T)=5)(D,T") =°)(D",T) =3%)(D",T") = 0.5 Hz, ®J(R,T") = °J(R",T) = 0.7 Hz,
9 H; CsH4CHpHp'CHaHA CHMO (H-2r/H-6r" und H-31/H-51, CeHa)). — *C-NMR (125.8 MHz,
CD2Cl2): 6 = -9.6 (Sn(CHs3)3), 28.4 (CCHz2), 45.6 (CH2CHO), 128.4 (C-2 und C-6, CsH4), 136.4
(C-3 und C-5, CeHa4), 140.0 (C-4, CeHa), 141.0 (C-1, CeHas), 201.9 (CHO). — °Sn-NMR
(186.5 MHz, CD2:Cl2): 6 = —28.1. — FT-IR: 776 cm™! (symmetrische Sn—Methyl-Schaukel-
schwingung). — Geruchsbeschreibung: Fettiger, blumiger, leicht gruner Geruch mit Anisaspekt
und leicht balsamischen Facetten. — Schwellenwert: 1.99 ng I Luft.
C12H180Sn (296.98) Ber, C4853 H6.11

Gef. C4865 H6.21

5-Methyl-4-methylen-6-(trimethylsilyl)hexanal (17b)

Eine Mischung aus Trifluoressigséure (10 ml) und Wasser (15 ml) wurde bei 0 °C in einer Portion
zu einer gerthrten LAsung von 68 (2.00 g, 7.34 mmol) in Trichlormethan (60 ml) gegeben und die
resultierende Mischung 1 h bei dieser Temperatur gerihrt. Wasser (200 ml) wurde zur Reaktions-
mischung gegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Trichlormethan
(3 x 200 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Losungen wurden mit

gesattigter waéssriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (80 ml) gewaschen und dann Uber
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wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand durch MPLC an Kieselgel (Eluens n-Pentan/Diethylether (96:4 v/v),
Flussrate 72 ml min™t, Detektion 280 nm) und anschlieRende Kugelrohrdestillation (Ofentempe-
ratur 70 °C, 0.6 mbar) gereinigt, um 17b (1.10 g, 5.54 mmol; 75% Ausbeute) als farblose
Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (600.1 MHz, CsDe): § = 0.12 (s, 9 H; Si(CH3)3), 0.61 (da),
0.82 (08), 1.09 (0k), 2.1553 (oK), 2.1554 (dL), 2.20 (dm), 2.21 (6N), 2.34 (0r), 4.60 (du), 4.91 (dv)
und 9.45 (6z) (ABEsKLMNRUVZ-System, 2J(A,B) = 14.7 Hz, 2J(K,L) = 18.0 Hz, 2J(M,N) =
18.0 Hz, 2J(U,V) = 1.1 Hz, 3J(A,R) = 8.1 Hz, 3J(B,R) = 6.5 Hz, 3J(E,R) = 6.8 Hz, 3J(K,M) = 8.2 Hz,
3J(K,N) =3.9 Hz, 3J(K,Z) = 1.9 Hz, 3J(L,M) = 7.9 Hz, 3J(L,N) = 11.2 Hz, 3J(L,Z) = 1.2 Hz, *J(M,U)
= 1.7 Hz, 2J(M,V) = 1.0 Hz, 4J(N,U) = 1.5 Hz, 4J(N,V) = 1.0 Hz, 9J(R,V) = 0.8 Hz, 13 H;
CHaHBCHR(C(HE)3)C(=CHuHv)CHMHNCHKHLCHzZ). — ¥C-NMR (125.8 MHz, C¢De¢): § = 0.8
(Si(CHa)s), 23.4 (CHCHBg), 23.9 (SiCH2), 24.8 (CH2CH2CH), 37.3 (CHCHs3), 42.0 (CH2CH2CH),
107.3 (C=CHy), 155.0 (C=CH2), 200.2 (CH2CH2CH). — ?°Si-NMR (99.4 MHz, C¢D¢): 6 = 0.4. —
Geruchsbeschreibung: Blumiger Maiglockchen-Geruch mit harzig-griinen, gummiartigen,
metallischen Aspekten nach heiRem Buigeleisen. — Schwellenwert: 28.7 ng I Luft.
C11H220Si (198.38) Ber, C66.60 H11.18

Gef. C66.23 H11.19

1-(5,5-Dimethylyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-on (a-Galbanone, 21a)

Diese Verbindung wurde von der Givaudan Schweiz AG erhalten. Geruchsbeschreibung: Grin-
fruchtig, Galbanum, Ananas, mit einem krautig-blumigen hyazinthartigen Charakter, leicht 6lig.
— Schwellenwert: 0.03 ng It Luft.

1-(5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-on (Sila-a-galbanone, 21b)

1,1,1-Tris(acetyloxy)-1,1-dihydro-1,2-benziodoxol-3(1H)-on (Dess—Martin-Periodinan) (1.61 g,
3.80 mmol) wurde bei 0 °C in einer Portion zu einer geriihrten Lésung von 85 (800 mg, 3.80 mmol)
in Dichlormethan (60 ml) gegeben. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C
erwarmt hatte, wurde eine geséattigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-Losung (50 ml)
zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan (3 x 50 ml)
extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldésungen wurden Uber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet, das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der

Rickstand tber Kieselgel (150 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit n-Hexan/Diethylether
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(98:2 v/v) eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Ruckstand durch zweimalige MPLC an Kieselgel (Eluens
n-Hexan/Diethylether (99.5:0.5 v/v), Flussrate 65 ml mint, Detektion 230 nm) und anschlieRende
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 115 °C, 0.01 mbar) gereinigt, um 21b (410 mg, 1.97 mmol,
52% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): § = 0.04
(s, 6 H; CH3), 0.56 (daa’), 1.72 (dop’), 2.21 (ShH') und 6.65 (6x) (AA'DD HH"X-System, 2J(A,A")
= 12.4 Hz, 2)(D,D") = 12.4 Hz, 2J(H,H") = 15.2 Hz, 3J(AH) = 3J(A" H") = 6.1 Hz, 3J(AH") =
3J(A",H) = 7.8 Hz, 3J(H,X) = 3J(H",X) = 5.3 Hz, *J(D,X) = “J(D",X) = 1.4 Hz, 3J(D,H) = 5J(D",H")
=1.2 Hz,*J(D,H") =°J(D",H) = 1.8 Hz, 7 H; SiCHAHA CHHHH CHx=CCHbHp'), 2.52 (dan’), 2.59
(dpD), 5.06 (5F), 5.13 (om) und 5.93 (6x) (AA'DD FMX-System, 2J(A,A") = 15.0 Hz, 2J(D,D’) =
16.8 Hz, 2J(F,M) = 2.0 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") = 6.2 Hz, 3J(A,D") = 3J(A,D) = 8.8 Hz, 3J(A,X) =
3J(A",X) = 6.6 Hz, 3J(F,X) = 10.2 Hz, 3J(M,X) = 17.1 Hz, “J(A,F) = “J(A",F) = 1.2 Hz, “J(A,M) =
“J(A"M) = 1.6 Hz, 7 H; CHpHo CHaHA CHx=CHrHwm). — BC-NMR (125.8 MHz, CsDs):
0 = -2.7 (CHs), 9.2 (C-4), 10.8 (C-6), 23.7 (C-3), 29.2 (CH2CH=CHz), 36.4 (C(O)CH>), 114.9
(CH2CH=CH2), 138.3 (CH2CH=CH>), 139.6 (C-1), 140.4 (C-2), 199.0 (C(0)). — ?°Si-NMR
(99.4 MHz, CeDs): 0 = —2.1. — Geruchsbeschreibung: Grin-fruchtig, Ananas, mit Galbanone-
Charakter, leicht fettig. — Schwellenwert: 0.09 ng I* Luft.
C12H200Si (208.38) Ber., C69.17 H9.67

Gef. C€69.17 H9.79

1-(Spiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on (24a)
Diese Verbindung wurde von der Givaudan Schweiz AG erhalten. Geruchsbeschreibung: Intensiv,

grin-fruchtig, Galbanum, fruchtig, Ananas, leicht allylig. — Schwellenwert: 0.02 ng I Luft.

1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on (24b)

Methode A: 1,1,1-Tris(acetyloxy)-1,1-dihydro-1,2-benziodoxol-3(1H)-on (Dess-Martin-Per-
iodinan) (17.1 g, 40.3 mmol) wurde bei 0 °C in einer Portion zu einer geriihrten Lésung von 89
(9.56 g, 40.4 mmol) in Dichlormethan (400 ml) gegeben. Nachdem sich die Mischung innerhalb
von 1 h auf 20 °C erwdrmt hatte, wurde eine geséttigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-Losung
(150 ml) zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan
(3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden uber

wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck



Experimenteller Teil 85

entfernt, der Ruckstand Uber Kieselgel (200 g) filtriert und der Filtrationsrickstand mit
n-Hexan/Diethylether (95:5 v/v) eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde
unter vermindertem Druck entfernt, der Ruckstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Diethylether (98:2 v/v)), durch MPLC an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Aceton
(99.8:0.2 v/v), Flussrate 50 ml min™*, Detektion 230 nm) und anschlieBende Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 135 °C, 0.01 mbar) gereinigt, um 24b (4.30 g, 18.3 mmol; Reinheit 99.5%; 45%
Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu erhalten. NMR-spektroskopische Daten, Geruchs-
beschreibung und Schwellenwert: siehe Methode B.

Methode B: Eine Mischung aus 90b (1.10 g, 2.65 mmol), p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat (46 mg,
242 pmol) und Aceton (50 ml) wurde in einer verschlossenen Hulse 65 h auf 60 °C erhitzt (fiir eine
ahnliche Methode siehe Lit. [73]). Nachdem sich die resultierende Mischung innerhalb von 1 h auf
20 °C abgekdhlt hatte, wurde sie tUber Kieselgel (30 g) filtriert und der Filtrationsrickstand mit
n-Hexan/Diethylether (95:5 v/v) eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde
unter vermindertem Druck entfernt und der Ruickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Diethylether (98:2 v/v)) und anschliefende Kugelrohrdestillation (Ofentempe-
ratur 135 °C, 0.01 mbar) gereinigt, um 24b (450 mg, 1.92 mmol; 72% Ausbeute) als farblose
Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.60 (6aa’), 0.63 (J88’), 1.62 (dxx’)
und 1.65 (dvv) (AA'BB XX YY’-System, 2J(A,B) = 2J(A",B") = 14.8 Hz, 2J(X,Y) = 2J(X',Y") =
12.9 Hz, 3J(A,X) =3J(A", X" ) =7.6 Hz,3J(A,Y) =3J(A",Y") = 7.1 Hz,3)(B,X) =3J(B",X") = 7.1 Hz,
3)(B,Y) =3)(B",Y) =7.6 Hz, 3J(X,X") =4.9 Hz, 3J(X,Y") =3J(X",Y) = 7.7 Hz, 3J(Y,Y") = 5.0 Hz,
AJ(AX) =4(A",X) = 0.7 Hz, “J(A,Y") =*J(A",Y) = 0.3 Hz, “)(B,X") = J(B",X) = 0.4 Hz, 4)(B,Y")
=4)(B",Y) = 0.7 Hz, 8 H; SiCHAHBCHxHYCHx'Hy'"CHAHg"), 0.67 (daa’), 1.82 (dop), 2.23 (SHH')
und 6.65 (6x) (AA"DD"HH"X-System, 2J(A,A") = 11.0 Hz, 2J(D,D") = 9.4 Hz, 2J(H,H") = 13.6 Hz,
3J(AH) =3J(A"H) =6.0 Hz, 3J(A,H") =3J(A",H) = 7.8 Hz, 3J(H,X) = 3J(H",X) = 5.3 Hz, J(D,X)
= 4(D",X) = 1.4 Hz, 5J(D,H) = %J(D",H) = 2.1 Hz, S)(D,H") = 3J(D",H) = 0.8 Hz, 7 H;
SiCHaAHA CHHHH CHx=CCHbpHbp'), 2.51 (daa’), 2.58 (doo), 5.06 (JF), 5.13 (dm) und 5.93 (dx)
(AA'DD'FMX-System, 2J(A,A") = 15.0 Hz, 2J(D,D") = 16.8 Hz, 2J(F,M) = 2.0 Hz, 3J(A,D) =
3)(A",D) =6.2 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 8.7 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 6.6 Hz, 3J(F,X) = 10.2 Hz,
3I(M,X) = 17.1 Hz, “J(AF) = (A" F) = 1.2 Hz, “J(AM) = “JA M) = 1.6 Hz, 7 H;
CHpHp CHaHA CHx=CHrHwm).'" —13C-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 8.0 (C-10), 9.5 (C-6), 11.4
(C-1 und C-4), 23.9 (C-9), 27.3 (C-2 und C-3), 29.2 (CH2CH=CHz), 36.4 (C(O)CH2), 114.9
(CH2CH=CH2), 138.3 (CH2CH=CH>), 139.7 (C-7), 140.7 (C-8), 198.9 (C(0)). — ?°Si-NMR
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(99.4 MHz, CeDs): 0 = 15.3. — Geruchsbeschreibung: Grin-fruchtig, Galbanum- und Ananas-
Geruch mit metallischen Facetten, ahnlich zu a-Galbanone (21a). — Schwellenwert: 3.79 ng I
Luft.
C14H2208Si (234.41) Ber. C71.73 H9.46

Gef. C7147 H942

Tricarbonyl(#8-5,6-diethyl-1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilaindan)chrom(0) (32)
Eine Mischung aus 33 (1.00 g, 3.81 mmol), 35 (1.53 g, 5.90 mmol), Di-n-butylether (18 ml) und
Tetrahydrofuran (3 ml) wurde 18 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Methyl-tert-butylether (4:1 v/v)) gereinigt, um 32 (1.44 g, 3.61 mmol; 95%
Ausbeute) als gelben Feststoff zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = —0.07 (da) und
0.29 (J8) (AB-System, 2J(A,B) = 14.3 Hz, 2 H; SiCHaHgSi), 0.20 (s, 6 H; SiCHa), 0.56 (s, 6 H;
SiCH3), 1.02 (6x), 2.19 (da) und 2.32 (d8) (ABX3-System, 2J(A,B) = 14.6 Hz, 3J(A,X) = 7.6 Hz,
3J(B,X) = 7.5 Hz, 10 H; CHaHBC(Hx)3), 5.19 (s, 2 H; H-4 und H-7). — ¥C-NMR (125.8 MHz,
CsDs): 6 = —2.8 (SiCH:Si), —0.5 (SiCH3), 1.3 (SiCHs3), 15.4 (CH2CH3s), 25.3 (CH2CH3), 97.1 (C-4
und C-7), 109.3 (C-3a und C-7a), 114.1 (C-5 und C-6), 234.4 (C=0). — 2°Si-NMR (99.4 MHz,
CeDs): 6 = 11.7.
C18H26CrOsSi2 (398.57) Ber, C5424 H6.58

Gef. Cb54.24 H6.45

5,6-Diethyl-1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilaindan (33)

Methode A: Eine 0.01 M Lésung von lod in Acetonitril (55.4 ml, 554 umol lod) wurde bei 20 °C
in einer Portion zu Zinkpulver (507 mg, 7.75 mmol) gegeben und die resultierende Mischung beli
50 °C geruhrt, bis die braune Farbung verschwand und eine graue Suspension entstand. Verbindung
34 (10.0 g, 55.4 mmol), Hex-3-in (9.11 g, 111 mmol) und eine 0.1 M L&sung von Cobalt(11)bromid
in Acetonitril (11.1 ml, 1.11 mmol CoBrz) wurden dann nacheinander bei 50 °C in einzelnen
Portionen zugegeben. Nachdem sich die resultierende braune Mischung innerhalb von 25 min auf
25 °C abgekuhlt hatte, wurde sie 30 min bei dieser Temperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung
wurde Uber Kieselgel (40 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit n-Pentan eluiert. Das
Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt und der

Rickstand durch Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 76 °C, 0.02 mbar) gereinigt, um einen
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farblosen Feststoff zu erhalten, welcher aus Ethanol umkristallisiert (34 ml, —10 °C, 1 d) wurde,
um 33 (3.78 g, 14.4 mmol) als farblosen kristallinen Feststoff zu erhalten. Das Lésungsmittel der
Mutterlauge wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand aus Ethanol
umkristallisiert (12 ml, =10 °C, 1 d), um eine weitere Portion von 33 (1.77 g, 6.74 mmol) zu
erhalten, was zu einer Gesamtausbeute von 38% (5.55 g, 21.1 mmol) fiihrte. Smp. 119 °C. —
!H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.09 (s, 2 H; SiCH2Si), 0.46 (s, 12 H; SiCHs), 1.27
(t, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 6 H; CH2CHs3), 2.68 (q, 2J(H,H) = 7.6 Hz, 4 H; CH2CHs3), 7.58 (s, 2 H; H-4
und H-7). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = -2.1 (SiCH:Si), 0.9 (SiCHa), 15.9 (CH2CHs3), 26.1
(CH2CHBa), 132.3 (C-4 und C-7), 142.6 (C-5 und C-6), 147.9 (C-3a und C-7a). — #Si-NMR
(99.4 MHz, CsDs): 0 = 8.0.
C15H26Si2 (262.54) Ber., C68.62 H9.98

Gef. C€68.85 H10.13
Methode B: Eine gekhlte (0 °C) Lésung von 32 (400 mg, 1.00 mmol) in Aceton (15 ml) wurde
bei 0 °C innerhalb von 10 min zu einer gertihrten Mischung aus Kaliumdichromat (384 mg,
1.31 mmol), Aceton (6.8 ml), Wasser (2.6 ml) und konzentrierter Schwefelséure (768 pl) getropft
(— heftige Gasentwicklung) und die resultierende Mischung weitere 30 min bei 0 °C geriihrt.
n-Pentan (20 ml) und eine geséttigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-L6ésung (50 ml) wurden
nacheinander zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die
waéssrige Phase mit n-Pentan (3 x 20 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Ldsungen wurden mit geséttigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (30 ml) gewaschen
und Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Pentan)
gereinigt, um 33 (214 mg, 815 umol; 82% Ausbeute) als farblosen Feststoff zu erhalten.
NMR-spektroskopische Daten: siehe Methode A.
C15H26Si2 (262.54) Ber., C68.62 H9.98

Gef. C€6891 H10.20

1,1-Bis(ethinyldimethylsilyl)methan (34)
Diese Verbindung wurde gemal Lit. [75] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten berein.
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Tris(acetonitril)tricarbonylchrom(0) (35)
Diese Verbindung wurde gemaR Lit. [76] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen

Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten Uberein.

1,6,7,8-Tetrahydro-4,6,6,8,8-pentamethyl-7-methylen-6,8-disilacyclopenta[g]isochromen (36)
Eine Mischung aus 43 (800 mg, 2.18 mmol), Palladium(Il)acetat (49 mg, 218 umol), Triphenyl-
phosphin (143 mg, 545 pmol), Caesiumcarbonat (674 mg, 2.07 mmol) und Dimethylformamid
(33 ml) wurde 2.5 h bei 110 °C gertihrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 20 min auf
20 °C abgekihlt hatte, wurden nacheinander Diethylether (40 ml) und 1 M Salzsdure (25 ml)
zugegeben, und die wéssrige Phase wurde abgetrennt und mit Diethylether (3 x 40 ml) extrahiert
und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden tber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Ethylacetat (98:2 v/v)) gereinigt, um
eine Mischung aus 36, 44 und 45 (580 mg, 2.02 mmol; 93% Ausbeute) zu erhalten. Die
Verbindungen 36, 44 und 45 wurden durch MPLC an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether
(99.5:0.5 v/v), Flussrate 47 ml min~t, Detektion 230 nm) getrennt, um 36 (120 mg, 419 umol; 19%
Ausbeute), 44 (270 mg, 942 pumol; 43% Ausbeute) und 45 (13 mg, 45.4 pmol; 2% Ausbeute) als
farblose wachsartige Feststoffe zu erhalten.
Analytische Daten fir 36: *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.45 (s, 6 H; SiCHs3), 0.46 (s, 6 H;
SiCH3), 1.86 (d, “J(H,H) = 1.4 Hz, 3 H; CH=CCHzs), 4.97-4.98 (m, 2 H; OCH:C), 6.53
(0, 2J(H,H) = 1.4 Hz, 1 H; CH=CCH3), 6.663 (6a) und 6.664 (d8) (AB-System, 2J(A,B) = 5.0 Hz,
2 H; SiC=CHaHg), 7.15-7.16 (m, 1 H; H-9), 7.50-7.51 (m, 1 H; H-5). — *C-NMR (125.8 MHz,
CeDe): 0 =—0.9 (Si(CHs)z2), —0.8 (Si(CHs3)2), 13.7 (CH=CCHs3), 68.7 (OCH2C), 111.5 (CH=CCHy3),
123.9 (C-5), 128.0 (C-9), 130.1 (C-9a), 133.5 (C-4a), 140.0 (SiC=CH), 143.7 (CH=CCHgs), 148.0
(C-5a oder C-8a), 149.5 (C-5a oder C-8a), 153.6 (SiC=CH2). — 2°Si-NMR (99.4 MHz, CeDs):
0 = 4.6, —4.2. — Geruchsbeschreibung: Schwach moschusartiger Geruch. — Schwellenwert:
199 ng I Luft.
C16H2208Si2 (286.52) Ber., C67.07 H7.74

Gef. C66.94 H7.84
Analytische Daten firr 44: *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.428 (s, 6 H; SiCHs), 0.433 (s, 6 H;
SiCHs3), 4.44 (5a), 4.89 (dm) und 5.69 (6x) (A2MX-System, 2J(M,X) = 0.4 Hz, 2J(A,M) = 1.4 Hz,
4J(A,X) = 1.2 Hz, 4 H; OC(Ha)2C=CHwmHx), 4.75 (Ja), 7.16 (6x) und 8.13 (Jv) (A2XY-System,
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4J(A,X) = 0.8 Hz, °J(X,Y) = 0.8 Hz, 4 H; OC(Ha)2C(CHx)CCHy), 6.647 (6a) und 6.649 (J&) (AB-
System, 2J(A,B) = 5.0 Hz, 2 H; SiC=CHaHg). — ¥C-NMR (125.8 MHz, CsD¢): 6 = —0.90
(Si(CHBa)z2), —0.85 (Si(CHs3)z2), 69.2 (OCH2C), 71.2 (CH2C=CH), 106.8 (CH2C=CH>), 127.4 (C-5),
129.1 (C-9), 132.2 (C-9a), 136.0 (C-4a), 139.5 (CH2CH=CHz), 140.2 (SiC=CH2), 147.6 (C-5a),
149.3 (C-8a), 153.6 (SiC=CH2). — ¥Si-NMR (99.4 MHz, CeD¢): 6 = 4.5, -4.2. —
Geruchsbeschreibung: Etwas schwacher Moschus-Geruch (aber stérker als 36) in Richtung
Traseolide (50) und Tonalide/Fixolide (7) mit seifigen Aspekten und leicht strohdhnlichem, leicht
jasminigem Hintergrund. — Schwellenwert: 114 ng I Luft.
C16H220Si2 (286.52) Ber. C67.07 H7.74

Gef. C66.86 H7.75
Analytische Daten fir 45: *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.41 (s, 6 H; SiCHs3), 0.43 (s, 6 H;
SiCH3), 4.43 (6a), 5.63 (m) und 6.54 (6x) (A2MX-System, 2J(A,M) = 3.0 Hz, 3J(M,X) = 12.4 Hz,
4J(A,X) = 2.4 Hz, 4 H; OC(Ha)2CHm=CHXx), 4.69 (s, 2 H; OCH2C), 6.64 (s, 2 H; SiC=CH>), 7.40
(s, 1 H; H-10), 7.60 (s, 1 H; H-6). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsD¢): 6 = —0.93 (Si(CHs)2), —0.91
(Si(CH3)2), 73.5 (CH2CH=CH), 74.1 (OCH:C), 129.2 (CH2CH=CH), 131.6 (C-10), 133.8
(CH2CH=CH), 134.8 (C-6), 137.2 (C-5a), 140.0 (SiC=CHz), 140.7 (C-10a), 148.4 (C-9a), 149.1
(C-6a), 153.6 (SiC=CHz). — ®Si-NMR (99.4 MHz, C¢De): 6 = —4.4 (2 Si). — Geruchs-
beschreibung: Geruchlos. — Schwellenwert: >1000 ng I Luft.
C16H220Si2 (286.52) Ber., C67.07 H7.74

Gef. C66.91 H7.70

Chrom-Komplexe rac-37-1, rac-37-11, rac-37-111 und rac-37-1V

Eine Mischung aus (4RS,7SR)-8b und (4RS,7RS)-8b (2.00 g, 6.88 mmol), 35 (4.46 g, 17.2 mmol),
Di-n-butylether (120 ml) und Tetrahydrofuran (17.5 ml) wurde 17 h unter Rickfluss erhitzt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Methyl-tert-butylether (4:1 v/v)) gereinigt, um
eine Mischung aus rac-37-1 und rac-37-111 (1.83 g, 4.29 mmol; 62% Ausbeute) und eine Mischung
aus rac-37-11 und rac-37-1V (998 mg, 2.34 mmol; 34% Ausbeute) als gelbe Feststoffe zu erhalten
(2.83 g, 6.63 mmol; 96% Gesamtausbeute). Analytischen Daten: siehe die der diastereomeren-

reinen Verbindungen.
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Chromatographische Trennung der Chrom-Komplexe rac-37-1 und rac-37-111
Die Mischung aus rac-37-1 und rac-37-111 (970 mg, 2.27 mmol) wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (96:4 v/v)) gereinigt, um rac-37-1
(636 mg, 1.49 mmol; 66% Ausbeute, relativ zur eingesetzten Mischung) diastereomerenrein und
rac-37-111 (264 mg, diastereomerenangereichert) als gelbe Feststoffe zu erhalten. Die
diastereomerenangereicherte Fraktion von rac-37-111 (264 mg) wurde nochmalig durch MPLC an
Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (98:2 v/v), Flussrate 48 ml min~*, Detektion 230 nm) unter
Verwendung des ,.peak recycling” Verfahrens (zwei Zyklen)’" in acht Portionen zu je 33 mg
gereinigt, um rac-37-111 (177 mg, 415 umol; 18% Ausbeute, relativ zur eingesetzten Mischung)
diastereomerenrein als gelben Feststoff zu erhalten.
Analytische Daten fir rac-37-1: tH-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.128 (s, 3 H; SiCHz3), 0.132
(s, 3 H; SiCHs3), 0.42 (s, 3 H; SiCHs3), 0.43 (s, 3 H; SiCH3), 0.71 (q, %J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H;
SiCHCH3), 1.09 (d, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3 H; SiCHCH3), 1.10 (6x), 2.41 (6m), 3.47 (5a) und 3.80 (JB)
(ABMXs-System, 2J(A,B) = 11.4 Hz, 3J(A,M) = 2.7 Hz, 3J(B,M) = 3.4 Hz, 3J(M,X) = 7.2 Hz, 6 H;
OCHaHeCHMC(Hx)3), 4.32 (da) und 4.57 (d8) (AB-System, 2J(A,B) = 15.0 Hz, 2 H; OCHaHE&C),
4.74 (s, 1 H; H-9), 5.16 (s, 1 H; H-5). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs¢): 6 = 2.2 (SiCH3), -2.1
(SiCHs), —1.98 (SiCHs), —1.97 (SiCHs3), 2.7 (SiCHCH3), 6.9 (SiCHCHs), 20.7 (CH2CHCH3), 32.0
(CH2CHCHs), 66.5 (CH2CHCHBa), 69.9 (OCH2C), 92.2 (C-9), 95.8 (C-5), 107.8 (C-9a), 108.1
(C-5a), 108.8 (C-8a), 112.6 (C-4a), 234.0 (CO). — ?°Si-NMR (99.4 MHz, CeDs): 6 = 12.4, 12.5.
C19H26CrOaSi2 (426.58) Ber., C5350 H6.14

Gef. C5350 H6.14
Analytische Daten fiir rac-37-111: *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.05 (q, 3J(H,H) = 8.0 Hz,
1 H; SiCHCHBg), 0.13 (s, 3 H; SiCHs), 0.16 (s, 3 H; SiCHs), 0.50 (s, 3 H; SiCHzs), 0.51 (s, 3 H;
SiCH3), 1.05 (6x), 2.39 (om), 3.44 (5a) und 3.90 (d8) (ABMX3-System, 2J(A,B) = 11.5 Hz,
3J(ALM) = 3.2 Hz, 3J(B,M) = 3.8 Hz, 3J(M,X) = 7.1 Hz, 6 H; OCHaHsCHMC(Hx)3), 1.34
(d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 3 H; SICHCHBa), 4.29 (6a) und 4.52 (d8) (AB-System, 2J(A,B) = 14.9 Hz,
2 H; OCHaHEgC), 4.74 (s, 1 H; H-9), 5.15 (s, 1 H; H-5). — 3C-NMR (125.8 MHz, CéDs): 6 = 4.0
(SiCH3), —3.9 (SiCHgs), 1.1 (SiCHCHas), 1.54 (SiCHs), 1.55 (SiCHs), 9.4 (SiCHCHzs), 20.8
(CH2CHCHs), 31.7 (CH2CHCHs), 66.8 (OCH2C), 70.1 (CH2CHCHg), 91.7 (C-9), 95.2 (C-5), 108.1
(C-9a), 108.9 (C-5a), 109.6 (C-8a), 112.7 (C-4a), 234.0 (CO). — %°Si-NMR (99.4 MHz, CsDs):
0=16.0, 16.1.
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C19H26CrOaSi2 (426.58) Ber, C5350 H6.14
Gef. (C€53.80 H6.30

Chromatographische Trennung der Chrom-Komplexe rac-37-11 und rac-37-1V
Die Mischung aus rac-37-11 und rac-37-1V (590 mg, 1.38 mmol) wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (97:3 v/v)) gereinigt, um rac-37-1V
(123 mg, 288 umol; 21% Ausbeute, relativ zur eingesetzten Mischung) diastereomerenrein und
rac-37-11 (429 mg, diastereomerenangereichert) als gelbe Feststoffe zu erhalten. Die
diastereomerenangereicherte Fraktion von rac-37-11 (429 mg) wurde nochmalig durch MPLC an
Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (98:2 v/v), Flussrate 48 ml min~t, Detektion 230 nm) unter
Verwendung des ,,peak recycling® Verfahrens (zwei Zyklen)[™ in 13 Portionen zu je 33 mg
gereinigt, um rac-37-11 (268 mg, 628 umol; 46% Ausbeute, relativ zur eingesetzten Mischung)
diastereomerenrein als gelben Feststoff zu erhalten.
Analytische Daten fiir rac-37-11: *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.03 (g, 3J(H,H) =8.0 Hz, 1 H;
SiCHCHs3), 0.16 (s, 3 H; SiCHs), 0.19 (s, 3 H; SiCHzs), 0.50 (s, 3 H; SiCHs3), 0.57 (s, 3 H; SiCHs3),
1.08 (6x), 2.49 (6m), 3.57 (da) und 3.65 (d8) (ABMXs-System, 2J(A,B) = 115 Hz,
3J(A,M) = 8.2 Hz, 3(B,M) = 5.4 Hz, 3J(M,X) = 6.8 Hz, 6 H; OCHaAHsCHMC(Hx)3), 1.34
(d, ®J(H,H) = 8.0 Hz, 3 H; SICHCHs3), 4.27 (5a) und 4.58 (d8) (AB-System, 2J(A,B) = 14.9 Hz,
2 H; OCHaHE&C), 4.49 (s, 1 H; H-9), 5.36 (s, 1 H; H-5). — 3C-NMR (125.8 MHz, CéDs): 6 = 4.8
(SiCH3), -3.8 (SiCHgs), 1.3 (SiCHs), 1.5 (SiCHCHs), 1.8 (SiCHs), 10.2 (SiCHCHs), 17.7
(CH2CHCHs), 30.3 (CH2CHCHs), 67.5 (OCH2C), 70.7 (CH2CHCHB3), 87.9 (C-9), 96.4 (C-5), 105.3
(C-5a), 111.1 (C-8a), 111.2 (C-9a), 112.4 (C-4a), 234.1 (CO). — ?°Si-NMR (99.4 MHz, CsDs):
0=15.0, 15.7.
C19H26CrO4Si2 (426.58) Ber., C5350 H6.14

Gef. (C53.23 H6.18
Analytische Daten fiir rac-37-1V: *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.15 (s, 3 H; SiCHa), 0.17
(s, 3 H; SiCHz3), 0.44 (s, 3 H; SiCHs), 0.51 (s, 3 H; SiCHz3), 0.62 (g, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 1 H;
SiCHCH3), 1.10 (d, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3 H; SiCHCH3), 1.13 (6x), 2.47 (6m), 3.45 (da) und 3.62 (d&)
(ABMXs-System, 2J(A,B) = 11.4 Hz, 3J(A,M) = 7.8 Hz, 3J(B,M) = 5.1 Hz, 3J(M,X) = 6.9 Hz, 6 H;
OCHaHBCHMC(HXx)3), 4.29 (da) und 4.61 (d8) (AB-System, 2J(A,B) = 15.0 Hz, 2 H; OCHaHEC),
450 (s, 1 H; H-9), 5.40 (s, 1 H; H-5). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs¢): 6 = —3.1 (SiCH3), —2.0
(SiCHs3), —1.7 (SiCHs), —1.6 (SiCHs), 3.0 (SICHCHs3), 6.7 (SiCHCHs), 17.6 (CH2CHCHs), 30.6
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(CH2CHCH3), 67.3 (OCH2C), 70.8 (CH2CHCHz), 88.1 (C-9), 97.0 (C-5), 104.4 (C-5a), 111.3
(C-8a), 111.4 (C-9a), 112.1 (C-4a), 234.2 (CO). — 2°Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): d = 11.5, 12.5.
CisH26CrOsSiz (426.58)  Ber. C5350 H6.14

Gef. C5376 H6.22

3-Allyloxy-1-propin (38)
Diese Verbindung wurde gemal Lit. [39] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten uberein.

