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Es steht aufler Frage, dass Transferhydrierung ein gingiges Verfahren
in der Industrie und der akademischen Welt ist. Trotz ihrer Vielfil-
tigkeit war die konzeptionell verwandte Transferhydrosilylierung bis
zur jilngsten Entwicklung einer radikalischen und einer ionischen
Variante im Grunde unbekannt gewesen. Die neuen Methoden ba-
sieren beide auf dem Motiv eines siliciumsubstituierten Cyclohexa-1,4-
diens und hingen von der Aromatisierung der entsprechenden radi-
kalischen bzw. kationischen Cyclohexadienylzwischenstufen begleitet
von homo- oder heterolytischer Spaltung der Si-C-Bindung ab. Die
radikalische und ionische Transferhydrosilylierung werden in diesem
Kurzaufsatz miteinander in Bezug gesetzt, und frithe Hinweise auf die
Moglichkeit einer Transferhydrosilylierung werden auch beriicksich-
tigt. Der derzeitige Stand der Forschung befindet sich zweifellos noch
in den Anfingen, aber die jiingsten Fortschritte lassen das vielver-
sprechende Potenzial von Transferhydrosilylierungen bereits erken-
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nen.

1. Konzept und Strategie

Ein naiver Ansatz, die Chemie von Diwasserstoff zu ver-
stehen, ist, einen Blick auf Hydrosilane zu werfen. Eine ex-
treme Sichtweise ist, dass das Siliciumatom nichts anderes als
ein ,fettes“ Wasserstoffatom darstellt. Das ist ganz offen-
sichtlich eine iiberzogene Vereinfachung, aber die Si-H-Bin-
dung dient oft als niitzliches Modell der stirkeren H-H-Bin-
dung, gerade in Fillen, bei denen beide an der gleichen Ge-
samtreaktion teilnehmen.

Ein , Kerngeschift“ des Diwasserstoffs ohne sein Ge-
genstiick in der Siliciumchemie ist die seit mehr als einem
Jahrhundert bekannte Transferhydrierung. Heterogene und
gleichermalen homogene Methoden fanden seitdem weit-
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reichende Anwendung in industriellen und akademischen
Umfeldern.! Konzeptionell verwandte Transferhydrosilylie-
rungsprozesse waren hingegen weitgehend unbekannt ge-
blieben, bis Studer und Oestreich unabhingig voneinander
iiber radikalische und ionische Transferhydrosilylierungen
berichteten. Beide basieren auf siliciumsubstituierten Cyclo-
hexa-1,4-dienen und nutzen deren Aromatisierung als Trieb-
kraft aus (Schema 1). Die schrittweise Freisetzung des Hy-
drosilans entspricht Aquivalenten homolytisch (I—II—1II,
oben) oder heterolytisch (IV—V —VI, unten) gebrochener
Si-H-Bindungen. Die radikalische Sequenz wird durch Ab-
straktion eines Wasserstoffatoms von der Methylengruppe in
I eingeleitet (I—-1II), gefolgt von einer Fragmentierung von II
(IT—IID).”! Der ionische Reaktionspfad besteht aus einer
Hydridabstraktion von IV unter Bildung des siliciumstabili-
sierten Cyclohexadienylkations VP! (IV—V) und einer for-
malen Dissoziation des Siliciumkations (V—VI). Im Gegen-
satz zur heterolytischen Spaltung der Si-C-Bindung (V—VI),
erfordert die selektive Si-C-Bindungshomolyse einen Substi-
tuenten am siliciumtragenden Kohlenstoffatom des Cyclo-
hexadienylradikals II (II—-III), da dieser Schritt ansonsten
mit der Abspaltung eines Wasserstoffatoms in Konkurrenz
tritt.)

Obige Strategie ist die Grundlage der Entwicklung radi-
kalischer sowie ionischer Transferhydrosilylierungen. Dieser
Kurzaufsatz diskutiert und vergleicht diese beiden Ansitze
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L Kurzaufsdtze
Me_ SiRj; Me SiRj3 Me Kettenstart
| | AIBN oder (tBuO),
R | - R Trer . N H Me_ SiRs
e ! s «-SiRg MeO OMe
| I L] Vil
H SiR3 H SiRs e SiR3
OMe
R || —— R - +~ R
—-H — RgSi*
H H H R3Sl
v Vv Vi /\ SIR3
Schema 1. Siliciumsubstituierte Cyclohexa-1,4-diene als Hydrosilan- XI /\
ersatz in radikalischen und ionischen Sequenzen. R™™X
X

und hebt vormals fast iibersehene experimentelle Beobach-
tungen hervor.

