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rid 6a als Katalysator. Die Richtung der asymmetrischen Induk-
tion stimmt interessanterweise mit den Ergebnissen von Mikami
et al. iiberein!!'5- 181 Das zur Katalysator-Herstellung benutzte
Molekularsieb 4 A hat bei dieser Umsetzung, im Gegensatz zum
En-Proze, eine gewisse Bedeutung fiir die Selektivitit und Ge-
schwindigkeit der Reaktion!2%). Dieses neue Verfahren scheint

HO
(CHClo) ;.
BuasnM 4+ RCHO ——— = R7 X
- 20°C
15 16

6b (10 Mol-%):
ent-6a (20 Mol-%):

ee: 77-96% 16  (78-99 %)
ee. 80-98% ent-16 (75-96 %)

aufgrund seiner recht breiten Substratpalette fiir viele Anwen-
dungen geeignet, und es ist abzusehen, daf zahlreiche neue Im-
pulse sowohl methodischer als auch synthetischer Priagung da-
von ausgehen werden.
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Bildung und Bruch von Si-E-Bindungen (E = C, Si) durch reduktive Eliminierung
bzw. oxidative Addition

Ulrich Schubert *

Reaktionen, bei denen Silicium-Element-Bindungen in der Ko-
ordinationssphire von Ubergangsmetallen gebildet oder gespal-
ten werden, sind fiir die Umwandlung von Organosiliciumver-
bindungen priparativ zunehmend interessant. Wiahrend die
Metall-katalysierte Addition von Si-H-Bindungen an ungesit-
tigte organische Gruppen (Hydrosilylierung) etabliert ist, ge-
winnen nun auch andere Metallkomplex-vermittelte stochio-
metrische oder katalytische Reaktionen von Organosiliciumver-
bindungen mehr und mehr an Bedeutung. Dies gilt ganz beson-
ders fiir Reaktionen unter Beteiligung von Si-E-Bindungen, wenn
E ein Element der vierten Hauptgruppe (hauptséchlich C oder
Si) ist, da das Interesse an der Herstellung oder Modifizierung
von Polymeren mit Si-E-Bindungen zunimmt.

In katalytischen Reaktionen kdnnen Silicium-Element-Bin-
dungen hauptsichlich nach zwei Mechanismen gebildet oder
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gespalten werden: ¢-Bindungs-Metathese!'! und reduktive Eli-
minierung/oxidative Addition. Letzterer Reaktionstyp wurde
fiir C-C-, C-H-, C-Halogen-Bindungen in der metallorganischen
Chemie gut untersucht, da er ein Schliisselschritt bei vielen kata-
lytischen Reaktionen ist. Im Vergleich dazu ist itber die oxidative
Addition und reduktive Eliminierung von Silicium-Element-
Bindungen, mit Ausnahme von Si-H-Bindungen, iiberraschend
wenig bekannt.

Es gibt nur wenige Beispiele fiir reduktive Eliminierungen von
Si-C- oder Si-Si-Bindungen aus isolierten Komplexen. Ein so-
eben verdffentlichter Artikel von Milstein et al.’?! und frithere
Untersuchungen an einem verwandten Komplex®! liefern neue
Erkenntnisse fiir die Beantwortung der noch offenen Frage, unter
welchen Bedingungen ein bestimmter Komplex derartige Elimi-
nierungen eingeht. Die Komplexe 1 sind eine duBerst interessante
Verbindungsklasse, da aus ihnen im Prinzip H—CH,, H-SiR,
oder H,C—SiR, abgespalten werden kann. Das Eliminierungs-
verhalten hiingt sehr stark von den elektronischen Eigenschaften
des SiR;-Liganden ab. Wihrend das Si(OFEt),- und das SiPh,-
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Derivat beim Erhitzen ausschlieBlich CH, (reisetzen, entsteht
aus dem SiEt,-Derivat CH, und MeSiEt, im Verhiltnis 4:112],
Die analoge Rh-Verbindung (die nur als Zwischenstufe gebildet
wird) reagiert dhnlich!). Das unterschiedliche Verhalten wurde
auf die unterschiedlich starken M-Si-Bindungen (M = Metall)
zuriickgefiihrt. Elektronenschiebende Gruppen am Siliciumatom
schwéchen die M-Si-Bindung, so daB die Si-C-Eliminierung mit
der C-H-Eliminierung konkurrieren kann. Interessanterweise
wird keine H—SiR ,-Eliminierung gefunden.