4,4,5,5-Tetramethyl-2-propyloxy-1,3,2-dioxaborolan (39)
Diese Verbindung wurde gemal Lit. [40] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten uberein.

2-(3-Allyloxy-1-propin-1-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan (40)

Diese Verbindung wurde unter deutlicher Optimierung der Synthese in Anlehnung an einen kurzen
Vermerk in Lit. [41] und in Anlehnung an Lit. [42] dargestellt. Eine 1.3 M LOsung von
sec-Butyllithium in Cyclohexan/Hexan (98:2 v/v, 80.0 ml, 104 mmol sec-BuL.i) wurde bei —78 °C
innerhalb von 75 min zu einer geriihrten Lésung von 38 (10.0 g, 104 mmol) in Tetrahydrofuran
(60 ml) getropft und die resultierende Mischung 3 h bei dieser Temperatur gerlhrt. Die Mischung
wurde dann bei —78 °C innerhalb von 5 min zu einer geriihrten Lésung von 39 (19.8 g, 106 mmol)
in Tetrahydrofuran (100 ml) getropft und die resultierende Mischung 3 h bei dieser Temperatur
geruhrt. Eine 2 M L6sung von Chlorwasserstoff in Diethylether (64.0 ml, 128 mmol HCI) wurde
dann bei —78 °C zugegeben und die Mischung 16 h bei dieser Temperatur gerthrt. AnschlieRend
wurden die flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck (1 mbar) entfernt, und der
resultierende Rickstand wurde bei 0 °C in n-Pentan (40 ml) suspendiert. Nachdem sich die
unléslichen Bestandteile niedergeschlagen hatten, wurde die Uberstehende Ldsung mit einer
Spritze abgenommen und unter vermindertem Druck (0.4 mbar) vom Losungsmittel befreit. Der
Rickstand wurde durch Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 90 °C, 0.3 mbar) gereinigt, um 40
(16.9 g, 76.1 mmol; 73% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz,
CeDe): 6 = 1.10 (s, 12 H; CCHg), 3.97 (0a), 5.07 (dB), 5.24 (om) und 5.79 (ox) (A2BMX-System,
2)(B,M) = 1.9 Hz, 3J(A,X) = 5.5 Hz, 3J(B,X) = 10.5 Hz, 3J(M,X) = 17.3 Hz, 2J(A,B) = 1.3 Hz,
4J(A,M) = 1.7 Hz, 5 H; OC(Ha)2CHx=CHgHwm), 4.00 (s, 2 H; OCH2C). — C-NMR (125.8 MHz,
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CsDs): 6 = 24.6 (CCHa), 57.5 (OCH:C), 70.4 (OCH2CH), 84.0 (CCHs), 116.9 (CH=CHy), 134.5
(CH=CHy), BC=C und BC=C nicht detektiert. — :B-NMR (160.5 MHz, CsDs): 6 = 23.4.
C12H19BOs (222.09) Ber. C6490 H8.62

Gef. C6473 H871

1,1-Bis(ethinyldimethylsilyl)ethen (41)
Diese Verbindung wurde gemaR Lit. [10m] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten uberein.

5-Allyloxymethyl-1,1,3,3-tetramethyl-6-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-
methylen-1,3-disilaindan (42)

Eine 0.01 M L6sung von lod in Acetonitril (10.0 ml, 200 umol lod) wurde bei 20 °C in einer Portion
zu Zinkpulver (221 mg, 3.38 mmol) gegeben und die resultierende Mischung bei 50 °C gerihrt,
bis die braune Féarbung verschwand und eine graue Suspension entstand. Verbindung 40 (10.5 g,
47.3 mmol), 41 (6.50 g, 33.8 mmol) und eine 0.1 M Lésung von Cobalt(Il)bromid in Acetonitril
(210.1 ml, 1.01 mmol CoBrz) wurden nacheinander bei 50 °C in einzelnen Portionen zugegeben,
und die resultierende braune Mischung wurde 45 min bei 50 °C geruhrt. Nachdem sich die Ldsung
innerhalb von 15 min auf 25 °C abkiihlt hatte, wurde die Reaktionsmischung iber Kieselgell’®!
(40 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit n-Hexan/Diethylether (4:1 v/v) eluiert. Das
Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel"® (Eluens n-Hexan/Ethylacetat (98:2 v/v))
gereinigt, um 42 (5.74 g, 13.8 mmol; 41% Ausbeute) als farblose Flissigkeit zu erhalten. —
!H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 0.39 (s, 6 H; SiCH3), 0.43 (s, 6 H; SiCHs3), 1.27 (s, 12 H; CCH3),
4.18 (da), 5.18 (J8), 5.43 (dm) und 6.08 (5x) (A2BMX-System, 2J(B,M) = 2.0 Hz, 3J(A,X) = 5.3 Hz,
3J(B,X) = 105 Hz, 3J(M,X) = 17.2 Hz, “J(AB) = 1.5 Hz, “U(AM) = 1.7 Hz, 5 H;
OC(HA)2CHx=CHgHw), 5.19 (Ja), 8.16 (dx) und 8.70 (dvy) (A2XY-System, 4J(A,X) = 0.7 Hz,
*J(X,Y) = 0.8 Hz, 4 H; OC(Ha)2C(CHx)CCHy), 6.60 (da) und 6.61 (d8) (AB-System, 2J(A,B) =
5.0 Hz, 2 H; SiC=CHaHg). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsD¢): § =—1.1 (Si(CHz3)2), —0.9 (Si(CH3)2),
24.9 (CCHs), 71.5 (OCH2CH), 72.4 (OCH2C), 83.5 (CCH3), 115.9 (CH2CH=CH>), 131.8 (C-4),
135.9 (CH2CH=CH), 139.9 (SiC=CH), 140.5 (C-7), 145.8 (C-5), 147.4 (C-7a), 153.1 (C-3a),
153.8 (SiC=CHz), BC (C-6) nicht detektiert. — 'B-NMR (160.5 MHz, C¢Ds): 6 = 31.1. —
29Si-NMR (99.4 MHz, CsDe): 6 = 4.3, —4.2.
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C22H35B03Si2 (414.50) Ber, C63.75 H851
Gef. C63.74 HB8.33

5-Allyloxymethyl-6-brom-1,1,3,3-tetramethyl-2-methylen-1,3-disilaindan (43)
Eine Losung von Kupfer(I1)bromid (1.58 g, 7.07 mmol) in Wasser (35 ml) wurde bei 20 °C in einer
Portion zu einer gerthrten Lésung von 42 (1.95 g, 4.70 mmol) in Methanol (35 ml) gegeben und
die resultierende Mischung 16 h unter Ruckfluss erhitzt. Die Mischung wurde auf 20 °C abgekdihlt
und der resultierende Niederschlag durch Abdekantieren von der iberstehenden Losung getrennt.
Die Losung wurde unter vermindertem Druck von Methanol befreit und die resultierende Mischung
mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert. Die organischen Losungen wurden mit dem Niederschlag
vereinigt, und die resultierende Losung wurde ber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-
Chromatographie an Kieselgell™ (Eluens n-Hexan/Ethylacetat (98:2 v/v)) gereinigt, um 43 (1.51 g,
4.11 mmol; 87% Ausbeute) als viskoses farbloses Ol zu erhalten, welches bei 20 °C zu einem
farblosen wachsartigen Feststoff erstarrte. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.31 (s, 6 H;
SiCHzs), 0.36 (s, 6 H; SiCHs), 4.00 (da), 5.15 (d8), 5.35 (dm) und 5.96 (ox) (A2BMX-System,
2)(B,M) = 1.9 Hz, 3J(A,X) = 5.4 Hz, 3J(B,X) = 10.4 Hz, 3J(M,X) = 17.2 Hz, “J(A,B) = 1.4 Hz,
4J(A,M) = 1.7 Hz, 5 H; OC(Ha)2CHx=CHgHwm), 4.72 (6a), 7.98 (6x) und 8.08 (v) (A2XY-System,
*J(AY) = 0.9 Hz, 5J(X)Y) = 0.5 Hz, 4 H; OC(Ha)2C(CHy)CCHx), 6.55 (da) und 6.56 (&)
(AB-System, 2J(A,B) = 4.8 Hz, 2 H; SiC=CHaHg). — *C-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 1.2
(Si(CHa)z2), —1.1 (Si(CHs)2), 71.78 (OCH2CH), 71.81 (OCH2C), 116.7 (CH2CH=CH2), 125.4 (C-6),
133.1(C-4), 135.1 (CH2CH=CHy), 136.4 (C-7), 138.8 (C-5), 140.5 (SiC=CH), 148.7 (C-3a), 151.1
(C-7a), 153.0 (SiC=CHz). — #Si-NMR (99.4 MHz, CéDs): 6 = —4.0, -3.9.
C16H23BrOSi2 (367.43) Ber., C5230 H6.31

Gef. C52.68 H6.25

7,8-Dihydro-6,6,8,8-tetramethyl-4,7-dimethylen-6,8-disila-6H-cyclopenta[g]isochroman (44)

Siehe Synthesevorschrift von 36.

1,3-Dihydro-7,7,9,9-tetramethyl-8-methylen-7,9-disilaindano[5,6-c] oxepin (45)

Siehe Synthesevorschrift von 36.
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5-Allyloxymethyl-1,1,3,3-tetramethyl-6-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1,3-
disilaindan (46)

Die Synthese wurde gemal Lit. [10s,42] von Dr. J. B. Bauer (geb. Néatscher) durchgefihrt. Die
Spinsysteme wurden zusitzlich mit Hilfe des Softwarepakets WIN-DAISY 4.05 analysiert.["”]
1B-, 13C- und 2°Si-NMR-spektroskopische Daten und Elementaranalyse: siehe Lit. [10s,42]. —
!H-NMR (500.1 MHz, CD2Cl2): 6 = —0.03 (s, 2 H; SiCH2), 0.29 (s, 6 H; SiCHz3), 0.30 (s, 6 H;
SiCH3), 1.34 (s, 12 H; CCHg), 4.06 (da), 5.16 (J8), 5.29 (dm) und 5.98 (dx) (A2BMX-System,
2)(B,M) = 2.0 Hz, 3J(A,X) = 5.5 Hz, 3J(B,X) = 10.5 Hz, 3J(M,X) = 17.2 Hz, “J(A,B) = 1.3 Hz,
4J(A,M) = 1.6 Hz, 5 H; OC(HA)2CHx=CHgHwm), 4.72 (6a), 7.60 (6x) und 7.91 (v) (A2XY-System,
4J(A,X) = 0.6 Hz, ®J(X,Y) = 0.8 Hz, 4 H; OC(HA)2C(CHx)CCHy).

5-Allyloxymethyl-6-brom-1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilaindan (47)

Die Synthese wurde gemal3 Lit. [10s,42] von Dr. J. B. Bauer (geb. Natscher) durchgefihrt. Die
Spinsysteme wurden zusatzlich mit Hilfe des Softwarepakets WIN-DAISY 4.05 analysiert.[”]
13C- und 2°Si-NMR-spektroskopische Daten und Elementaranalyse: siehe Lit. [10s,42]. —
IH-NMR (500.1 MHz, CsDe): § = -0.02 (s, 2 H; SiCH2), 0.28 (s, 6 H: SiCHs), 0.34 (s, 6 H; SiCHs3),
4.00 (9a), 5.15 (J8), 5.35 (9m) und 5.96 (9x) (A2BMX-System, 2J(B,M) = 1.9 Hz, 3J(A,X) = 5.4 Hz,
3J(B,X) = 10.4 Hz, 3J(M,X) = 17.2 Hz, 4J(AB) = 1.4 Hz, JAM) = 17 Hz, 5 H;
OC(Ha)2CHx=CHzgHw), 4.72 (5a), 7.94 (5x) und 8.03 (dv) (A2XY-System, “J(A,Y) = 0.8 Hz,
5J(X,Y) = 0.5 Hz, 4 H; OC(Ha)2C(CHy)CCHyx).

(4-lodphenyhtrimethylgerman (52)

Eine 2.5 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (12.0 ml, 30.0 mmol n-BuLi) wurde bei —78 °C
innerhalb von 10 min zu einer gerihrten Losung von 1,4-Diiodbenzol (9.80 g, 29.7 mmol) in
Diethylether (50 ml) getropft, und nachdem sich die Mischung innerhalb von 1.5 h auf 0 °C
erwarmt hatte, wurde Chlortrimethylgerman (5.00 g, 32.6 mmol) bei —78 °C innerhalb von 15 min
zur geruhrten Reaktionsmischung getropft. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 45 min auf
20 °C erwarmt hatte, wurde sie 12 h bei dieser Temperatur geriihrt. Eine gesattigte wassrige
Natriumcarbonat-Lésung (150 ml) und Diethylether (50 ml) wurden zugegeben, die organische
Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 50 ml) extrahiert und
verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden (ber wasserfreiem Natriumsulfat

getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand durch
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Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Pentan/Diethylether (99:1 v/v)) gereinigt, um 52
(8.85 g, 27.6 mmol; 93% Ausbeute) als farblose Flissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz,
CDCla): § = 0.36 (s, 9 H; Ge(CHs)3), 7.19 (6aa’) und 7.66 (dxx’) (AA XX -System, 3J(A,X) =
SJ(A,X) = 7.8 Hz, 2J(AA°) = 1.9 Hz, “J(X,X") = 1.6 Hz, %J(A,X") = 5J(A",X) = 0.4 Hz, 4 H; CeH4
(H-2a/H-6a" und H-3x/H-5x")). — 3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 6 = —1.9 (Ge(CH3)3), 94.8 (C-4,
CeHa4), 134.7 (C-3 und C-5, CeHa4), 136.9 (C-2 und C-6, CsHa), 142.0 (C-1, CeHa).
CoH13Gel (320.72) Ber., C3371 HA4.09

Gef. C3342 HA4.00

rac-3-(4-Bromphenyl)-2-methylpropanal (rac-53)[“]
Palladium(Il)acetat (317 mg, 1.41 mmol) wurde bei 20 °C in einer Portion zu einer gerihrten
Losung von 1-Brom-4-iodbenzol (8.00 g, 28.3 mmol), 2-Methylprop-2-en-1-ol (5.10 g, 70.7 mmol)
und Triethylamin (14.6 g, 144 mmol) in Dimethylformamid (20 ml) gegeben und die Mischung
64 h bei 50 °C geruhrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 15 min auf 20 °C abgekihlt
hatte, wurden Wasser (50 ml) und Diethylether (100 ml) zugegeben, die organische Phase wurde
abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (5 x 50 ml) extrahiert und verworfen. Die
vereinigten organischen Losungen wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, die
fluchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt, und der Rickstand wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v)) gereinigt, um rac-53
(5.60 g, 24.7 mmol; 87% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz,
CDClg): 0 = 1.07 (da), 2.54 (dc), 2.62 (o), 3.02 (on), 7.03 (drr), 7.39 (o777) und 9.68 (dx)
(AsCEHRR TT X-System, 2J(C,H) = 14.0 Hz, 3J(AE) = 7.1 Hz, 3J(C,E) = 8.2 Hz, 3J(E,H) =
6.3 Hz, 3J(E,X) = 1.5 Hz, 3J(R,T) = 3J(R",T") = 8.2 Hz, 4J(C,R) = 4J(C,R") = 0.5 Hz, *J(H,R) =
4J(H,R) = 0.6 Hz, “J(R,R") = 2.2 Hz, *)(T,T") = 2.4 Hz, °J(C,T) =°J(C,T") = 0.3 Hz, 3J(H,T) =
J(H,T) =0.3 Hz, 3J(R,T") =%J(R",T) = 0.4 Hz, 11 H; CeHsCHcHHCHEC(HA)3CHxO (H-2r/H-6r°
und H-31/H-51, CeéHa4)). — C-NMR (125.8 MHz, CDCls): 6 = 13.2 (CHCHs), 35.9 (CH?2), 47.9
(CHCHs), 120.3 (C-4, CsHa4), 130.7 (C-2 und C-6, CsHa), 131.6 (C-3 und C-5, CsHa), 137.8 (C-1,
CsHa), 203.8 (CHO).
C10H11BroO (227.10) Ber., C5289 HA4.88

Gef. (C53.14 H5.18
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Trimethyl(4-methylphenyl)german (54)4%50
Eine 1.3 M Lésung von sec-Butyllithium in Cyclohexan/Hexan (92:8 (v/v), 25.2 ml, 32.8 mmol
sec-BuLi) wurde bei —78 °C innerhalb von 10 min zu einer gerlhrten Lésung von 1-Brom-4-
methylbenzol (5.58 g, 32.6 mmol) in Tetrahydrofuran (150 ml) getropft. Die Reaktionsmischung
wurde dann 1 h bei dieser Temperatur gertihrt und anschlieBend bei —78 °C tropfenweise mit
Chlortrimethylgerman (5.00 g, 32.6 mmol) versetzt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h
auf 20 °C erwdrmt hatte, wurde sie 1 h bei dieser Temperatur gerihrt. Wasser (200 ml) und
Diethylether (200 ml) wurden zugegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige
Phase mit Diethylether (3 x 50 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Losungen wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Lésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Hexan/Ethylacetat (9:1 v/v)) gereinigt, um 54 (6.35 g, 30.4 mmol; 93% Ausbeute) als
farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CD2Cl2): § = 0.36 (s, 9 H; Ge(CHz)a3),
2.33 (0n), 7.17 (drr’) und 7.37 (677) (AsRR TT -System, 3J(R,T) = 3J(R",T") = 7.5 Hz, “J(AR) =
4J(A\R) = 0.7 Hz, YJ(R,R") = 1.9 Hz, )(T, T") = 1.4 Hz, 3J(A,T) =3J(A,T) = 0.3 Hz, ®J(R,T") =
SJ(R',T) = 0.6 Hz, 7 H; CeHsC(Ha)z (H-27/H-67 und H-3r/H-5r, CsHs)). — C-NMR
(125.8 MHz, CD2Cl2): 0 = -1.8 (Ge(CHa)3), 21.4 (CHs), 129.0 (C-3 und C-5, CsHa4), 133.2 (C-2
und C-6, CeH4), 138.4 (C-4, CsHa), 139.2 (C-1, CsHa).
C10H16Ge (208.85) Ber., C5751 H7.72

Gef. C5723 H7.70

[4-(Brommethyl)phenyl]trimethylgerman (55)

Fur eine &hnliche Synthesemethode siehe Lit. [49]. Eine Lésung von N-Bromsuccinimid (NBS)
(7.10 g, 39.9 mmol) und 2,2'-Azobisisobutyronitril (3.30 g, 20.1 mmol) in Tetrachlormethan
(150 ml) wurde innerhalb von 1.5 h zu einer siedenden Loésung von 54 (5.50 g, 26.3 mmol) in
Tetrachlormethan (150 ml) getropft und die resultierende LAsung eine weitere h unter Rickfluss
erhitzt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 45 min auf 20 °C abgekihlt hatte, wurde Wasser
(200 ml) zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wéssrige Phase mit Tetrachlormethan
(3 x 50 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden tber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand durch fraktionierende Destillation im Vakuum gereinigt, um 55 (5.75 g,
20.0 mmol; 76% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. Sdp. 60 °C/0.3 mbar. — *H-NMR
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(500.1 MHz, CDCls): 0 =0.38 (s, 9 H; Ge(CHs3)3), 4.49 (da), 7.37 (6rr’) und 7.46 (o117) (A2RR'TT -
System, 3J(R,T) =3J(R",T) = 7.4 Hz, 2J(A,R) = *J(A,R") = 0.5 Hz, *J(R,R") = 2.0 Hz, 4)(T,T") =
1.3 Hz, SJ(A,T) =°J(A,T) = 0.4 Hz, ®J(R,T") = %J(R",T) = 0.7 Hz, 6 H; CeHsC(Ha)2 (H-27/H-67
und H-3r/H-5r’, CéHa)). — *C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 6 =—1.9 (Ge(CH3)3), 33.6 (CH>), 128.4
(C-3und C-5, CeHa4), 133.4 (C-2 und C-6, CeHa), 137.6 (C-1, CeHa), 143.3 (C-4, CeHa).
Ci1oH15BrGe (287.74) Ber., C4174 H5.25

Gef. C4214 HH5.36

Ethanal-(dimethylhydrazon) (56)5
Eine Mischung aus Ethanal (30.0 g, 681 mmol), 1,1-Dimethylhydrazin (40.9 g, 681 mmol),
wasserfreiem Magnesiumsulfat (164 g, 1.36 mol) und n-Pentan (500 ml) wurde 3 h bei 0 °C und
dann weitere 17 h bei 20 °C kréaftig geriihrt (KPG-Rihrer). Das Magnesiumsulfat (inklusive
Hydrat) wurde abfiltriert, mit n-Pentan (100 ml) gewaschen und verworfen. Das Losungsmittel des
Filtrats (inklusive Waschlésung) wurde durch Destillation unter Atmosphérendruck entfernt und
der Rickstand durch fraktionierende Destillation unter Atmosphérendruck gereinigt, um 56
(51.0 g, 592 mmol; 87% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. Sdp. 91 °C. — *H-NMR
(500.1 MHz, CDCls): 6 = 1.88 (d, ®J(H,H) = 5.3 Hz, 3 H; CHCH3), 2.68 (s, 6 H; N(CHs)2), 6.68
(q, 3J(H,H) = 5.3 Hz, 1 H; CHCH3). — *C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = 18.9 (CHCHa), 43.4
(N(CH3)2), 135.1 (CHCH3). — ®N-NMR (50.7 MHz, CDCl3): 6 = —278.7 (NN(CHz)2), —30.4
(NN(CHs3)z2).
C4H10N2 (86.14) Ber. C5578 H11.70 N3252

Gef. C5H5556 H11.78 N 32.52

3-[4-(Trimethylgermyl)phenyl]propanal-(dimethylhydrazon) (57)

Eine 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan (4.00 ml, 10.0 mmol n-BuLi) wurde bei —78 °C
innerhalb von 15 min zu einer gerthrten Losung von Diisopropylamin (1.16 g, 11.5 mmol) in
Tetrahydrofuran (50 ml) getropft, und nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C
erwarmt hatte, wurde 56 (1.00 g, 11.6 mmol) bei —78 °C innerhalb von 5 min zugetropft. Nachdem
sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C erwdrmt hatte (Entstehung eines weil3en
Niederschlags), wurde 55 (2.75 g, 9.56 mmol) bei —78 °C innerhalb von 10 min zugetropft.
Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C erwérmt hatte, wurde sie 16 h bei dieser

Temperatur geriihrt. Eine gesattigte wéssrige Losung von Natriumchlorid (50 ml) und Diethylether
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(100 ml) wurden zugegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die wéssrige Phase mit
Diethylether (3 x 50 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Lésungen wurden
uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, die fliichtigen Bestandteile unter vermindertem
Druck entfernt, und der Ruckstand wurde durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Hexan/Ethylacetat (4:1 v/v)) gereinigt, um 57 (2.65 g, 9.05 mmol; 95% Ausbeute) als farblose
Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CDCls): 6 =0.36 (s, 9 H; Ge(CH3)3), 2.54 (6aa"),
2.78 (6pp’), 6.68 (dm), 7.20 (Jrr) und 7.39 (d11') (AA'DD’MRR’TT -System, 2J(A,A") = 10.8 Hz,
2)(D,D’) = 11.4 Hz, 3J(A,D) = 3J(A",D") = 9.7 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 6.2 Hz, 3J(AM) =
3J(A",M) = 5.4 Hz, 3J(R,T) = 3J(R".T") = 7.5 Hz, 2J(D,R) = 4J(D,R") = “U(D",R) = J(D' R =
0.5 Hz, J(R,R") = 1.9 Hz, (T, T") = 1.4 Hz, ®J(D,T) =°J(D,T") =3J(D",T) =3J(D",T") = 0.4 Hz,
SJ(R,T) = %J(R’,T) = 0.5 Hz, 9 H; CéHsCHpHp CHAHACHMN (H-2r/H-6r" und H-31/H-51,
CeHa)), 2.72 (s, 6 H; N(CH3)2). — BC-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = —1.8 (Ge(CHs3)3), 34.0
(CCHy2), 34.7 (CH2CHN), 43.3 (N(CHs3)2), 128.1 (C-2 und C-6, CeH4), 133.0 (C-3 und C-5, CsHa),
138.0 (CHN), 139.6 (C-4, CsHa), 141.5 (C-1, CeHa). — N-NMR (50.7 MHz, CD2Cl2): 6 = —278.7
(NN(CHs)2), —30.4 (NN(CHs3)2).
C14H21GeNz (292.97) Ber, C5740 HB826 N9.56

Gef. C5745 HB827 N9.66

(4-Brombenzyloxy)dimethylphenylsilan (58)[5

Chlordimethylphenylsilan (15.0 g, 87.9 mmol) wurde bei 20 °C in einer Portion zu einer geriihrten
Losung von (4-Bromphenyl)methanol (15.0 g, 80.2 mmol) und Triethylamin (9.00 g, 88.9 mmol)
in Tetrahydrofuran (200 ml) gegeben und die resultierende Mischung 5 h unter Ruckfluss erhitzt.
Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C abgekdhlt hatte, wurden Wasser (100 ml)
und Diethylether (200 ml) zugegeben, die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige
Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen
Losungen wurden Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, die fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck entfernt, und der Ruckstand wurde durch fraktionierende Destillation
im Vakuum gereinigt, um 58 (23.5 g, 73.1 mmol; 91% Ausbeute) als farblose Flissigkeit zu
erhalten. Sdp. 158 °C/0.5 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CD2Cl2): § = 0.41 (s, 6 H; Si(CHz)2),
4.65 (9a), 7.20 (drr’) und 7.45 (511) (A2RR’TT -System, 3J(R,T) =3J(R",T) = 8.2 Hz, “J(AR) =
“J(AR) = 0.8 Hz, YJ(R,R) = 2.2 Hz, 2)(T, T") = 2.2 Hz, 3J(A,T) =3J(A,T") = 0.4 Hz, 3J(R,T") =
SJ(R",T) = 0.4 Hz, 6 H; CeHaC(Ha)2 (H-2r/H-6r und H-31/H-51, CeéHa)), 4.65 (daa’), 7.20 (JB)



100 Experimenteller Teil

und 7.45 (5xx) (AA'BXX -System, 3J(A,B) = 3J(A",B) = 7.5 Hz, 3J(A X) = 3J(A"X') = 7.4 Hz,
$(AA") = 1.3 Hz, 4(X,X7) = 1.3 Hz, 33(A,X") = 5J(A",X) = 0.7 Hz, 5J(B,X) = 5J(B,X) = 1.4 Hz,
5 H; CsHs (H-2x/H-6x, H-3a/H-54, und H-48)). — 3C-NMR (125.8 MHz, CD:Cl): & = 1.8
(Si(CHgs)2), 64.5 (CH2), 121.0 (C-4, CsHa), 128.2 (C-3 und C-5, CeHs), 128.6 (C-2 und C-6, CeHa4),
130.1 (C-4, CeHs), 131.6 (C-3 und C-5, CeH4), 133.8 (C-2 und C-6, CeHs), 137.8 (C-1, CsHbs),
140.5 (C-1, CeHa). — 2Si-NMR (99.4 MHz, CDCly): 6 = 9.3.
C1sH17BrOSi (321.29) Ber, C56.08 H5.33

Gef. Cb56.08 H5.35

[(4-Trimethylstannyl)phenylJmethanol (59)4

Eine Losung von 58 (14.2 g, 44.2 mmol) in Tetrahydrofuran (30 ml) wurde innerhalb von 40 min
zu einer Suspension von Magnesium-Spéanen (1.20 g, 49.4 mmol) in Tetrahydrofuran (4 ml)
getropft, wodurch die resultierende Reaktionsmischung permanent am Sieden gehalten wurde. Die
Mischung wurde weitere 3 h unter Riickfluss erhitzt, und nachdem sie sich innerhalb von 45 min
auf 20 °C abgekunhlt hatte, wurde sie bei dieser Temperatur innerhalb von 30 min zu einer 1 M
Ldsung von Chlortrimethylstannan (44.2 ml, 44.2 mmol MesSnCl) in Tetrahydrofuran getropft.
Die resultierende Reaktionsmischung wurde 17 h bei 20 °C gerthrt und dann nacheinander mit 1 m
Salzsdure (100 ml) und Diethylether (100 ml) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und
die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten
organischen Loésungen wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 100 °C, 0.2 mbar) gereinigt, um 59 (8.80 g, 32.5 mmol; 74% Ausbeute) als
farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CD2Cl2): 6 = 0.29 (s, 9 H; Sn(CHz)a),
1.79 (6), 4.64 (6m), 7.33 (drr) und 7.49 (d11) (AM2RR TT -System, 3J(A,M") = 6.0 Hz, 3J(R,T)
=3J(R",T") = 7.4 Hz, “)(M,R) = *J(M,R") = 0.7 Hz, “)(R,R") = 1.9 Hz, “J(T,T") = 1.1 Hz, 3J(M,T)
= %)(M,T") = 0.3 Hz, °J(R,T) = %J(R’,T) = 0.6 Hz, 7 H; CeHsC(Hm)20HA (H-2r/H-6r" und
H-31/H-51, CeHa)). — C-NMR (125.8 MHz, CD2Cl2): 6 = -9.6 (Sn(CH3)3), 65.4 (CHz), 126.9
(C-2 und C-6, CeHa4), 136.3 (C-3 und C-5, CeHa4), 141.5 (C-1, CeH4), 141.8 (C-4, CeHas). —
119Sn-NMR (186.5 MHz, CD2Cl2): 6 = -27.9.

