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Die Si-H-Bindung ist polar, lang und
schwach und deshalb sehr reaktiv. Ihre
Addition an eine Doppelbindung (Hy-
drosilylierung) ist eine wichtige Reak-
tion, nicht nur in der Organosilicium-
chemie, sondern auch in der organi-
schen Synthese, der Dendrimer- und der
Polymerchemie. Es handelt sich um eine
katalytische Reaktion, f&r die eine gro-
ße Vielfalt von Katalysatoren zur Ver-
f&gung steht. Sie kontrollieren die Re-
gio- und Stereoselektivit+t einschließ-
lich der Enantioselektivit+t. Die meisten
Katalysen folgen dem etablierten
Chalk-Harrod-Mechanismus[1] oder ei-
ner seiner Varianten,[2] die zu einer cis-
Addition der Si-H-Bindung an das Al-
ken f&hren.

Im klassischen Chalk-Harrod-Me-
chanismus der Olefinhydrosilylierung
addiert sich eine Si-H-Bindung oxidativ
an das Metallatom eines Olefinkomple-
xes (Schema 1). Verschiebung des Hy-
dridliganden zum koordinierten Olefin
ergibt das Silyl-Alkyl-Intermediat, das
in einer reduktiven Eliminierung die Si-
C-Bindung des Produkts bildet. Norma-
lerweise sind Katalysen nach Chalk-
Harrod-Mechanismen von einer Isome-
risierung und Umverteilung von Deute-
riummarkierungen begleitet.

5bergangsmetallsilylen-Komplexe,
die Analoga der Carbenkomplexe, sind
seit langer Zeit bekannt,[3,4] und doch
enth+lt kein akzeptierter Hydrosilylie-
rungsmechanismus ein Silyleninterme-

diat – wenngleich solche Vorschl+ge
gelegentlich gemacht wurden.[5–7] In ei-
ner neuen Publikation pr+sentieren Til-
ley und Glaser einen katalytisch aktiven
Silylenkomplex, dessen Si-H-Bindung
an Olefine addiert.[8] Diese Katalyse
erm?glicht eine neue selektive Reak-
tion, die Monoalkylierung monosubsti-
tuierter Silane RSiH3.

Der Katalysator f&r diesen speziel-
len Typ Hydrosilylierung ist der basen-
stabilisierte Silylenkomplex [Cp*(PiPr3)-
(H)2Ru=Si(H)Ph·Et2O][B(C6F5)4]
(Cp*=h5-C5Me5), in dem der Ether nur
locker gebunden ist. Er wird aus dem 16-
Elektronen-Komplex [Cp*(PiPr3)RuCl]
pr+pariert, der bereitwillig PhSiH3 unter
Bildung von [Cp*(PiPr3)Ru(Cl)(H)-
SiH2Ph] addiert.

[9] In dieser oxidativen
Addition wird das erste Wasserstoff-
atom des Silans PhSiH3 vom Silicium-
atom abgespalten und auf das Metall-
atom &bertragen. Behandlung mit
Li[B(C6F5)4]·3Et2O abstrahiert das Ha-
logen und in einer a-Eliminierung in
Bezug auf den Silylsubstituenten
SiH2Ph entsteht der eigentliche Kataly-

sator [Cp*(PiPr3)(H)2Ru=Si(H)Ph]-
[B(C6F5)4]. In dieser a-Eliminierung
wird das zweite Wasserstoffatom von Si
zu Ru verschoben, sodass nur ein ein-
ziges Wasserstoffatom am Siliciumatom
verbleibt – eine wichtige Voraussetzung
f&r die Selektivit+t der katalytischen
Monoalkylierung von Silanen RSiH3.
K&rzlich wurde &ber einen Vergleich
von Silylkomplexen [(P-P)Pt-SiHR2]
und den isomeren Hydridosilylen-Kom-
plexen [(P-P)HPt=SiR2] auf der Basis
von DFT-Rechnungen berichtet.[10]

F&r die Katalyse wird eine L?sung
des Katalysators in Dichlormethan mit
einem 50fachen 5berschuss von 1-He-
xen und PhSiH3 umgesetzt. In einer
sauberen Reaktion bildet sich das Silan
Ph(Hex)SiH2 (Hex= n-Hexyl) als ein-
ziges Silicium-haltiges Produkt. Zu ei-
ner „5berreaktion“ zu Ph(Hex)2SiH
und Ph(Hex)3Si kommt es nicht. Auch
die Olefine Ethen, Cyclohexen, Styrol
und 1-Methylcyclohexen wurden mit
PhSiH3 getestet. Das letztgenannte
Substrat, ein trisubstituiertes Olefin,
f&hrte zum Produkt (� )-trans-1-

Schema 1. Klassischer Chalk-Harrod-Mechanismus der Hydrosilylierung von Olefinen.
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Ph2HSi-2-Methylcyclohexen, was be-
legt, dass Si-H cis an das Olefin addiert.
Die Kombination von HexSiH3 mit
1-Hexen ergab Hex2SiH2. Bemerkens-
wert ist, dass alle Reaktionen auf der
Stufe der Monoalkylierung stehen blei-
ben. Die mit substituierten Olefinen
erhaltenen Produkte beweisen, dass die
Addition ausschließlich im Sinne einer
Anti-Markownikow-Addition erfolgt.
Dies ist f&r Hydrosilylierungsreaktionen
ungew?hnlich.