PMe; L
MesP,,,, ! wPMes 0c,,, ’ wCo
/ Ir /"Fe
HT | e ot | Yers
SiR, SiRs
1 2

Bei der Untersuchung der reduktiven Eliminierung von
R,E—SiR; aus den Komplexen 2 (E = C, Si, Sn; L = CO, PPh,)
wurde ein dhnlicher Effekt beobachtet!*!. Die ER,-Gruppe hat
einen sehr ausgeprigten EinfluB auf die Art der entstehenden
Produkte. Eine reduktive Eliminierung wurde nur bei den Al-
kyl(silyl)-Derivaten mer-[(CO),LFe(CH,)ER,] (E = Si) beob-
achtet. Das Reaktionsverhalten der entsprechenden Bis(silyl)-
(E = Si) oder Silyl(stannyl)-Komplexe (E = Sn) ist wesentlich
komplizierter. In Abhdngigkeit von den Substituenten am Sili-
ciumatom und den Liganden L wurde eine Vielfalt von Produk-
ten gebildet, jedoch nie das Produkt einer reduktiven Eliminie-
rung. Disiloxane oder Siloxystannane waren neben verschie-
denen Metallkomplexen die einzigen Organosiliciumprodukte,
wobei deren Sauerstoffatom aus einem der CO-Liganden
stammt.

Eine kurzlich durchgefiihrte ab-initio-MO-Studie, in der oxi-
dative Additionen (als Riickreaktion der reduktiven Eliminie-
rung) von C-H-, C-C- und Si-E-Bindungen (E = H, C, Si) an
Pt(PH,), verglichen wurden!®, gibt Einblick in die Energetik
derartiger Reaktionen, so dal méglicherweise einige der zuvor
geschilderten Beobachtungen erklart werden kdnnen. Aus den
Bindungsenergien 1403t sich ableiten, daB diese Reaktionen (fiir
die Wasserstoff-substituierten Verbindungen) in der Reihenfol-
ge Si-Si > Si-H > Si-C > C-C > C-H weniger exotherm wer-
den. Im Unterschied dazu steigt die Aktivierungsenergie in der
Reihenfolge Si-H < Si-Si < C-H = Si-C <€ C-C. Bei der oxida-
tiven Addition einer Si-H-Bindung kann wegen des sphirischen
Valenzorbitals des H-Atoms die Pt-H-Bindung gebildet werden,
ohne dalB} zuvor die Si-H-Bindung vollstindig bricht. Deshalb
weist diese Reaktion nur eine kleine Aktivierungsbarriere auf.
Die oxidative Addition von Si-Si-Bindungen ist zwar viel exo-
thermer, die Aktivierungsenergie jedoch viel hoher, da die
Struktur von H,Si~SiH, im Ubergangszustand relativ zum un-
koordinierten Zustand verzerrt ist. Um mit dem Metallatom
eine Wechselwirkung eingehen zu konnen, muf die SiH,-Gruppe
die Ausrichtung ihres sp*-Valenzorbitals verindern.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB Disilan-Eliminierungen
nur dann ablaufen, wenn alternative Reaktionen mit niedrigerer
Aktivierungsenergie oder thermodynamisch giinstigeren Produk-
ten unterdriickt werden. Es ist offensichtlich, daB3 der zu Sauer-
stoff-haltigen Produkten fithrende Reaktionsweg unterbunden
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werden kann, wenn man Komplexe ohne CO-Liganden einsetzt.
Tatsichlich wurden reduktive Eliminierungen von Disilanen bei
einigen CO-freien Komplexen beobachtet. In Komplexen des
Typs 3(M = Pd, Pt) werden die Eliminierungen in vorhersagba-
rer Weise von der Art des Metallzentrums

und der Liganden beeinflulit: Liganden mit R4P
stirkeren  Elektronendonor-Eigenschaften \M/
und/oder geringerem Platzbedarf fithren zu RJP/ N
thermisch stabileren Bis(silyl)-Komplexen 3,
beispielsweise ¢is-[(R,P),Pt(SiMe,Ph),], d.h. 3
zu Komplexen, die eine geringere Neigung

zur reduktiven Eliminierung des Disilans zeigen!®!. Die entspre-
chenden Palladiumkomplexe, z.B. cis{{(MePh,P),Pd(SiHPh,),],
sind erwartungsgemif3 labiler als die Platinkomplexe und
zersetzen sich leicht unter Eliminierung des Disilans
HPh,Si—SiPh,H!). Die Eliminierung von MeSiPh,H aus
[(MePh,P),Pd(Me)SiHPh,] wurde ebenfalls beobachtet!”),