C10H160Sn (270.95) Ber, C4433 Hb5095

Gef. C4434 HH5.87
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[4-(Brommethyl)phenyl]trimethylstannan (60)[5!
Tetrabrommethan (3.20 g, 9.65 mmol) wurde bei 0 °C in einer Portion zu einer geriihrten Lésung
von 59 (2.50 g, 9.23 mmol) und Triphenylphosphin (2.65 g, 10.1 mmol) in Tetrahydrofuran
(100 ml) gegeben. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C erwdrmt hatte,
wurde sie 4 h bei dieser Temperatur gerlhrt, die flichtigen Bestandteile wurden unter
vermindertem Druck entfernt, und der Rickstand wurde durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel (Eluens n-Hexan/Ethylacetat (97:3 v/v)) gereinigt, um 60 (2.12 g, 6.35 mmol; 69%
Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CD2Cl): 6 =0.30 (s, 9 H;
Sn(CHa)3), 4.51 (5a), 7.36 (drr’) und 7.50 (511) (A2RR"TT -System, 2J(R,T) =3J(R",T") = 7.4 Hz,
“J(AR) =4(AR") = 0.5 Hz, 2J(R,R") = 2.0 Hz, 4)(T,T") = 1.3 Hz, 3J(AT) =%J(A,T") = 0.4 Hz,
(R, T") =%J(R",T) = 0.7 Hz, 6 H; CeHaC(Ha)2 (H-27/H-67 und H-3r/H-5r", CeH4)). — *C-NMR
(125.8 MHz, CD2Cl2): 0 = 9.6 (Sn(CHgs)3), 34.3 (CH2), 128.8 (C-3 und C-5, CesHa), 136.6 (C-2
und C-6, CsH4), 138.2 (C-4, CeéHa), 143.7 (C-1, CeHs). — °Sn-NMR (186.5 MHz, CD2Cl>):
0=-26.6.
C10H15BrSn (333.84) Ber, C3598 HA4.53

Gef. C36.17 HA4.65

3-[4-(Trimethylstannyl)phenyl]propanal-(dimethylhydrazon) (61)

Eine 2.5 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (1.95 ml, 4.88 mmol n-BuLi) wurde bei —78 °C
innerhalb von 15 min zu einer gerlhrten Lésung von Diisopropylamin (510 mg, 5.04 mmol) in
Tetrahydrofuran (20 ml) getropft, und nachdem sich die Mischung innerhalb von 20 min auf 20 °C
erwarmt hatte (Entstehung eines weil3en Niederschlags), wurde 56 (435 mg, 5.05 mmol) bei —78 °C
innerhalb von 5 min zugetropft. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 20 min auf 20 °C
erwarmt hatte (Bildung eines weiRen Niederschlags), wurde 60 (1.40 g, 4.19 mmol) bei —78 °C
innerhalb von 5 min zugetropft. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C erwarmt
hatte, wurde sie 3 h bei dieser Temperatur gertihrt. AnschlieRend wurden eine gesattigte wassrige
Losung von Natriumchlorid (50 ml) und Diethylether (100 ml) zugegeben, die organische Phase
wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 50 ml) extrahiert und verworfen.
Die vereinigten organischen Ldsungen wurden tber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, die
fluchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt, und der Rickstand wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Ethylacetat (4:1 v/v)) gereinigt, um 61 (1.33 g,
3.92 mmol; 94% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CD:Cl.):
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0 = 0.27 (5, 9 H; Sn(CH3)3), 2.49 (daa’), 2.76 (dop’), 6.62 (om), 7.19 (drr’) und 7.41 (671)
(AA'DD’MRR'TT -System, 2J(A,A") = 13.6 Hz, 2J(D,D’) = 15.2 Hz, 3J(AD) = 3J(A",D") =
9.7 Hz, 3J(A,D) = 3J(A",D) = 5.8 Hz, 3J(AM) = 3J(A",M) = 5.3 Hz, 3J(R,T) = 3J(R",T") = 7.4 Hz,
43(D,R) = “J(D,R") = “J(D",R) = “J(D",R") = 0.7 Hz, “I(R,R’) = 1.9 Hz, *J(T,T’) = 1.5 Hz, 5J(D,T)
= 5)(D,T’) = 5)D',T) = %JD',T) = 04 Hz, SIRT) = SJR.T) = 0.6 Hz, 9 H:
CeéH4CHpHp CHAHA'CHMN (H-2r/H-6r" und H-37/H-51, CeHa)), 2.68 (s, 6 H; N(CHas)2). —
13C-NMR (125.8 MHz, CD2Cl): 6 = 9.6 (Sn(CHa)s), 34.3 (CCHy), 35.2 (CH2CHN), 43.3
(N(CHs)2), 128.6 (C-2 und C-6, CeHa), 136.2 (C-3 und C-5, CsHa), 137.3 (CHN), 139.4 (C-4,
CeHs), 141.2 (C-1, CeHa). — IN-NMR (50.7 MHz, CD:Cly): 6 = —278.8 (NN(CHa)2), —28.0
(NN(CH3)2). — 9Sn-NMR (186.5 MHz, CDzCl,): & = —28.5.
C14H24N2Sn (339.07) Ber, C4959 H7.13 NB8.26

Gef. C4984 H7.11 NB8.19

3-(Trichlorsilyl)-2-methylpropannitril (64)
Die Synthese wurde auf Basis der Patentliteratur [58] entwickelt. Eine Mischung aus Trichlorsilan
(98.9 g, 730 mmol), 2-Methyl-2-propennitril (49.0 g, 730 mmol) und Dimethyltetradecylamin
(8.82 g, 36.5 mmol) wurde im Autoklaven 2 h auf 140 °C erhitzt. Nachdem sich die Mischung
innerhalb von 1 h auf 20 °C abgekihlt hatte, wurde die resultierende Mischung durch
fraktionierende Destillation im Vakuum gereinigt, um 64 (123 g, 607 mmol; 83% Ausbeute) als
farblose Flussigkeit zu erhalten. Sdp. 57 °C/2 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): J = 0.84 (6k),
0.87 (a), 1.15 (d8) und 2.27 (om) (ABMKs-System, 2J(A,B) = 15.4 Hz, 3J(A,M) = 7.0 Hz, 3J(B,M)
= 8.0 Hz, 3J(K,M) = 7.0 Hz, 6 H; CHAHeCHMC(HK)3). — ¥C-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 20.0
(CHs), 20.3 (CH), 28.0 (CH2), 121.2 (CN). — ®N-NMR (50.7 MHz, C¢De): 6 = —129.3. —
29Si-NMR (99.4 MHz, CéDs): 6 = 9.0.
C4HeCI3NSi (202.54) Berr, C2372 H299 N&6.92

Gef. C23.70 H301 NG6.96

2-Methyl-3-(trimethylsilyl)propannitril (65)

Eine 3 M Losung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether (247 ml, 741 mmol MeMgBr)
wurde bei 0 °C innerhalb von 90 min zu einer gertihrten Losung von 64 (50.0 g, 247 mmol) in
Diethylether (350 ml) getropft, und nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C

erwarmt hatte, wurde sie 17 h bei dieser Temperatur geruhrt. Wasser (200 ml) wurde zugegeben,
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die organische Phase abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 150 ml) extrahiert
und verworfen. Die vereinigten organischen Lésungen wurden tber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand durch
fraktionierende Destillation im Vakuum gereinigt, um 65 (29.1 g, 206 mmol; 83% Ausbeute) als
farblose Flussigkeit zu erhalten. Sdp. 57 °C/12 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CeDs): 6 = 0.04
(s, 9 H; Si(CHz3)3), 0.37 (da), 0.68 (ds), 0.94 (k) und 2.14 (5m) (ABMKsz-System, 2J(A,B) =
14.7 Hz, 3J(AM) = 6.3 Hz, 3J(B,M) = 9.2 Hz, 3J(K,M) = 7.0 Hz, 6 H; CHaAHsCHMC(Hk)3). —
13C-NMR (125.8 MHz, CeD¢): 6 = —1.4 (Si(CHz3)3), 21.3 (CH), 21.7 (CHCHB3), 22.3 (CHz2), 123.7
(CN). — N-NMR (50.7 MHz, CeDs): § = —133.1. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, CsD¢): 6 = 0.5.
C7H1sNSi (141.29) Ber., C5951 H10.70 N9.91
Gef. C€59.49 H10.69 N 10.09

6,6-Diethoxy-2-methyl-1-(trimethylsilyl)hexan-3-on (66)

Eine Losung von 3-Chlor-1,1-diethoxypropan (29.5 g, 177 mmol) in Diethylether (50 ml) wurde
bei 10 °C innerhalb von 90 min zu einer kraftig gertihrten Suspension von Lithium-Granulat
(2.95 g, 425 mmol) in Diethylether (150 ml) getropft (fur eine &hnliche Methode siehe Lit. [79]),%
und nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C erwédrmt hatte, wurde sie 17 h beli
dieser Temperatur geruihrt. Die unldslichen Bestandteile wurden abfiltriert und verworfen und das
Filtrat wurde auf —20 °C gekuhlt und bei dieser Temperatur innerhalb von 5 min tropfenweise mit
65 (10.0 g, 70.8 mmol) versetzt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C
erwarmt hatte, wurde sie 4 h bei dieser Temperatur gertihrt und anschlieRend mit Wasser (300 ml)
versetzt. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von 1 M Salzséure auf 6
eingestellt. Die resultierende Mischung wurde 30 min geriihrt, die organische Phase abgetrennt und
die wassrige Phase mit Diethylether (4 x 150 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencarbonat-Ldsung (100 ml)
gewaschen und dann Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Pentan/Diethylether (4:1 v/v)) und anschliel’ende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur
110 °C, 0.1 mbar) gereinigt, um 66 (13.0 g, 47.4 mmol; 67% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu
erhalten. — *H-NMR (600.1 MHz, CsDs): 6 = 0.09 (s, 9 H; Si(CH?3)3), 0.57 (6a), 1.10 (d8), 1.11
(Jk) und 2.52 (6m) (ABMKs-System, 2J(A,B) = 14.7 Hz, 3J(A,M) = 8.0 Hz, 3J(B,M) = 6.2 Hz,
3J(K,M) = 6.9 Hz, 6 H; CHAHsCHMC(Hk)3), 1.2277 (dx), 3.455 (da) und 3.64 (68) (ABX3-System,
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2)(A,B) = 9.4 Hz, 3J(A,X) = 7.0 Hz, 2J(B,X) = 7.0 Hz, 5 H; CHaHsC(Hx)3), 1.2284 (5x), 3.458
(6a) und 3.65 (98) (ABX3-System, 2J(A,B) = 9.4 Hz, 3J(A,X) = 7.0 Hz, 3J(B,X) = 7.0 Hz, 5 H;
CHaHeC(Hx)3), 2.1898 (9a), 2.1902 (d8), 2.55 (m), 2.57 (Sn) und 4.63 (5x) (ABMNX-System,
2)(A,B) = 17.9 Hz, 2J(M,N) = 17.8 Hz, 3J(A,M) = 6.7 Hz, 3J(A,N) = 7.5 Hz, 3J(B,M) = 7.6 Hz,
3J(B,N) = 6.7 Hz, 3J(A,X) = 7.4 Hz, 3J(B,X) = 3.4 Hz, 5 H; CHuHNCHaAHBCHx). — 3C-NMR
(125.8 MHz, CsDs): 6 = 0.9 (Si(CHz)3), 15.6 (C(OCH2CHs)2), 19.6 (CHCH3), 20.6 (SiCH2), 28.1
(CH2CH:CH), 34.9 (CH2CH2CH), 42.6 (CHCHs3), 61.23 (OCH2CHs3), 61.26 (OCH2CHs), 102.2
(CH2CH2CH), 212.3 (C(O)). — 2Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): & = 1.0.
C14H3003Si (274.48) Ber. C61.26 H11.02

Gef. C61.29 H11.07

Tebbe-Reagenz (67)

Das Tebbe-Reagenz wurde gemal Lit. [59] dargestellt. Eine 2 M Lésung von Trimethylaluminium
(200 ml, 400 mmol AlMes) wurde bei 0 °C innerhalb von 45 min zu einer gerihrten Lésung von
Titanocendichlorid (50.0 g, 201 mmol) in Toluol (150 ml) getropft. Nachdem sich die Mischung
innerhalb von 30 min auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie 72 h bei dieser Temperatur geriihrt. Die
flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt (0.001 mbar, 20 °C), und der
Riickstand wurde in frisch entgastem Toluol (650 ml) geldst. Die Konzentration des Reagenzes
wurde durch Reaktion der Stammldsung (1 ml) mit 3,4-Dihydro-1H-naphthalin-2-on (135 mg,
923 umol) in Gegenwart von Pyridin (100 pl) bestimmt. Nachdem die Mischung 17 h bei 20 °C
geruhrt wurde, wurden bei 0 °C nacheinander 1 M Natronlauge (500 ul), Wasser (2 ml) und
Diethylether (5 ml) zugetropft, und die resultierende organische Phase wurde dann gaschromato-
graphisch untersucht. Das Chromatogramm der Mischung zeigte einen 20%igen Umsatz zu 75.

Demzufolge betrug die Konzentration des Reagenzes ungeféhr 185 mm.

(6,6-Diethoxy-2-methyl-3-methylenhexyl)trimethylsilan (68)

Eine 185 mm Losung des Tebbe-Reagenzes in Toluol (67) (400 ml, 74.0 mmol CisH1sAICITi)
wurde bei 0 °C innerhalb von 30 min zu einer geriihrten Mischung aus 66 (20.0 g, 72.9 mmol),
Pyridin (1 ml), Toluol (300 ml) und Tetrahydrofuran (60 ml) getropft. Nachdem sich die Mischung
innerhalb von 1 h auf 20 °C erwérmt hatte, wurde sie 72 h bei dieser Temperatur geriihrt und dann
bei 0 °C innerhalb von 15 min tropfenweise mit 1 M Natronlauge (35 ml) versetzt. Die resultierende

Mischung wurde Uber Kieselgel (900 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit
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n-Pentan/Diethylether (9:1 v/v) eluiert. Das Ldsungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Eluens n-Pentan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschlieRende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur
70 °C, 0.03 mbar) gereinigt, um 68 (15.0 g, 55.0 mmol; 75% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu
erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.13 (s, 9 H; Si(CH?3)3), 0.67 (6a), 0.94 (J8), 1.18
(0e), 2.01 (Jk), 2.02 (L), 2.295 (Jm), 2.304 (JN), 2.46 (Jr), 4.63 (Ju), 4.88 (dx) und 4.99 (dv)
(ABEsKLMNRUXY-System, 2J(A,B) = 14.7 Hz, 2J(K,L) = 13.5 Hz, 2J(M,N) = 15.7 Hz, 2J(X,Y)
= 1.5 Hz, 3J(A,R) = 8.0 Hz, 3J(B,R) = 6.5 Hz, 3J(E,R) = 6.8 Hz, 3J(M,K) = 10.7 Hz, 3J(M,L) =
5.4 Hz, 3J(N,K) = 5.3 Hz, 3J(N,L) = 10.8 Hz, 3J(K,U) = 5.7 Hz, 3J(L,U) = 5.5 Hz, “J(M,X) = 1.4 Hz,
2(MY) = 0.8 Hz, YN, X) = 1.4 Hz, 4J(N,Y) = 09 Hz, YU(R,Y) = 0.8 Hz, 13 H;
CHaHBCHR(C(HEe)3)C(=CHxHY)CHMHNCHKHLCHU), 1.2444 (6x), 3.496 (Ja) und 3.67 (JB)
(ABXs-System, 2J(A,B) = 9.3 Hz, 3J(A,X) = 7.1 Hz, 3J(B,X) = 7.0 Hz, 5 H; CHaH&C(Hx)s3), 1.2440
(9x), 3.497 (5a) und 3.68 (J&) (ABX3-System, 2J(A,B) = 9.4 Hz, 3J(A,X) = 7.1 Hz,3J(B,X) = 7.0 Hz,
5 H; CHaHBC(Hx)3). — BC-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = —0.7 (Si(CH3)3), 15.6 (C(OCH2CHs3)2),
23.6 (CHCHs), 24.2 (SiCH2), 28.2 (CH2CH2CH), 32.5 (CH2CH2CH), 37.3 (CHCHs), 60.72
(OCH2CHgs), 60.73 (OCH2CHs), 102.8 (CH2CH2CH), 106.9 (C=CH), 156.4 (C=CH2). —
29Si-NMR (99.4 MHz, CsDe): 6 = 0.4.
C1sH3202Si (272.50) Ber, C66.11 H11.84

Gef. C66.37 H11.73

6-Methyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-ol (69)

Eine 3 M Ldsung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether (8.23 ml, 24.7 mmol MeMgBr)
wurde bei 20 °C innerhalb von 30 min zu einer gerthrten Lésung von 17b (4.90 g, 24.7 mmol) in
Diethylether (100 ml) getropft und die resultierende Mischung 3 h bei dieser Temperatur geruhrt.
Eine gesattigte wassrige Ammoniumchlorid-Lésung (100 ml) wurde zur Reaktionsmischung
gegeben, die organische Phase abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml)
extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden (ber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand durch Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 100 °C, 0.2 mbar) gereinigt, um 69 als
Mischung zweier Diastereomere (Verhéltnis 1:1; 4.60 g, 21.5 mmol; 87% Ausbeute) als farblose
Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs, Daten fiir zwei Diastereomere (Mol-
Verhéltnis 1:1)): 6 = 0.15 und 0.16 (s, 9 H; Si(CHs)3), 0.68-0.74 und 0.68-0.74 (m, 1 H; SiCHH),
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0.92-0.99 und 0.92-0.99 (m, 1 H; SICHH), 1.146 und 1.150 (d, 3J(H,H) = 6.2 Hz, 3 H; OCHCH5),
1.21 und 1.21 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; SiCH2CHCHa), 1.2 und 1.2 (br. s, 1 H; OH), 1.57-1.72
und 1.57-1.72 (m, 2 H; CH2CH2CH), 2.08-2.17 und 2.08-2.17 (m, 1 H; CHHCH2CH), 2.26-2.35
und 2.26-2.35 (m, 1 H; CHHCH2CH), 2.43-2.52 und 2.43-2.52 (m, 1 H; CH2CHCHp3), 3.66-3.75
und 3.66-3.75 (m, 1 H; CH2CH2CH), 4.86-4.88 und 4.86-4.88 (m, 1 H; C=CHH), 5.00-5.02 und
5.00-5.02 (m, 1 H; C=CHH). — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs, Daten fiir zwei Diastereomere (Mol-
Verhaltnis 1:1): 6 = —6.8 und —6.8 (Si(CHs)3), 23.6 und 23.7 (SiCH2CHCH3s), 23.87 und 23.89
(OCHCHs), 24.20 und 24.24 (SiCH2), 29.36 und 29.42 (CH2CH:CH), 37.18 und 37.21
(CH2CHCHs), 37.99 und 38.03 (CH2CH2CH), 67.6 und 67.7 (CH2CH2CH), 106.88 und 106.93
(C=CH2), 156.72 und 156.73 (C=CH2). — #Si-NMR (99.4 MHz, CsDes, Daten fiir zwei
Diastereomere (Mol-Verhéltnis 1:1)): 6 = 0.4 und 0.4.[8Y — Geruchsbeschreibung: Schwach, leicht
wassrig-blumig, mit fruchtigen Facetten. — Schwellenwert: 119 ng It Luft.
C12H260Si (214.42) Ber, C67.22 H1222

Gef. C66.97 H1245

6-Methyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-on (70)

Pyridiniumchlorochromat (1.50 g, 6.96 mmol) wurde bei 20 °C innerhalb von 10 min zu einer
geruhrten Mischung aus 69 (1.00 g, 4.66 mmol), Celite (9.50 g) und Dichlormethan (100 ml)
gegeben und die resultierende Mischung 3 h bei dieser Temperatur gerihrt. Die Mischung wurde
tber Celite (20 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit Dichlormethan eluiert. Das Ldsungs-
mittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand
durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v)) und
anschlieBende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 65 °C, 0.2 mbar) gereinigt, um 70 (752 mg,
3.54 mmol; 76% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDe):
0 =0.14 (s, 9 H; Si(CHs)3), 0.67 (da), 0.90 (d8), 1.16 (&), 2.30 (Jk), 2.31 (JL), 2.39 (dm), 2.40 (JN),
2.42 (dr), 4.68 (6x) und 4.96 (ov) (ABEsKLMNRXY-System, 2J(A,B) = 14.7 Hz, J(K,L) =
17.8 Hz, 2J(M,N) = 16.9 Hz, 2J(X,Y) = 1.3 Hz, 3J(A,R) = 8.0 Hz, 3J(B,R) = 6.5 Hz, *J(E,R) =
6.8 Hz, 3J(K,M) =9.0 Hz, 3J(K,N) = 7.0 Hz, 3J(L,M) = 4.9 Hz, 3J(L,N) = 9.9 Hz, “J(M,X) = 2.5 Hz,
4J(M,Y) = 05 Hz, 4(N,X) = 0.7 Hz, 4J(N,Y) = 1.6 Hz, “(R)Y) = 0.8 Hz, 12 H;
CHaHeCHR(C(HE)3)C(=CHxHy)CHMHNCHKHL), 1.78 (s, 3 H; C(O)CHs). — C-NMR
(125.8 MHz, CsDs): 6 = —0.8 (Si(CHs3)3), 23.5 (CHCHB3), 24.0 (SiCH>), 26.5 (CH2CH2C(0)), 29.3
(C(O)CHgs), 37.5 (CHCHs3), 41.7 (CH2CH2C(0)), 106.8 (C=CHz2), 155.7 (C=CHz), 205.6 (C(0)).
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— 2GSi-NMR (99.4 MHz, CeDs): 6 = 0.4. — Geruchsbeschreibung: Schwach, fettig-griiner
gummiartiger Geruch mit leicht cremig-holzigen, blumigen Facetten nach (4-tert-Butylcyclo-
hexyl)-acetat (81). — Schwellenwert: 443 ng I Luft.
C12H240Si (212.41) Berr, C67.86 H11.39

Gef. C6794 HI1141

2,6-Dimethyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-ol (71)

Eine 3 M Losung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether (1.00 ml, 3.00 mmol MeMgBr)
wurde bei 20 °C innerhalb von 5 min zu einer gertihrten Losung von 70 (500 mg, 2.35 mmol) in
Diethylether (30 ml) getropft und die resultierende Mischung 2 h bei dieser Temperatur geriihrt.
Eine geséttigte wassrige Ammoniumchlorid-Lésung (20 ml) wurde zur Reaktionsmischung
gegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 50 ml)
extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Loésungen wurden (ber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v))
und anschlieBende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 105 °C, 0.2 mbar) gereinigt, um 71
(440 mg, 1.93 mmol; 82% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz,
CsDs): 6 = 0.16 (s, 9 H; Si(CH3)3), 0.74 (da), 0.98 (J8), 1.23 (Je), 1.69 (Jk), 1.70 (o), 2.261 (dm),
2.2630 (o), 2.51 (6r), 4.90 (dx) und 5.03 (6v) (ABEsKLMNRXY-System, 2J(A,B) = 14.7 Hz,
2J(K,L) = 16.3 Hz, 2J(M,N) = 18.6 Hz, 2J(X,Y) = 1.6 Hz, 3J(A,R) = 7.9 Hz, 3J(B,R) = 6.6 Hz,
3J(E,R) = 6.8 Hz, 3J(K,M) = 12.4 Hz, 3J(K,N) = 4.6 Hz, 3J(L,M) = 4.5 Hz, 3J(L,N) = 12.5 Hz,
4J(M,X) = 1.7 Hz, 2J(M,Y) = 1.0 Hz, “)(N,X) = 1.3 Hz, *J(N,Y) = 0.8 Hz, “J(R,Y) = 0.8 Hz, 12 H;
CHaHBCHRr(C(HEe)3)C(=CHxHy)CHMHNCHkHL), 1.18 (s, 6 H; (CHs)2COH), OH nicht detektiert.
— BC-NMR (125.8 MHz, CsD¢): 6 = —0.7 (Si(CH3)3), 23.7 (CHCHs3), 24.3 (SiCH2), 27.6
(CH2CH2CO), 29.4 (CHsCO), 29.5 (CHsCO), 37.4 (CHCHgs), 42.5 (CH2CH2CO), 70.0 (COH),

106.8 (C=CH.), 157.1 (C=CHz). — 2Si-NMR (99.4 MHz, CeDe): & = 04. —
Geruchsbeschreibung: Relativ schwacher, grin-wurzelartiger Geruch. — Schwellenwert:
355 ng I* Luft.

C13H280Si (228.45) Ber, C6835 H12.35

Gef. C6842 H1253
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2,6-Dimethyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptannitril (72)

Methansulfonylchlorid (353 mg, 3.08 mmol) wurde bei —30 °C innerhalb von 10 min zu einer
gertihrten Mischung aus 69 (600 mg, 2.80 mmol), Triethylamin (849 mg, 8.39 mmol) und
Dichlormethan (50 ml) getropft und die resultierende Mischung 15 min bei dieser Temperatur
gertihrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C erwdrmt hatte, wurde
n-Pentan (50 ml) zugegeben und der resultierende Niederschlag von der tberstehenden Ldsung
abzentrifugiert (2300 g, 5 min, 20 °C) und verworfen. Die fllchtigen Bestandteile der
resultierenden Losung wurden unter vermindertem Druck (0.001 mbar, 20 °C, 2 h) entfernt, um
das Zwischenprodukt 74 als Mischung zweier Diastereomere (Verhaltnis 1:1; Rohprodukt, nicht
weiter gereinigt) zu erhalten [*H-NMR (500.1 MHz, CsDs, Daten flir zwei Diastereomere (Mol-
Verhaltnis 1:1)): 6 = 0.147 und 0.153 (s, 9 H; Si(CHs)3), 0.66-0.72 und 0.66-0.72 (m, 1 H; SICHH),
0.88-0.95 und 0.88-0.95 (m, 1 H; SiCHH), 1.17 und 1.17 (d, 3J(HH) = 6.9 Hz, 3 H;
SiCH2CHCH3), 1.210 und 1.212 (d, 3J(H,H) = 6.3 Hz, 3 H; CH3CHOS), 1.58-1.69 und 1.58-1.69
(m, 1 H; CH2.CHHCH), 1.77-1.88 und 1.77-1.88 (m, 1 H; CH2.CHHCH), 2.03-2.13 und 2.03-2.13
(m, 1 H; CHHCH2CH), 2.15-2.25 und 2.15-2.25 (m, 1 H; CHHCH2CH), 2.349 und 2.350 (s, 3 H;
S(0)2CHg), 2.36-2.46 und 2.36-2.46 (m, 1 H; SiICH2CHCH3), 4.71-4.79 und 4.71-4.79 (m, 1 H;
CH3CHOQS), 4.76-4.79 und 4.76-4.79 (m, 1 H; C=CHH), 4.97-5.00 und 4.97-5.00 (m, 1 H;
C=CHH)®]. Verbindung 74 (Rohprodukt) wurde anschlieRend bei 20 °C nacheinander mit
Natriumcyanid (686 mg, 14.0 mmol) und 1,3-Dimethyltetrahydropyrimidin-2(1H)-on (80 ml)
versetzt und die resultierende Mischung 6 h bei 50 °C geriihrt. Nachdem sich die Mischung
innerhalb von 20 min auf 20 °C abgekiihlt hatte, wurde sie tiber Kieselgell™ (20 g) filtriert und der
Filtrationsriickstand mit n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v) eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats
(inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel™ (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschlieRende
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 105 °C, 0.5 mbar) gereinigt, um 72 als Mischung zweier
Diastereomere (Verhaltnis 1:1; 410 mg, 1.83 mmol; 65% Ausbeute) als farblose Flissigkeit zu
erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs, Daten fiir zwei Diastereomere (Mol-Verhltnis 1:1)):
0 =0.14 und 0.15 (s, 9 H; Si(CHz3)3), 0.62-0.69 und 0.62-0.69 (m, 1 H; SiCHH), 0.843 und 0.845
(d, *J(H,H) = 7.1 Hz, 3 H; CH3CHCN), 0.85-0.90 und 0.85-0.90 (m, 1 H; SiCHH), 1.12 und 1.13
(d, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; CH2CHCHa), 1.29-1.37 und 1.29-1.37 (m, 1 H; CH2CHHCH),
1.44-1.54 und 1.44-1.54 (m, 1 H; CH2.CHHCH), 1.96-2.09 und 1.96-2.09 (m, 1 H; CHHCH2CH),
2.01-2.09 und 2.01-2.09 (m, 1 H; CH3CHCN), 2.14-2.24 und 2.14-2.24 (m, 1 H; CHHCH2CH),
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2.31-2.40 und 2.31-2.40 (m, 1 H; CH2CHCHs3), 4.66-4.68 und 4.66-4.68 (m, 1 H; C=CHH),
4.93-4.95 und 4.93-4.95 (m, 1 H; C=CHH). — ¥C-NMR (125.8 MHz, CsDs, Daten fiir zwei
Diastereomere (Mol-Verhaltnis 1:1)): 6 = 0.7 und -0.7 (Si(CH3)3), 17.7 und 17.8 (CH3CHCN),
23.4 und 23.4 (SiICH2CHCHs3), 24.05 und 24.10 (CH2CHCHs), 25.25 und 25.26 (CH3CHCN),
30.25 und 30.26 (CH2CH2CH), 32.6 und 32.7 (CH2CH2CH), 37.0 und 37.1 (CH2CHCH3), 107.6
und 107.7 (C=CHz2), 122.37 und 122.39 (CN), 155.0 und 155.1 (C=CH2). — ?°Si-NMR (99.4 MHz,
CsDs, Daten fiir zwei Diastereomere (Mol-Verhaltnis 1:1)): 6 = 0.5 und 051 —
Geruchsbeschreibung: Sehr schwacher, 6liger, tonartiger, leicht blumiger Geruch mit entfernt
griinen Nuancen. — Schwellenwert: 750 ng 1! Luft.
C13H2sNSi (223.43) Ber., C69.88 H11.28 NG6.27

Gef. C€69.84 H1142 N&6.40

4-(Dimethyl(2,2-dimethylpropyl)silyl)pent-4-enal (73)
Eine Mischung aus 80 (890 mg, 3.47 mmol), Methanol (20 ml) und 0.5 M Salzs&ure (7 ml) wurde
2 h bei 20 °C gerihrt. Eine gesattigte wassrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung (100 ml) wurde
zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit
Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Lésungen wurden
Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Hexan/Ethylacetat (9:1 v/v)) und anschlieBende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 135 °C,
0.2 mbar) gereinigt, um 73 (540 mg, 2.54 mmol; 73% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu
erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs¢): 6 = 0.21 (s, 6 H; Si(CHa3)2), 0.81 (s, 2 H; SiCHz), 1.08
(s, 9 H; C(CHa)3), 2.18 (dan’), 2.37 (dbp’), 5.45 (du), 5.51 (dv) und 9.46 (6z) (AA" DD UVZ-System,
2J(A,A") = 15.0 Hz, 2)(D,D") = 14.1 Hz, 2J(U,V) = 2.3 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") = 6.1 Hz, 3J(A,D")
=3J(A",D) = 8.9 Hz, 3J(A,Z) =3J(A",Z) = 1.6 Hz, *J(D,U) = %J(D",U) = 1.4 Hz, “)(D,V) = “J(D",V)
= 1.8 Hz, 7 H; C(=CHuHv)CHpHp' CHAHA'CHz). — *C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 6 = —0.96
(Si(CHa)z2), 27.3 (CH2CH2CH), 31.1 (C(CHs)3), 31.9 (SiCH2), 33.0 (C(CHs3)3), 42.4 (CH2CH2CH),
124.2 (C=CHz2), 150.7 (C=CHz2), 200.2 (CH2CH2CH). — ?°Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): § = -5.9.
— Geruchsbeschreibung: Aldehydiger metallisch-blumiger Geruch mit 6ligen Aspekten und
schwachen tonartigen Nuancen. — Schwellenwert: 29.7 ng I"* Luft.
C12H240Si (212.41) Ber., C67.86 H11.39

Gef. C67.79 H11.60
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6-Methyl-5-methylen-7-(trimethylsilyl)heptan-2-yl-methansulfonat (74)

Siehe Synthesevorschrift von 72.