2. Radikalische Transferhydrosilylierung

Studer und Mitarbeiter etablierten siliciumsubstituierte
Cyclohexa-1,4-diene der allgemeinen Struktur VII als Re-
duktionsmittel in Radikalkettenreaktionen (siche Sche-
ma 2).”! Die Reagentien VII ermoglichen als Alternative zu
den althergebrachten Zinnhydriden verschiedene reduktive
Defunktionalisierungen.”>* Amrein und Studer erkannten
aullerdem, dass ungesittigte Radikalakzeptoren, z.B. X, die
formale Ubertragung eines Hydrosilans vom Cyclohexa-1,4-
dien VII auf das m-System von X erlauben (Schema 2).*!
Nach Radikalstart iibertragt das Cyclohexadienylradikal VIII
das Siliciumfragment auf den Akzeptor X unter Bildung des
[-siliciumsubstituierten Radikals XI (VII— VIII-IX). XTI ist
dann der Radikalkettentréger, der ein Wasserstoffatom von
VII abstrahiert (VII— VIII) und zugleich den hydrosilylierten
Akzeptor XII bildet (XI—XII).

Reprisentative VII stellen die Resorcinol-abgeleiteten
Cyclohexa-1,4-diene 1-3 mit Trialkylsilyl- oder heteroatom-
substituierten Dialkylsilylgruppen dar; 4 ist ein attraktiver
Ersatz fiir gasformiges Me;SiH (Abbildung 1). Die Methyl-
gruppe am siliciumtragenden Kohlenstoffatom in jedwedem
1-4 ist entsprechend der obigen Erlduterung notwendig, um
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Schema 2. Radikalkettenreaktion der radikalischen Transferhydrosilylie-
rung. X=CH, (Alkene) und O (Aldehyde). AIBN = Azobisisobutyro-
nitril.

Me SitBuMe, Me_ SiiPr3 Me Si(NEt;)Me, Me SiMe;
\Q/OMe MeO\Q/OMe MeO\Q/OMe Q

Abbildung 1. Typische siliciumsubstituierte Cyclohexa-1,4-diene fiir die
radikalische Transferhydrosilylierung.

die Kettenreaktion aufrechtzuerhalten.”’! Arylsubstituenten
am Siliciumatom werden ebenfalls toleriert (nicht gezeigt).
Ein paar ausgewihlte Beispiele veranschaulichen die
Verwendung von 1 (1.5 Aquiv.) als Transferreagens (Sche-
ma 3).0 Terminale und auch interne Alkene reagieren in
ansprechenden Ausbeuten (5—6 und 7—8). Die Acetat-
gruppe ist mit der radikalischen Reaktionsfithrung vereinbar,
wire aber zu Lewis-basisch fiir die ionische Variante (siehe
unten). Die 1,1-disubstituierte Doppelbindung in B-Pinen
nimmt das Siliciumradikal ebenfalls auf, die zundchst gebil-
dete radikalische Zwischenstufe geht aber vor der Reduktion
durch 1 eine schnelle Ringoffnung ein (9—10). Diese Um-

Me SitBuMe,
AIBN
ACO MeO ©® (0.30 Aquiv.)
SN EN B i bk ? i
AS AcO SitBuMe:
* n-Hexan N 2IEENE
H H 85°C
5 1 (1.5 Aquiv.) 6:54%
Me SitBuMe, AIBN
OMe _(0.30 Aquiv.) _ SitBuMe,
n-Hexan
85°C
1(1. 5Aqu|v 8:60%
Me SitBuMe, AIBN
Me Me .
+Meo OMe (0,30 Aquiv,) P,
T
n-Hexan SitBuMe;,
A 85 °C
9 1 (1.5 Aquiv.) 10: 70%

Schema 3. Radikalische Transferhydrosilylierung von Alkenen.
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setzungen gelten als die frithen Paradebeispiele der Trans-
ferhydrosilylierung. Die Bedeutung dieses Prozesses ist, dass
damit radikalische Hydrosilylierungen moglich werden, die
normalerweise wegen der im Vergleich zu (Me;Si);SiH star-
ken Si-H-Bindung mit Trialkylsilanen nicht gelingen.

