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Kristallstrukturanalysen: 2: C,,HyNgSiSn, a = 28.235(9), » =10.856(4), ¢ =
23.019(1) A, B =128.27(4)°, ¥V = 5540(4) A3, Z = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c
(NI. 15), pree =1.19Mgm™2, u=0.624mm~", Rl (fir 3651 Reflexe mit
I>20(1)) = 0.043, wR2 (fiir alle 4864 Reflexe) = 0.094, GOF (gegen F2) =1.019. -
3. C,HgN(PbSi,, a=28274(12), b=10.746(3)), ¢ =227T849A, p=
127.96(4)°, V = 5458(4) A%, Z = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), Pec =
1.31 Mgm™3, g =326 mm™ !, Rl (fiir 3917 Reflexe mit />20(/)) = 0.068, wR2
(fiir alle 4778 Reflexe) = 0.208, GOF (gegen F2) =1.027. — Die Strukturen von 2
und 3 wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-86) gelost und mit der vollen
Matrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen alle F2-Werte
(SHELXL-93) verfeinert. Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die
Wasserstoffatome mit dem Reitermodell einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukuruntersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD-
407492 (2) und -407493 (3) angefordert werden.
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Platinkatalysierte regioselektive Silaborierung
von Alkenen**

Michinori Suginome, Hiroshi Nakamura und
Yoshihiko Ito*

Das Interesse an der Aktivierung thermisch stabiler Bindun-
gen zwischen Hauptgruppenelementen, z. B. Bor, Silicium und
Zinn, hat neuerdings erheblich zugenommen. Derartige Verbin-
dungen konnten mit einem geeigneten Ubergangsmetallkataly-
sator an C-C-Mehrfachbindungen addiert werden (Bis-Metal-
lierung), wobei zweifach metallierte organische Verbindungen
erhalten wurden, die anders schwer zugénglich sind. Neben Ho-
mometallverbindungen mit B-B-,!!! Si-Si-t? oder Sn-Sn-Bin-
dungen™! sind auch Verbindungen mit B-Si-,[! B-Sn-3 und
Si-Sn-Bindungen®! fiir die ibergangsmetallkatalysierte Bis-Me-
tallierung von Alkinen verwendet worden. Die Bis-Metallierung
mit Heterometallverbindungen ist besonders interessant, weil
sie nicht nur mit hohen Stereoselektivititen, sondern auch mit
hohen Regioselektivitdten abliuft. Nach unserem Wissen sind
dagegen Bis-Metallierungen von Alkenen mit Heterometallver-
bindungen bisher nicht beschrieben worden, wihrend Additio-
nen von Dibor-!”! und Disiliciumverbindungen®< 8 an C-C-
Doppelbindungen bekannt sind. Wir berichten hier Gber die
platinkatalysierte Addition einer B-Si-Bindung an C-C-Doppel-
bindungen unter regioselektiver Bindung von Silicium an das
terminale C-Atom. Das Ergebnis ist vor allem deshalb interes-
sant, weil die Silaborierung terminaler Alkine mit der entgegen-
gesetzten Regiochemie verliuft.!*]

Dimethylphenylsilyl(pinacol)boran 1a und 1-Octen (1.5
Aquiv.) wurden in Dioxan in Gegenwart eines Ubergangsme-
tallkatalysators unter RiickfluB} erhitzt (Schema 1). Wie in Ta-

A
RN 2 Mol-%
+ Pt-Katalysator O\B,O . 9
0 Dioxan SiR: R/YB‘O
RySi-B, A R 3 .
(e} SIR3
2 3

1a: R3Si = PhMe,Si
1b: R,Si = PhoMeSi

Schema 1. Platinkatalysierte Silaborierung von Alkenen.

belle 1 zusammengefaBt ist, katalysieren einige Phosphanplatin-
komplexe die Addition von B-Si-Bindungen an die C-C-
Doppelbindung von 1-Octen unter Bildung eines Silaborie-

Tabelle 1. Platinkatalysierte Silaborierung von 1-Octen [a].

Nr. 1 Katalysator Produkt Ausb.[%] Verhiltnis 2:3
1 a [Pt(PPh,),] 2a 45 85:15

2 a [Pt(H,C=CH,)PPh,),] 2a 53 87:13

30b [Pt(H,C=CH,)(PPh,),] 2a’ 65 93:7

4 a [Pt(PMePh,),] 2a 7 74:26

[a] Silylboran (1 Aquiv.), 1-Octen (1.5 Aquiv.) und Katalysator (0.02 Aquiv.) wur-
den in Dioxan 2 h unter Riickfluf} erhitzt.