2-Methylen-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (75)%
Eine 185 mm Losung des Tebbe-Reagenzes in Toluol (67) (111 ml, 20.5 mmol CisHisAICITi)
wurde bei 0 °C innerhalb von 30 min zu einer gerlihrten Mischung von 3,4-Dihydro-1H-naphthalin-
2-on (3.00 g, 20.5 mmol), Pyridin (200 pl), Toluol (50 ml) und Tetrahydrofuran (15 ml) getropft.
Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C erwérmt hatte, wurde sie 5 h bei dieser
Temperatur geriihrt und dann bei 0 °C innerhalb von 15 min tropfenweise mit 1 M Natronlauge
(15 ml) versetzt. Die resultierende Mischung wurde Uber Kieselgel (300 g) filtriert und der
Filtrationsriickstand mit n-Pentan eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde
durch Destillation unter Atmosphdrendruck entfernt und der Ruickstand durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Pentan) und anschlielende Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 80 °C, 6 mbar) gereinigt, um 75 (2.10 g, 15.9 mmol; 78% Ausbeute) als farblose
Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 2.45-2.50 (m, 2 H; H-3), 2.83-2.87
(m, 2 H; H-4), 3.53 (m, 2 H; H-1), 4.84-4.86 (m, 1 H; C=CHH), 4.87-4.89 (m, 1 H; C=CHH),
7.02-7.17 (m, 4 H; H-5, H-6, H-7 und H-8). — 3C-NMR (125.8 MHz, CeD¢): 6 = 31.5 (C-4), 32.2
(C-3),37.5(C-1),108.3 (C=CH?>), 125.9 (C-8), 126.3 (C-5), 128.6 (C-7), 128.8 (C-6), 136.9 (C-8a),
137.5 (C-4a), 146.2 (C-2).
CuH12 (144.22) Ber., C9161 HB8.39

Gef. C9142 HB8.48

4-Brompent-4-enal-(dimethylhydrazon) (76)

Eine 2.5 M Lo6sung von n-Butyllithium in Hexan (115 ml, 288 mmol n-BuLi) wurde bei -78 °C
innerhalb von 30 min zu einer gerlhrten Ldsung von Diisopropylamin (30.5 g, 301 mmol) in
Tetrahydrofuran (100 ml) getropft, und nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C
erwarmt hatte, wurde 56 (25.9 g, 301 mmol) bei —78 °C innerhalb von 30 min zugetropft. Nachdem
sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C erwdrmt hatte (Bildung eines weillen
Niederschlags), wurde eine Losung von 2,3-Dibromprop-1-en (50.0 g, 250 mmol) in Tetrahydro-
furan (400 ml) bei —78 °C innerhalb von 40 min zugetropft. Nachdem sich die Mischung innerhalb
von 1 h auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend wurden

eine gesattigte wassrige Natriumchlorid-Ldsung (300 ml) und Diethylether (300 ml) zugegeben,
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die organische Phase wurde abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 200 ml)
extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden (ber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand durch fraktionierende Destillation im Vakuum gereinigt, um 76 (43.5 g, 212 mmol; 85%
Ausbeute) als farblose Flissigkeit zu erhalten. Sdp. 88 °C/10 mbar. — H-NMR (500.1 MHz,
CeDs): 0 = 2.50 (dana), 2.57 (dbp’), 2.368 (du), 2.371 (ov) und 6.32 (dz) (AA" DD UVZ-System,
2J(A,A") = 15.1 Hz, 2)(D,D") = 14.9 Hz, 2J(U,V) = 1.7 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") = 8.8 Hz, 3J(A,D")
=3J(A",D) = 6.1 Hz, 3J(A,Z) =3J(A",Z) = 4.9 Hz, *J(D,U) = 4)(D",U) = 1.2 Hz, “)(D,V) = “J(D",V)
= 0.6 Hz, 7 H; C(=CHuHv)CHpoHo'CHAHA'CHZ), 2.59 (s, 6 H; N(CHs)2). — BC-NMR
(125.8 MHz, CeDg): 0 = 31.7 (CH2CH2CH), 39.6 (CH2CH2CH), 42.8 (N(CH3)2), 116.8 (C=CH>),
135.5 (CH2CH2CH), 134.2 (C=CH2). — ®N-NMR (50.7 MHz, CsD¢): 6 = —278.8 (NN(CHs3)z2),
—24.1 (NN(CHa)z2).
C7H13BrNz (205.10) Ber., C4099 H6.39 N13.66

Gef. (C€40.88 H6.50 N13.50

4-Brompent-4-enal (77)[61
Eine Mischung aus 76 (10.0 g, 48.8 mmol), 1 M Salzsdure (240 ml) und n-Pentan (60 ml) wurde
17 h bei 20 °C geruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wéssrige Phase mit n-Pentan
(3 x 100 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten organischen Lésungen wurden mit
gesattigter waéssriger Natriumhydrogencarbonat-Losung (30 ml) gewaschen und dann Uber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Pentan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschlieende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 60 °C,
10 mbar) gereinigt, um 77 (6.50 g, 39.9 mmol; 82% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu erhalten.
— H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 2.02 (dan’), 2.39 (dop), 5.21 (du), 5.26 (év) und 9.18 (2)
(AA'DD’UVZ-System, 2J(A,A’) = 8.7 Hz, 2(D,D’) = 11.4 Hz, 2J(U,V) = 1.9 Hz, 3J(A,D) =
3J(A", D) =6.1Hz,3J(A,D") =3J(A",D) =8.5 Hz, 3J(A,Z) =3J(A",Z) = 1.1 Hz, *J(D,U) =4)(D",U)
= 1.2 Hz, 4J(D,V) = 4)(D",V) = 0.5 Hz, 7 H; C(=CHuHv)CHpHb CHaHA' CHz). — *C-NMR
(125.8 MHz, CeDg): 6 = 33.9 (CH2CH2CH), 41.9 (CH2CH2CH), 117.5 (C=CHz2), 132.8 (C=CH>),
198.3 (CH2CH2CH).
CsH7BroO (163.01) Ber, C36.84 HA4.33

Gef. C36.92 H4.42
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2-(3-Brombut-3-en-1-yl)-1,3-dioxolan (78)6061c]
Eine Mischung aus 77 (8.00 g, 49.1 mmol), 1,2-Ethandiol (9.20 g, 148 mmol), p-Toluol-
sulfonsdure-Monohydrat (420 mg, 2.44 mmol) und n-Hexan (200 ml) wurde 17 h unter Rickfluss
erhitzt und das entstehende Wasser mittels Wasserabscheider entfernt. Nachdem sich die Mischung
innerhalb von 1 h auf 20 °C abgekuhlt hatte, wurde eine kalte (10 °C) geséttigte wassrige
Natriumhydrogencarbonat-L6sung (100 ml) zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt,
die wassrige Phase mit n-Hexan (3 x 50 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten
organischen Ldsungen wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an
Kieselgell™® (Eluens n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v)) gereinigt, um 78 (9.50 g, 45.9 mmol;
93% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 2.03
(9an), 2.62 (dop’), 4.84 (6m), 5.34 (6x) und 5.36 (dv) (AA’'DD’MXY-System, 2J(A,A") = 15.2 Hz,
2)(D,D) = 13.8 Hz, 2J(X,Y) = 1.7 Hz, 3J(A,D) = 3J(A",D") = 5.5 Hz, 3J(A,D") =3J(A",D) = 10.1 Hz,
3I(AM) = 3J(A",M) = 4.6 Hz, 4J(D,X) = “J(D",X) = 0.5 Hz, 4)(D,Y) = “J(D",Y) = 1.2 Hz, 7 H;
C(=CHxHy)CHpoHp CHAHA CHwm), 3.41 (daa’) und 3.62 (dse’) (AA'BB’-System, 2J(AB) =
2J(A",B") = 7.7 Hz, 3J(A,A") = 6.9 Hz, 3J(A,B") = 3J(A",B) = 6.1 Hz, 3J(B,B") = 7.3 Hz, 4 H;
OCHaHBCHA'Hp0). — 3C-NMR (125.8 MHz, CeDs): 6 = 32.9 (CH2CH2CH), 36.3 (CH2CH2CH),
64.8 (OCH2CH20), 103.2 (CH2CH2CH), 116.7 (C=CHz), 134.2 (C=CHy>).
C7H11BrO2 (207.07) Ber., C4060 H5.35

Gef. C40.46 H5.44

Chlordimethyl(2,2-dimethylpropyl)silan (79)

1-Chlor-2,2-dimethylpropan (3.00 g, 28.1 mmol) wurde innerhalb von 5 min zu einer siedenden
Suspension von Lithium-Pulver (3.65 g, 526 mmol) in Benzol (180 ml) getropft. Die Heizquelle
wurde entfernt, die Reaktionsmischung durch tropfenweise Zugabe (ca. 30 min) von 1-Chlor-2,2-
dimethylpropan (11.0 g, 103 mmol) permanent am Sieden gehalten und anschlieRend 1 h unter
Ruickfluss erhitzt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C abgekihlt hatte, wurden
die unléslichen Bestandteile abfiltriert, mit Diethylether (2 x 20 ml) gewaschen und verworfen.
Das Filtrat (inklusive Waschlésungen) wurde bei 0 °C innerhalb von 2 h zu einer geriihrten Losung
von Dichlordimethylsilan (100 g, 775 mmol) in Diethylether (400 ml) getropft, und nachdem sich
die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie 17 h bei dieser Temperatur

gerlhrt. Die unléslichen Bestandteile wurden abfiltriert, mit Diethylether (3 x 50 ml) gewaschen
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und verworfen. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Waschlésungen) wurde durch
Destillation unter Atmosphéarendruck entfernt und der Ruckstand durch fraktionierende
Destillation unter Atmosphérendruck gereinigt, um 79 (16.9 g, 103 mmol; 79% Ausbeute) als
farblose Flussigkeit zu erhalten. Sdp. 146 °C. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.41 (s, 6 H;
Si(CHs)2), 0.97 (s, 2 H; SiCH2), 1.05 (s, 9 H; C(CHs3)3). — *C-NMR (125.8 MHz, C¢De): 6 = 4.2
(Si(CHs)2), 30.7 (C(CHz3)3), 32.7 (C(CHa)3), 36.0 (SiCH2). — #Si-NMR (99.4 MHz, CeéDs):
0=28.9.
C7H17CISi (164.75) Ber. C51.03 H10.40

Gef. C51.12 H10.22

(4-(1,3-Dioxolan-2-yl)but-1-en-2-yl)dimethyl(2,2-dimethylpropyl)silan (80)

Eine 1.6 M L6sung von tert-Butyllithium in Pentan (24.2 ml, 38.7 mmol t-BuLi) wurde bei —78 °C
innerhalb von 20 min zu einer geruhrten Losung von 78 (4.00 g, 19.3 mmol) in Tetrahydrofuran
(100 ml) getropft und die resultierende Mischung 1 h bei dieser Temperatur geruhrt. Nachdem sich
die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C erwarmt hatte, wurde eine Lésung von 79 (3.18 g,
19.3 mmol) in Tetrahydrofuran (15 ml) bei —78 °C innerhalb von 15 min zugetropft und die
resultierende Mischung 1 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb
von 1 h auf 20 °C erwérmt hatte, wurde sie 17 h bei dieser Temperatur gerthrt. Wasser (100 ml)
wurde zur Reaktionsmischung gegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase
mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen
wurden uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Ruckstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Hexan/Ethylacetat (85:15 v/v)) gereinigt, um 80 (3.70 g, 14.4 mmol; 75% Ausbeute) als farblose
Flussigkeit zu erhalten. — H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.29 (s, 6 H; Si(CHa)2), 0.89 (s, 2 H;
SiCH2), 1.10 (s, 9 H; C(CHs)3), 2.11 (daa’), 2.58 (dpp), 4.99 (dm), 5.53 (dx) und 5.78 (dv)
(AA'DD"MXY-System, 2J(A,A’) = 14.1 Hz, 2J(D,D") = 15.7 Hz, 2(X,Y) = 2.7 Hz, 3J(AD) =
3J(A",D") = 5.1 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 11.3 Hz, 3J(A,M) = 3J(A",M) = 4.8 Hz, 4J(D,X) =
4J(D",X) = 1.2 Hz, 4)(D,Y) = 4)(D",Y) = 1.7 Hz, 7 H; C(=CHxHv)CHpHp'CHAHA CHw), 3.50
(da~’) und 3.67 (ds8’) (AA BB’ -System, 2J(A,B) = 2J(A",B) = 7.7 Hz, 3J(A,A") = 6.9 Hz, 3J(A,B")
= 3J)(A",B) = 6.1 Hz, 3J(B,B") = 7.4 Hz, 4 H; OCHaHeCHA'Hg'0). — C-NMR (125.8 MHz,
CsDs): 0 = —0.76 (Si(CHs3)2), 30.0 (CH2CH2CH), 31.2 (C(CHa)s), 32.1 (SiCH2), 33.0 (C(CHs3)3),
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33.8 (CH2CH2CH), 64.8 (OCH2CH:0), 104.5 (CH2CH2CH), 124.3 (C=CH>), 151.9 (C=CHz). —
295j-NMR (99.4 MHz, CsDs): 6 = 6.1.
C14H2802Si (256.46) Ber. C6557 H11.00

Gef. C6523 H10.86

Dimethyldivinylsilan (82)62
Eine 1.6 M Losung von Vinylmagnesiumchlorid (1.07 I, 1.71 mol CH2=CHMgCI) wurde bei 0 °C
innerhalb von 3 h zu einer geriihrten Losung von Dichlordimethylsilan (200 g, 1.55 mol) in
Diethylether (600 ml) getropft und die resultierende Mischung 2 h unter Ruckfluss erhitzt.
Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekihlt hatte, wurde Wasser
(500 ml) zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether
(5 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Losungen wurden Uber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel wurde durch Destillation unter
Atmosphérendruck tber eine Drehbandkolonne entfernt und der Rickstand durch fraktionierende
Destillation unter Atmosphérendruck Uber eine Drehbandkolonne gereinigt, um 82 (150 g,
1.34 mol; 86% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. Sdp. 78 °C. — *H-NMR (500.1 MHz,
CsDe): 6 = 0.24 (s, 6 H; CH3), 5.83 (da), 6.06 (d8) und 6.28 (5c) (ABC-System, 2J(A,B) = 3.8 Hz,
3)(A,C) = 20.3 Hz, 3J(B,C) = 14.7 Hz, 6 H; CHc=CHaHg). — C-NMR (125.8 MHz, CsDe):
0 =-3.2 (CHs), 132.5 (CH2), 138.1 (CH). — #Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): § = -13.8.
CeH12Si (112.25) Ber, C6420 H10.78

Gef. C64.27 H10.79

3,3 -(Dimethylsilandiyl)dipropanal (83)

Eine Mischung aus 82 (5.00 g, 44.5 mmol), Triphenylphosphin (584 mg, 2.23 mmol),
(Acetylacetonato)dicarbonylrhodium(l) (80 mg, 310 umol) und Benzol (30 ml) wurde in einem
Autoklaven 7 h bei 80 °C unter einer Wasserstoff- (45 bar) und Kohlenmonoxid-Atmosphére
(45 bar) geriihrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekihlt hatte,
wurde sie Uber Kieselgel (30 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit n-Hexan/Diethylether
(9:1 v/v) eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck
(5 mbar) entfernt und der Ruckstand in einer Mischung aus Diethylether (50 ml) und Wasser
(50 ml) suspendiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wassrige Phase mit Diethylether
(3 x 30 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten organischen Lésungen wurden tber

wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Loésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
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(5 mbar) entfernt und der Riickstand durch rasche Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 150 °C,
0.01 mbar) gereinigt. Das Destillat wurde dann durch eine zweite Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 95 °C, 0.01 mbar) weiter gereinigt, um 83 (1.30 g, 7.55 mmol; 17% Ausbeute)
als farblose Flissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 =—0.14 (s, 6 H; CH3), 0.53
(9a~"), 1.91 (6op) und 9.46 (5x) (AA DD’ X-System, 2J(A,A") = 17.1 Hz, 2)(D,D’) = 14.4 Hz,
3J(A,D) =3J(A",D") =5.5 Hz, 3J(A,D") =3J(A",D) = 11.0 Hz, 3J(D,X) =3J(D",X) = 1.5 Hz, 10 H;
CHaHa'CHpHp'CHx). — C-NMR (125.8 MHz, CeéDs): 6 = —3.9 (CHs), 6.4 (SiCH), 38.0
(CH2CH), 200.9 (CHO). — #Si-NMR (99.4 MHz, CéDs): 6 = 4.3.
CsH1602Si (172.30) Ber., C55.77 H9.36

Gef. C5560 H955

5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-carbaldehyd (84)
Eine Mischung aus 82 (15.3 g, 136 mmol), Triphenylphosphin (1.80 g, 6.86 mmol),
(Acetylacetonato)dicarbonylrhodium(l) (246 mg, 953 pumol) und Benzol (50 ml) wurde in einem
Autoklaven 7 h bei 80 °C unter einer Wasserstoff- (45 bar) und Kohlenmonoxid-Atmosphére
(45 bar) geriihrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekihlt hatte,
wurde sie (inklusive 83 als Zwischenprodukt) dann bei 0 °C innerhalb von 1 h zu einer 0.5 M
Losung von Chlorwasserstoff in Diethylether (400 ml, 200 mmol HCI) getropft und die
resultierende Mischung 18 h bei 20 °C ungestort aufbewahrt. Die Mischung wurde tUber Kieselgel
(180 g) filtriert und der Filtrationsrickstand mit n-Hexan/Diethylether (1:1 v/v) eluiert. Das
Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (4:1 v/v))
und anschlieBende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 70 °C, 0.01 mbar) gereinigt, um 84
(7.50 g, 48.6 mmol; 36% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz,
CsDs): 0 =-0.02 (s, 6 H; CHa), 0.51 (daa’), 1.54 (dpp’), 2.17 (onH) und 6.20 (6x) (AA'DD HH"X-
System, 2J(A,A") =12.4 Hz,2J(D,D") = 12.4 Hz, 2J(H,H") = 15.2 Hz, 3J(A,H) =3J(A" ,H") = 7.5 Hz,
3J(AH) =3J(A",H) = 6.3 Hz, 3J(H,X) =3J(H",X) = 4.8 Hz, J(D,X) = 4J(D",X) = 1.5 Hz, 5J(D,H)
=5)(D",H") = 2.0 Hz, 5J(D,H") = *J(D",H) = 1.4 Hz, 7 H; SiCHAHA CHrHw-CHx=CCHpHp-), 9.45
(CHO). — BC-NMR (125.8 MHz, C¢Des): 6 = —3.0 (CHa), 8.4 (C-6), 9.4 (C-4), 21.1 (C-3), 141.2
(C-1), 152.4 (C-2), 194.0 (CHO). — 2°Si-NMR (99.4 MHz, C¢Ds): 6 = —3.6.
CsH140Si (154.28) Ber, C6228 H9.15

Gef. C6215 H9.15
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1-(5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-ol (85)
4-Brom-1-buten (11.4 g, 84.4 mmol) wurde innerhalb von 30 min zu einer Suspension von
Magnesium-Spanen (2.60 g, 107 mmol) in Diethylether (130 ml) getropft, wodurch die
resultierende Reaktionsmischung permanent am Sieden gehalten wurde. Die Mischung wurde eine
weitere h unter Ruckfluss erhitzt, und nachdem sie sich innerhalb von 20 min auf 20 °C abgekiihlt
hatte, wurde sie bei —10 °C innerhalb von 30 min zu einer geriihrten Ldsung von 84 (8.70 g,
56.4 mmol) in Diethylether (180 ml) getropft. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min
auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie eine weitere h bei dieser Temperatur gerihrt, eine geséattigte
waéssrige Ammoniumchlorid-Ldsung (150 ml) wurde zugegeben, die organische Phase abgetrennt
und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten
organischen Loésungen wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (7:3 v/v)) und anschlieBende Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 130 °C, 0.01 mbar) gereinigt, um 85 (10.9 g, 51.8 mmol; 92% Ausbeute) als
farblose Flissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsD¢): 6 = 0.11 (s, 3 H; CHs), 0.13
(s, 3 H; CHas), 0.63-0.74 (m, 2 H; H-4), 1.06-1.35 (m, 2 H; H-6), 1.1 (br. s, 1 H; OH), 1.67-1.80
(m, 2 H; CH2CHOH), 2.15-2.26 (m, 2 H; CH2CH=CH2), 2.24-2.31 (m, 2 H; H-3), 3.93-3.98
(m, 1 H; CHOH), 5.09-5.14 (m, 1 H; CH2CH=CHH), 5.17-5.23 (m, 1 H; CH2CH=CHH),
5.68-5.73 (m, 1 H; H-2), 5.91-6.01 (M, 1 H; CH2CH=CH_).[¥4 — 13C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds):
0 = -2.5 (CHs), -2.4 (CHg), 10.4 (C-4), 11.1 (C-6), 22.7 (C-3), 30.6 (CH2CH=CH2), 34.5
(CH2CHOH), 77.6 (CHOH), 114.6 (CH2CH=CH), 125.2 (C-2), 139.0 (CH2CH=CH), 140.1
(C-1). — #Si-NMR (99.4 MHz, CeDs): 6 = —2.7.
C12H220Si (210.39) Ber., C6851 H10.54

Gef. C€68.48 H10.82

1,1-Divinylsilolan (86)

Eine Ldsung von 1,4-Dibrombutan (124 g, 574 mmol) in Tetrahydrofuran (150 ml) wurde
innerhalb von 1 h zu einer Suspension von Magnesium-Spénen (28.0 g, 1.15 mol) in
Tetrahydrofuran (100 ml) getropft, wodurch die resultierende Reaktionsmischung permanent am
Sieden gehalten wurde. Die Mischung wurde weitere 2 h unter Riickfluss erhitzt, und nachdem sie
sich innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekdhlt hatte, wurde sie bei 0 °C innerhalb von 1 h zu einer

gertihrten Losung von Dichlordivinylsilan (80.0 g, 523 mmol) in Tetrahydrofuran (250 ml)
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getropft. Nachdem sich die resultierende Mischung innerhalb von 20 min auf 20 °C erwarmt hatte,
wurde sie weitere 2 h bei dieser Temperatur geriihrt, Wasser (300 ml) wurde zugegeben, die
organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (4 x 200 ml) extrahiert und
verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden (ber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand durch
fraktionierende Destillation im Vakuum gereinigt, um 86 (67.0 g, 485 mmol; 93% Ausbeute) als
farblose Fliissigkeit zu erhalten. Sdp. 84 °C/100 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs¢): 6 = 0.85
(danaa~) und 1.71 (Sxxxx~) (AA'AA XX XX -System, 2J(AA”) = QA A7) =
14.6 Hz, 2J(X,X"") = 2J(X",X""") = 11.1 Hz, 3J(A.X) = 3J(A",X") = 7.9 Hz, 3J(A,.X") = 3J(A",. X)
=7.0Hz,3J(A” ,X)=3J(A"" X )=6.4 Hz,3J(A”" X)) =3J(A"",X"") = 7.7 Hz, 3J(X,X") = 4.3 Hz,
3J(X, XY =33(X", X)) =7.6 Hz, 3J(X"",X""") = 5.6 Hz, “J(A,X") = 4J(A",X) = 1.5 Hz, 2J(AX")
=4J(A", X)) = 0.6 Hz, “J(A”", X) = “J(A”"",X) =0.1 Hz, “J(A"", X" ") = J(A”"",X) = 0.1 Hz, 8 H;
SiCHaHA“CHxHxCHx'Hx"CHa'Ha ), 5.87 (da), 6.08 (d8) und 6.31 (dc) (ABC-System, 2J(A,B)
= 3.8 Hz, 3J(A,C) = 20.3 Hz, 2J(B,C) = 14.6 Hz, 6 H; CHc=CHaHg).[' — 3C-NMR (125.8 MHz,
CeDs): 0 = 11.1 (C-2 und C-5), 27.6 (C-3 und C-4), 133.4 (CH=CH), 136.2 (CH=CH2). —
29Si-NMR (99.4 MHz, CeDs): 6 = 2.4.
CsH14Si (138.28) Ber., C69.49 H10.20

Gef. C€69.49 H10.30

3,3"-(Silolan-1,1-diyl)dipropanal (87)

Eine Mischung aus 86 (8.00 g, 57.9 mmol), Triphenylphosphin (760 mg, 2.90 mmol),
(Acetylacetonato)dicarbonylrhodium(l) (105 mg, 407 pumol) und Benzol (30 ml) wurde in einem
Autoklaven 7 h bei 80 °C unter einer Wasserstoff- (45 bar) und Kohlenmonoxid-Atmosphére
(45 bar) gerthrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekunhlt hatte,
wurde sie Uber Kieselgel (15 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit n-Hexan/Diethylether
(1:1 v/v) eluiert. Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck
(5 mbar) entfernt und der Riickstand in einer Mischung aus Diethylether (100 ml) und Wasser
(50 ml) suspendiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wéssrige Phase mit Diethylether
(3 x 100 ml) extrahiert und verworfen, und die vereinigten organischen Ldsungen wurden Gber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
(5 mbar) entfernt und der Riickstand durch rasche Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 170 °C,
0.01 mbar) gereinigt. Das Destillat wurde dann durch eine zweite Kugelrohrdestillation
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(Ofentemperatur 120 °C, 0.01 mbar) weiter gereinigt, um 87 (1.20 g, 6.05 mmol; 10% Ausbeute)
als farblose Flussigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.44 (6aaaA~) und 1.55
(Oxxxx) (AA'A”A XX XX "-System, 2J(AA”) = 2J(A",A™") = 14.4 Hz, (X, X") =
2J(X", XY = 11.3 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X") = 7.9 Hz, 3J(A,X"") = 3J(A",X""") = 7.1 Hz, 3J(A"",X)
= 3J(A”",X") = 6.3 Hz, 3J(A”",X") = 3J(A”"",X"") = 7.8 Hz, 3J(X,X") = 45 Hz, 3J(X,X""") =
3J(X",X"") = 7.4 Hz, 33(X”",X""") = 5.6 Hz, “J(A,X") = “J(A",X) = 1.5 Hz, *J(A,X""") = 4J(A",X"")
= 0.6 Hz, (A", X) = A" X) = 0.1 Hz, QA" X)) = YA X") = 0.1 Hz, 8 H;
SiCHaHA"CHxHx"CHx' Hx"CHa'Ha*), 0.59 (daa’), 1.89 (dop’) und 9.43 (ox) (AA'DD"X-
System, 2J(A,A") = 15.4 Hz, 2J(D,D") = 12.6 Hz, 3J(A,D) = 3J(A",D") = 5.5 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D)
=10.8 Hz, 3J(D,X) = 3J(D",X) = 1.4 Hz, 10 H; CHAHA"CHpHp CHy)."1 — 3C-NMR (125.8 MHz,
CeDs): 9 =5.0 (CH2CH2CH), 10.1 (C-2 und C-5), 27.5 (C-3 und C-4), 38.4 (CH2CH), 200.6 (CHO).
— 29Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): 6 = 21.8.
C10H1802Si (198.34) Ber, C6056 H9.15

Gef. C60.49 H9.36

5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-carbaldehyd (88)

Eine Mischung aus 86 (13.6 g, 98.3 mmol), Triphenylphosphin (1.29 g, 4.92 mmol),
(Acetylacetonato)dicarbonylrhodium(l) (178 mg, 690 umol) und Benzol (50 ml) wurde in einem
Autoklaven 7 h bei 80 °C unter einer Wasserstoff- (45 bar) und Kohlenmonoxid-Atmosphére
(45 bar) gerthrt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekunhlt hatte,
wurde sie (inklusive 87 als Zwischenprodukt) dann bei 0 °C innerhalb von 1 h zu einer 0.5 M
Losung von Chlorwasserstoff in Diethylether (300 ml, 150 mmol HCI) getropft und die
resultierende Mischung 18 h bei 20 °C ungestort aufbewahrt. Die Mischung wurde tber Kieselgel
(180 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit n-Hexan/Diethylether (1:1 v/v) eluiert. Das
Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Ruckstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (7:3 v/v))
und anschlieBende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 110 °C, 0.02 mbar) gereinigt, um 88
(5.88 g, 32.6 mmol; 33% Ausbeute) als farblose Fliissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz,
CesDs): 6 = 0.54 (dan’), 0.55 (d8r), 1.59 (dxx) und 1.60 (dvv’) (AA'BB XX Y'Y -System, 2J(A,B)
= 2J(A",B") = 10.3 Hz, 2J(X,Y) = 2J(X",Y") = 13.2 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 7.7 Hz, 3J(A)Y) =
3J(A",Y)=6.7 Hz,3J(B,X) =3)(B",X") = 7.0 Hz, 3J(B,Y) =3J(B",Y") = 7.8 Hz, 3J(X,X") = 5.1 Hz,
3I(X,Y)=33(X',Y) = 7.8 Hz,3J(Y,Y") = 4.8 Hz, “J(A. X ) = “J(A",X) = 0.2 Hz, “J(A,Y") = (A",Y)
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= 003 Hz, “IBX) = 4B, X) = 001 Hz, “IB,Y) = “IB,Y) = 04 Hz, 8 H:
SiICHAHBCHxHYCHx'HYy'CHAa'Hg"), 0.60 (dan), 1.64 (doo), 2.19 (dww) und 6.21 (dx)
(AA’DD’HH’ X-System, 2J(A,A") = 12.4 Hz, 2J(D,D’) = 12.4 Hz, 2J(H,H’) = 15.2 Hz, 3J(AH) =
33(A"H') = 6.3 Hz, 3J(A,H") = 3J(A",H) = 7.5 Hz, 33(H,X) = 3J(H",X) = 4.9 Hz, “J(D,X) = *J(D",X)
= 15 Hz, S)DH) = 5)(DH) = 20 Hz, SJDH) = 5D ,H) = 13 Hz, 7 H:
SiCHAHA CHHHCHy=CCHoHp), 9.42 (s, 1 H; CHO).7% — B3C-NMR (125.8 MHz, CsDs):
5=172(C-6), 8.0 (C-10), 11.1 (C-1 und C-4), 24.5 (C-9), 27.2 (C-2 und C-3), 141.4 (C-7), 152.5
(C-8), 193.8 (CHO). — #Si-NMR (99.4 MHz, CéDs): 6 = 13.9.
C10H160Si (180.32) Ber. C66.61 H8.94

Gef. C66.38 H9.02

1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-ol (89)

4-Brom-1-buten (15.4 g, 114 mmol) wurde innerhalb von 30 min zu einer Suspension von
Magnesium-Spanen (3.70 g, 152 mmol) in Diethylether (150 ml) getropft, wodurch die
resultierende Reaktionsmischung permanent am Sieden gehalten wurde. Die Mischung wurde eine
weitere h unter Rlckfluss erhitzt, und nachdem sie sich innerhalb von 20 min auf 20 °C abgekuhit
hatte, wurde sie bei —10 °C innerhalb von 30 min zu einer geriihrten Ldsung von 88 (13.7 g,
76.0 mmol) in Diethylether (250 ml) getropft. Nachdem sich die Mischung innerhalb von 30 min
auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie eine weitere h bei dieser Temperatur geruhrt, eine geséttigte
wassrige Ammoniumchlorid-Lésung (200 ml) wurde zugegeben, die organische Phase abgetrennt
und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten
organischen Lésungen wurden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel (Eluens n-Hexan/Diethylether (7:3 v/v)) und anschliefende Kugelrohrdestillation
(Ofentemperatur 170 °C, 0.02 mbar) gereinigt, um 89 (15.5 g, 65.6 mmol; 86% Ausbeute) als
farblose Flissigkeit zu erhalten. — *H-NMR (500.1 MHz, CeéDs): 6 = 0.63-0.74 (m, 4 H; H-1 und
H-4), 0.75-0.83 (m, 2 H; H-10), 1.19-1.47 (m, 2 H; H-6), 1.64-1.82 (m, 7 H; H-2, H-3, OH und
CH2CHOH), 2.13-2.33 (m, 4 H; H-9 und CH2CH=CH?>), 3.95-4.00 (m, 1 H; CHOH), 5.08-5.13
(m, 1 H; CH2CH=CHH), 5.16-5.22 (m, 1 H; CH2CH=CHH), 5.72-5.76 (m, 1 H; H-8), 5.90-6.00
(m, 1 H; CH2CH=CH).[¥9 — 3C-NMR (125.8 MHz, CsDs¢): 6 = 9.2 (C-10), 9.8 (C-6), 11.6 (C-1
oder C-4), 11.7 (C-1 oder C-4), 23.0 (C-9), 27.4 (C-2 oder C-3), 27.5 (C-2 oder C-3), 30.6
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(CH2CHOH), 34.5 (CH2CH=CH2), 77.5 (CHOH), 114.7 (CH:CH=CHz), 125.6 (C-8), 139.0
(CH2CH=CH?>), 140.4 (C-7). — 2Si-NMR (99.4 MHz, C¢Ds): § = 14.9.
C14H240Si (236.43) Ber. C7112 H10.23

Gef. C7129 H10.40

1-(Spiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on-[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (90a)
Verbindung 90a wurden durch Anwendung der fur 90b beschriebenen Synthesemethode erhalten.
Smp. 134 °C. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 1.508 (daa’), 2.19 (dop), 2.56 (dHH) und 6.09
(6x) (AA"DD"HH’X-System, 2J(A,A") = 10.7 Hz, 2J(D,D") = 9.9 Hz, 2J(H,H") = 17.2 Hz, 3J(A,D)
= 3)(A",D") = 6.3 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 6.3 Hz, 3J(D,X) = 3J(D",X) = 4.1 Hz, 4J(H,X) =
4J(H,X) = 1.5 Hz, ®J(D,H) = 3)(D",H) = 2.0 Hz, 3J(D,H) = 3)(D",H) = 2.1 Hz, 7 H;
CCHaHA CHpHp CHx=CCHHH#), 1.511 (daa), 1.60 (ose’), 1.75 (dxx) und 1.84 (dvv’)
(AA'BB XX YY’-System, 2J(A,B) = 2J(A",B") = 12.9 Hz, 2J(X,Y) = 2J(X ,Y") = 12.9 Hz, 3J(A,X)
= 3J(A",X") = 85 Hz, 3J(A)Y) = 3J(A",Y") = 6.7 Hz, 3J(B,X) = 3J(B",X") = 6.1 Hz, 3J(B,Y) =
3J(B",Y") = 8.3 Hz, 3J(X,X") = 8.2 Hz, 3J(X,Y") =3J(X",Y) = 6.2 Hz, 3J(Y,Y") = 8.3 Hz, *J(A,X")
= 4J(A",X) = 0.3 Hz, 4J(A,Y") = 4J(A",Y) = 0.4 Hz, 4J(B,X") = 4J(B",X) = 0.5 Hz, 4)(B,Y") =
4J(B",Y) = 0.3 Hz, 8 H; CCHAHBCHxHYCHx'Hy' CHaHg"), 2.19 (daa’), 2.41 (dop), 5.12 (5F), 5.21
(om) und 5.86 (6x) (AA’DD FMX-System, 2J(A,A") = 13.4 Hz, 2J(D,D") = 13.5 Hz, 2J(F,M) =
1.5 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") =6.1 Hz, 3J(A,D") =3J(A",D) = 10.2 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 6.8 Hz,
3)(F,X) = 10.1 Hz, 3J(M,X) = 17.0 Hz, 4J(A,F) = 4J(A",F) = 1.1 Hz, 2J(A,M) = 4J(A",M) = 1.5 Hz,
7 H; CHbHp'CHaAHA CHx=CHrHw), 7.68 (da), 7.81 (db), 8.94 (om) und 11.2 (6x) (ADMX-System,
3J(A,D) = 9.5 Hz, 4)(D,M) = 2.6 Hz, *J(D,X) = 0.7 Hz, 4 H; CsH3s(NO2)2NHx (H-3m, H-5p,
H-64)).l" — ¥ C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): 6 = 24.9 (C-2 und C-3, 5-Spiro[4.5]dec-7-en-7-yl
(= 5-Spiro)), 25.1 (C-9, 5-Spiro), 25.5 (C(N)CHz2), 30.5 (CH2CH=CH), 33.4 (C-10, 5-Spiro), 37.5
(C-6, 5-Spiro), 38.6 (C-1 und C-4, 5-Spiro), 41.4 (C-5, 5-Spiro), 115.9 (C-6, CsH3(NO2)2), 116.7
(CH2CH=CH2), 123.4 (C-3, CeH3(NO2)2), 129.58 (C-5, CsH3(NO2)2), 129.61 (C-2, CsH3(NO2)2),
131.5 (C-8, 5-Spiro), 135.6 (C-7, 5-Spiro), 136.1 (CH2CH=CH), 138.2 (C-4, CsH3(NO2)2), 144.7
(C-1, CeH3(NO2)2), 156.4 (C(N)CH2). — ’N-NMR (50.7 MHz, CeDe): & = -235.1
(CeH3(NO2)2NHN), —78.4 (CeH3(NO2)2NHN), —15.6 (NO2), —13.2 (NO2).
C21H26N404 (398.46) Ber., C6330 H6.58 N14.06

Gef. C63.17 H6.68 N14.34
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1-(5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl)pent-4-en-1-on-[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (90b)