Die radikalische Transferhydrosilylierung verbunden mit
5-exo-trig-Cyclisierungen ist fiir verschiedene Ubertragungs-
reagentien gezeigt (Schema 4).¥ Die Diastereokontrolle ist

Me SitBuMe,

NZ AIBN Me, SitBuMe;
MeO oM n
e ® (0.30 Aquiv.)
n-Hexan
MeO,C CO,Me W H 85 °C MeO,C CO,Me
1 1 (1.5 Aquiv.) 12: 84%
d.r.=79:21
N Y Me SiMe3 (tBuO), Me, SiMe
. (0.50 Aquiv.)
—_—
n-Hexan
MeO,C CO,Me W H 140 °C MeO,C CO,Me
1 4 (2.1 Aquiv.) (geschlossenes 13: 81%
Reaktionsrohr) dr. =76:24
N\ 7 VO Me Si(X)Mee2 AIBN Me Si(X)Me,
. (0.30 Aquiv.)
n-Hexan
MeO,C CO;Me H H 85°C MeO,C CO,Me
1 3(X=NEy)  dann 14: 53% (X = OiPr)
(1.5 Aquiv.) ’P'O"F'Q'H‘tc' d.r. = 60:40

Schema 4. Radikalische Transferhydrosilylierung gekoppelt mit radikali-
scher Cyclisierung.

generell eher gering, jedoch ladsst sich die geringfiigige Be-
vorzugung der cis-Relativkonfiguration mit dem Beckwith-
Houk-Modell fiir diese Ringschliisse erkliren. Die Ubertra-
gung von aus 1 freigesetztem rBuMe,SiH gelingt unter den
vorher eingesetzten Reaktionsbedingungen (AIBN bei 85°C;
11—12). Die Reaktion des in doppeltem Uberschuss ver-
wendeten Me;SiH-Ersatzes 4 bedurfte drastischerer Reakti-
onsbedingungen [(tBuO), bei 140°C; 11—13). Es ist erwiih-
nenswert, dass selbst die Ubertragung von Tamaos
(Et,N)Me,SiH aus 3 in anstindigen Ausbeuten funktioniert,
was einen Ankniipfungspunkt fiir weitere Umwandlungen
dieser funktionellen Gruppe bietet (11—14 nach Umsetzung
mit Isopropylalkohol). Ausgewihlte Dreifachbindungen
nehmen auch an der radikalischen Transferhydrosilylierung
teil (nicht gezeigt).®

Im Zuge ihrer Untersuchungen zeigten Amrein und Stu-
der auch die Moglichkeit einer radikalischen Transferhydro-
silylierung von Aldehyden auf (Schema 5).®! Diese Reaktio-
nen mussten bei 140°C in einem geschlossenen Reaktions-
rohr mit Di-fert-butylperoxid als Radikalstarter durchgefiihrt
werden. Alkylsubstituierte Aldehyde 15 und selbst Cyclo-
hexanon (nicht gezeigt) reagierten bereitwillig nach dieser
Reaktionsvorschrift (15—16). Arylsubstituierte Aldehyde 17,
z.B. Benzaldehyd, wurden hingegen nicht zu 18 umgesetzt.
Der Grund dafiir ist vermutlich die Stabilitédt des intermedidr
gebildeten benzylischen Radikals, welches nicht durch
Cyclohexa-1,4-dien 1 reduziert werden kann.
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Me SitBuMe, (tBuO),
)OJ\ . MeO OMe (0.30 Aquiv.) OSitBuMe,
—_—
R™ "H n-Hexan R HH
15 (R = Alkyl) H H 140°C 16 (R = Alkyl):
17 (R = Aryl) 1 (1.5 Aquiv.) (geschlossenes 67-99%

Reaktionsrohr) fiinf Beispiele

18 (R = aryl):
keine Reaktion

ein Beispiel

Schema 5. Radikalische Transferhydrosilylierung von Aldehyden.