[*1 Prof. Dr. Y. Ito, Dr. M. Suginome, H. Nakamura

Department of Synthetic Chemistry and Biological Chemistry
Graduate School of Engineering, Kyoto University
Kyoto 606-01 (Japan)
Telefax: Int. +75/753-5668
E-mail: yoshi@sbchem kyoto-u.ac.jp

[**] H. N. dankt der Japan Society for the Promotion of Science fiir ein Stipen-
dium.
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rungsprodukts. Bemerkenswert ist, daB} die Silaborierung hoch-
regioselektiv das 2-Boryl-1-silyloctan 2 a liefert und unerwartet
eine kleine Menge des 1-Boryl-1-silyloctans 3a entsteht. Als Li-
gand der Wahl hinsichtlich der katalytischen Aktivitdt und der
Produktselektivitit erwies sich Triphenylphosphan (vgl. Nr. 1
und 2 mit Nr. 4) . Mit Methyldiphenylsilyl(pinacol)boran 1b
waren die Ausbeuten und die Selektivitdt fur die 1,2-Silaborie-
rung noch besser (Nr. 3), wihrend Catechol- und Bis(diethyl-
amino)boranderivate in Gegenwart der Platinkatalysatoren gar
keine Silaborierungsprodukte lieferten.

DabB die bei der Silaborierung von 1-Octen erhaltene Reak-
tionsmischung kein 1-Boryl-2-silyloctan 5 - das Regioisomer
von 2a — enthdlt, wurde zweifelsfrei durch unabhéngige Synthe-
se von 5 nachgewiesen. Dazu wurde 1-Octin' unter Palladium-
katalyse silaboriert und anschlieBend katalytisch hydriert (Sche-

ma 2).
Hex 2 Mol-% ,
' Pd(CAC), PhMe,Si O)%
1
U 30 Mol-% Hex/l\/B‘O

1a +
Me3sCCHoCMe,NC
Toluol, A 4
Ho, PAC  PhMe,Si P)g(
90% Hex)\/B‘O

5

Schema 2. Synthese des 1-Boryl-2-silylalkans 5 durch Silaborierung von 1-Octin zu
4 und anschlieBende Hydrierung.

Die Silaborierung konnte erfolgreich auch auf andere Alkene,
darunter funktionalisierte Alkene und Styrolderivate, angewen-
det werden (Tabelle 2). Ester- und Ketonfunktionen im Alken

Tabelle 2. Platinkatalysierte Silaborierung von Alkenen mit 1a [a].

Nr. R Produkt Ausb.[%] Verhiltnis 2:3
1 AcOCH,CH, 2b 46 84:16

2 CH,COCH,CH, 2¢ 46 85:15

3 Ph 2d 51 >99:1

4 4-MeOC¢H, 2e 53 >99:1

5 4-CF,CH, 2f 46 >99:1

6[b) H 2¢ 73[c) >99:1

7[b,d] H 2¢g 74 >99:1

{a] 1a (1 Aquiv.), Alken (1.5 Aquiv.) und [Pt(H,C=CH,)(PPh,),] (0.02 Aquiv.)
wurden, wenn nicht anders angegeben, unter RiickfluB in Dioxan 2h erhitzt.
[b] Reaktion bei einem Ethylendruck von 60 atm in Toluol. [¢] Daneben wurde
1,2-Bis(dimethylphenylsilyl)ethan isoliert (10%). {d] 0.02 Aquiv. [Pt(PPh,),] wur-
den als Katalysator verwendet.

wurden bei Reaktionen mit 1a toleriert, und es entstanden die
entsprechenden Silaborierungsprodukte (Nr. 1 bzw. 2). Auch
Styrolderivate lieBen sich in mittleren Ausbeuten mit hohen Re-
gioselektivititen ohne Bildung von 1,1-Isomeren 3 silaborieren
(Nr. 3-5), wobei elektronische Faktoren der Substituenten am
aromatischen Ring keinen EinfluB3 auf die Ausbeute hatten. Ver-
wendete man fir die Umsetzung mit diesen Alkenen 1b, nah-
men die Ausbeuten betrdchtlich ab. Die Silaborierung von gas-
férmigem Ethylen (60 atm) in Gegenwart von [Pt(H,C=CH,)-
(PPh,),] als Katalysator fihrte zur Bildung des 2-Boryl-1-silyl-
ethans 2g in 73 % Ausbeute und von 1,2-Bis(dimethylphenyl-
silyl)ethan in 10% Ausbeute (Nr. 6). Mit [Pt(PPh;),] als Kata-
lysator lieB sich die Bildung des Nebenproduktes vollstindig
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vermeiden, und man erhielt ausschlieBlich das gewlinschte 2g
(Nr. 7).