Schwefelsdaure (11 ml), Wasser (17 ml) und Ethanol (45 ml) wurden nacheinander in einzelnen
Portionen bei 20 °C zu (2,4-Dinitrophenyl)hydrazin (5.58 g einer 50%igen Suspension von
(2,4-Dinitrophenyl)hydrazin in Wasser, 14.1 mmol (2,4-Dinitrophenyl)hydrazin) gegeben und das
resultierende Gemisch wurde anschliefend bei dieser Temperatur innerhalb von 45 min
tropfenweise mit einer Losung von 24b (3.00 g, 12.8 mmol; Reinheit 99.5%) in Ethanol (55 ml)
versetzt. Der resultierende Niederschlag wurde abfiltriert und mit Wasser (5 x 25 ml) gewaschen,
um einen roten Feststoff zu erhalten, welcher im Vakuum (20 °C, 0.02 mbar, 2 h) getrocknet und
dann aus Methanol umkristallisiert (750 ml; langsames Abkiihlen einer siedenden Ldsung auf
20 °C und Kiristallisation innerhalb eines Tages) wurde. Die Kristalle wurden abfiltriert, mit
Methanol (—20 °C, 25 ml) gewaschen und im Vakuum (20 °C, 0.02 mbar, 4 h) getrocknet, um einen
roten kristallinen Feststoff zu erhalten, welcher erneut so lange aus Methanol umkristallisiert
wurde, bis die HPLC-Kontrolle keine Verunreinigung mehr anzeigte, um 90b (2.90 g, 7.00 mmol;
55% Ausbeute) als roten kristallinen Feststoff zu erhalten. Smp. 135 °C. — *H-NMR (500.1 MHz,
CeDe): 6 = 0.74 (dan’), 0.79 (d88), 1.73 (6xx’) und 1.79 (dvv’) (AA'BB XX Y'Y -System, 2J(A,B)
= 2J(A",B") = 14.9 Hz, 2J(X,Y) = 2J(X",Y") = 12.9 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X") = 7.4 Hz, 3J(AY) =
3J(A,Y) = 7.1 Hz, 3J(B,X) =3J(B",X") = 7.2 Hz, 3J(B,Y) = 3J(B",Y") = 7.5 Hz, 3J(X,X") = 4.9 Hz,
3J(X,Y) =33(X",Y) = 7.6 Hz,3J(Y,Y") = 4.8 Hz, *J(A, X ) = (A", X) = 0.8 Hz, “J(A,Y ) = “J(A")Y)
= 04 Hz, 4JBX) = Y4B ,X) = 05 Hz, YB,Y) = 4BY) = 08 Hz, 8 H;
SiCHAHBCHxHYCHx'Hy'CHa'Hg), 0.81 (daa’), 2.06 (dop’), 2.37 (onw) und 6.26 (ox)
(AA'DD"HH’X-System, 2J(A,A") = 11.0 Hz, 2J(D,D") = 8.5 Hz, 2J(H,H") = 13.2 Hz, 3J(AH) =
3J(A",H") =5.9 Hz, 3J(A,H) =3J(A",H) = 7.9 Hz, 3J(H,X) = 3J(H",X) = 5.6 Hz, “J(D,X) = *J(D",X)
= 1.0 Hz, 3(DOH) = 3D H) = 06 Hz, NDH) = D' H) = 16 Hz, 7 H;
SiCHaHA CHHHH CHx=CCHpHp’), 2.19 (daa’), 2.44 (Jop’), 5.12 (JF), 5.21 (om) und 5.86 (ox)
(AA'DD FMX-System, 2J(A,A") = 13.1 Hz, 2J(D,D") = 13.0 Hz, 2J(F,M) = 1.5 Hz, 3J(AD) =
3J(A",D") = 6.1 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D) = 10.3 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 6.8 Hz, 3J(F,X) = 10.1 Hz,
(M, X) = 17.0 Hz, QI(AF) = YA F) = 1.1 Hz, YAM) = A" M) = 15 Hz, 7 H;
CHpHo' CHAHA CHx=CHrHwm), 7.70 (da), 7.84 (Jp), 8.95 (dm) und 11.2 (ox) (ADMX-System,
3J(A,D) = 9.5 Hz, 4)(D,M) = 2.6 Hz, %J(D,X) = 0.7 Hz, 4 H; CeéHa(NO2)2NHx (H-3m, H-5p,
H-64)).l" — 13C-NMR (125.8 MHz, CeDs): 6 = 8.6 (C-10, 5-Silaspiro[4.5]dec-7-en-7-yl
(= 5-Silaspiro)), 11.3 (C-6, 5-Silaspiro), 11.6 (C-1 und C-4, 5-Silaspiro), 24.1 (C-9, 5-Silaspiro),
25.7 (C(N)CHy), 27.4 (C-2 und C-3, 5-Silaspiro), 30.5 (CH2CH=CH), 116.0 (C-6, CsH3(NO2)2),
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116.7 (CH2CH=CH2), 123.4 (C-3, CeH3(NO2)2), 129.57 (C-5, CeH3(NO2)2), 129.62 (C-2,
CeH3(NO2)2), 134.5 (C-8, 5-sila), 136.1 (CH2CH=CH), 136.8 (C-7, 5-Silaspiro), 138.1 (C-4,
CeH3(NOz2)2), 144.8 (C-1, CsH3(NOz2)2), 157.2 (C(N)CH2). — ®N-NMR (50.7 MHz, CsDs):
0 =—-234.3 (CsH3(NO2)2NHN), —77.2 (CsH3(NO2)2NHN), —15.5 (NO2), —13.2 (NO2). — ¥Si-NMR
(99.4 MHz, CeDs): = 15.8.
C20H26N404Si (414.54) Berr, C5795 H6.32 N13.52

Gef. C58.08 H6.24 N13.74

1-(5,5-Dimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-on-[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (91a)
Verbindung 91a wurden durch Anwendung der fur 90b beschriebenen Synthesemethode erhalten.
Smp. 137 °C — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 1.10 (s, 6 H; CH3), 1.39 (daa’), 2.16 (dpp'), 2.45
(dur) und 6.07 (6x) (AA' DD HH X-System, 2J(A,A") = 9.9 Hz, 2J(D,D’) = 9.1 Hz, 2(H,H") =
15.4 Hz, 3J(A,D) =3J(A",D") = 6.4 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 6.4 Hz, 3J(D,X) = 3J(D",X) = 4.0 Hz,
4J(H,X) = “J(H",X) = 1.4 Hz, 5J(D,H) = J(D",H") = 2.1 Hz, ®3J(D,H") = °J(D",H) = 2.1 Hz, 7 H;
CCHaHaA CHpHp CHx=CCHHHH'), 2.19 (daa’), 2.41 (Jop), 5.12 (JF), 5.21 (om) und 5.86 (dx)
(AA'DD'FMX-System, 2J(A,A") = 14.3 Hz, 2J(D,D") = 14.3 Hz, 2J(F,M) = 1.5 Hz, 3J(AD) =
3J(A",D") =6.1 Hz, 3J(A,D") = 3J(A",D) = 10.2 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 6.8 Hz, 3J(F,X) = 10.1 Hz,
3J(M,X) = 17.0 Hz, “UAF) = “JA"F) = 1.0 Hz, “J(AM) = “JA" M) = 1.5 Hz, 7 H;
CHpHp'CHAHA CHx=CHrHwm), 7.66 (0a), 7.81 (dp), 8.94 (om) und 11.2 (6x) (ADMX-System,
3)(A,D) = 9.5, 4J(D,M) = 2.6, °J(D,X) = 0.7 Hz, 4 H; CsH3(NO2)2NHx (H-3m, H-5p, H-64)). —
13C-NMR (125.8 MHz, CeDs): J = 24.4 (C-3, Cyclohex-1-en-1-yl (= Cyclo)), 25.4 (C(N)CH2), 28.4
(CHs), 28.9 (C-5, Cyclo), 30.5 (CH2CH=CH>), 34.8 (C-4, Cyclo), 38.5 (C-6, Cyclo), 116.0 (C-6,
CeH3(NO2)2), 116.7 (CH2CH=CH2), 123.4 (C-3, CsH3(NO2)2), 129.57 (C-5, CsH3(NO2)2), 129.59
(C-2, CsH3(NO2)2), 130.7 (C-2, Cyclo), 134.9 (C-1, Cyclo), 136.1 (CH2CH=CH), 138.1 (C-4,
CeH3(NO2)2), 144.8 (C-1, CsH3(NOz2)2), 156.3 (C(N)CH2). — ®N-NMR (50.7 MHz, CsDs):
0 =-235.1 (CsH3(NO2)2NHN), —78.0 (CeH3(NO2)2NHN), —15.6 (NO2), —13.2 (NO2).
C19H2aN404 (372.42) Ber, C61.28 H650 N15.04

Gef. C6146 H655 N14.83

1-(5,5-Dimethyl-5-silacyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-on-[(2,4-dinitrophenyl)hydrazon] (91b)
Verbindung 91b wurden durch Anwendung der fiir 90b beschriebenen Synthesemethode erhalten.
Smp. 115 °C. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDe): 6 = 0.20 (s, 6 H; CH3), 0.69 (daa’), 1.97 (dop’), 2.34
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(Sn) und 6.25 (9x) (AA’DD’HHX-System, 2J(A,A’) = 10.8 Hz, 2J(D,D’) = 9.0 Hz, 2J(H,H") =
13.2 Hz, 3J(AH) = 33(A",H') = 5.9 Hz, 3J(A,H") = 3J(A" H) = 7.9 Hz, 3J(H,X) = 3J(H",X) = 5.6 Hz,
43(D,X) = *J(D",X) = 1.1 Hz, 5)(D,H) = 5)(D",H’) = 1.7 Hz, 3J(D,H’) = 5J(D",H) = 0.5 Hz, 7 H:
SiCHaHA CHHHH CHx=CCHpHp"), 2.20 (daa’), 2.44 (dpp’), 5.12 (oF), 5.22 (om) und 5.87 (dx)
(AA'DD’FMX-System, 2J(A,A") = 13.5 Hz, 2J(D,D’) = 13.5 Hz, 2J(F,M) = 1.5 Hz, *J(A,D) =
33(A",D’) = 6.1 Hz, 3(A,D") = 3J(A",D) = 10.3 Hz, 3J(A,X) = 3J(A",X) = 6.8 Hz, 3J(F,X) = 10.1 Hz,
3IM,X) = 17.0 Hz, “UAF) = “JAF) = 1.1 Hz, “JAM) = “JA M) = 15 Hz, 7 H;
CHpHp'CHAHA'CHx=CHerHwm), 7.70 (Ja), 7.86 (dp), 8.95 (om) und 11.2 (ox) (ADMX-System,
33J(A,D) = 9.5 Hz, “J(D,M) = 2.6 Hz, 53(D,X) = 0.7 Hz, 4 H: CsHa(NO2)2NHx (H-3m, H-50, H-61)).
— BC-NMR (125.8 MHz, CsDs): 5 = —2.4 (CH3), 9.8 (C-4, 5-Silacyclohex-1-en-1-yl (= 5-Sila)),
12.8 (C-6, 5-Sila), 23.9 (C-3, 5-Sila), 25.7 (C(N)CH2), 30.5 (CH2CH=CH:), 116.0 (C-6,
CeH3(NO2)2), 116.7 (CH2CH=CH>), 123.4 (C-3, CeH3(NO2)2), 129.6 (C-5, CeH3(NO2)2), 129.7
(C-2, CeHa(NO2)2), 134.1 (C-2, 5-Sila), 136.1 (CH2CH=CH), 136.7 (C-1, 5-Sila), 138.2 (C-4,
CeHs(NO2)2), 144.8 (C-1, CeHs(NO2)2), 157.1 (C(N)CH2). — N-NMR (50.7 MHz, CsD):
6 =-235.0 (CeHa(NO2)2NHN), —77.2 (CeH3(NO2)2NHN), -15.6 (NO2), -13.2 (NO2). — #°Si-NMR
(99.4 MHz, CsDs): 6 = ~1.5.
C18H24N404Si (388.50) Ber, Cb55.65 H6.23 N14.42

Gef. C5535 H6.46 N14.22

But-2-en-1-yltri-n-butylstannan (92)
Diese Verbindung wurde gemaR Lit. [66] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten berein.

3-Methylpent-4-ennitril (93)
Diese Verbindung wurde gemal Lit. [67] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen
Daten des Produktes stimmten mit den dort angegebenen Werten berein.

Triallylchlorsilan (94)[6°

Eine 2.5 M L6sung von n-Butyllithium in Hexan (95.2 ml, 238 mmol n-BuLi) wurde bei 0 °C
innerhalb von 1 h zu einer gertihrten Mischung aus 1,3,5-Trimethoxybenzol (40.0 g, 238 mmol),
N,N,N",N"-Tetramethylethan-1,2-diamin (29.1 g, 250 mmol) und n-Hexan (300 ml) getropft.
Nachdem sich die Mischung innerhalb von 1 h auf 20 °C erwérmt hatte, wurde sie 17 h bei dieser
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Temperatur geruhrt und anschlieend bei 0 °C innerhalb von 2 h zu einer Ldsung von
Tetrachlorsilan (40.4 g, 238 mmol) in Tetrahydrofuran (450 ml) getropft. Nachdem sich die
Mischung innerhalb von 1.5 h auf 20 °C erwarmt hatte, wurde sie 2 h bei dieser Temperatur gertihrt
und anschlielend bei 0 °C innerhalb von 2 h tropfenweise mit einer LOsung von
Allylmagnesiumbromid (dargestellt aus Allybromid (101 g, 835 mmol) und Magnesium-Spénen
(23.0 g, 946 mmol)) in Diethylether (650 ml) versetzt. Nachdem sich die Mischung innerhalb von
3 h auf 20 °C erwadrmt hatte, wurde sie 16 h bei dieser Temperatur geriihrt, Wasser (300 ml) wurde
zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 250 ml)
extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Lésungen wurden mit Wasser (3 x 100 ml)
gewaschen und tber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Die fliichtigen Bestandteile wurden
unter vermindertem Druck entfernt, der Rickstand wurde in Diethylether (300 ml) gel6st und die
resultierende Losung bei 0 °C innerhalb von 30 min mit einer 2 M Lésung von Chlorwasserstoff in
Diethylether (130 ml, 260 mmol HCI) versetzt. Das Losungsmittel wurde durch Destillation unter
Atmosphérendruck entfernt und der Rickstand durch fraktionierende Destillation im Vakuum
gereinigt, um 94 (38.0 g, 203 mmol; 85% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu erhalten. Sdp.
69 °C/10 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 1.78 (da), 5.02 (dx), 5.04 (dv) und 5.80 (6z)
(A2XYZ-System, 2J(X,Y) = 1.9 Hz, 3J(A,Z) = 8.0 Hz, 3J(X,Z) = 17.0 Hz, 3J(Y,Z) = 10.1 Hz,
4J(AX) = 1.4 Hz, “J(A,Y) = 1.0 Hz, 5 H; C(Ha)2CHz=CHxHy). — *C-NMR (125.8 MHz, CsDs):
6 =22.8 (SiCH2), 116.0 (CH=CHy), 131.7 (CH=CHz). — #Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): § = 21.1.
CoH1sCISi (186.76) Ber., C57.88 HB8.10
Gef. C57.83 HB8.26

3-Methyl-2-(triallylsilyl)pent-4-ennitril (95)

Eine 2.5 M L6sung von n-Butyllithium in Hexan (42.8 ml, 107 mmol n-BuLi) wurde bei 0 °C
innerhalb von 30 min zu einer geriihrten Losung von Dicyclohexylamin (19.4 g, 107 mmol) in
Tetrahydrofuran (220 ml) getropft und die resultierende Mischung 15 min bei dieser Temperatur
gertihrt. AnschlieBend wurde 93 (10.2 g, 107 mmol) bei —78 °C innerhalb von 20 min zugetropft,
die resultierende Mischung 15 min bei dieser Temperatur geriihrt und dann bei —78 °C innerhalb
von 30 min tropfenweise mit 94 (20.0 g, 107 mmol) versetzt. Nachdem sich die Mischung innerhalb
von 4 h auf 20 °C erwérmt hatte, wurde sie 16 h bei dieser Temperatur gerthrt. Wasser (100 ml)
wurde zugegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Diethylether

(3 x 100 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Ldsungen wurden uber
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wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Ruickstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
n-Hexan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschlieRende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 115 °C,
0.06 mbar) gereinigt, um 95 als Mischung zweier Diastereomere (Verhaltnis 1.3:1 (95%/95%); 18.7 g,
76.2 mmol; 71% Ausbeute) als farblose Flussigkeit zu erhalten.
Daten fir 957 *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.11 (d, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; CHa3), 1.63-1.83
(m, 6 H; SiCH>), 1.88 (d, 3J(H,H) = 3.8 Hz, 1 H; SiCH), 2.27-2.37 (m, 1 H; CHCH?3), 4.89-5.02
(m, 2 H; CHCH=CH), 4.99-5.06 (m, 6 H; CH2CH=CH), 5.72-5.84 (m, 3 H; CH2CH=CHy>),
5.88-5.97 (m, 1 H; CHCH=CH>).[3 — ¥ C-NMR (125.8 MHz, CéDs): § = 19.2 (SiCH2), 22.39
(CHs), 22.9 (SiCH), 36.1 (CHCH3), 115.4 (CH2CH=CH2), 115.8 (CHCH=CH2), 119.1 (CN), 132.9
(CH2CH=CH?2), 140.6 (CHCH=CH2). — ®N-NMR (50.7 MHz, CéDs): 6 = -125.6. — ?°Si-NMR
(99.4 MHz, CsDs): 6 = 0.0.
Daten fiir 95*: *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.18 (d, 3J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; CH3), 1.63-1.83
(m, 6 H; SiCH>), 1.92 (d, 3J(H,H) = 5.8 Hz, 1 H; SiCH), 2.33-2.41 (m, 1 H; CHCHs3), 4.89-5.02
(m, 2 H; CHCH=CH2), 4.99-5.06 (m, 6 H; CH2CH=CH2), 5.59-5.68 (m, 1 H; CHCH=CHy),
5.72-5.84 (m, 3 H; CH2CH=CH_).%31 — 13C-NMR (125.8 MHz, CsDs): ¢ = 19.2 (SiCH2), 20.0
(CHs), 22.43 (SiCH), 35.9 (CHCHgs), 114.4 (CHCH=CH2), 115.6 (CH2CH=CH2), 119.4 (CN),
132.7 (CH2CH=CH), 142.3 (CHCH=CH2). — ®N-NMR (50.7 MHz, CeDs): 6 = —126.0. —
29Si-NMR (99.4 MHz, CeDs): 6 = 0.2.
C15H23NSi (245.44) Ber., C7340 H945 N5.71

Gef. C7350 H946 NH5.84

7-Methyl-5-silaspiro[4.5]deca-2,8-dien-6-carbonitril (96)

Benzylidendichlorobis(tricyclohexylphosphin)ruthenium(Il) (Grubbs I) (70 mg, 85.1 pumol) wurde
bei 20 °C in einer Portion zu einer geriihrten L6sung von 95 (10.0 g, 40.7 mmol) in frisch entgastem
Dichlormethan (1.6 1) gegeben und die resultierende Mischung 1 h unter Riickfluss erhitzt. Sieben
weitere Portionen Benzylidendichlorobis(tricyclohexylphosphin)ruthenium(ll)  (Grubbs 1)
(insgesamt 490 mg, 595 pumol) wurden im Abstand von 30 min zugegeben. Das Losungsmittel
(ca. 1.4 1) wurde unter vermindertem Druck (10 mbar) teilweise entfernt, die resultierende
Mischung uber Kieselgel (20 g) filtriert und der Filtrationsriickstand mit Dichlormethan eluiert.
Das Losungsmittel des Filtrats (inklusive Eluat) wurde unter vermindertem Druck entfernt

(10 mbar) und der Ruckstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Eluens
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n-Pentan/Diethylether (9:1 v/v)) und anschliel3ende Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 115 °C,
0.2 mbar) gereinigt, um 96 als Mischung zweier Diastereomere (Verhaltnis 1.3:1 (96/96%); 6.40 g,
33.8 mmol; 83% Ausbeute) als farblose Flissigkeit zu erhalten.
Daten fiir 96": *H-NMR (500.1 MHz, CsDe¢): 6 = 1.04-1.12 (m, 1 H; H-10), 1.15-1.23 (m, 2 H;
H-1 und H-4), 1.18 (d, 3J(H,H) = 7.1 Hz, 3 H; CHs), 1.30-1.37 (m, 1 H; H-1 oder H-4), 1.45-1.52
(m, 1 H; H-10), 1.60 (d, 3J(H,H) = 4.6 Hz, 1 H; H-6), 1.74-1.81 (m, 1 H; H-1 oder H-4), 2.10-2.18
(m, 1 H; H-7), 5.33-5.39 (m, 1 H; H-8), 5.68-5.74 (m, 1 H; H-9), 5.85-5.95 (m, 2 H; H-2 und
H-3).[831 — 13C_.NMR (125.8 MHz, CsDs): 0 = 9.2 (C-10), 15.0 (C-1 oder C-4), 15.4 (C-1 oder
C-4), 19.4 (C-6), 21.5 (CH?3), 30.7 (C-7), 119.7 (CN), 125.7 (C-9), 130.2 (C-2 oder C-3), 131.03
(C-2 oder C-3), 133.4 (C-8). — ®N-NMR (50.7 MHz, CeDs): 6 =—129.6. — 2°Si-NMR (99.4 MHz,
CeDs): 0 = 17.1.
Daten fiir 96%: 'TH-NMR (500.1 MHz, CsD¢): 6 = 1.10-1.14 (m, 2 H; H-10), 1.16 (d, 3J(H,H) =
7.0 Hz, 3 H; CHas), 1.15-1.23 (m, 1 H; H-1 oder H-4), 1.27-1.33 (m, 1 H; H-1 oder H-4), 1.35
(d, 3J(H,H) = 10.7 Hz, 1 H; H-6), 1.43-1.49 (m, 1 H; H-1 oder H-4), 1.80-1.87 (m, 1 H; H-1 oder
H-4), 2.30-2.39 (m, 1 H; H-7), 5.20-5.25 (m, 1 H; H-8), 5.54-5.61 (m, 1 H; H-9), 5.93-6.03
(m, 2 H; H-2 und H-3).[831 — ¥ C-NMR (125.8 MHz, CsDs): 6 = 10.0 (C-10), 14.2 (C-1 oder C-4),
15.3 (C-1 oder C-4), 20.3 (C-6), 22.7 (CHs), 32.9 (C-7), 120.4 (CN), 125.1 (C-9), 130.5 (C-2 oder
C-3), 130.96 (C-2 oder C-3), 133.9 (C-8). — ®N-NMR (50.7 MHz, CesDe): 6 = —130.8. —
29Si-NMR (99.4 MHz, CeDs): 6 = 16.1.
C11H1sNSi (189.33) Ber., C69.78 H799 N7.40

Gef. C69.81 HB801I N742
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Anhang A: Daten zu den Kristallstrukturanalysen

Tabelle Al: Kristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von rac-14, 32, 33 und 36.

rac-14 32 33 36
Empirische Formel C15H240Si; C18H26CrO3Si; C15H26Si C16H220Si;
Molekilmasse [g-mol?] 276.52 398.57 262.54 286.52
Messtemperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2i/c (14) P21/n (14) C2/c (15) P2i/c (14)
a[A] 8.8620(16) 11.6146(16) 17.692(2) 8.6660(16)
b [A] 21.309(4) 13.346(2) 13.230(3) 9.0064(12)
c[A] 9.1811(16) 13.960(2) 7.3790(11) 21.710(4)
B[] 109.55(2) 94.959(17) 108.581(16) 100.32(2)
V [A%] 1633.8(5) 2155.8(6) 1637.2(5) 1667.0(5)
Z 4 4 4 4
poer [0 cM~] 1.124 1.228 1.065 1.142
i [mm™] 0.206 0.653 0.198 0.204
F(000) 600 840 576 616
Kristalldimensionen [mm] 0.75x0.25%x0.2 05x05x04 0.5x0.4x0.25 05%x04x0.3
Messbereich 26 [°] 5.08-52.04 5.34-58.36 6.16-58.36 4.90-48.32
Index-Breite -10<h <10, -15<h<15, 24 <h<24, -11<h<11,
26 <k<26, ~18<k< 18, ~18<k< 18, —12<k<12,
-11<1<11 -19<1<19 -10<1<10 -29<1<29
gemessene Reflexe 17499 30390 11127 26027
unabhéngige Reflexe 3205 5778 2129 4446
Rint 0.0392 0.0574 0.0423 0.0538
verfeinerte Parameter 197 223 81 253
Restraints 7 0 0 56
S 1.058 1.033 1.047 1.080
Gewichtungsschema a/b® 0.0748/0.1911 0.0871/0.0000 0.0616/1.0266 0.0718/0.2707
R19[1 > 25(1)] 0.0396 0.0480 0.0381 0.0441
wR2% (alle Daten) 0.1130 0.1366 0.1084 0.1233

Restelektronendichte [e-A-3]

+0.390/-0.253

+0.448/-0.680

+0.365/-0.296

+0.359/-0.350

S = {3 [W(F? — FA)? / (n—p)}°3. Dw = (Fo?) + (aP)? + bP, mit P = [max(F,2,0) + 2F:2] / 3.

IR =3 ||Fo| - [Fell / = [Fol. DWR2 = {Z [W(Fo? — F2)?] / T [W(Fe2)Z[3°5; n = Anzahl der Reflexe;

p = Anzahl der Parameter; F, = beobachteter Strukturparameter; F. = berechneter Strukturparameter.
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Tabelle A2: Kristallographische Daten und Angaben zu den Kiristallstrukturanalysen von rac-37-1, rac-37-11 und

rac-37-111.
rac-37-1 rac-37-11 rac-37-111
Empirische Formel C19H26CrOs4Siz C19H26CrO4Siz C19H26Cr0Os4Siz
Molekilmasse [g-mol?] 426.58 426.58 426.58
Messtemperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorombisch monoklin
Raumgruppe (Nr.) P21/n (14) Pbca (61) P2:/n (14)
a[A] 11.237(2) 10.7355(17) 10.951(2)
b [A] 13.300(2) 14.644(3) 13.346(2)
c[A] 14.579(3) 26.784(5) 14.725(3)
BI°] 100.12(2) 90 95.83(2)
VA% 2144.9(7) 4210.7(13) 2140.9(7)
z 4 8 4
prer [g €M) 1.321 1.346 1.323
i [mm] 0.665 0.677 0.666
F(000) 896 1792 896
Kristalldimensionen [mm] 0.5x0.35%x0.2 0.5x0.15x0.15 0.45%x0.35%0.3
Messbereich 26 [°] 4.78-52.04 4.86-52.04 4.82-52.04
Index-Breite -13<h<13, -13<h<13, -13<h<13,
-16 <k <16, -18 <k <18, -16 <k <16,
-17<1<17 -33<1<33 -18<1<18
gemessene Reflexe 22821 43195 22928
unabhéangige Reflexe 4226 4146 4211
Rint 0.0599 0.0629 0.0364
verfeinerte Parameter 251 251 252
Restraints 15 12 18
S 1.041 1.004 1.083
Gewichtungsschema a/b® 0.0717/0.7606 0.0828/0.0000 0.0543/1.8413
R19 [I > 26(1)] 0.0417 0.0432 0.0422
wR2% (alle Daten) 0.1160 0.1212 0.1125

Restelektronendichte [e-A~3]

+0.562/-0.403

+0.574/-0.456

+0.520/-0.393

DS = (3 [W(Fo2— F2)?] / (n— p)3oS. Dwt = 62(F,2) + (aP)? + bP, mit P = [max(F,2,0) + 2F:4] / 3.
ORI =3 ||Fo| — [Fell / = |Fo|- DWR2 = {Z [W(Fo2 — F2)?] / T [W(Fo2)21}°5; n = Anzahl der Reflexe;

p = Anzahl der Parameter; F, = beobachteter Strukturparameter; F. = berechneter Strukturparameter.
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Tabelle A3: Kristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von 43, 45 und 90a.

43 45 90a
Empirische Formel C16H23BrOSi; C16H220Si> C21H26N404
Molekilmasse [g-mol?] 367.43 286.52 398.46
Messtemperatur [K] 173(2) 173(2) 100(2)
Wellenlénge [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(2) P1(2) P1(2)
a[A] 8.546(2) 8.7647(17) 9.2591(4)
b [A] 12.173(3) 12.216(2) 10.2143(5)
c[A] 18.253(4) 15.948(3) 11.6545(6)
a[°] 100.59(3) 99.83(2) 78.913(2)
B 94.18(3) 96.75(2) 68.012(2)
v [°] 90.09(3) 90.05(2) 84.167(2)
VA% 1861.3(7) 1670.5(5) 1002.45(8)
Z 4 4 2
poer [g cM~] 1.311 1.139 1.320
i [mm™] 2.332 0.204 0.093
F(000) 760 616 424
Kristalldimensionen [mm] 05x04x0.1 0.5%x04x0.3 0.48 x 0.26 x 0.22
Messbereich 26 [°] 4.78-58.26 4.62-57.64 3.822-56.818
Index-Breite ~11<h<1l, ~11<h<1l, ~12<h<12,
-16 <k <16, -16 <k< 16, -13<k<13,
-25<1<24 -20<1<20 -15<1<15
gemessene Reflexe 30114 23710 24317
unabhéngige Reflexe 9185 7988 5026
Rint 0.0579 0.0499 0.0293
verfeinerte Parameter 369 351 265
Restraints 0 0 0
S 0.946 0.951 1.033
Gewichtungsschema a/b? 0.0517/0.0000 0.0663/0.0000 0.0525/0.3100
R19 [1 > 20(1)] 0.0352 0.0420 0.0382
wR2% (alle Daten) 0.0878 0.1148 0.1050

Restelektronendichte [e-A-3]

+0.520/-0.503

+0.363/-0.230

+0.375/-0.222

S = (T [W(F? — F2)?] / (n— p)}°3. Dw = 62(Fo?) + (aP)? + bP, mit P = [max(F,2,0) + 2F:2] / 3.
ORI =2 ||Fo| — |Fel| / Z |Fol. PWR2 = {Z [W(Fo? — F?)?] / = [W(Fs?)?]}°%; n = Anzahl der Reflexe;

p = Anzahl der Parameter; F, = beobachteter Strukturparameter; Fc = berechneter Strukturparameter.
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Tabelle A4: Kristallographische Daten und Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von 90b, 91a und 91b.

90b 9la 91b
Empirische Formel CaoH26N404Si Ci19H24N4O4 C18H24N404Si
Molekilmasse [g-mol?] 414.54 372.42 388.50
Messtemperatur [K] 173(2) 100(2) 296(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P1(2) P1(2) P1(2)
a[A] 10.743(3) 17.6528(7) 10.9364(9)
b [A] 14.579(3) 21.4017(9) 17.4897(14)
c[A] 14.860(4) 22.7819(10) 22.236(2)
a[°] 82.65(3) 63.3330(10) 86.583(5)
B 73.58(3) 86.908(2) 84.257(5)
v [°] 70.58(3) 84.006(2) 72.568(4)
VA% 2104.0(9) 7649.2(6) 4035.5(6)
Z 4 16 8
poer [g cM~] 1.309 1.294 1.279
i [mm] 0.145 0.092 0.147
F(000) 880 3168 1648
Kristalldimensionen [mm] 0.3x0.15x0.1 0.46 x0.43 x0.41 0.5x05x%x05
Messbereich 26 [°] 5.62-52.04 3.294-49.478 3.104-55.202
Index-Breite ~13<h<13, —20<h <20, ~14<h<14,
-17<k<17, —25<k<25, -15<k<22,
-18<1<18 -26<1<26 -28<1<28
gemessene Reflexe 23019 144055 128375
unabhéngige Reflexe 7754 26087 18586
Rint 0.0624 0.0398 0.0384
verfeinerte Parameter 531 2013 1184
Restraints 0 5 296
S 0.819 1.012 1.027
Gewichtungsschema a/b® 0.0300/0.0000 0.0490/3.2383 0.0717/0.9936
R19 [1 > 20(1)] 0.0410 0.0396 0.0475
wR2% (alle Daten) 0.0904 0.1065 0.1462

Restelektronendichte [e-A-3]

+0.443/-0.312

+0.602/-0.230

+0.394/-0.287

S = (T [W(F? — F2)?] / (n— p)}°3. Dw = 62(Fo?) + (aP)? + bP, mit P = [max(F,2,0) + 2F:2] / 3.
ORI =2 ||Fo| — |Fel| / Z |Fol. PWR2 = {Z [W(Fo? — F?)?] / = [W(Fs?)?]}°%; n = Anzahl der Reflexe;

p = Anzahl der Parameter; F, = beobachteter Strukturparameter; Fc = berechneter Strukturparameter.
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Abb. Al. Molekulstruktur von 90a im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der

thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).

Tabelle A5. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) der

Nichtwasserstoff-Atome von 90a. Die angegebenen Ueg-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten

Ujj-Tensors.

Atome X y z Ueq Atome X y z Ueq
C1 2083(1) 6089(1)  9549(1) 20(1) C16 1633(1) 10803(1) 4675(1) 13(1)
Cc2 402(1) 6537(1) 10290(1) 27(1) C17 1272(1) 11403(1) 3606(1) 15(1)
C3 511(1) 7906(1) 10616(1) 24(1) C18 275(1)  12519(1) 3626(1) 17(1)
C4 2237(1) 8013(1) 10382(1) 22(1) C19 -376(1) 13042(1) 4714(1) 18(1)
C5 3098(1)  7306(1)  9252(1) 16(1) C20 -110(1) 12454(1) 5807(1) 17(1)
C6 3094(1) 8209(1) 8035(1) 16(1) c21 861(1)  11351(1) 5790(1) 15(1)
c7 4204(1) 7729(1)  6854(1) 14(1) N1 2842(1) 9165(1) 5762(1) 14(1)
C8 5310(1) 6778(1) 6877(1) 17(1) N2 2660(1) 9765(1)  4658(1) 14(1)
C9 5575(1) 6126(1) 8048(1) 20(1) N3 1906(1) 10882(1) 2440(1) 18(1)

C10 4781(1) 6903(1) 9123(1) 20(1) N4 —1332(1) 14261(1) 4716(1) 24(1)
Cl1 4041(1) 8358(1) 5657(1) 14(1) 01 2940(1)  9992(1)  2320(1) 23(1)
C12 5250(1) 8120(1) 4414(1) 15(1) 02 1395(1) 11334(1) 1609(1) 32(1)
C13 4809(1)  7115(1) 3778(1) 18(1) 03 -1610(1) 14737(1) 3770(1) 39(1)
Cl4 6094(1) 7008(1)  2540(1) 22(1) 04 —1818(1) 14757(1) 5678(1) 28(1)
C15 6067(2) 7631(1)  1452(1) 28(1)
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Tabelle A6. Bindungsliangen [A] und -winkel [°] von 90a.