Schema 2 zeigt den Katalysezyklus
f&r den neuen Reaktionstyp. Der erste
Schritt ist die oxidative Addition von
PhSiH3 an das unges+ttigte Fragment
[Ru] (= [Cp*(PiPr3)Ru]

+). Dann er-
zeugt eine a-Eliminierung das Silylen-
intermediat. Der n+chste Schritt ist die
Olefininsertion in die Si-H-Bindung des
Silylenliganden. In dieser irreversiblen
Reaktion wird der neue Alkylsubsti-
tuent gebildet. Die Irreversibilit+t der
Olefininsertion in die Si-H-Bindung des
Silylenintermediats folgt aus der Beob-
achtung, dass die Reaktion von PhSiH3

mit [D4]Ethen im 5berschuss zu
PhH2SiCD2CD2H als einzigem Isotopo-
mer f&hrt. Reversibilit+t dieses Inver-
sionsschritts – normal f&r Chalk-Har-
rod-Hydrosilylierungen – w&rde zu ei-
ner Umverteilung der Deuteriummar-
kierung f&hren. Dies wird nicht beob-

achtet. In den abschließenden Schritten
regeneriert die Umkehrung der a-Eli-
minierung den Silylsubstituenten
SiH(CH2CH2R)Ph, und eine reduktive
Eliminierung entfernt das monoalkylier-
te Silan SiH2(CH2CH2R)Ph aus dem
Komplex.

Die selektive Monoalkylierung und
die Anti-Markownikow-Regiochemie
sind Konsequenzen des Reaktionsme-
chanismus, der einen viergliedrigen
5bergangszustand aus der Si-H-Bin-
dung der Ru=Si(H)Ph-Gruppe und
dem olefinischen Substrat durchl+uft
(Schema 3). Ein solcher 5bergangszu-
stand entspricht dem der Bildung der B-
C-Bindung in der Hydroborierung von
Alkenen.[11,12] Im Unterschied zum vier-
fach koordinierten Siliciumatom in ei-
nem Silylkomplex +hnelt das dreifach
koordinierte kationische Siliciumzent-
rum in einem Silylenkomplex ja auch
einem monomeren Boran. Anti-Mar-
kownikow-Regiochemie ergibt sich,

weil das Olefin seine großen Substituen-
ten vom Metallfragment abwendet
(Schema 3).

Die Selektivit+t der Monoalkylie-
rung beruht darauf, dass im Silylenkata-
lysator nur noch eine Si-H-Bindung
&brig ist, denn zwei der Wasserstoffato-
me des Reaktanten PhSiH3 „parken“
am Metallzentrum und binden erst nach
der Olefininsertion wieder an das Sili-
ciumatom. Dabei wird mit 1-Hexen als
Substrat das Produkt Ph(Hex)SiH2,
oder aber allgemein R(R’)SiH2 elimi-
niert. Verbindungen des Typs R(R’)SiH2

sind keine Substrate f&r eine Alkylie-
rung, da beide Wasserstoffatome in der
oxidativen Addition und der a-Elimi-
nierung, den einleitenden Schritten des
Katalysezyklus, verlorengehen und so-
mit keine Si-H-Bindung im Silyleninter-
mediat f&r die Olefininsertion mehr
vorhanden ist – der Schl&ssel f&r die
Selektivit+t dieser Monoalkylierung.

Die Monosubstitution von trifunk-
tionellen Molek&len wie RSiH3 ist im
Allgemeinen problematisch. Bis zu ei-
nem gewissen Grad kann die Bildung
von Nebenprodukten durch Di- und
Trisubstitution durch die St?chiometrie
und durch Substituenteneffekte unter-
dr&ckt werden. In der hier beschriebe-
nen Monoalkylierung von monosubsti-
tuierten Silanen wird dieses Ziel elegant
&ber den Mechanismus erreicht, wenn-
gleich das neue Katalysesystem noch
nicht perfekt ist. Die Vorschriften ar-
beiten mit niedrigen Substrat-Katalysa-
tor-Verh+ltnissen, und die Ausbeuten
sind nicht quantitativ. Dies ist wahr-
scheinlich der Bildung von Silylenspe-
zies zuzuschreiben, die keine Si-H-Bin-
dungen enthalten und damit die Kon-
zentration des eigentlichen Katalysators
vermindern.
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Schema 3. 7bergangszustand bei der Hydrosilylierung von Olefinen ([Ru]= [Cp*(PiPr3)Ru]+).

Schema 2. Katalysezyklus der Hydrosilylierung von Olefinen nach Tilley und Glaser.[8]
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