Ein Katalysator, der aus Pd(OAc), und 1,1,3,3-Tetramethyl-
butylisocyanid hergestellt wurde und fiir die Silaborierung von
Alkinen der Katalysator der Wahl ist, sowie Phosphanpalla-
diumkatalysatoren wie [Pd(PPh,),] katalysieren die Silaborie-
rung von Alkenen nicht.

Ein denkbarer Mechanismus der Silaborierung von Alkenen
ist in Schema 3 gezeigt. Der Katalysecyclus beginnt mit der

L Pt

2]

_B(OR),
Lt
SiR,
A
R
LPt . N =
SiR! e ; B(OR), R
c TP
SiRy

Schema 3. Denkbarer Mechanismus der Silaborierung von Alkenen.

oxidativen Addition der B-Si-Bindung von 1 an das Platinzen-
trum des Katalysators (A). Nach der anschlieBenden Koordinie-
rung des Alkens (B) entsteht C durch inserierende Bindungs-
wanderung, und {iber eine reduktive Eliminierung wird der
Platinkatalysator zuriickgebildet, wobei das silaborierte Al-
ken 2 erhalten wird. Die selektive Insertion der C-C-Doppelbin-
dung in die Pt-B-Bindung in B, die zur Bildung einer Pt-C-
Bindung am terminalen C-Atom fiithrt, konnte die hohen Regio-
selektivitdten bedingen. Bei der Reaktion mit 4-Methoxystyrol
(Tabelle 2, Nr.4) konnte das a-Boryl-4-methoxystyrol, das
durch p-Hydrideliminierung aus dem Intermediat C entstehen
konnte, in 12% Ausbeute zusammen mit Dimethylphenylsilan
isoliert werden. Die Bildung des 1,1-Isomers 3 als Nebenpro-
dukt der Silaborierung aliphatischer Alkene 148t sich mit einem
anderen Katalysecyclus erkldren, der sich vom Hauptcyclus
durch die regioisomere Insertion der C-C-Doppelbindung in die
Pt-B-Bindung in B unterscheidet. Das so generierte Interme-
diat C’ reagiert in einer f-Hydrideliminierung und nachfolgen-
den Reinsertion des resultierenden Alkenylborans in die Pt-H-
Bindung, gefolgt von reduktiver Eliminierung zu 3.1

Die Bildung des Bissilylierungsproduktes bei der
[Pt(H,C=CH,)(PPh,),]-katalysierten Reaktion mit Ethylen
weist auf das intermedifire Auftreten des Bis(silyl)platinkom-
plexes E hin, der sich aus dem Platin(iv)-Komplex D bilden
konnte, welcher wiederum durch doppelte oxidative Addition
von 1 an den Platin(0)-Komplex' % und nachfolgende reduktive
Eliminierung des Diborans (Schema 4) entstehen kdnnte. Die
Bildung von D konnte mit [Pt(PPh,),] als Katalysator, d.h.
durch im Uberschufl vorhandenes PPh,, unterbunden werden.

In silaborierten Verbindungen besteht die Moglichkeit zur
regioselektiven Kniipfung von C-C-Bindungen am borylsubsti-
tuierten C-Atom. Beispielsweise konnten 2a und 5, die aus 1-
Octen bzw. 1-Octin hergestellt wurden, jeweils um ein C-Atom
zu 6 bzw. 7 verlidngert werden (Schema 5).[*1

Wir haben hier erste Ergebnisse der regioselektiven Silaborie-
rung von Alkenen vorgestellt und arbeiten nun an der Optimie-
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B(OR),
1 B(OR SiR"
L,,P1< (O f’ L,,Pt< e
| “siry SiRY
SiR' (RO)2B-B(OR), E
D
Schema 4. Denkbare Bildungsweise des Bis(silyl)platinkomplexes E.