C1-C5
C1-C2
C1-H1A
C1-H1B
C2-C3
C2-H2A
C2-H2B
C3-C4
C3-H3A
C3-H3B
C4-C5
C4-H4A
C4-H4B
C5-C10
C5-C6
C6-C7
C6-H6A
C6-H6B
C7-C8
Cr-C11

C5-C1-C2
C3-C2-C1
C4-C3-C2
C3-C4-C5
C10-C5-C4
C10-C5-C6
C4-C5-C6
C10-C5-C1
C4-C5-C1
C6-C5-C1
C7-C6-C5
C8-C7-C11
C8-C7-Cb6
C11-C7-C6
C7-C8-C9

1.5411(15)
1.5425(17)
0.9900
0.9900
1.5397(18)
0.9900
0.9900
1.5285(17)
0.9900
0.9900
1.5348(15)
0.9900
0.9900
1.5287(15)
1.5370(14)
1.5141(14)
0.9900
0.9900
1.3421(15)
1.4740(14)

106.23(9)
106.41(10)
104.54(10)

104.48(9)

112.60(9)

109.07(9)

110.18(9)

112.46(9)

102.07(9)

110.31(9)

113.77(9)
120.62(10)

121.99(9)

117.39(9)
123.54(10)

C8-C9
C8-H8
C9-C10
C9-HO9A
C9-H9B
C10-H10A
C10-H10B
Cl1-N1
Cl1-Ci12
Cl12-C13
C12-H12A
C12-H12B
C13-C14
C13-H13A
C13-H13B
C14-C15
Cl4-H14
C15-H15A
C15-H15B
C16-N2

C8-C9-C10

C9-C10-C5

N1-C11-C7
N1-C11-C12
C7-C11-C12
C11-C12-C13
C14-C13-C12
C15-C14-C13
N2-C16-C21
N2-C16-C17
C21-C16-C17
C18-C17-C16
C18-C17-N3
C16-C17-N3
C19-C18-C17

1.4949(15)
0.9500
1.5210(16)
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.2949(14)
1.5092(14)
1.5404(15)
0.9900
0.9900
1.5025(15)
0.9900
0.9900
1.3131(17)
0.9500
0.9500
0.9500
1.3485(13)

112.17(9)
111.52(9)
115.08(9)
123.53(9)
121.30(9)
115.25(9)
109.34(9)
124.09(11)
120.32(9)
122.80(10)
116.89(9)
121.73(10)
116.23(9)
122.04(9)
118.61(10)

Cl6-C21
C16-C17
C17-C18
C17-N3
C18-C19
C18-H18
C19-C20
C19-N4
C20-C21
C20-H20
C21-H21
N1-N2
N2-H2
N2-H2
N3-02
N3-0O1
N4-O3
N4-0O4

C18-C19-C20
C18-C19-N4
C20-C19-N4

C21-C20-C19

C20-C21-C16

C11-N1-N2
C16-N2-N1
02-N3-01
02-N3-C17
01-N3-C17
03-N4-04
03-N4-C19
04-N4-C19

1.4195(14)
1.4198(14)
1.3901(15)
1.4460(14)
1.3708(16)
0.9500
1.3978(16)
1.4519(14)
1.3667(15)
0.9500
0.9500
1.3777(12)
0.860(14)
0.860(14)
1.2258(12)
1.2388(12)
1.2248(14)
1.2288(14)

121.78(10)
118.85(10)
119.35(10)
119.60(10)
121.24(10)
116.30(9)
119.15(9)
122.44(10)
118.75(9)
118.80(9)
123.63(10)
118.77(11)
117.59(10)
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Abb. A2. Molekdlstrukturen der beiden kristallographisch unabhangigen Molekile im Kristall von 90b (Molekul I,
Molekual 11,
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die Abbildung gibt nicht die relative Orientierung der

links;

Molekule I und Il im Kristall wieder.

Tabelle A7. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) der

Nichtwasserstoff-Atome von 90b. Die angegebenen Ue-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten

rechts) mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der

thermischen

Uijj-Tensors.

Atome X y z Ueq Atome X y z Ueq
Sil 7337(1) 5275(1) 3526(1) 52(1) Si2 1132(1) 8238(1) 3377(1) 49(1)
01 8954(2) 6866(2) —2232(1) 60(1) 05 5655(2) 12132(1) 1425(1) 54(1)
02 9947(2) 7868(1) —3075(1) 63(1) 06 6426(2) 12793(1) 84(1) 52(1)
03 11802(2) 9585(1) —312(2) 65(1) o7 4131(2) 11527(2) -2704(2) 66(1)
04 11720(3) 9813(1) -1772(2) 77(1) 08 5237(3) 12520(2) -2662(2) 72(1)
N1 8588(2)  6149(1) 442(1) 38(1) N5 3219(2) 10527(1) 2034(2) 43(1)
N2 8920(2) 6529(1) —457(2) 38(1) N6 3978(3) 11129(2) 1584(2) 44(1)
N3 9578(3)  7466(2) —2318(2) 47(1) N7 5737(2) 12292(1) 573(2) 43(1)
N4 11489(3) 9409(2) —997(2) 56(1) N8 4626(3) 11938(2) -2283(2) 55(1)
C1 6642(3) 6304(2) 4344(2) 61(1) C21 1698(3) 7243(2) 2527(2) 54(1)
Cc2 7582(4) 6039(2) 5013(2) 74(1) C22 446(3) 6914(2)  2674(2) 59(1)
C3 8135(4) 4940(2) 5115(2) 72(1) C23 -818(3)  7803(2)  2849(2) 61(1)
C4 8689(4)  4532(2) 4130(2) 65(1) C24 —733(3) 8393(2) 3610(2) 62(1)
C5 8020(3)  5573(2) 2265(2) 46(1) C25 1624(3) 9344(2) 2852(2) 54(1)
C6 7738(3) 5064(2) 1541(2) 38(1) C26 2223(3) 9784(2) 3430(2) 46(1)
Cc7 7156(3) 4354(2) 1766(2) 45(1) C27 2112(3)  9569(2) 4349(2) 54(1)
C8 6645(3) 3941(2) 2723(2) 54(1) C28 1469(3) 8854(2) 4947(2) 55(1)
C9 6064(4) 4678(2)  3498(2) 66(1) C29 1783(4)  7919(2)  4445(2) 57(1)

C10 8133(3)  5404(2) 560(2) 34(1) C30 2940(3) 10483(2) 2952(2) 47(1)
Cl1 7982(3)  4953(2) -248(2) 38(1) C31 3302(3) 11121(2) 3507(2) 56(1)
C12 6663(3) 5514(2) -545(2) 42(1) C32 4745(4) 10675(2) 3652(2) 65(1)
C13 6569(3) 5092(2) -1381(2) 49(1) C33 5020(4) 11373(2) 4200(2) 70(1)
C14 6655(4) 5513(2) —2215(2) 69(1) C34 5906(4) 11809(2) 3860(3) 86(1)
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Fortsetzung Tab. A7.

C15  9514(3) 7245(2) -604(2)  36(1) C35  4174(3) 11310(2) 646(2)  39(1)
Cl16  9871(3) 7701(2) -1496(2)  39(1) C36  4988(3) 11891(2) 135(2)  38(1)
C17  10520(3) 8402(2) -1619(2)  44(1) C37  5127(3) 12094(2) -821(2)  42(1)
C18  10804(3) 8674(2) -869(2)  44(1) C38  4472(3) 11717(2) -1276(2)  42(1)
C19  10443(3) 8255(2)  24(2) 42(1) C39  3676(3) 11133(2) -809(2)  41(1)
C20  9815(3) 7558(2) 153(2)  39(1) C40  3524(3) 10940(2) 129(2)  41(1)

Tabelle A8. Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 90b.

Si1-C5 1.861(3) C10-C11 1.510(3) N7-C36 1.455(3)
Si1-C9 1.861(3) C11-C12 1.537(4) N8-C38 1.463(3)
Sil-C1 1.868(3) C12-C13 1.496(3) C21-C22 1.525(4)
sil-c4 1.879(3) C13-C14 1.304(4) C22-C23 1.519(4)
O1-N3 1.241(3) C15-C16 1.414(3) C23-C24 1.546(4)
02-N3 1.225(3) C15-C20 1.419(3) C25-C26 1.515(4)
03-N4 1.238(3) C16-C17 1.385(4) C26-C27 1.343(4)
04-N4 1.223(3) C17-C18 1.371(4) C26-C30 1.470(4)
N1-C10 1.305(3) C18-C19 1.394(4) C27-C28 1.499(4)
N1-N2 1.375(3) C19-C20 1.364(4) C28-C29 1.530(3)
N2-C15 1.361(3) Si2-C29 1.857(3) C30-C31 1.521(4)
N3-C16 1.452(3) Si2-C25 1.872(3) C31-C32 1.535(5)
N4-C18 1.456(3) Si2-C24 1.874(4) C32-C33 1.527(4)
C1-C2 1.539(4) Si2-C21 1.874(3) C33-C34 1.271(5)
C2-C3 1.517(4) 05-N7 1.241(3) C35-C36 1.418(4)
C3-C4 1.532(4) 06-N7 1.237(3) C35-C40 1.423(4)
C5-C6 1.528(3) 07-N8 1.236(3) C36-C37 1.391(4)
C6-C7 1.341(4) 08-N8 1.229(3) C37-C38 1.369(4)
C6-C10 1.469(3) N5-C30 1.310(3) C38-C39 1.391(4)
C7-C8 1.499(4) N5-N6 1.379(3) C39-C40 1.361(4)
C8-C9 1.528(4) N6-C35 1.355(3)
C5-Si1-C9 103.20(14) C13-Cl12-C11 112.14(19) C23-C22-C21 108.5(2)
C5-Si1-Cl1 116.66(13) C14-C13-C12 124.9(3) C22-C23-C24 108.0(3)
C9-Si1-C1 113.86(15) N2-C15-C16 122.9(2) C23-C24-Si2 104.5(2)
C5-Sil-C4 113.86(15) N2-C15-C20 119.9(2) C26-C25-Si2 116.43(19)
C9-Si1-C4 114.75(15) C16-C15-C20 117.2(2) C27-C26-C30 119.6(3)
C1-Si1-C4 95.12(14) C17-C16-C15 120.8(2) C27-C26-C25 122.8(3)
C10-N1-N2 117.5(2) C17-C16-N3 116.9(2) C30-C26-C25 117.6(2)
C15-N2-N1 118.3(2) C15-C16-N3 122.3(2) C26-C27-C28 127.3(3)
02-N3-01 122.0(2) C18-C17-C16 120.0(2) C27-C28-C29 113.0(2)
02-N3-C16 119.0(2) C17-C18-C19 120.8(2) C28-C29-Si2 108.8(2)
01-N3-C16 119.0(2) C17-C18-N4 120.1(3) N5-C30-C26 115.9(2)
04-N4-03 124.1(3) C19-C18-N4 119.1(3) N5-C30-C31 122.9(3)
04-N4-C18 118.1(3) C20-C19-C18 119.8(3) C26-C30-C31 121.1(2)
03-N4-C18 117.7(3) C19-C20-C15 121.4(2) C30-C31-C32 113.0(2)
C2-C1-Sit 105.0(2) C29-Si2-C25 104.47(13) C33-C32-C31 109.1(3)
C3-C2-C1 108.9(3) C29-Si2-C24 113.69(15) C34-C33-C32 123.8(4)

C2-C3-C4 108.0(2) C25-Si2-C24 114.52(15) N6-C35-C36 122.6(2)
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Fortsetzung Tab. A8.

C3-C4-Sit 102.5(2) C29-Si2-C21 116.14(13) N6-C35-C40 120.6(3)
C6-C5-Sil 117.28(19) C25-Si2-C21 113.51(13) C36-C35-C40 116.8(2)
C7-C6-C10 120.6(2) C24-Si2-C21 94.89(14) C37-C36-C35 121.2(2)
C7-C6-C5 123.4(2) C30-N5-N6 115.9(2) C37-C36-N7 116.4(2)
C10-C6-C5 116.0(2) C35-N6-N5 119.7(2) C35-C36-N7 122.4(2)
C6-C7-C8 128.0(3) 06-N7-05 121.9(2) C38-C37-C36 119.1(3)
C7-C8-C9 114.3(2) 06-N7-C36 118.9(2) C37-C38-C39 121.9(3)
C8-C9-Sil 110.8(2) 05-N7-C36 119.2(2) C37-C38-N8 118.5(3)
N1-C10-C6 114.6(2) 08-N8-07 123.7(3) C39-C38-N8 119.6(3)

N1-C10-C11 122.5(2) 08-N8-C38 118.2(3) C40-C39-C38 119.3(3)

C6-C10-C11 122.9(2) 07-N8-C38 118.1(3) C39-C40-C35 121.7(3)

C10-C11-C12 112.79(19) C22-C21-Si2 104.4(2)
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C53 C52 C7ij:{

Abb. A3. Molekulstrukturen von vier der acht kristallographisch unabhéngigen Molekile im Kristall von 9la
(Molekdl 1, links oben; Molekdil I1, rechts oben; Molekdil 111, links unten; Molekul 1V, rechts unten) mit Angabe des
Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Die Abbildung gibt nicht die relative Orientierung der Molekiile 1-1V im Kristall wieder.
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Abb. A4. Molekulstrukturen von vier der acht kristallographisch unabhéngigen Molekile im Kristall von 9la
(Molekil V, links oben; Molekil VI, rechts oben; Molekdl VII, links unten; Molekil V111, rechts unten) mit Angabe

des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit
50%). Die Abbildung gibt nicht die relative Orientierung der Molekile V-VIII im Kristall wieder.

Tabelle A9. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) der

Nichtwasserstoff-Atome von 91a. Die angegebenen Ues-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten

Uji-Tensors.

Atome X y z Ueq Atome X y z Ueq
C1 3858(1) 1332(1) 1874(1) 38(1) C83 —774(1)  1227(1)  7087(1) 24(1)
Cc2 3637(1) 82(1) 2550(1) 37(1) c84 24(1) 868(1) 7326(1) 24(1)
C3 3864(1) 744(1) 2571(1) 23(1) C85 41(1) 258(1) 8005(1) 24(1)
C4 4665(1) 605(1) 2866(1) 21(1) C86 -596(1)  —40(1) 8290(1) 35(1)

C5  4693(1) 152(1)  3603(1)  19(1) C87  -1361(1) 174(1)  7975(1)  41(1)
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Fortsetzung Tab. A9.

Cé6
c7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
N1
N2
N3
N4
01
02
03
04
N20
c21
C22
C23
C24
C25
C26
c27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
N21
N22
N23
N24
021
022

4054(1)
3277(1)
3303(1)
5445(1)
5515(1)
5667(1)
5720(1)
5662(1)
7372(1)
8104(1)
8750(1)
8680(1)
7976(1)
7340(1)
6030(1)
6731(1)
8226(1)
9362(1)
7666(1)
8884(1)
9973(1)
9294(1)
10775(1)
10962(1)
11166(1)
10974(1)
10181(1)
10162(1)
10798(1)
11582(1)
11575(1)
9408(1)
9310(1)
9281(1)
9182(1)
8648(1)
7526(1)
6804(1)
6158(1)
6225(1)
6929(1)
7562(1)
8847(1)
8152(1)
6710(1)
5552(1)
7268(1)
6083(1)

34(1)
358(1)
943(1)
~121(1)
~608(1)
~1372(1)
~1896(1)
~1763(1)
99(1)
~117(1)
181(1)
687(1)
897(1)
608(1)
84(1)
~158(1)
~650(1)
1003(1)
-880(1)
-862(1)
795(1)
1463(1)
4081(1)
3323(1)
2018(1)
2625(1)
2573(1)
2063(1)
1797(1)
1962(1)
2608(1)
1868(1)
1525(1)
733(1)
414(1)
14(1)
1989(1)
1738(1)
1966(1)
2436(1)
2671(1)
2447(1)
2021(1)
1807(1)
1213(1)
2692(1)
1000(1)
992(1)

3967(1)
3705(1)
3006(1)
3912(1)
4640(1)
4762(1)
5470(1)
5980(1)
3492(1)
3783(1)
3436(1)
2801(1)
2485(1)
2825(1)
3527(1)
3824(1)
4451(1)
2452(1)
4811(1)
4644(1)
2747(1)
1882(1)
3119(1)
1696(1)
2139(1)
2317(1)
2645(1)
3364(1)
3718(1)
3447(1)
2784(1)
3668(1)
4408(1)
4700(1)
5438(1)
5772(1)
3183(1)
3438(1)
3047(1)
2399(1)
2120(1)
2502(1)
3269(1)
3556(1)
4108(1)
1990(1)
4483(1)
4288(1)

32(1)
40(1)
35(1)
18(1)
21(1)
23(1)
26(1)
32(1)
15(1)
16(1)
16(1)
17(1)
16(1)
15(1)
17(1)
18(1)
21(1)
24(1)
28(1)
29(1)
32(1)
33(1)
18(1)
27(1)
24(1)
19(1)
20(1)
18(1)
20(1)
22(1)
21(1)
20(1)
23(1)
25(1)
24(1)
34(1)
15(1)
15(1)
17(1)
18(1)
19(1)
17(1)
17(1)
18(1)
17(1)
24(1)
26(1)
22(1)

C88
C89
C90
Co1
C92
C93
Co0B
Co1B
Ca9z2B
C93B
C94
C95
C96
Cco7
C98
C99
N81
N82
N83
N84
081
082
083
084
C101
C102
C103
C104
C105
C106
C107
C108
C109
C110
Cl11
Cl112
C113
Cl14
C115
C116
Cl17
Cl18
C119
N101
N102
N103
N104
0101

~1313(1)
782(1)
844(1)
761(2)
839(1)
1373(2)
844(1)
551(5)
1059(5)
1427(8)
2671(1)
3426(1)
4029(1)
3889(1)
3163(1)
2573(1)
1353(1)
2060(1)
3614(1)
4503(1)
3086(1)
4286(1)
5157(1)
4335(1)
6575(1)
6584(1)
6404(1)
5554(1)
5342(1)
5872(1)
6705(1)
6879(1)
4526(1)
4236(1)
4029(1)
3775(1)
3072(1)
2833(1)
2052(1)
1559(1)
1837(1)
2600(1)
3088(1)
4087(1)
3324(1)
1725(1)
1314(1)
2152(1)

656(1)
~7(1)
~607(1)
-284(2)
-854(1)
-928(2)
-607(1)
~718(6)
~286(5)
-534(10)
414(1)
252(1)
604(1)
1109(1)
1258(1)
915(1)
325(1)
115(1)
~281(1)
1513(1)
-564(1)
—440(1)
1297(1)
2055(1)
2724(1)
1427(1)
2137(1)
2234(1)
1809(1)
1537(1)
1611(1)
2171(1)
1714(1)
1387(1)
626(1)
365(1)
327(1)
2113(1)
1982(1)
2270(1)
2686(1)
2825(1)
2541(1)
1945(1)
1854(1)
1527(1)
2995(1)
1231(1)

7242(1)
8339(1)
9017(1)
9512(1)
10202(1)
10599(2)
9017(1)
9697(4)
9855(5)
10400(7)
7931(1)
8178(1)
7794(1)
7166(1)
6892(1)
7266(1)
8004(1)
8295(1)
8836(1)
6776(1)
9217(1)
8999(1)
6969(1)
6275(1)
7106(1)
7772(1)
7782(1)
7939(1)
8655(1)
9124(1)
8995(1)
8308(1)
8809(1)
9507(1)
9772(1)
10478(1)
10679(1)
7920(1)
7999(1)
7468(1)
6861(1)
6755(1)
7276(1)
8303(1)
8429(1)
8625(1)
6311(1)
9112(1)

33(1)
26(1)
38(1)
30(1)
34(1)
40(1)
38(1)
42(3)
39(3)
56(4)
21(1)
22(1)
22(1)
21(1)
22(1)
21(1)
24(1)
25(1)
26(1)
27(1)
35(1)
34(1)
46(1)
36(1)
28(1)
24(1)
19(1)
20(1)
18(1)
22(1)
24(1)
22(1)
17(1)
18(1)
23(1)
31(1)
43(1)
16(1)
17(1)
20(1)
22(1)
22(1)
19(1)
18(1)
17(1)
20(1)
30(1)
26(1)
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023  4932(1) 2493(1) 2236(1)  33() 0102  1045(1) 1446(1) 8659(1)  27(1)
024  5632(1) 3106(1) 1406(1)  34(1) 0103  659(1)  2821(1) 6401(1)  44(1)
C41  6724(1) 1926(1) 5765(1)  40(1) 0104  1553(1) 3424(1) 5778(1)  39(1)
C42  6298(1) 3205(1) 5230(1)  28(1) C121  1399(1) 1770(1) 10576(1)  35(1)
C43  6619(1) 2580(1) 5109(1)  24(1) C122  1174(1) 3062(1) 10184(1)  30(1)
C44  7396(1) 2724(1) 4756(1)  24(1) C123  1438(1) 2484(1) 9980(1)  24(1)
C45  7347(1) 3246(1) 4037(1)  22(1) C124  2266(1) 2561(1) 9731(1)  22(1)
C46  6701(1) 3387(1) 3702(1)  27(1) C125  2356(1) 3156(1) 9052(1)  23(1)
C47  5973(1) 3069(1) 3998(1)  33(1) C126  1765(1) 3437(1) 8640(1)  32(1)
C48  6073(1) 2459(1) 4678(1)  33(1) C127  976(1)  3210(1) 8808(1)  40(1)
C49  8047(1) 3571(1) 3713(1)  22(1) C128  935(1)  2530(1) 9434(1)  33(1)
C50  8033(1) 4188(1) 3032(1)  24(1) C129  3121(1) 3403(1) 8855(1)  21(1)
C51  8256(1) 3952(1) 2498(1)  26(1) C130  3257(1) 4028(1) 8209(1)  23(1)
C52  8316(1) 4560(1) 1833(1)  28(1) C131  3522(1) 3828(1) 7660(1)  26(1)
C53  8938(1) 4744(1) 1496(1)  45(1) C132  3777(1) 4446(1) 7061(1)  31(1)
C54  9998(1) 3302(1) 4073(1)  15(1) C133  3476(1) 4699(1) 6482(1)  41()
C55  10713(1) 3538(1) 3786(1)  16(1) C134  4956(1) 2928(1) 9524(1)  16(1)
C56  11388(1) 3257(1) 4132(1)  17(1) C135 5729(1) 3068(1) 9363(1)  17(1)
C57  11361(1) 2744(1) 4766(1)  18(1) C136  6305(1) 2739(1) 9825(1)  19(1)
C58  10668(1) 2501(1) 5071(1)  18(1) C137  6115(1) 2275(1) 10448(1)  20(1)
C59  10007(1) 2776(1) 4734(1)  17(1) C138  5359(1) 2132(1) 10632(1)  20(1)
N41  8665(1) 3289(1) 4051(1)  18(1) C139  4796(1) 2451(1) 10182(1)  18(1)
N42  9333(1) 3562(1) 3749(1)  19(1) N122  4385(1) 3235(1) 9087(1)  19(1)
N43  12060(1) 2451(1) 5137(1)  22(1) N123  5960(1) 3561(1) 8713(1)  20(1)
041  10184(1) 4368(1) 2795(1)  28(1) N124  6707(1) 1925(1) 10936(1)  27(1)
042  11410(1) 4247(1) 2890(1)  21(1) 0121  5467(1) 3872(1) 8283(1)  29(1)
043  12668(1) 2666(1) 4872(1)  32(1) 0122  6637(1) 3659(1) 8605(1)  25(1)
044  12012(1) 1994(1) 5711(1)  30(1) 0123  7372(1) 2034(1) 10774(1)  42(1)
C6l1  6133(1) 6096(1) 4836(1)  32(1) Ol124  6511(1) 1524(1) 11497(1)  34(1)
C62  6106(1) 4801(1) 5463(1)  27(1) C141  8520(1) 3262(1) 10927(1)  27(1)
C63  6261(1) 5465(1) 5511(1)  21(1) C142  8758(1) 3188(1) 9872(1)  28(1)
C64  7086(1) 5412(1) 5720(1)  19(1) C143  8532(1) 3687(1) 10181(1)  21(1)
C65  7232(1) 4923(1) 6439(1)  17(1) Cl44  7736(1) 4066(1) 9945(1)  19(1)
C66  6656(1) 4717(1) 6870(1)  23(1) Cl45  7727(1) 4621(1) 9236(1)  18(1)
C67  5833(1) 4957(1) 6701(1)  29(1) C146  8371(1) 4884(1) 8928(1)  25(1)
C68  5726(1) 5568(1) 6019(1)  26(1) C147  9137(1) 4684(1) 9242(1)  30(1)
C69  8031(1) 4693(1) 6651(1)  18(1) C148  9094(1)  4248(1) 9985(1)  26(1)
C70  8234(1) 4224(1) 7359(1)  20(1) C149  6986(1) 4885(1) 8904(1)  17(1)
C71  8389(1) 3448(1) 7506(1)  24(1) C150  6941(1) 5370(1) 8176(1)  20(1)
C72  8618(1) 3006(1) 8207(1)  31(1) C151  6791(1) 6142(1) 8038(1)  22(1)
C73  9288(1) 2661(1) 8395(1)  46(1) C152  6691(1) 6648(1) 7328(1)  23(1)
C74  9851(1) 5027(1) 5947(1)  16(1) C153  6760(1) 6501(1) 6826(1)  28(1)
C75 10635(1) 4842(1) 6103(1)  18(1) C154  5041(1) 4745(1) 9287(1)  16(1)
C76  11200(1) 5182(1) 5658(1)  20(1) C155  4316(1) 5020(1) 8982(1)  19(1)
C77  10988(1) 5710(1) 5053(1)  18(1) C156  3648(1) 4770(1) 9315(1)  21(1)
C78  10224(1) 5907(1) 4880(1)  17(1) C157  3682(1) 4244(1) 9942(1)  21(1)
C79  9668(1) 5576(1) 5316(1)  16(1) C158  4380(1) 3967(1) 10267(1)  19(1)
N61  8539(1) 4930(1) 6187(1)  17(1) C159  5040(1) 4220(1) 9947(1)  18(1)
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N62 9287(1) 4719(1) 6376(1) 18(1) N141  6390(1) 4686(1) 9279(1) 17(2)
N63  10895(1) 4297(1) 6737(1) 22(1) N142  5698(1) 4962(1) 8964(1) 18(1)
N64  11577(1) 6078(1) 4587(1) 26(1) N143  4236(1) 5558(1) 8311(1) 24(1)
061  10420(1) 3939(1) 7134(1) 35(1) N144  2977(1) 3958(1) 10267(1) 28(1)
062  11576(1) 4200(1) 6865(1) 31(1) N145  3656(1) 3043(1) 9271(1) 19(2)
063  12244(1) 5903(1) 4757(1) 37(1) 0141  4815(1) 5797(1)  7986(1) 33(1)
064  11373(1) 6544(1)  4046(1) 37(1) 0142  3593(1) 5761(1) 8078(1)  34(1)
C81  —752(1) 1694(1) 6345(1)  31(1) 0143  2370(1)  4273(1) 10007(1)  41(1)
C82  -1036(1) 1691(1)  7423(1) 34(1) 0144  3027(1) 3412(1) 10783(1) 38(1)

Tabelle A10. Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 91a.

C1-C3 1.520(3) C54-N42 1.349(2) C106-C107 1.495(2)
Cl-H1A 0.98 C54-C59 1.420(2) C106-H106 0.95
C1-H1B 0.98 C54-C55 1.421(2) C107-C108 1.524(2)
C1-H1C 0.98 C55-C56 1.390(2) C107-H10l 0.99

C2-C3 1.534(3) C56-C57 1.369(2) C107-H10J 0.99
C2-H2A 0.98 C56-H56 0.95 C108-H10K 0.99
C2-H2B 0.98 C57-C58 1.401(2) C108-H10L 0.99
C2-H2C 0.98 C57-N43 1.452(2) C109-N101 1.296(2)

C3-C8 1.525(3) C58-C59 1.359(2) C109-C110 1.506(2)

C3-C4 1.540(2) C58-H58 0.95 C110-C111 1.539(2)

C4-C5 1.516(2) C59-H59 0.95 C110-H11A 0.99
C4-H4A 0.99 N41-N42 1.3801(19) C110-H11B 0.99
C4-H4B 0.99 N42-H42 0.871(19) C111-C112 1.504(3)

C5-C6 1.338(2) N43-043 1.2291(18) C111-H11C 0.99

C5-C9 1.473(2) N43-044 1.2376(18) C111-H11D 0.99

C6-C7 1.496(3) C61-C63 1.533(2) C112-C113 1.298(3)

C6-H6 0.95 C61-H61A 0.98 C112-H112 0.95

c7-C8 1.523(3) C61-H61B 0.98 C113-H11E 0.95
C7-H7A 0.99 C61-H61C 0.98 C113-H11F 0.95
C7-H7B 0.99 C62-C63 1.526(2) C114-N102 1.355(2)
C8-H8A 0.99 C62-H62A 0.98 C114-C119 1.415(2)
C8-H8B 0.99 C62-H62B 0.98 C114-C115 1.422(2)

C9-N1 1.297(2) C62-H62C 0.98 C115-C116 1.389(2)
C9-C10 1.514(2) C63-C68 1.531(2) C115-N103 1.449(2)
C10-C11 1.527(2) C63-C64 1.534(2) C116-C117 1.364(2)

C10-H10M 0.99 C64-C65 1.516(2) C116-H116 0.95
C10-H10N 0.99 C64-HB4A 0.99 C117-C118 1.395(3)
C11-C12 1.497(2) C64-H64B 0.99 C117-N104 1.453(2)
C11-H11G 0.99 C65-C66 1.339(2) C118-C119 1.368(2)
C11-H11H 0.99 C65-C69 1.475(2) C118-H118 0.95
C12-C13 1.311(3) C66-C67 1.499(2) C119-H119 0.95
C12-H12 0.95 C66-H66 0.95 N101-N102 1.3775(19)
C13-H13G 0.95 C67-C68 1.522(3) N102-H102 0.850(18)
C13-H13H 0.95 C67-HB7A 0.99 N103-0102 1.2235(17)
C14-N2 1.351(2) C67-H67B 0.99 N103-0101 1.2489(18)

C14-C19 1.417(2) C68-HG8A 0.99 N104-0103 1.231(2)
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C14-C15 1.420(2) C68-H68B 0.99 N104-0104 1.232(2)
C15-C16 1.390(2) C69-N61 1.300(2) C121-C123 1.527(3)
C15-N3 1.446(2) C69-C70 1.507(2) C121-H12A 0.98
C16-C17 1.367(2) C70-C71 1.537(2) C121-H12B 0.98
C16-H16 0.95 C70-H70A 0.99 C121-H12C 0.98
C17-C18 1.397(2) C70-H70B 0.99 C122-C123 1.529(2)
C17-N4 1.457(2) C71-C72 1.497(2) C122-H12D 0.98
C18-C19 1.367(2) C71-H71A 0.99 C122-H12E 0.98
C18-H18 0.95 C71-H71B 0.99 C122-H12F 0.98
C19-H19 0.95 C72-C73 1.311(3) C123-C128 1.529(3)
N1-N2 1.3786(19) C72-H72 0.95 C123-C124 1.536(2)
N2-H2 0.831(19) C73-H73A 0.95 C124-C125 1.511(2)
N3-02 1.2300(17) C73-H73B 0.95 C124-H12G 0.99
N3-01 1.2429(18) C74-N62 1.353(2) C124-H12H 0.99
N4-04 1.2301(19) C74-C79 1.417(2) C125-C126 1.341(2)
N4-03 1.2332(18) C74-C75 1.419(2) C125-C129 1.476(2)
N20-042 1.2288(17) C75-C76 1.390(2) C126-C127 1.496(3)
N20-041 1.2453(17) C75-N63 1.450(2) C126-H126 0.95
N20-C55 1.448(2) C76-C77 1.373(2) C127-C128 1.518(3)
C21-C23 1.528(2) C76-H76 0.95 C127-H12l 0.99
C21-H21A 0.98 C77-C78 1.394(2) C127-H12) 0.99
C21-H21B 0.98 C77-N64 1.460(2) C128-H12K 0.99
C21-H21C 0.98 C78-C79 1.363(2) C128-H12L 0.99
C22-C23 1.527(2) C78-H78 0.95 C129-N145 1.292(2)
C22-H22A 0.98 C79-H79 0.95 C129-C130 1.509(2)
C22-H22B 0.98 N61-N62 1.3776(19) C130-C131 1.530(2)
C22-H22C 0.98 N62-H62 0.845(18) C130-H13A 0.99
C23-C28 1.530(2) N63-062 1.2280(18) C130-H13B 0.99
C23-C24 1.541(2) N63-061 1.2396(19) C131-C132 1.502(3)
C24-C25 1.509(2) N64-063 1.2262(19) C131-H13C 0.99
C24-H24A 0.99 N64-064 1.230(2) C131-H13D 0.99
C24-H24B 0.99 C81-C83 1.530(2) C132-C133 1.299(3)
C25-C26 1.336(2) C81-H81A 0.98 C132-H132 0.95
C25-C29 1.476(2) C81-H81B 0.98 C133-H13E 0.95
C26-C27 1.496(2) C81-H81C 0.98 C133-H13F 0.95
C26-H26 0.95 C82-C83 1.527(3) C134-N122 1.351(2)
C27-C28 1.522(2) C82-H82A 0.98 C134-C139 1.419(2)
C27-H27A 0.99 C82-H82B 0.98 C134-C135 1.421(2)
C27-H27B 0.99 C82-H82C 0.98 C135-C136 1.392(2)
C28-H28A 0.99 C83-C88 1.532(3) C135-N123 1.447(2)
C28-H28B 0.99 C83-C84 1.533(2) C136-C137 1.367(2)
C29-N21 1.295(2) C84-C85 1.511(2) C136-H136 0.95
C29-C30 1.515(2) C84-H84A 0.99 C137-C138 1.400(2)
C30-C31 1.524(2) C84-H84B 0.99 C137-N124 1.449(2)
C30-H30A 0.99 C85-C86 1.339(3) C138-C139 1.359(2)
C30-H30B 0.99 C85-C89 1.476(2) C138-H138 0.95
C31-C32 1.512(2) C86-C87 1.492(3) C139-H139 0.95
C31-H31A 0.99 C86-H86 0.95 N122-N145 1.3783(19)
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C31-H31B
C32-C33
C32-H32