3. lonische Transferhydrosilylierung

Den Ursprung der ionischen Transferhydrosilylierung
konnte man in der B(C4Fs);-vermittelten Hydridabstraktion
von 1,4-Dihydropyridinen sehen (Schema 6). Stephan,
Crudden und Mitarbeiter untersuchten die Abstraktion eines

O HHQ B(CeFs)3
W Et (1.0 Aquiv.) E'[o)f\/ﬁL
—_—
Me [HB(CqFs)sl™
19 20: 98%
H H
HH B(CeFs)s
(1.0 Aquiv.) X N
| T.| B ————[ ] + Me;PhsiH
N % N7 HBCoFr CD2R
SiMe,Ph SiMe,Ph B(CeFs)s
21 22 23

(getrockneter Feststoff)

Schema 6. Hydridabstraktion von 1,4-Dihydropyridinen durch B(C¢Fs)s.

Hydrids von Hantzsch-artigen Dihydropyridinen durch die
starke Lewis-Sdure B(C¢Fs); systematisch.”) Die glatte Bil-
dung des Pyridiniumions mit [HB(C4Fs);]~ als Gegenanion
wurde fiir Hantzsch-Hydriddonoren mit einer NMe- anstatt
einer freien NH-Gruppe gefunden (19—20, Schema 6, oben).
Ein Experiment, das sich in Publikationen von Nikonov und
Mitarbeitern verbirgt, ist noch relevanter fiir die ionische
Transferhydrosilylierung."” Die Hydridabstraktion von dem
N-silylierten 1,4-Dihydropyridin 21 erzeugte das Ionenpaar
22 (Schema 6, unten). Das Addukt 22 ist ein (reversibles)
frustriertes Lewis-Paar/Hydrosilan-System™! zusammenge-
setzt aus Pyridin/B(CgFs); und Me,PhSiH, das langsam das
Hydrosilan freisetzt (22—23, Schema 6, unten).

Nikonovs Experiment ist vor dem Hintergrund interes-
sant, dass das elektronenarme Boran, welches bei der Frei-
setzung des Hydrosilans aus dem partiell reduzierten, sili-
ciumsubstituierten Heterocyclus zum Einsatz kam, eine
ebenso ausgezeichnete Lewis-Sédure fiir die Aktivierung von
Si-H-Bindungen ist."” Ein breites Spektrum an Hydrosily-
lierungsreaktionen wird niamlich von B(CFs), katalysiert.!"*!
Pyridin und B(C4Fs); bilden jedoch das Lewis-Paar 23, wel-
ches die anschlieBende Si-H-Bindungsaktivierung hemmt.
Diese Hiirde wire mit der Verwendung 3-silylierter Cyclo-
hexa-1,4-diene anstelle N-silylierter 1,4-Dihydropyridine ge-
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nommen. Das im Zuge der Hydrosilanfreisetzung als Abfall
gebildete Aren wire keine Beeintrachtigung etwaiger
B(C¢Fs)s-katalysierter Hydrosilylierungen. Die Gesamtstra-
tegie setzt sich daher aus zwei aufeinanderfolgenden, jeweils
von B(C¢Fs); vermittelten Katalysezyklen zusammen (Sche-
ma 7). Eine quantenchemische Arbeit von Sakata und
Fujimoto bestétigte spéter den von Simonneau und Oestreich
vorgeschlagenen Mechanismus fiir rt-basische Alkene.l'”! Es
muss noch abgeklédrt werden, ob diese Reaktionsabfolge auch
fiir o-basische Aldehyde gilt, denn diese konnten das Sili-
ciumelektrophil schon zu einem fritheren Zeitpunkt in einer
Konkurrenzreaktion abfangen, was wiederum den Zyklus der
Hydrosilanfreisetzung unterbriche.

H
SiR, H
_SiR
SR, R)\X I3
H7l xi X
H H H XIll Y
¥ R/\X,SIR3
(CeFs)BM XIV
[HB(CgFs)3]
B(CgFs)3 XVl
+
SiRy SiR;
= c (C F)|3”WSiR3 ~
~ - - 6 5)3 R™>X
[HB(CeFs)al™  [HB(CeFs)al-| M f'R"’ Xxvil X

XV H

H XVI

Schema 7. Aufeinanderfolgende Katalysezyklen der ionischen Transfer-
hydrosilylierung. X=CH, (Alkene) und O (Aldehyde).