%
5 ab B‘O
a o SiMePh
CH3(CHy)s 6

. 0.0
ab PhMe,Si B

8 72% CH.{(CH /k)
% 3( 2)5

Schema 5. Synthese von 6 und 7: a)Me,SiCH,C], sBuLi, TMEDA, THF, —78 °C.
b) TBAF, THF, RiickfluB.

rung der Reaktionsbedingungen auf der Grundlage des in Sche-
ma 3 formulierten Mechanismus.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Silaborierung von Alkenen: Zu einer Lésung von
0.076 mmol des Platinkatalysators in 1 mL Dioxan wurden 3.9 mmol Silylboran 1
und 5.9 mmol des Alkens gegeben. Die Mischung wurde zwei Stunden unter Riick-
fluf} erhitzt. Nach dem Entfernen fliichtiger Bestandteile im Vakuum wurde der
Riickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt; dies ergab die Produk-
te 2 und 3 in den Ausbeuten, die in Tabelle 1 und 2 angegeben sind.
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Eine atomokonomische gekreuzte
In-En-Metathese**

Roland Stragies, Matthias Schuster und
Siegfried Blechert*

Die Ulbergangsmetallkatalysierte Olefinmetathese hat in der
letzten Zeit in der Organischen Chemie zunehmende Bedeutung
erlangt.['! Besonders RingschluBmetathesen (RCM) haben sich
zur Herstellung von fiinf- bis achtgliedrigen und groBen Ringen
bewiihrt.!?! Die Anwendung der RCM zur Synthese von Fluvi-
rucin, Epothilon' und anderen Naturstoffen!®! belegt die Ef-
fizienz dieser C-C-Verkniipfungsmethode. Die Olefinmetathese
wurde als Synthesemethode in der Organischen Chemie bisher
iberwiegend zur Cyclisierung eingesetzt. Fiir die Synthese acy-
clischer Alkene durch selektive Kreuzmetathese zwischen zwei
verschiedenen Alkenen gibt es viel weniger Beispiele. Bei der
gekreuzten Metathese zweier terminaler Alkene 1 und 2 ist
grundsétzlich mit der Bildung der Homodimere 4 und 5 zu rech-
nen (Schema 1a). Ersten Arbeiten zufolge sind hochselektive

a)
ZNR1

1 M=CH

+ [MI=CH2 R1NR2 +R1/\H,R1 +R2/\~”R2
~#~p2 ~CHa 3 4 5

2
b)

= il /L/m
Rl —== + #~R2 — R e R2

6 7 8

Schema 1. a) Gekreuzte Metathese zweier terminaler Alkene; b) gekreuzte In-En-
Metathese.

Kupplungen durch die Wahl geeigneter Substituenten dennoch
moglich.!®? Uber das entsprechende Reaktionsverhalten von Al-
kinen ist unseres Wissens bislang nichts bekannt. Wir berichten
hier Gber selektive, atomdkonomische!” Kreuzkupplungen von
monosubstituierten Alkinen mit Alkenen. Metathesen von Alki-
nen sind vor allem aus Polymerisationsreaktionen und einigen
RingschluBmetathesen bekannt. So wurde iiber Cyclisierungen
von Eninen zu finf- bis siebengliedrigen Ringen berichtet.[8!
Eine elegante Anwendung fand dieses Reaktionsprinzip bei
der Synthese von Stemoamid.’®® Durch Umsetzung geeigneter
Dienine gelingt auch eine doppelte RingschluBBmetathese zu Bi-
cyclen.®! Weit hiufiger als derartige intramolekulare Reaktio-
nen wurden jedoch intermolekularen Metathesen von Alkinen
beschrieben, die Polymere liefern. Neben der Polymerisation
einfacher Alkine™ % ist vor allem die ringschlieBende Metathese-
polymerisation von 1,6-Heptadiinen auf Interesse gestoBen.!'!!

Im Zuge systematischer Untersuchungen zur selektiven
Kreuzmetathese haben wir festgestellt, dal} terminale Alkine 6
und terminale Alkene 7 rutheniumkatalysiert in vielen Féllen
selektiv zu disubstituierten Dienen 8 umgesetzt werden (Sche-
ma 1b). Im Unterschied zur gekreuzten Metathese mit zwei Al-
kenen wird hierbei kein Ethylen oder anderes Nebenprodukt
freigesetzt, die C-C-Verkniipfung verlduft also atomdokono-
misch. Bislang gelang die Katalyse dieser Reaktion nur mit
dem Grubbs-Rutheniumkatalysator!*?! [CL,(PCy,),Ru=CHPh]

[*] Prof. Dr. S. Blechert, Dr. M. Schuster, Dipl.-Chem. R. Stragies
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/314-23619
E-mail: sibl@wap0105.chem.tu-berlin.de
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