C33-H33A

C33-H33B
C34-N22
C34-C39
C34-C35
C35-C36
C35-N23
C36-C37
C36-H36
C37-C38
C37-N24
C38-C39
C38-H38
C39-H39
N21-N22
N22-H22
N23-022
N23-021
N24-023
N24-024
C41-C43

C41-H41A

C41-H41B

C41-H41C
C42-C43

C42-H42A

C42-H42B

C42-H42C
C43-C48
C43-Ca4
C44-C45

C44-HA4A

C44-H44B
C45-C46
C45-C49
C46-C47
C46-H46
C47-C48

C47-HATA

C47-H47B

C48_H48A

C48-H48B
C49-N41
C49-C50
C50-C51

0.99
1.306(3)
0.95
0.95
0.95
1.346(2)
1.418(2)
1.425(2)
1.392(2)
1.446(2)
1.369(2)
0.95
1.401(2)
1.452(2)
1.361(2)
0.95
0.95
1.3803(18)
0.862(19)
1.2263(17)
1.2467(17)
1.2289(19)
1.2339(19)
1.524(3)
0.98
0.98
0.98
1.530(2)
0.98
0.98
0.98
1.531(3)
1.539(2)
1.513(2)
0.99
0.99
1.338(2)
1.476(2)
1.499(2)
0.95
1.517(3)
0.99
0.99
0.99
0.99
1.297(2)
1.521(2)
1.532(2)

C87-C88
C87-H87A
C87-H87B
C88-HB88A
C88-H88B

C89-N81

C89-C90

C90-Ca1
C90-H90A
C90-H90B

C91-C92
C91-H91A
C91-H91B

C92-C93

C92-H92
C93-HI93A
C93-H93B

C91B-C92B
C91B-H91C
C91B-H91D
C92B-C93B
C92B-H92B
C93B-H93C
C93B-H93D

C94-N82

C94-C99

C94-C95

C95-C96

C95-N83

C96-C97

C96-H96

C97-C98

C97-N84

C98-C99

C98-H98

C99-H99

N81-N82

N82-H82

N83-082

N83-081

N84-083

N84-084
C101-C103

C101-H10A
C101-H10B
C101-H10C
C102-C103
C102-H10D

1.521(3)
0.99
0.99
0.99
0.99

1.297(2)

1.501(3)

1.561(3)
0.99
0.99

1.499(3)
0.99
0.99

1.291(4)
0.95
0.95
0.95

1.515(9)
0.99
0.99

1.293(9)
0.95
0.95
0.95

1.354(2)

1.417(3)

1.422(2)

1.393(3)

1.448(2)

1.367(3)
0.95

1.398(2)

1.455(2)

1.361(2)
0.95
0.95

1.379(2)

0.85(2)

1.2294(19)

1.243(2)

1.2249(19)

1.230(2)

1.528(2)
0.98
0.98
0.98

1.530(2)
0.98

N122-H122
N123-0122
N123-0121
N124-0123
N124-0124
C141-C143
C141-H14A
C141-H14B
C141-H14C
C142-C143
C142-H14D
Cl42-H14E
Cl42-H14F
C143-C148
C143-C144
C144-C145
C144-H14G
C144-H14H
C145-C146
C145-C149
C146-C147
C146-H146
C147-C148
Cl147-H14l
C147-H14J
C148-H14K
C148-H14L
C149-N141
C149-C150
C150-C151
C150-H15A
C150-H15B
C151-C152
C151-H15C
C151-H15D
C152-C153
C152-H152
C153-H15E
C153-H15F
C154-N142
C154-C159
C154-C155
C155-C156
C155-N143
C156-C157
C156-H156
C157-C158
C157-N144

0.835(19)
1.2280(18)
1.2448(18)
1.2262(19)
1.2328(19)
1.525(2)
0.98
0.98
0.98
1.535(3)
0.98
0.98
0.98
1.532(2)
1.541(2)
1.515(2)
0.99
0.99
1.340(2)
1.474(2)
1.494(2)
0.95
1.525(3)
0.99
0.99
0.99
0.99
1.301(2)
1.512(2)
1.533(2)
0.99
0.99
1.496(2)
0.99
0.99
1.314(3)
0.95
0.95
0.95
1.348(2)
1.418(2)
1.426(2)
1.388(2)
1.447(2)
1.365(2)
0.95
1.403(2)
1.458(2)
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C50-H50A 0.99 C102-H10E 0.98 C158-C159 1.367(2)
C50-H50B 0.99 C102-H10F 0.98 C158-H158 0.95
C51-C52 1.497(3) C103-C108 1.532(2) C159-H159 0.95
C51-H51A 0.99 C103-C104 1.537(2) N141-N142 1.3846(19)
C51-H51B 0.99 C104-C105 1.517(2) N142-H142 0.866(19)
C52-C53 1.296(3) C104-H10G 0.99 N143-0142 1.2311(18)
C52-H52 0.95 C104-H10H 0.99 N143-0141 1.2415(19)
C53-H53A 0.95 C105-C106 1.340(2) N144-0144 1.229(2)
C53-H53B 0.95 C105-C109 1.477(2) N144-0143 1.229(2)
C3-C1-H1A 109.5 C52-C53-H53B 120.0 C105-C106-H106 118.0
C3-C1-H1B 109.5 H53A-C53-H53B 120.0 C107-C106-H106 118.0
H1A-C1-H1B 109.5 N42-C54-C59 120.21(14)  C106-C107-C108  113.07(14)
C3-C1-H1C 109.5 N42-C54-C55 123.03(15)  C106-C107-H10l 109.0
H1A-C1-H1C 109.5 C59-C54-C55 116.76(14)  C108-C107-H10I 109.0
H1B-C1-H1C 109.5 C56-C55-C54 121.63(15)  C106-C107-H10J 109.0
C3-C2-H2A 109.5 C56-C55-N20 116.56(14)  C108-C107-H10J 109.0
C3-C2-H2B 109.5 C54-C55-N20 121.81(14) H101-C107-H10J 107.8
H2A-C2-H2B 109.5 C57-C56-C55 118.91(15)  C107-C108-C103  112.18(14)
C3-C2-H2C 109.5 C57-C56-H56 120.5 C107-C108-H10K 109.2
H2A-C2-H2C 109.5 C55-C56-H56 120.5 C103-C108-H10K 109.2
H2B-C2-H2C 109.5 C56-C57-C58 121.41(15)  C107-C108-H10L 109.2
C1-C3-C8 110.56(16) C56-C57-N43 119.64(15)  C103-C108-H10L 109.2
C1-C3-C2 108.38(16) C58-C57-N43 118.94(15)  H10K-C108-H10L 107.9
C8-C3-C2 109.56(16) C59-C58-C57 119.82(15)  N101-C109-C105  115.00(15)
Cl1-C3-C4 110.03(14) C59-C58-H58 120.1 N101-C109-C110  123.39(15)
C8-C3-C4 108.15(15) C57-C58-H58 120.1 C105-C109-C110  121.60(14)
C2-C3-C4 110.16(15) C58-C59-C54 121.45(15)  C109-C110-C111  115.63(14)
C5-C4-C3 114.16(14) C58-C59-H59 119.3 C109-C110-H11A 108.4
C5-C4-H4A 108.7 C54-C59-H59 119.3 C111-C110-H11A 108.4
C3-C4-H4A 108.7 C49-N41-N42 116.29(14)  C109-C110-H11B 108.4
C5-C4-H4B 108.7 C54-N42-N41 119.75(14)  C111-C110-H11B 108.4
C3-C4-H4B 108.7 C54-N42-H42 117.9(12)  H11A-C110-H11B 107.4
H4A-C4-H4B 107.6 N41-N42-H42 122.3(12) C112-C111-C110  109.44(15)
C6-C5-C9 120.91(16) 043-N43-044 123.15(14)  Cl112-Cl11-H1iC 109.8
C6-C5-C4 120.88(15) 043-N43-C57 119.09(14)  C110-Cl11-H11C 109.8
C9-C5-C4 118.12(14) 044-N43-C57 117.76(14)  C112-C111-H11D 109.8
C5-C6-C7 124.43(17) C63-C61-H61A 109.5 C110-C111-H11D 109.8
C5-C6-H6 117.8 C63-C61-H61B 109.5 H11C-C111-H11D 108.2
C7-C6-H6 117.8 H61A-C61-H61B 109.5 C113-C112-C111  125.11(19)
C6-C7-C8 112.31(16) C63-C61-H61C 109.5 C113-C112-H112 117.4
C6-C7-H7A 109.1 H61A-C61-H61C 109.5 C111-C112-H112 117.4
C8-C7-H7A 109.1 H61B-C61-H61C 109.5 C112-C113-H11E 120.0
C6-C7-H7B 109.1 C63-C62-H62A 109.5 C112-C113-H11F 120.0
C8-C7-H7B 109.1 C63-C62-H62B 109.5 H11E-C113-H11F 120.0
H7A-C7-H7B 107.9 H62A-C62-H62B 109.5 N102-C114-C119  120.14(15)
C7-C8-C3 112.15(16) C63-C62-H62C 109.5 N102-C114-C115  122.93(15)
C7-C8-H8A 109.2 H62A-C62-H62C 109.5 C119-C114-C115  116.93(15)
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C3-C8-H8A
C7-C8-H8B
C3-C8-H8B
H8A-C8-H8B
N1-C9-C5
N1-C9-C10
C5-C9-C10
C9-C10-C11
C9-C10-H10M
C11-C10-H10M
C9-C10-H10N
C11-C10-H10N
H10M-C10-H10N
C12-C11-C10
C12-C11-H11G
C10-C11-H11G
C12-C11-H11H
C10-C11-H11H
H11G-C11-H11H
C13-C12-C11
C13-C12-H12
C11-C12-H12
C12-C13-H13G
C12-C13-H13H
H13G-C13-H13H
N2-C14-C19
N2-C14-C15
C19-C14-C15
C16-C15-C14
C16-C15-N3
C14-C15-N3
C17-C16-C15
C17-C16-H16
C15-C16-H16
C16-C17-C18
C16-C17-N4
C18-C17-N4
C19-C18-C17
C19-C18-H18
C17-C18-H18
C18-C19-C14
C18-C19-H19
C14-C19-H19
C9-N1-N2
C14-N2-N1
C14-N2-H2
N1-N2-H2
02-N3-01

109.2
109.2
109.2
107.9
116.08(15)
122.95(15)
120.97(14)
111.02(14)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
114.84(15)
108.6
108.6
108.6
108.6
1075
126.93(18)
1165
1165
120.0
120.0
120.0
120.64(15)
122.64(15)
116.71(14)
121.32(15)
116.00(14)
122.68(14)
119.34(15)
1203
1203
121.42(15)
118.37(14)
120.21(15)
119.39(15)
1203
1203
121.75(15)
119.1
119.1
115.60(14)
120.53(14)
117.7(13)
121.7(13)
122.11(14)

H62B-C62-H62C
C62-C63-C68
C62-C63-C61
C68-C63-C61
C62-C63-C64
C68-C63-C64
C61-C63-Co64
C65-C64-C63

C65-C64-H64A
C63-C64-H64A
C65-C64-H64B
C63-C64-H64B

H64A-C64-H64B
C66-C65-C69
C66—-C65-C64
C69-C65-C64
C65-C66-C67
C65-C66-H66
C67-C66-H66
C66-C67-C68

C66-C67-H67A
C68-C67-H67A
C66-C67-H67B
C68-C67-H67B

H67A-C67-H67B

C67-C68-C63
C67-C68-HG68A
C63-C68-H68A
C67-C68-H68B
C63-C68-H68B

H68A-C68-H68B
N61-C69-C65
N61-C69-C70
C65-C69-C70
C69-C70-C71

C69-C70-H70A
C71-C70-H70A
C69-C70-H70B
C71-C70-H70B

H70A-C70-H70B

C72-C71-C70
C72-C71-H71A
C70-C71-H71A
C72-C71-H71B
C70-C71-H71B

H71A-C71-H71B
C73-C72-C71
C73-C72-H72

109.5
110.23(15)
108.88(15)
109.69(14)
110.46(14)
108.61(14)
108.95(14)
113.80(14)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
121.10(15)
121.01(15)
117.87(14)
124.33(16)
117.8
117.8
112.59(15)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
111.95(14)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
115.25(14)
123.04(15)
121.71(14)
112.60(14)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
110.79(15)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.1
124.5(2)
117.7

C116-C115-C114
C116-C115-N103
C114-C115-N103
C117-C116-C115
C117-C116-H116
C115-C116-H116
C116-C117-C118
C116-C117-N104
C118-C117-N104
C119-C118-C117
C119-C118-H118
C117-C118-H118
C118-C119-C114
C118-C119-H119
C114-C119-H119
C109-N101-N102
C114-N102-N101
C114-N102-H102
N101-N102-H102
0102-N103-0101
0102-N103-C115
0101-N103-C115
0103-N104-0104
0103-N104-C117
0104-N104-C117
C123-C121-H12A
C123-C121-H12B
H12A-C121-H12B
C123-C121-H12C
H12A-C121-H12C
H12B-C121-H12C
C123-C122-H12D
C123-C122-H12E
H12D-C122-H12E
C123-C122-H12F
H12D-C122-H12F
H12E-C122-H12F
C121-C123-C122
C121-C123-C128
C122-C123-C128
C121-C123-C124
C122-C123-C124
C128-C123-C124
C125-C124-C123
C125-C124-H12G
C123-C124-H12G
C125-C124-H12H
C123-C124-H12H

121.47(15)
115.88(15)
122.61(14)
118.80(16)
120.6
120.6
122.07(16)
118.43(16)
119.50(16)
119.30(16)
120.4
120.4
121.42(16)
119.3
119.3
116.52(14)
119.16(14)
117.8(12)
122.9(12)
122.39(14)
119.16(14)
118.45(13)
123.63(15)
118.62(16)
117.75(16)
109.5
1095
1095
1095
109.5
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1095
109.15(15)
109.63(16)
110.48(15)
108.87(14)
109.73(15)
108.96(15)
114.19(14)
108.7
108.7
108.7
108.7
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02-N3-C15 118.65(14) C71-C72-H72 117.7 H12G-C124-H12H 107.6
01-N3-C15 119.24(13) C72-C73-H73A 120.0 C126-C125-C129  121.35(17)
04-N4-03 123.91(14) C72-C73-H73B 120.0 C126-C125-C124  121.12(17)
04-N4-C17 118.06(14) H73A-C73-H73B 120.0 C129-C125-C124  117.52(14)
03-N4-C17 118.03(14) N62-C74-C79 119.93(14)  C125-C126-C127  124.09(18)
042-N20-041 121.92(13) N62-C74-C75 123.13(15)  C125-C126-H126 118.0
042-N20-C55 118.89(13) C79-C74-C75 116.91(15)  C127-C126-H126 118.0
041-N20-C55 119.19(13) C76-C75-C74 121.71(15) ~ C126-C127-C128  113.29(16)
C23-C21-H21A 109.5 C76-C75-N63 116.14(14)  C126-C127-H12I 108.9
C23-C21-H21B 109.5 C74-C75-N63 122.14(15) ~ C128-C127-H12l 108.9
H21A-C21-H21B 109.5 C77-C76-C75 118.69(15)  C126-C127-H12J 108.9
C23-C21-H21C 109.5 C77-C76-H76 120.7 C128-C127-H12J 108.9
H21A-C21-H21C 109.5 C75-C76-H76 120.7 H121-C127-H12J 107.7
H21B-C21-H21C 109.5 C76-C77-C78 121.45(15)  C127-C128-C123  113.06(16)
C23-C22-H22A 109.5 C76-C77-N64 119.05(15)  C127-C128-H12K 109.0
C23-C22-H22B 109.5 C78-C77-N64 119.48(15)  C123-C128-H12K 109.0
H22A-C22-H22B 109.5 C79-C78-C77 120.00(15)  C127-C128-H12L 109.0
C23-C22-H22C 109.5 C79-C78-H78 120.0 C123-C128-H12L 109.0
H22A-C22-H22C 109.5 C77-C78-H78 120.0 H12K-C128-H12L 107.8
H22B-C22-H22C 109.5 C78-C79-C74 121.23(15)  N145-C129-C125  115.18(15)
C22-C23-C21 109.85(14) C78-C79-H79 119.4 N145-C129-C130  123.31(16)
C22-C23-C28 109.75(14) C74-C79-H79 119.4 C125-C129-C130  121.51(15)
C21-C23-C28 109.02(14) C69-N61-N62 116.03(13) ~ C129-C130-C131  113.29(14)
C22-C23-C24 110.35(14) C74-N62-N61 119.58(14)  C129-C130-H13A 108.9
C21-C23-C24 108.11(13) C74-N62-H62 116.6(12) C131-C130-H13A 108.9
C28-C23-C24 109.73(14) N61-N62-H62 123.8(12) C129-C130-H13B 108.9
C25-C24-C23 114.95(13) 062-N63-061 121.78(14)  C131-C130-H13B 108.9
C25-C24-H24A 108.5 062-N63-C75 119.29(14)  H13A-C130-H13B 107.7
C23-C24-H24A 108.5 061-N63-C75 118.93(14)  C132-C131-C130  111.69(15)
C25-C24-H24B 108.5 063-N64-064 124.08(15)  C132-C131-H13C 109.3
C23-C24-H24B 108.5 063-N64-C77 118.10(15)  C130-C131-H13C 109.3
H24A-C24-H24B 107.5 064-N64-C77 117.82(14)  C132-C131-H13D 109.3
C26-C25-C29 120.86(15) C83-C81-H81A 109.5 C130-C131-H13D 109.3
C26-C25-C24 121.79(15) C83-C81-H81B 109.5 H13C-C131-H13D 107.9
C29-C25-C24 117.35(14) H81A-C81-H81B 109.5 C133-C132-C131 125.1(2)
C25-C26-C27 124.18(15) C83-C81-H81C 109.5 C133-C132-H132 117.4
C25-C26-H26 117.9 H81A-C81-H81C 109.5 C131-C132-H132 117.4
C27-C26-H26 117.9 H81B-C81-H81C 109.5 C132-C133-H13E 120.0
C26-C27-C28 112.44(14) C83-C82-H82A 109.5 C132-C133-H13F 120.0
C26-C27-H27A 109.1 C83-C82-H82B 109.5 H13E-C133-H13F 120.0
C28-C27-H27A 109.1 H82A-C82-H82B 109.5 N122-C134-C139  119.99(15)
C26-C27-H27B 109.1 C83-C82-H82C 109.5 N122-C134-C135  123.08(15)
C28-C27-H27B 109.1 H82A-C82-H82C 109.5 C139-C134-C135  116.92(15)
H27A-C27-H27B 107.8 H82B-C82-H82C 109.5 C136-C135-C134  121.61(15)
C27-C28-C23 113.25(14) C82-C83-C81 108.23(15)  C136-C135-N123  116.38(14)
C27-C28-H28A 108.9 C82-C83-C88 111.37(15)  C134-C135-N123  122.00(14)
C23-C28-H28A 108.9 C81-C83-C88 109.60(16)  C137-C136-C135  118.64(15)
C27-C28-H28B 108.9 C82-C83-C84 109.79(15)  C137-C136-H136 120.7
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C23-C28-H28B
H28A-C28-H28B
N21-C29-C25
N21-C29-C30
C25-C29-C30
C29-C30-C31
C29-C30-H30A
C31-C30-H30A
C29-C30-H30B
C31-C30-H30B
H30A-C30-H30B
C32-C31-C30
C32-C31-H31A
C30-C31-H31A
C32-C31-H31B
C30-C31-H31B
H31A-C31-H31B
C33-C32-C31
C33-C32-H32
C31-C32-H32
C32-C33-H33A
C32-C33-H33B
H33A-C33-H33B
N22-C34-C39
N22-C34-C35
C39-C34-C35
C36-C35-C34
C36-C35-N23
C34-C35-N23
C37-C36-C35
C37-C36-H36
C35-C36-H36
C36-C37-C38
C36-C37-N24
C38-C37-N24
C39-C38-C37
C39-C38-H38
C37-C38-H38
C38-C39-C34
C38-C39-H39
C34-C39-H39
C29-N21-N22
C34-N22-N21
C34-N22-H22
N21-N22-H22
022-N23-021
022-N23-C35
021-N23-C35

108.9
107.7
116.41(15)
122.90(15)
120.66(14)
112.90(15)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
111.08(15)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
125.20(18)
117.4
117.4
120.0
120.0
120.0
120.38(15)
123.05(15)
116.58(14)
121.60(15)
116.44(14)
121.90(14)
118.80(15)
1206
120.6
121.56(15)
119.35(15)
119.09(15)
119.67(15)
120.2
120.2
121.65(15)
119.2
119.2
116.01(14)
120.08(14)
117.5(12)
122.3(12)
122.14(13)
118.79(13)
119.07(13)

C81-C83-C84
C88-C83-C84
C85-C84-C83
C85-C84-H84A
C83-C84-H84A
C85-C84-H84B
C83-C84-H84B
H84A-C84-H84B
C86-C85-C89
C86-C85-C84
C89-C85-C84
C85-C86-C87
C85-C86-H86
C87-C86-H86
C86-C87-C88
C86-C87-H87A
C88-C87-H87A
C86-C87-H87B
C88-C87-H87B
H87A-C87-H87B
C87-C88-C83
C87-C88-H88A
C83-C88-H88A
C87-C88-H88B
C83-C88-H88B
HB88A-C88-H88B
N81-C89-C85
N81-C89-C90
C85-C89-C90
C89-C90-C91
C89-C90-H90A
C91-C90-H90A
C89-C90-H90B
C91-C90-H90B
H90A-C90-H90B
C92-C91-C90
C92-C91-HI91A
C90-C91-HI91A
C92-C91-H91B
C90-C91-H91B
H91A-C91-H91B
C93-C92-C91
C93-C92-H92
C91-C92-H92
C92-C93-HI3A
C92-C93-H93B
H93A-C93-H93B
C92B-C91B-H91C

109.67(14)
108.17(15)
114.43(14)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
121.08(17)
120.91(16)
118.00(15)
124.48(18)
117.8
117.8
112.23(16)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
112.12(17)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
114.63(16)
124.20(17)
121.16(16)
107.02(18)
110.3
1103
1103
1103
108.6
110.1(2)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.2
124.8(3)
117.6
117.6
120.0
120.0
120.0
111.4

C135-C136-H136
C136-C137-C138
C136-C137-N124
C138-C137-N124
C139-C138-C137
C139-C138-H138
C137-C138-H138
C138-C139-C134
C138-C139-H139
C134-C139-H139
C134-N122-N145
C134-N122-H122
N145-N122-H122
0122-N123-0121
0122-N123-C135
0121-N123-C135
0123-N124-0124
0123-N124-C137
0124-N124-C137
C143-C141-H14A
C143-C141-H14B
H14A-C141-H14B
C143-C141-H14C
H14A-C141-H14C
H14B-C141-H14C
C143-C142-H14D
C143-C142-H14E
H14D-C142-H14E
C143-C142-H14F
H14D-C142-H14F
H14E-C142-H14F
C141-C143-C148
C141-C143-C142
C148-C143-C142
C141-C143-C144
C148-C143-C144
C142-C143-C144
C145-C144-C143
C145-C144-H14G
C143-C144-H14G
C145-C144-H14H
C143-C144-H14H
H14G-C144-H14H
C146-C145-C149
C146-C145-C144
C149-C145-C144
C145-C146-C147
C145-C146-H146

120.7
121.69(15)
119.50(15)
118.81(15)
119.79(16)
120.1
120.1
121.33(15)
119.3
119.3
119.63(14)
116.4(13)
123.8(13)
122.18(14)
118.84(14)
118.98(14)
123.15(15)
119.22(15)
117.63(15)
1095
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1095
1095
1095
109.5
1095
109.48(15)
108.94(14)
111.04(15)
109.41(14)
107.77(14)
110.18(15)
113.38(13)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
120.85(15)
120.95(15)
118.15(14)
124.45(16)
117.8
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023-N24-024 123.09(14)  C92B-C91B-H91D 111.4 C147-C146-H146 117.8
023-N24-C37 119.13(14)  H91C-C91B-H91D 109.3 C146-C147-C148  112.54(15)
024-N24-C37 117.79(14)  C93B-C92B-C91B  122.6(11) C146-C147-H14l 109.1
C43-C41-H41A 109.5 C93B-C92B-H92B 118.7 C148-C147-H14l 109.1
C43-C41-H41B 109.5 C91B-C92B-H92B 118.7 C146-C147-H14) 109.1
H41A-C41-H41B 109.5 C92B-C93B-H93C 120.0 C148-C147-H14) 109.1
C43-C41-H41C 109.5 C92B-C93B-H93D 120.0 H141-C147-H14J 107.8
H41A-C41-H41C 109.5 H93C-C93B-H93D 120.0 C147-C148-C143  111.74(15)
H41B-C41-H41C 109.5 N82-C94-C99 119.64(16)  C147-C148-H14K 109.3
C43-C42-H42A 109.5 N82-C94-C95 123.58(17)  C143-C148-H14K 109.3
C43-C42-H42B 109.5 C99-C94-C95 116.79(16)  C147-C148-H14L 109.3
H42A-C42-H42B 109.5 C96-C95-C94 121.17(16)  C143-C148-H14L 109.3
C43-C42-H42C 109.5 C96-C95-N83 116.36(15)  H14K-C148-H14L 107.9
H42A-C42-H42C 109.5 C94-C95-N83 122.46(16)  N141-C149-C145  115.60(14)
H42B-C42-H42C 109.5 C97-C96-C95 119.08(16)  N141-C149-C150  123.35(15)
C41-C43-C42 109.47(16) C97-C96-H96 120.5 C145-C149-C150  121.04(14)
C41-C43-C48 109.79(16) C95-C96-H96 120.5 C149-C150-C151  111.86(14)
C42-C43-C48 109.85(15) C96-C97-C98 121.61(17)  C149-C150-H15A 109.2
C41-C43-C44 108.87(15) C96-C97-N84 119.53(15)  C151-C150-H15A 109.2
C42-C43-C44 110.23(14) C98-C97-N84 118.85(16)  C149-C150-H15B 109.2
C48-C43-C44 108.61(15) C99-C98-C97 119.44(17)  C151-C150-H15B 109.2
C45-C44-C43 114.12(14) C99-C98-H98 120.3 H15A-C150-H15B 107.9
C45-C44-H44A 108.7 C97-C98-H98 120.3 C152-C151-C150  114.67(15)
C43-C44-H44A 108.7 C98-C99-C94 121.73(16) ~ C152-C151-H15C 108.6
C45-C44-H44B 108.7 C98-C99-H99 119.1 C150-C151-H15C 108.6
C43-C44-H44B 108.7 C94-C99-H99 119.1 C152-C151-H15D 108.6
H44A-C44-H44B 107.6 C89-N81-N82 117.61(16)  C150-C151-H15D 108.6
C46-C45-C49 121.24(17) C94-N82-N81 118.27(16)  H15C-C151-H15D 107.6
C46-C45-C44 121.27(16) C94-N82-H82 120.0(13) C153-C152-C151  126.95(17)
C49-C45-C44 117.44(15) N81-N82-H82 121.7(13) C153-C152-H152 116.5
C45-C46-C47 123.99(18) 082-N83-081 122.29(15)  C151-C152-H152 116.5
C45-C46-H46 118.0 082-N83-C95 119.12(15)  C152-C153-H15E 120.0
C47-C46-H46 118.0 081-N83-C95 118.59(14)  C152-C153-H15F 120.0
C46-C47-C48 113.33(16) 083-N84-084 123.81(16)  H15E-C153-H15F 120.0
C46-CAT-H4TA 108.9 083-N84-C97 118.07(16)  N142-C154-C159  121.07(15)
C48-CAT-H4TA 108.9 084-N84-C97 118.12(14)  N142-C154-C155  122.19(15)
C46-C47-H4TB 108.9 C103-C101-H10A 109.5 C159-C154-C155  116.73(15)
C48-C47-H4TB 108.9 C103-C101-H10B 109.5 C156-C155-C154  121.27(16)
H47A-C47-H47B 107.7 H10A-C101-H10B 109.5 C156-C155-N143  116.34(15)
C47-C48-C43 113.39(15)  C103-C101-H10C 109.5 C154-C155-N143  122.38(15)
C47-C48-H48A 108.9 H10A-C101-H10C 109.5 C157-C156-C155  119.53(16)
C43-C48-H48A 108.9 H10B-C101-H10C 109.5 C157-C156-H156 120.2
C47-C48-H48B 108.9 C103-C102-H10D 109.5 C155-C156-H156 120.2
C43-C48-H48B 108.9 C103-C102-H10E 109.5 C156-C157-C158  121.30(16)
H48A-C48-H48B 107.7 H10D-C102-H10E 109.5 C156-C157-N144  118.64(15)
N41-C49-C45 115.01(15)  C103-C102-H10F 109.5 C158-C157-N144  120.05(16)
N41-C49-C50 123.34(15)  H10D-C102-H10F 109.5 C159-C158-C157  119.52(16)
C45-C49-C50 121.64(15)  H10E-C102-H10F 109.5 C159-C158-H158 120.2
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C49-C50-C51
C49-C50-H50A
C51-C50-H50A
C49-C50-H50B
C51-C50-H50B

H50A—-C50-H50B

C52-C51-C50
C52-C51-H51A
C50-C51-H51A
C52-C51-H51B
C50-C51-H51B

H51A-C51-H51B

C53-C52-C51

C53-C52-H52

C51-C52-H52
C52-C53-H53A

111.84(14)

109.2
109.2
109.2
109.2
107.9

112.23(15)

109.2
109.2
109.2
109.2
107.9

125.85(18)

1171
1171
120.0

C101-C103-C102
C101-C103-C108
C102-C103-C108
C101-C103-C104
C102-C103-C104
C108-C103-C104
C105-C104-C103
C105-C104-H10G
C103-C104-H10G
C105-C104-H10H
C103-C104-H10H
H10G-C104-H10H
C106-C105-C109
C106-C105-C104
C109-C105-C104
C105-C106-C107

109.35(14)
110.25(14)
110.01(14)
108.45(14)
109.80(14)
108.96(14)
114.26(14)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
121.74(15)
121.22(15)
117.04(14)
123.98(16)

C157-C158-H158
C158-C159-C154
C158-C159-H159
C154-C159-H159
C149-N141-N142
C154-N142-N141
C154-N142-H142
N141-N142-H142
0142-N143-0141
0142-N143-C155
0141-N143-C155
0144-N144-0143
0144-N144-C157
0143-N144-C157
C129-N145-N122

120.2
121.57(15)
119.2
119.2
114.86(13)
120.38(14)
118.9(12)
120.6(12)
121.93(15)
118.73(15)
119.33(14)
124.05(15)
117.77(15)
118.18(16)
116.75(14)
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Abb. A5. Molekulstrukturen der vier kristallographisch unabh&ngigen Molekdle im Kristall von 91b (Molekdl I, links

oben; Molekdl 11, rechts oben; Molekdl 111, links unten; Molekil 1V, rechts unten) mit Angabe des Nummerierungs-
schemas und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%). Die Abbildung
gibt nicht die relative Orientierung der Molekile I-1V im Kristall wieder.