Der Zyklus der Hydrosilanfreisetzung (Schema 7, links)
beginnt mit der Koordination des B(C4Fs); an die Methylen-
C-H-Gruppe auf der der Siliciumgruppe abgewandten Seite
(XII—XIV).l Diese reversible Wechselwirkung fiihrt
letztendlich zur Hydridabstraktion und Bildung des silicium-
stabilisierten Cyclohexadienylkations XV (XIV—XV).Fl Die
Zwischenstufe XV war unser Ideengeber, denn wir waren
urspriinglich an der Erzeugung arenstabilisierter Silicium-
kationen vom Typ XV durch Hydridabstraktion von Cyclo-
hexa-2,5-dien-1-yl-substituierten Silanen XIII mit dem Tri-
tylkation interessiert gewesen (das ,,Cyclohexadienyl-Ab-
gangsgruppen“-Verfahren).'” Das neutrale B(CgFs); ergibt
jedoch [HB(CFs);]~, welches das Siliciumkation im Ionen-
paar XV reduziert und damit das Hydrosilan und das Aren
XVI liefert. Dieses Hydrosilan tritt dann in den Zyklus der
Hydrosilylierung ein (Schema 7, rechts) und bildet Addukt
XV im Gleichgewicht. Das B(C4Fs);-aktivierte Hydrosi-
lan XVII reagiert mit verschiedenen m- und o-basischen
Substraten X, z.B. Alkenen!"”! und Aldehyden!"!. Der for-
malen Ubertragung des Siliciumkations auf die Lewis-Base
folgt die Borhydridreduktion (X —XVIII—XII).

Um die obige Strategie zu testen, wurden mehrere Hy-
drosilanersatzstoffe auf der Basis von Cyclohexa-1,4-dien
synthetisiert (z.B. 24 und 25, Abbildung 2, links).l*!") Ab-
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H SiMes H SiMes
MeO OMe
SI‘HQ Si‘;,iH
H H H H
24 25 26 27

Abbildung 2. Siliciumsubstituierte Cyclohexa-1,4-diene fiir die ionische
Transferhydrosilylierung.

wandlungen des Substitutionsmusters am Siliciumatom wur-
den auch untersucht, aber Oestreich und Mitarbeiter legten
ihr Hauptaugenmerk auf die Ubertragung von ansonsten
gasformigen Hydrosilanen wie Me;SiH, Me,SiH, und schwer
handhabbarem SiH,. 26 und 27 stellen einen solchen Ersatz
fiir Monosilan dar (Abbildung 2, rechts).?”

Die ionische Transferhydrosilylierung stellte sich in Bezug
auf unfunktionalisierte Alkene als breit anwendbar heraus
(Schema 8)."* Die Reaktionsbedingungen waren mild, und es

R2 H SiMe3 B(C6F5)3 RZ
J\ (5.0 Mol-%) J\(SiMeg,
1 + —_—
REN chc,  ROT
R H H RT R
24 28-38
(1.3 Aquiv.)

R2 SiMe;
i SiMe Q/
n

28 (R" = H, R? = nHex): 84%

29 (R" = Me, R? = nHept): 81% o+ (7= 1):61% Slooc

30 (R'-R? = (CHy)s): 85% 35(n=2):71% dr.>955

31 (R = Ph, R? = H): 78% Lb/SIMeB ©E><Me
32 (R" = Ph, R% = Me): 85% SiMes
33 (R" = Ph, R% = Ph): 94% 36: 69% 38: 73%

exo:endo > 95:5

Schema 8. lonische Transferhydrosilylierung von Alkenen.

reichte aus, die Reaktionspartner zusammen mit dem Kata-
lysator in CH,CL!"™! bei Raumtemperatur zu halten. Termi-
nale, also mono- und 1,1-disubstituierte, Alkene reagierten
problemlos (—28-33), und das galt auch fiir interne Alkene
(—34-38). Die im Fall von Norbornen erhaltene exo-Selek-
tivitdt (—36) und die iberwiegende cis-Diastereoselektivitit
in der Hydrosilylierung von 1-Methylcyclohexen (—37) be-
legten die Beteiligung von Carbeniumionen als Zwischen-
stufen. Die Hydrosilylierung eines weiteren dreifach substi-
tuierten Alkens, 2-Methyl-1H-inden, brachte die bessere
Stabilisierung eines benzylischen gegeniiber einem tertidren
Carbeniumion zur Geltung (—38).