Es gibt nur wenige Beispiele fiir die Bildung stabiler Metall-
komplexe durch oxidative Addition von Si-C- oder Si-Si-Bin-
dungen. Die Herstellung von Bis(silyl)- oder Alkyl(silyl)-Kom-
plexen durch solche Reaktionen ist nicht nur eine Frage der
Bindungsaktivierung, sondern auch der Stabilisierung der erhal-
tenen Komplexe im Hinblick auf die reduktive Eliminierung,
Elektronische und sterische Faktoren, die die reduktive Elimi-
nierung erleichtern, erschweren oxidative Additionen, und umge-
kehrt. Oxidative Additionen werden durch schwere Ubergangs-
metalle (die leichter zu oxidieren sind), durch eine hohe
Elektronendichte am Metallzentrum und durch sterisch an-
spruchslose Hilfsliganden begiinstigt. Dariiber hinaus werden
oxidative Additionen von Organosiliciumverbindungen auch
durch elektronegative Substituenten am Silictumatom gefor-
dert. Es ist daher nicht tliberraschend, daf} bei fast ailen durch
oxidative Addition von Disilanen gebildeten stabilen Bis(silyl)-
Komplexen halogenierte Disilane eingesetzt wurden!®.

Es gibt zusitzliche Mdglichkeiten, oxidative Additionen
von Si-E-Bindungen zu erleichtern. Hofmann etal. er-
zeugten den 14-Elektronen-Komplex [(dtbpm)Pt] (dtbpm =
tBu,PCH,P1Bu,), in dem wegen des kleinen P-Pt-P-Winkels re-
lativ zu den entsprechenden Komplexen mit linearen Phosphan-
liganden [(R,;P),Pt] die Gesamtenergie erhoht und die Grenz-
orbitale verdndert sind. Mit dem ,,heiBen* (dtbpm)Pt-Komplex
wird die Aktivierung von Si-C-Bindungen unter milden Bedin-
gungen moglich. Die Komplexe 4 (SiR, = SiMe,, Si,Me;, Si-
Me,0SiMe;) wurden bei Raumtemperatur aus den entspre-
chenden Methylsilanen erhalten'®’. Im Lichte

iR,

SiR'

der oben erwihnten energetischen Aspekte ist tBu,

es ziemlich {iberraschend, daB3 bei der Reak- P\ CHs
tion mit Si,Me, ausschlieBlich die Si-C-Bin- /Pt\
dung, nicht aber die Si-Si-Bindung ans Metall P SiR3
addiert wurde. 1Bu, .

Die Verzerrung der Struktur des Metall-
komplexfragments war auch fir die Stabili-
sierung von Bis(silyl)-Palladiumkomplexen im Hinblick auf re-
duktive Eliminierungen erfolgreich. Anders als die Komplexe
[(MePh,P),Pd(SiHPh,),] mit nichtchelatisierenden Phosphan-
liganden sind die Bis(silyl)-Komplexe [(dcpe)Pd(SiHR,),] 5
(dcpe = Cy,PCH,CH,PCy,) sehr stabil und konnten sogar
durch oxidative Addition von HR,Si—SiR,H an [{(dcpe)Pd},-
(u-H),] hergestellt werden!*°!.
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Bereits in den siebziger Jahren erhielten Lappert et al.l*! und
Sakurai etal'? 1-Sila-2-ferracyclopentane bzw, 1,3-Disila-
2-ferracyclopentene durch Insertion von [Fe(CO),] in die
Si-C-Bindung von Silacyclobutanen bzw. die Si-Si-Bindung von
1,2-Disilacyclobutenen. C. S. Liu et al. entwickelten durch Um-
setzung von 3-zert-Butyl-1,1,2,2-tetrafluor-1,2-disilacyclobute-
nen mit einer Vielzahl von Ubergangsmetallkomplexen eine reich-
haltige Chemie!*3!. Die oxidative Addition der Si-Si-Bindung ist
dabei oft der erste Reaktionsschritt. Die Reaktivitit von Si-C-
oder Si-Si-Bindungen ist in den viergliedrigen Ringen durch die
Ringspannung erhoht. Die Stabilitit der oxidativen Additions-
produkte ist hoch, da die reduktive Eliminierung sehr ungiin-
stig ist.