Tabelle Al1l. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) der

Nichtwasserstoff-Atome von 91b. Die angegebenen Ue-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten

Uji-Tensors.
Atome X y z Ueq Atome X y z Ueq
Sil 2780(1) 12270(1) 1391(1) 46(1) C34 3667(2) 7633(1)  1873(1) 40(1)
01 4144(2)  7709(1) —4(1) 64(1) Si3 -2763(1) 10196(1) 2912(1) 53(1)

02  5458(1) 6542(1) 158(1)  57(1) 041  4232(2)  7097(1) 3829(1)  72(1)
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03
04
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
c7
C8
C15
C16
C17
C18
C8B
C15B
Cl6B
Cl7B
c18B
C9
C10
Cl1
C12
C13
Cl14
021
022
023
024
N21
N22
N23
N24
Ccz21
Si2
C22
Cc27
C21B
Si2B
C22B
C27B
C23
C24
C25

8825(2)
8977(2)
4013(1)
4372(1)
5082(2)
8474(2)
4107(2)
1650(2)
3502(2)
2730(2)
1726(2)
1109(2)
1904(2)
3257(4)
2803(3)
1729(3)
1385(7)
1350(5)
2897(7)
2006(5)
2423(5)
1630(15)
1713(15)
5342(2)
5740(2)
6773(2)
7395(2)
7015(2)
6008(2)
890(2)
~193(2)
1378(2)
3034(2)
4102(1)
3028(2)
755(2)
2274(2)
8566(4)
7401(1)
6471(4)
8110(3)
9060(7)
7401(1)
7131(12)
7289(12)
6231(2)
5487(2)
5851(2)

6110(1)
7085(1)
9758(1)
8968(1)
7262(1)
6812(1)
12633(1)
12193(1)
11280(1)
11091(1)
11626(1)
12492(1)
12913(1)
10285(3)
10054(2)
9663(2)
9418(3)
8698(3)
10199(5)
9907(3)
9779(3)
9361(9)
8796(7)
8431(1)
7601(1)
7072(1)
7362(1)
8164(1)
8687(1)
7312(1)
8546(1)
10364(1)
9956(1)
6103(1)
6699(1)
7976(1)
9832(1)
4290(2)
4082(1)
3479(2)
3486(2)
4298(6)
4082(1)
4018(6)
3238(5)
4981(1)
4790(1)
4100(1)

1441(1)
1945(1)
650(1)
489(1)
239(1)
1576(1)
1611(1)
2052(1)
1029(1)
566(1)
334(1)
474(1)
779(1)
326(2)
-238(1)
~121(2)
~717(4)
783(2)
458(4)
122(2)
547(2)
-802(8)
-1064(5)
751(1)
630(1)
900(1)
1290(1)
1433(1)
1170(1)
808(1)
927(1)
1819(1)
2340(1)
1485(1)
1326(1)
1009(1)
2020(1)
2682(2)
2203(1)
2737(2)
1560(2)
1947(7)
2203(1)
2931(4)
1753(5)
1885(1)
1408(1)
1117(1)

94(1)
81(1)
39(1)
42(1)
45(1)
64(1)
68(1)
64(1)
44(1)
44(1)
49(1)
55(1)
53(1)
33(1)
36(1)
43(1)
51(2)
65(1)
33(1)
39(1)
41(1)
89(5)
122(5)
36(1)
38(1)
44(1)
47(1)
47(1)
41(1)
76(1)
77(1)
78(1)
73(1)
42(1)
47(1)
56(1)
58(1)
77(1)
60(1)
73(1)
61(1)
117(5)
60(1)
106(4)
90(3)
55(1)
49(1)
63(1)

042
043
044
N41
N42
N43
N44
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C44B
C45B
C46B
C47B
C49
C50
Cs1
C52
C53
C54
C48
C55
C56
C57
C58
C57B
C58B
Si4
061
062
063
064
N61
N62
N63
N64
C61
C62
C63
C64
C65
C66
C67
C69

5227(2)
3450(2)
1726(2)
1061(2)
2090(2)
4311(2)
2558(2)
~3777(3)
~3525(3)
~1108(2)
~137(15)
~349(8)
~1158(5)
~2529(9)
~124(18)
~75(10)
~1478(10)
~2334(13)
2255(2)
3298(2)
3393(2)
2485(2)
1477(2)
1371(2)
979(2)
1967(2)
1649(4)
2459(9)
3443(7)
3092(16)
2770(30)
2679(1)
516(2)
862(2)
3944(2)
-3880(2)
1056(1)
571(1)
-392(2)
-3484(2)
1518(3)
3917(3)
1809(2)
2434(2)
3425(2)
4149(2)
3473(2)
-380(2)

5842(1)
4090(1)
4538(1)
8363(1)
7749(1)
6432(1)
4639(1)
10167(2)
9939(2)
9490(1)
9687(6)
10452(4)
11199(3)
11190(8)
9755(8)
10501(7)
11201(4)
11157(9)
7000(1)
6335(1)
5568(1)
5447(1)
6083(1)
6839(1)
9074(1)
9256(1)
9190(2)
9396(5)
9594(5)
9250(8)
9872(14)
2319(1)
7257(1)
8310(1)
8179(1)
7051(1)
5013(1)
5834(1)
7583(1)
7456(1)
1784(2)
2249(2)
3386(1)
3780(1)
3384(1)
2505(1)
1934(1)
6238(1)

3739(1)
2844(1)
2396(1)
3146(1)
3325(1)
3645(1)
2676(1)
2303(1)
3642(1)
2778(1)
3175(7)
3308(5)
2843(5)
3050(6)
3023(9)
3073(6)
3279(6)
2789(6)
3150(1)
3310(1)
3153(1)
2825(1)
2631(1)
2790(1)
3305(1)
3658(1)
4329(1)
4751(3)
4610(5)
4497(8)
4914(8)
4050(1)
4635(1)
4297(1)
2992(1)
2644(1)
4302(1)
4331(1)
4324(1)
2960(1)
3894(2)
3408(1)
4209(1)
4623(1)
4941(1)
4956(1)
4752(1)
3989(1)

78(1)
116(1)
98(1)
45(1)
46(1)
57(1)
72(1)
85(1)
100(1)
57(1)
52(3)
84(3)
82(2)
82(3)
46(3)
72(3)
90(3)
71(3)
40(1)
45(1)
50(1)
50(1)
46(1)
42(1)
52(1)
70(1)
101(1)
99(2)
112(3)
79(4)
143(8)
56(1)
63(1)
61(1)
95(1)
76(1)
42(1)
44(1)
48(1)
65(1)
91(1)
93(1)
51(1)
46(1)
56(1)
66(1)
59(1)
39(1)
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C26 7026(3) 3398(2) 1174(1) 79(1) C70 -897(2)  7083(1)  3988(1) 41(2)
C28  4468(6) 5415(7) 1191(3)  39(1) C71  -1913(2) 7482(1) 3650(1)  46(1)
C35 3687(4) 5313(2) 692(2) 47(1) C72  -2406(2) 7045(1) 3310(1) 50(1)
C36  2452(4) 5105(3)  923(2) 60(1) C73  -1899(2) 6217(1) 3280(1)  50(1)
C37  1598(6) 5085(3)  462(3) 88(2) C74  -907(2)  5822(1) 3614(1)  44(1)
C38  1487(15) 5338(9) -35(5)  185(6) C68  1890(2)  4658(1) 4675(1)  50(1)
C28B  4127(8) 5424(9) 1322(4)  39(1) C75  2175(2) 5102(1) 5183(1)  44(1)
C35B  3086(6) 5205(3) 1031(2) 54(1) C76 3153(2)  5546(2)  4968(1) 53(1)
C36B  3043(5) 5438(3)  369(2) 60(2) C77 3391(5) 6002(3) 5471(2) 60(1)
C37B  1852(8)  5353(7) 135(4) 86(2) C78 3086(5) 6771(3) 5488(2) 82(1)
C38B  1713(7) 5044(4) -277(4)  85(2) C68B  1890(2)  4658(1) 4675(1)  50(1)
C29 2811(2) 7447(1)  1511(1) 39(1) C75B  2900(9) 5138(6) 4803(5) 42(3)
C30  1732(2) 8091(1) 1355(1)  42(1) C76B  2490(10) 5455(6) 5435(4)  42(3)
C31 1570(2) 8864(1) 1524(1) 43(1) C77B  3060(20) 6060(12) 5631(11) 64(7)
C32  2444(2) 9012(1) 1859(1)  44(1) C78B  2560(20) 6776(10) 5719(8)  66(5)
C33  3492(2) 8394(1) 2046(1)  42(1)
Tabelle A12. Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von 91b.
Sil-C2 1.850(2) C22B-H22D 0.9600 C47B—H47C 0.9700
Sil-C7 1.862(2) C22B-H22E 0.9600 C47B-H47D 0.9700
Sil-C1 1.864(2) C22B-H22F 0.9600 C49-C54 1.413(3)
Si1-C3 1.8691(18) C27B-C26 1.340(10) C49-C50 1.421(2)
0O1-N3 1.239(2) C27B-H27C 0.9700 C50-C51 1.378(3)
02-N3 1.2209(19) C27B—H27D 0.9700 C51-C52 1.361(3)
03-N4 1.218(3) C23-C24 1.508(3) C51-H51 0.9300
04-N4 1.225(3) C23-H23C 0.9700 C52-C53 1.393(3)
N1-C8 1.279(5) C23-H23D 0.9700 C53-C54 1.358(3)
N1-C8B 1.330(9) C24-C25 1.337(3) C53-H53 0.9300
N1-N2 1.3775(19) C24-C28 1.409(10) C54-H54 0.9300
N2-C9 1.345(2) C24-C28B 1.589(12) C48-C55 1.514(3)
N2—-H2 0.8600 C25-C26 1.499(3) C55-C56 1.503(4)
N3-C10 1.438(2) C25-H25 0.9300 C55-H55A 0.9700
N4-C12 1.456(2) C26-H26A 0.9700 C55-H55B 0.9700
Cl-H1A 0.9600 C26-H26B 0.9700 C56-C57 1.482(6)
Cl1-H1B 0.9600 C26-H26C 0.9700 C56-C57B 1.692(16)
Cl1-H1C 0.9600 C26-H26D 0.9700 C56-H56A 0.9700
C2-H2A 0.9600 C28-C35 1.515(8) C56-H56B 0.9700
C2-H2B 0.9600 C35-C36 1.534(6) C56-H56C 0.9700
C2-H2C 0.9600 C35-H35A 0.9700 C56-H56D 0.9700
C3-C4 1.505(3) C35-H35B 0.9700 C57-Ch8 1.233(12)
C3-H3A 0.9700 C36-C37 1.461(7) C57-H57 0.9300
C3-H3B 0.9700 C36-H36A 0.9700 C58-H58A 0.9300
C4-C5 1.336(2) C36-H36B 0.9700 C58-H58B 0.9300
C4-C8 1.464(5) C37-C38 1.171(10) C57B-C58B 1.41(3)
C4-C8B 1.546(9) C37-H37 0.9300 C57B-H57B 0.9300
C5-C6 1.499(3) C38-H38A 0.9300 C58B-H58C 0.9300
C5-H5 0.9300 C38-H38B 0.9300 C58B-H58D 0.9300
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C6-C7
C6-H6A
C6-H6B
C7-H7A
C7-H7B
C8-C15
C15-C16

C15-H15A
C15-H15B
Cl6-C17
C16-H16A
Cl6-H16B
C17-C18
Cl7-H17
C18-H18A
C18-H18B
C8B-C15B
C15B-C16B
C15B-H15C
C15B-H15D
C16B-C17B
C16B-H16C
C16B-H16D
C17B-C18B
C17B-H17B
C18B-H18C
C18B-H18D
Co9-C14
C9-C10
C10-C11
Cl1-Ci12
Cl1-H11
C12-C13
C13-Ci14
C13-H13
Cl4-H14
021-N23
022-N23
023-N24
024-N24
N21-C28B
N21-C28
N21-N22
N22-C29
N22-H22
N23-C30
N24-C32
C21-Si2

1.524(3)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700

1.513(5)

1.522(4)
0.9700
0.9700

1.531(7)
0.9700
0.9700

1.289(7)
0.9300
0.9300
0.9300

1.504(9)

1.521(7)
0.9700
0.9700

1.461(11)
0.9700
0.9700

1.154(11)
0.9300
0.9300
0.9300

1.408(2)

1.419(2)

1.391(2)

1.360(3)
0.9300

1.386(3)

1.360(2)
0.9300
0.9300

1.230(2)

1.224(2)

1.232(2)

1.221(2)

1.253(13)

1.336(10)

1.378(2)

1.340(2)
0.8600

1.444(2)

1.451(3)

1.868(3)

C28B-C35B
C35B-C36B
C35B-H35C
C35B-H35D
C36B-C37B
C36B-H36C
C36B-H36D
C37B-C38B
C37B-H37B
C38B-H38C
C38B-H38D
C29-C34
C29-C30
C30-C31
C31-C32
C31-H31
C32-C33
C33-C34
C33-H33
C34-H34
Si3-C42
Si3-C41
Si3-C43
Si3-C47B
Si3-C47
041-N43
042-N43
043-N44
044-N44
N41-C48
N41-N42
N42-C49
N42-H42
N43-C50
N44-C52
C41-H41A
C41-H41B
C41-H41C
C42-H42A
C42-H42B
C42-H42C
C43-C44B
C43-C44
C43-H43A
C43-H43B
C43-H43C
C43-H43D
C44-C45

1.516(10)
1.505(7)
0.9700
0.9700
1.499(8)
0.9700
0.9700
1.137(9)
0.9300
0.9300
0.9300
1.413(2)
1.421(2)
1.381(3)
1.359(3)
0.9300
1.399(3)
1.359(3)
0.9300
0.9300
1.844(3)
1.846(3)
1.866(2)
1.873(17)
1.877(14)
1.231(2)
1.229(2)
1.217(3)
1.212(3)
1.288(2)
1.376(2)
1.343(2)
0.8600
1.450(3)
1.448(3)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.455(19)
1.571(14)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.333(9)

Si4-C62
Si4-C67
Si4-C61
Si4-C63
061-N63
062-N63
063-N64
064-N64
N61-C68
N61-N62
N62-C69
N62—-H62
N63-C70
N64-C72
C61-H61A
C61-H61B
C61-H61C
C62-H62A
C62-H62B
C62-H62C
C63-Co64
C63-H63A
C63-H63B
C64-C65
C64-C68
C65-C66
C65-H65
C66-C67
C66-HG66A
C66-H66B
C67-H67A
C67-H67B
C69-C74
C69-C70
C70-C71
C71-C72
C71-H71
C72-C73
C73-C74
C73-H73
C74-HT74
C68-C75
C75-C76
C75-H75A
C75-H75B
C76-C77
C76-HT76A
C76-H76B

1.849(3)
1.855(2)
1.856(3)
1.861(2)
1.240(2)
1.220(2)
1.217(3)
1.220(3)
1.286(2)
1.376(2)
1.348(2)
0.8600
1.442(2)
1.455(2)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.509(3)
0.9700
0.9700
1.340(3)
1.478(3)
1.503(3)
0.9300
1.521(3)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.405(3)
1.415(3)
1.389(2)
1.360(3)
0.9300
1.390(3)
1.364(3)
0.9300
0.9300
1.514(3)
1.526(4)
0.9700
0.9700
1.498(5)
0.9700
0.9700
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C21-H21A 0.9600 C44-C48 1.405(14) C77-C78 1.288(5)
C21-H21B 0.9600 C45-C46 1.700(10) C77-H77 0.9300
C21-H21C 0.9600 C45-H45 0.9300 C78-H78A 0.9300
Si2-C27 1.788(3) C46-C47 1.529(10) C78-H78B 0.9300
Si2-C23 1.859(2) C46-H46A 0.9700 C75B-C76B 1.516(12)
Si2-C22 1.952(4) C46-H46B 0.9700 C75B-H75C 0.9700
C22-H22A 0.9600 C47T-H4ATA 0.9700 C75B-H75D 0.9700
C22-H22B 0.9600 C47-H47B 0.9700 C76B-C77B 1.484(13)
C22-H22C 0.9600 C44B-C45B 1.333(12) C76B-H76C 0.9700
C27-C26 1.579(4) C44B-C48 1.572(16) C76B-H76D 0.9700
C27-H27A 0.9700 C45B-C46B 1.692(11) C77B-C78B 1.226(14)
C27-H27B 0.9700 C45B-H45B 0.9300 C77B-H77B 0.9300
C21B-H21D 0.9600 C46B-C47B 1.525(12) C78B-H78C 0.9300
C21B-H21E 0.9600 C46B-H46C 0.9700 C78B-H78D 0.9300
C21B-H21F 0.9600 C46B-H46D 0.9700
C2-Si1-C7 110.56(11) Si2-C23-H23C 108.9 Si3-C47B-H47D 110.1
C2-Sil-C1 111.25(12) C24-C23-H23D 108.9 H47C-CA47B-H47D 108.4
C7-Sil-C1 111.99(11) Si2-C23-H23D 108.9 N42-C49-C54  120.43(16)
C2-Si1-C3 111.11(10)  H23C-C23-H23D 107.7 N42-C49-C50  123.09(17)
C7-Si1-C3 103.10(9) C25-C24-C28 117.5(4) C54-C49-C50 116.48(17)
C1-Sil-C3 108.54(10) C25-C24-C23 123.72(19) C51-C50-C49 121.42(18)
C8-N1-N2 118.9(2) C28-C24-C23 118.0(4) C51-C50-N43  117.01(17)
C8B-N1-N2 114.2(4) C25-C24-C28B 120.4(4) C49-C50-N43  121.57(18)
C9-N2-N1 119.53(14) C23-C24-C28B 115.5(4) C52-C51-C50 119.25(17)
C9-N2-H2 120.2 C24-C25-C26 128.9(2) C52-C51-H51 120.4
N1-N2-H2 120.2 C24-C25-H25 1155 C50-C51-H51 120.4
02-N3-01 121.77(16) C26-C25-H25 1155 C51-C52-C53 121.64(19)
02-N3-C10 119.15(15) C27B-C26-C25 111.5(5) C51-C52-N44  119.39(19)
01-N3-C10 119.08(15) C25-C26-C27 118.6(2) C53-C52-N44 119.0(2)
03-N4-04 123.47(19) C25-C26-H26A 107.7 C54-C53-C52 119.32(19)
03-N4-C12 119.0(2) C27-C26-H26A 107.7 C54-C53-H53 120.3
04-N4-C12 117.56(19) C25-C26-H26B 107.7 C52-C53-H53 120.3
Si1-C1-H1A 109.5 C27-C26-H26B 107.7 C53-C54-C49 121.76(17)
Si1-C1-H1B 109.5 H26A-C26-H26B 107.1 C53-C54-H54 119.1
H1A-C1 H1B 109.5 C27B-C26-H26C 109.3 C49-C54-H54 119.1
Si1-C1-H1C 109.5 C25-C26-H26C 109.3 N41-C48-C44 116.9(5)
H1A-C1-H1C 109.5 C27B-C26-H26D 109.3 N41-C48-C55  123.26(18)
H1B-C1-H1C 109.5 C25-C26-H26D 109.3 C44-C48-C55 119.7(5)
Si1-C2-H2A 109.5 H26C-C26-H26D 108.0 N41-C48-C44B 114.1(6)
Si1-C2-H2B 109.5 N21-C28-C24 117.4(5) C55-C48-C44B 122.0(6)
H2A-C2-H2B 109.5 N21-C28-C35 119.0(7) C56-C55-C48 111.7(2)
Si1-C2-H2C 109.5 C24-C28-C35 123.2(7) C56-C55-H55A 109.3
H2A-C2-H2C 109.5 C28-C35-C36 113.9(4) C48-C55-H55A 109.3
H2B-C2-H2C 109.5 C28-C35-H35A 108.8 C56-C55-H55B 109.3
C4-C3-Sil 115.33(12) C36-C35-H35A 108.8 C48-C55-H55B 109.3
C4-C3-H3A 108.4 C28-C35-H35B 108.8 H55A-C55-H55B 107.9

Si1-C3-H3A 108.4 C36-C35-H35B 108.8 C57-C56-C55 119.8(4)
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C4-C3-H3B
Si1-C3-H3B
H3A-C3-H3B
C5-C4-C8
C5-C4-C3
C8-C4-C3
C5-C4-C8B
C3-C4-C8B
C4-C5-C6
C4-C5-H5
C6-C5-H5
C5-C6-C7
C5-C6-H6A
C7-C6-H6A
C5-C6-H6B
C7-C6-H6B
H6A-C6-H6B
C6-C7-Si1
C6-C7-H7A
Sil-C7-H7A
C6-C7-H7B
Si1-C7-H7B
H7A-C7-H7B
N1-C8-C4
N1-C8-C15
C4-C8-C15
C8-C15-C16
C8-C15-H15A
C16-C15-H15A
C8-C15-H15B
C16-C15-H15B
H15A-C15-H15B
C15-C16-C17
C15-C16-H16A
C17-C16-H16A
C15-C16-H16B
C17-C16-H16B
H16A-C16-H16B
C18-C17-C16
C18-C17-H17
C16-C17-H17
C17-C18-H18A
C17-C18-H18B
H18A-C18-H18B
N1-C8B-C15B
N1-C8B-C4
C15B-C8B-C4
C8B-C15B-C16B

108.4
108.4
107.5
121.1(2)
124.17(17)
114.4(2)
116.5(3)
117.8(3)
129.80(18)
115.1
115.1
117.12(17)
108.0
108.0
108.0
108.0
107.3
111.58(14)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
117.1(3)
120.8(4)
121.7(3)
114.6(3)
108.6
108.6
108.6
108.6
107.6
110.4(4)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
120.7(6)
119.6
119.6
120.0
120.0
120.0
126.5(7)
108.8(5)
124.4(6)
114.4(5)

H35A-C35-H35B
C37-C36-C35
C37-C36-H36A
C35-C36-H36A
C37-C36-H36B
C35-C36-H36B
H36A-C36-H36B
C38-C37-C36
C38-C37-H37
C36-C37-H37
C37-C38-H38A
C37-C38-H38B
H38A-C38-H38B
N21-C28B-C35B
N21-C28B-C24
C35B-C28B-C24
C36B-C35B-C28B
C36B-C35B-H35C
C28B-C35B-H35C
C36B-C35B-H35D
C28B-C35B-H35D
H35C-C35B-H35D
C37B—-C36B-C35B
C37B-C36B-H36C
C35B-C36B-H36C
C37B-C36B-H36D
C35B-C36B-H36D
H36C-C36B-H36D
C38B-C37B-C36B
C38B-C37B-H37B
C36B-C37B-H37B
C37B-C38B-H38C
C37B-C38B-H38D
H38C-C38B-H38D
N22-C29-C34
N22-C29-C30
C34-C29-C30
C31-C30-C29
C31-C30-N23
C29-C30-N23
C32-C31-C30
C32-C31-H31
C30-C31-H31
C31-C32-C33
C31-C32-N24
C33-C32-N24
C34-C33-C32
C34-C33-H33

107.7
115.9(5)
108.3
108.3
108.3
108.3
107.4
134.4(8)
112.8
112.8
120.0
120.0
120.0
127.4(9)
110.7(6)
121.7(9)
113.3(6)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
110.9(5)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.0
131.3(9)
1143
1143
120.0
120.0
120.0
120.76(15)
122.73(16)
116.51(16)
121.44(16)
116.46(15)
122.10(17)
119.49(16)
1203
1203
121.26(17)
118.71(17)
120.03(17)
119.50(17)
120.2

C55-C56-C57B
C57-C56-H56A
C55-C56-H56A
C57-C56-H56B
C55-C56-H56B
H56A—-C56-H56B
C55-C56-H56C
C57B-C56-H56C
C55-C56-H56D
C57B-C56-H56D
H56C-C56-H56D
C58-C57-C56
C58-C57-H57
C56-C57-H57
C57-C58-H58A
C57-C58-H58B
H58A-C58-H58B
C58B-C57B-C56
C58B-C57B-H57B
C56-C57B-H57B
C57B-C58B-H58C
C57B-C58B-H58D
H58C-C58B-H58D
C62-Si4—C67
C62-Si4—C61
C67-Si4—C61
C62-Si4—C63
C67-Si4—C63
C61-Si4—C63
C68-N61-N62
C69-N62—-N61
C69-N62-H62
N61-N62—-H62
062-N63-061
062-N63-C70
061-N63-C70
063-N64-064
063-N64-C72
064-N64-C72
Si4-C61-H61A
Si4-C61-H61B
H61A-C61-H61B
Si4-C61-H61C
H61A-C61-H61C
H61B-C61-H61C
Si4-C62-H62A
Si4-C62-H62B
H62A-C62-H62B

93.6(7)
107.4
107.4
107.4
107.4
106.9
113.0
113.0
113.0
113.0
110.4

126.2(10)
116.9
116.9
120.0
120.0
120.0

104.0(18)
128.0
128.0
120.0
120.0
120.0

109.46(13)
110.93(16)
112.22(12)
110.53(12)
103.59(10)
109.87(12)
116.90(16)
120.11(15)
119.9
119.9
121.87(17)
119.57(16)
118.56(16)

123.04(19)

119.3(2)

117.6(2)
1095
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1095
1095
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C8B-C15B-H15C 108.7 C32-C33-H33 120.2 Si4-C62-H62C 109.5
C16B-C15B-H15C 108.7 C33-C34-C29 121.72(16)  HB62A-C62-H62C 109.5
C8B-C15B-H15D 108.7 C33-C34-H34 119.1 H62B-C62-H62C 109.5
C16B-C15B-H15D 108.7 C29-C34-H34 119.1 C64-C63-Si4 115.34(13)
H15C-C15B-H15D 107.6 C42-Si3-C41 109.32(15) C64-C63-H63A 108.4
C17B-C16B-C15B  109.5(8) C42-Si3-C43 109.75(13) Si4-C63-H63A 108.4
C17B-C16B-H16C 109.8 C41-Si3-C43 111.65(12) C64-C63-H63B 108.4
C15B-C16B-H16C 109.8 C42-Si3-C47B 121.5(4) Si4-C63-H63B 108.4
C17B-C16B-H16D 109.8 C41-Si3-C47B 106.3(4) H63A-C63-H63B 107.5
C15B-C16B-H16D 109.8 C43-Si3-C47B 97.9(4) C65-C64-C68 119.51(18)
H16C-C16B-H16D 108.2 C42-Si3-C47 103.2(4) C65-C64-C63 124.10(18)
C18B-C17B-C16B  141.3(16) C41-Si3-C47 117.1(4) C68-C64-C63 116.38(16)
C18B-C17B-H17B 109.3 C43-Si3-C47 105.4(3) C64-C65-C66 129.4(2)
C16B-C17B-H17B 109.3 C48-N41-N42 116.95(16) C64-C65-H65 115.3
C17B-C18B-H18C 120.0 C49-N42-N41 119.55(15) C66-C65-H65 115.3
C17B-C18B-H18D 120.0 C49-N42-H42 120.2 C65-C66-C67 117.02(18)
H18C-C18B-H18D 120.0 N41-N42-H42 120.2 C65-C66-HB6A 108.0
N2-C9-C14 119.71(15) 042-N43-041 121.82(19) C67-C66-HB6A 108.0
N2-C9-C10 123.26(16) 042-N43-C50 118.6(2) C65-C66-H66B 108.0
C14-C9-C10 117.03(15) 041-N43-C50 119.63(16) C67-C66-H66B 108.0
C11-C10-C9 121.15(16) 044-N44-043 122.9(2) H66A-C66-H66B 107.3
C11-C10-N3 116.79(16) 044-N44-C52 118.8(2) C66-C67-Si4 111.16(15)
C9-C10-N3 122.04(15) 043-N44-C52 118.3(2) C66-C67-HB7A 109.4
C12-C11-C10 118.82(17) Si3-C41-H41A 109.5 Si4-C67-H67A 109.4
C12-C11-H11 120.6 Si3-C41-H41B 109.5 C66-C67-H67B 109.4
C10-C11-H11 120.6 H41A-C41-H41B 109.5 Si4-C67-H67B 109.4
C11-C12-C13 121.83(17) Si3-C41-H41C 109.5 H67A-C67-H67B 108.0
C11-C12-N4 119.17(18) H41A-C41-H41C 109.5 N62-C69-C74 120.16(17)
C13-C12-N4 118.98(18) H41B-C41-H41C 109.5 N62-C69-C70 122.65(17)
C14-C13-C12 119.79(18) Si3-C42-H42A 109.5 C74-C69-C70 117.19(16)
C14-C13-H13 120.1 Si3-C42-H42B 109.5 C71-C70-C69 121.49(18)
C12-C13-H13 120.1 H42A-C42-H42B 109.5 C71-C70-N63 115.87(17)
C13-C14-C9 121.33(17) Si3-C42-H42C 109.5 C69-C70-N63 122.63(16)
C13-C14-H14 119.3 H42A-C42-H42C 109.5 C72-C71-C70 118.62(18)
C9-Cl14-H14 119.3 H42B-C42-H42C 109.5 C72-C71-H71 120.7
C28B-N21-N22 112.8(5) C44B-C43-Si3 113.6(6) C70-C71-H71 120.7
C28-N21-N22 119.2(4) C44-C43-Si3 111.7(5) C71-C72-C73 121.81(17)
C29-N22-N21 119.96(15) C44-C43-H43A 109.3 C71-C72-N64 119.10(19)
C29-N22-H22 120.0 Si3-C43-H43A 109.3 C73-C72-N64 119.09(19)
N21-N22-H22 120.0 C44-C43-H43B 109.3 C74-C73-C72 119.72(19)
022-N23-021 121.81(17) Si3-C43-H43B 109.3 C74-C73-H73 120.1
022-N23-C30 118.61(17) H43A-C43-H43B 107.9 C72-C73-H73 120.1
021-N23-C30 119.58(16) C44B-C43-H43C 108.8 C73-C74-C69 121.12(18)
024-N24-023 123.75(18) Si3-C43-H43C 108.8 C73-C74-H74 119.4
024-N24-C32 118.33(17) C44B-C43-H43D 108.9 C69-C74-H74 119.4
023-N24-C32 117.91(18) Si3-C43-H43D 108.9 N61-C68-C64 116.13(17)
Si2-C21-H21A 109.5 H43C-C43-H43D 107.7 N61-C68-C75 121.50(18)
Si2-C21-H21B 109.5 C45-C44-C48 123.5(10) C64-C68-C75 121.99(17)
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H21A-C21-H21B
Si2-C21-H21C
H21A-C21-H21C
H21B-C21-H21C
C27-Si2-C23
C27-Si2—-C21
C23-Si2-C21
C27-Si2-C22
C23-Si2-C22
C21-Si2-C22
Si2—-C22-H22A
Si2-C22-H22B
H22A-C22-H22B
Si2-C22-H22C
H22A-C22-H22C
H22B-C22-H22C
C26-C27-Si2
C26-C27-H27A
Si2-C27-H27A
C26-C27-H27B
Si2-C27-H27B
H27A-C27-H27B
H21D-C21B-H21E
H21D-C21B-H21F
H21E-C21B-H21F
H22D-C22B-H22E
H22D-C22B-H22F
H22E-C22B-H22F
C26-C27B-H27C
C26-C27B-H27D
H27C-C27B-H27D
C24-C23-Si2
C24-C23-H23C

109.5
109.5
109.5
109.5

104.24(14)

115.27(17)

115.45(13)

107.69(19)

109.25(13)

104.7(2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

110.1(2)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
107.9
107.9
107.2

113.52(13)
108.9

C45-C44-C43
C48-C44-C43
C44-C45-C46
C44-C45-H45
C46-C45-H45
C47-C46-C45
C47-C46-H46A
C45-C46-H46A
C47-C46-H46B
C45-C46-H46B
H46A-C46-H46B
C46-C47-Si3
C46-C47-H47A
Si3-C47-H4TA
C46-C47-H47B
Si3-C47-H47B
H47A-C47-H47B
C45B-C44B—-C43
C45B-C44B-C48
C43-C44B—-C48
C44B-C45B-C46B
C44B-C45B-H45B
C46B-C45B-H45B
C47B-C46B—-C45B
C47B-C46B-H46C
C45B-C46B-H46C
C47B-C46B-H46D
C45B-C46B-H46D
H46C-C46B-H46D
C46B-C47B-Si3
C46B-C47B-H47C
Si3-C47B-H47C
C46B-C47B-H47D

117.4(10)
118.6(6)
120.2(9)
119.9
119.9
98.8(9)
112.0
112.0
112.0
112.0
109.7
111.2(7)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
128.6(13)
115.8(14)
115.5(9)
116.7(11)
1216
1216
103.0(10)
111.2
111.2
111.2
111.2
109.1
108.1(10)
110.1
110.1
110.1

C68-C75-C76
C68-C75-H75A
C76-C75-H75A
C68-C75-H75B
C76-C75-H75B

H75A-C75-H75B

C77-C76-C75
C77-C76-H76A
C75-C76-H76A
C77-C76-H76B
C75-C76-H76B

H76A-C76-H76B

C78-C77-C76

C78-C77-H77

C76-C77-H77
C77-C78-H78A
C77-C78-H78B

H78A-C78-H78B
C76B-C75B-H75C
C76B-C75B-H75D
H75C-C75B-H75D
C77B-C76B-C75B
C77B-C76B-H76C
C75B-C76B-H76C
C77B-C76B-H76D
C75B-C76B-H76D
H76C-C76B-H76D
C78B-C77B-C76B
C78B-C77B-H77B
C76B-C77B-H77B
C77B-C78B-H78C
C77B-C78B-H78D
H78C-C78B-H78D

111.7(2)
109.3
109.3
109.3
109.3
107.9

111.0(3)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0

125.1(4)
117.4
117.4
120.0
120.0
120.0
110.6
110.6
108.8

117.8(12)
107.9
107.9
107.9
107.9
107.2

129.6(19)
115.2
115.2
120.0
120.0
120.0
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