Oestreich und Mitarbeiter berichteten kiirzlich iiber eine
systematische Untersuchung der ionischen Transferhydro-
silylierung.!'>?!! Diese Arbeit umfasst Screenings reprisenta-
tiver ;- und o-donierender Substrate, elektronisch und ste-
risch abgewandelter Surrogate und anteilig oder vollstindig
fluorierter Triarylborane. Eine Datenauswabhl ist stellvertre-
tend in Schema 9 abgebildet. Die Reduktion von o-basischem
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H SiMe;  Me SiMe; H SiMes
MeO OMe R2 B(CeFs)s R2
-0 .
ik 5 , omo_ 1 ysm,
5 S|‘,,, CH,Cl, o
H H H H H H R ©/ ’ & R
24 4 25
Ph 26 41-49
98% 89% 0% 0.25 Aquiv. farn=4
Ph RT RT RT 0.35 Aquiv. furn=3
39 5h 40 h 5 min 0.55 Aquiv. firn=2
Me 64% 57%0! 99% Ph Ph
Ph (o) 90 °C 90 °C RT SiH SiH SiH,
40 90 min 24 h 5 min
3 3 2
Schema 9. Abschitzung der Reaktivitit von Surrogat/Substrat-Kombi- 41: 91% 42 84% 43: 79%

nationen in der ionischen Transferhydrosilylierung. [a] 25 vollstindig
umgesetzt. [b] Anteilige Desoxygenierung zu Styrol.

Acetophenon (40) mit dem {iiblichen 24 erfordert eine hohere
Temperatur als die von m-basischem 1,1-Diphenylethylen
(39), weil 40 ein stidrkeres Lewis-Sdure/Base-Addukt mit
B(CFs); bildet (Spalte 1). Das vormals von Studer und Mit-
arbeitern in der radikalischen Transferhydrosilylierung ein-
gesetzte Derivat 47 mit einer zusitzlichen Methylgruppe am
siliciumtragenden Kohlenstoffatom ist weniger reaktiv
(Spalte 2). Das Resorcinol-abgeleitete 25, welches Studers
Reagentien nachahmt (vgl. Abbildung 1), ist wegen seiner
gesteigerten Hydrizitédt erheblich reaktiver als 24 (Spalte 3).
Die Lewis-basischen Methoxygruppen in 25 konkurrieren
allerdings mit dem Substrat um die Ubertragung des Sili-
ciumelektrophils (vgl. XVII—-XVIII, Schema 7). Das m-ba-
sische Alken ist nicht hinreichend nukleophil, und Deme-
thylierung des Resorcinoldimethylethers wurde beobachtet.
Demgegeniiber war die Carbonylhydrosilylierung innerhalb
von Minuten bei Raumtemperatur beendet.

Eine Nagelprobe fiir die Transferhydrosilylierung ist, ob
mit ihr die Ubertragung von Monosilan méglich ist. Die be-
triachtlichen Sicherheitsfragen, die mit der Handhabung von
SiH, einhergehen, haben Synthesechemiker von seiner Ver-
wendung abgeschreckt, weshalb die herkommliche Hydro-
silylierung mit diesem gefdhrlichen Gas kaum erforscht ist.
Simonneau und Oestreich fithrten festes 26 und fliissiges 27
als Ersatz fiir Monosilan in der ionischen Transferhydrosily-
lierung ein (Abbildung 2, rechts und Schema 10).*” Es wurde
gezeigt, dass B(C¢Fs); vor der n-fachen Hydrosilylierung von
typischen Alkenen SiH, freisetzt. Die Chemoselektivitét ist
vom sterischen Anspruch bestimmt und nicht iiber das Ver-
hiltnis der Reaktanden kontrollierbar. In einem Fall aber
fiihrte der Einsatz von 27 (0.35 Aquiv.) oder 26 (0.55 Aquiv.)
zur selektiven Bildung von Monohydrosilan 42 (n=3) bzw.
Dihydrosilan 43 (n =2) (grauer Kasten). Ein a-Olefin lieferte
das Tetraorganosilan (—47), aber die anderen Ubertra-
gungsreaktionen ergaben entweder Mono- oder Dihydro-
silane mit synthetisch niitzlichen Selektivitdten, was selbst fiir
Styrol galt (—41).