Eine letzte Moglichkeit, oxidative Additionen zu begiinstigen,
besteht in der Nutzung des Chelat-Effekts. Beispielsweise fiihrt
die oxidative Addition der Si-H-Bindung in Ph,PCH,CH,SiR ,H
zu Komplexen mit Phosphinoalkylsilyl-Chelatliganden, in de-
nen die reduktive Eliminierung der R ,Si-H-Bindung nicht durch
die Entropie begiinstigt ist wie in den entsprechenden nicht-
chelatisierten Komplexen!!“, Der Chelat-Effekt konnte sicher
auch die oxidative Addition anderer Bindungen an Ubergangs-
metallzentren erleichtern. Dies wurde kiirzlich fiir Sn-C-Bin-
dungen gezeigt!* ), fiir Si-C- oder Si-Si-Bindungen gibt es je-
doch noch kein Betspiel.

Die Moglichkeiten, oxidative Additionsreaktionen von Si-E-
Bindungen durch die Art des Komplexfragments und damit
auch die Stabilitit von Metaltkomplexen hinsichtlich reduktiver
Eliminierungen zu beeinflussen, sind im Prinzip bekannt. Die
meisten dieser Parameter verdndern aber auch das Additions-
verhalten anderer Gruppen in den Reaktanten (z.B. C-C- oder
C-H-Bindungen). Die zukiinftige Herausforderung liegt in der
Kontrolle der Selektivitit, um oxidative Additionen (reduktive
Eliminierungen) von Si-E-Bindungen besser vorhersagbar zu
machen. In den meisten der bekannten Fille verlduft die Reak-
tion nur in einer Richtung, d. h. oxidative Addition oder redukti-
ve Eliminierung der Si-E-Einheit. Bei der Untersuchung der
oxidativen Addition und reduktiven Eliminierung von Si-H-
Bindungen waren reversible Reaktionen fiir ein besseres Ver-
standnis der Mechanismen sehr hilfreich. Es wire niitzlich, sol-
che Reaktionen auch fiir Si-E-Bindungen zu finden.

In diesem Zusammenhang ist die kiirzliche Beobachtung ei-
ner reversiblen C-Si-Bindungsspaltung in einem zweikernigen
Komplex bemerkenswert. Die Umsetzung von [{Cp*RuCl},]
(Cp* = C;Me,) mit Mg(CH,SiMe,), ergab den Komplex 6.
Durch NMR -spektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt

werden, daB die SiMe,;-Gruppe reversibel an das Methylen-
Kohlenstoffatom unter Riickbildung der Si-C-Bindung wan-
dert. Riickbildung der Si-C-Bindung wurde auch durch Umset-
zung mit PMe,, CO oder F,CCOOH erreicht!*®.,

Die intramolekulare Aktivie-
rung von Si-E-Bindungen in Me-

tallkomplexen ist ein noch wenig / o
entwickeltes Gebiet. Fiir die Zu- ! r e
kunft werden rasche Fortschrittc \C/ AN
vorhergesagt, da die bekannten H, SiMey
Beispiele in spektakuldrer Weise

zeigen, wie relevant diese Reaktio- 6

nen fiir katalytische Prozesse sind.

Wahrend das oben aufgefithrte Beispiel das einzige fiir eine in-
tramolekulare Si-C-Aktivierung ist, gibt es mittlerweile geni-
gend Hinweise darauf, daB Si-Si-Bindungen sowohl in - als
auch in B-Position relativ zum Metallzentrum aktiviert sind.
Verschiedene Gruppen haben gezeigt, dafl Disilanyl-Komplexe
[LM—SiR,SiR,] unter intermedidrer Bindung von Silyl(sily-
len)-Komplexen [L,M(=SiR,)SiR ] umlagern, wenn L,M ein
elektronisch ungesittigtes Metallkomplexfragment ist''”\. Eine
entsprechende Spaltung der $-Si-Si-Bindung wurde auch fiir die
Umlagerung von Komplexen des Typs [L,.M~CH,SiR,SiR,]
postuliert!*®, Es wird angenommen, daB durch SiR,-Wande-
rung Silyl(silen)-Komplexe [L ,M(SiR)(#*-SiR,CH,)] als Zwi-
schenstufen gebildet werden. Alle Befunde deuten darauf hin,
daB «-Si-Si-Bindungen aktivierter sind als $-Si-Si-Bindungen
und f-Si-Si-Bindungen aktivierter als «-Si-C-Bindungen.
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