4. Ausblick

Die Transferhydrosilylierung steht am Anfang ihrer Ent-
wicklung, aber die von Studer™®! und Oestreich!"*'**! ein-
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(mit 0.35 Aquiv. von 26) (mit 0.35 Aquiv. von 27) (mit 0.55 Aquiv. von 26)

(COp T (O

44: 83% 45: 55% 46: 99%
(mit 0.55 Aquiv. von 26) (mit 0.55 Aquiv. von 26) (mit 0.35 Aquiv. von 26)

Me
Me SiH,
) iH
(nHex/\%iSI (nHex)\%SI A
47: 50% 48: 99% 49: 76%

(mit 0.25 Aquiv. von 26) (mit 0.35 Aquiv. von 26) (mit 0.55 Aquiv. von 26)

Schema 10. lonische Transferhydrosilylierung von Alkenen mit Mono-
silan.

gefithrten Varianten zeigen bereits ihr Potenzial auf. Das ra-
dikalische Verfahren ist der B(C4Fs);-Katalyse wegen seiner
Vereinbarkeit mit Lewis-basischen funktionellen Gruppen,
besonders Carboxylgruppen, iiberlegen. Zudem ist der ioni-
sche Pfad nicht in der Lage, Siliciumgruppen mit sperrigen
Substituenten, z. B. /BuMe,Si und iPr;Si, zu iibertragen.' Die
Reaktionstemperatur des kationischen Verfahrens ist hinge-
gen ein Vorteil bei der Ubertragung gasférmiger und damit
schwer handhabbarer Hydrosilane, z.B. Me;SiH, Me,SiH,
und SiH,. Der Schwerpunkt der Arbeiten von Simonneau und
Oestreich liegt auf diesen pyrophoren und explosiven Hy-
drosilanen, und die Surrogate fiir Monosilan erlauben nun
endlich eine sichere Synthesechemie mit diesem geféahrlichen,
kleinsten Mitglied der Hydrosilanfamilie.

Diese Transferhydrosilylierungen sind iibergangsmetall-
frei, und das wirft natiirlich die Frage auf, ob Ubergangs-
metalle auch die Ubertragung eines Hydrosilans von einem
Molekiil auf ein anderes katalysieren konnen. Die Reversi-
bilitdt der Hydrosilylierung wire dafiir eine Grundvoraus-
setzung. Bs waren wieder Nikonov!'”! und spiter Oestreich,
die eine solche Reversibilitét fiir eine 1,4-selektive Hydro-
silylierung von Pyridinen zeigten (Schema 11). Nikonovs
grundlegende Entdeckung ist abermals in seinen methoden-
orientierten Publikationen verborgen (vgl. Schema 6, unten).
Ein Rutheniumkatalysator vermittelt die Ubertragung eines
Hydrosilans von einem N-silylierten 1,4-Dihydropyridin auf
3,5-Lutidin (21—52, Schema 11); ein Nitril diente auch als ein
Akzeptor (nicht gezeigt).'”! Dieser Machbarkeitsnachweis
einer iibergangsmetallkatalysierten Transferhydrosilylierung
konnte sich zukiinftig auch als tragfihig erweisen.
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[Cp(iPrsP)Ru(NCMe),]* [7] a) S. Amrein, A. Timmermann, A. Studer, Org. Lett. 2001, 3,
H H BArf - HH 2357-2360; b) S. Amrein, A. Studer, Chem. Commun. 2002,
Me -~ Me (5.0 Mol-%) X Me Me 1592-1593.

L+ e L J o+ 1 [8] S. Amrein, A. Studer, Helv. Chim. Acta 2002, 85, 35593574,
'}l N RZT 2 N '}‘ [9] J.D. Webb, V.S. Laberge, S.J. Geier, D. W. Stephan, C. M.
SiMe,Ph SiMe,Ph Crudden, Chem. Eur. J. 2010, 16, 4895 —4902.

21 50 bei 0 h 51 52 [10] a) D. V. Gutsulyak, A. van der Est, G. I. Nikonov, Angew. Chem.
21:50 =50 :50 Int. Ed. 2011, 50, 1384-1387; Angew. Chem. 2011, 123, 1420—
nach 48 h 1423; b) S.-H. Lee, D. V. Gutsulyak, G. I. Nikonov, Organome-
21:52=75:25 tallics 2013, 32, 4457 —4464.
(enthalt auch [11] Verwandte Hydrosilanaddukte von Phosphin/Boran-Systemen:
50 und 51) a) D. Chen, V. Leich, F. Pan, J. Klankermayer, Chem. Eur. J.

Schema 11. Reversible Hydrosilylierung von Pyridinen: Ein Beispiel
einer libergangsmetallkatalysierten Transferhydrosilylierung. BArf,” =
Tetrakis[3,5-bis (trifluormethyl) phenyl]borat.
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