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Das Silyliumion, also das dreiwertige Siliciumkation, hat eine
wechselvolle Geschichte der Isolierung und Charakterisie-
rung in seiner freien Form in kondensierter Phase.[1,2] Das
Vorhandensein eines Elektronensextetts am Siliciumatom
macht entsprechende Elektronenmangelverbindungen zu
potenten Lewis-S�uren – so stark, dass selbst schwache, ei-
gentlich unreaktive Lewis-Basen (L�sungsmittelmolek�le)
koordinieren.[3] Sowohl die sterische Abschirmung des leeren
Orbitals am Siliciumatom[4, 5] als auch das raffinierte Design
schwach koordinierender Anionen[6, 7] erm�glichten die
Strukturaufkl�rung eines Silyliumions.[8] K�nnen nun derar-
tige reaktive Zwischenstufen von Nutzen f�r die Synthese-
chemie sein? Die Antwort lautet „ja“, denn Ozerov et al.[9]

und auch M�ller et al.[10] hatten Silyliumionen bereits als re-
aktive Katalysatoren bei der Aktivierung von C(sp3)-F-Bin-
dungen identifiziert.[11] In der Lewis-S�ure-Katalyse finden
Silyliumionen bisher hingegen kaum Verwendung,[12–16] ver-
mutlich wegen der irreversiblen Bildung von Lewis-Paaren.

Angeregt durch einen richtungweisenden Versuch von
Corey et al.[17] und einen Beitrag j�ngeren Datums von
Manners et al.[18] setzten wir uns das Ziel, ein dreiwertiges
Siliciumkation durch ein elektronenreiches �bergangsmetall
intramolekular zu stabilisieren. Dies konnten wir im ferro-
cenbasierten 2 verwirklichen, in dem das Siliciumatom mit
einer kleinen und einer großen Gruppe substituiert ist
(Schema 1); die einfache Herstellung der Vorstufe 1 ist in den
Hintergrundinformationen beschrieben. Zwei Parameter be-
stimmen die Katalyseleistung von Komplexen wie 2 : Einer-
seits d�mpft die Eisen-Silicium-Wechselwirkung die Lewis-
Acidit�t, andererseits ist der Raumanspruch der Substituen-
ten am Siliciumatom wesentlich f�r die Zug�nglichkeit des
Siliciumzentrums.[19] Die von uns gew�hlten Parameter ge-
w�hrleisten eine hervorragende Ausgewogenheit von Lewis-
Acidit�t und sterischer Zug�nglichkeit des Siliciumatoms,
wodurch die f�r katalytischen Umsatz unerl�ssliche reversi-
ble Koordination Lewis-basischer funktioneller Gruppen si-
chergestellt wird.

Die Lewis-S�ure 2 bildet sich innerhalb von Sekunden
vollst�ndig bei�78 8C durch herk�mmliche Bartlett-Condon-
Schneider-Hydrid�bertragung[20] von Silicium auf Kohlenstoff
(1!2, Schema 1 und Abbildung 1) und weist eine bemer-
kenswerte chemische Stabilit�t in CD2Cl2

[6a, 21] in einem f�r
Synthesen g�nstigen Temperaturbereich von �78 bis �30 8C
auf. Ihre Bildung durch schnelle Hydridabstraktion (1!2)
und ihre Zersetzung durch Chloridabstraktion von CD2Cl2

(2!3) verlaufen beide außergew�hnlich sauber, was 1H-
NMR-spektroskopisch verfolgt werden kann (temperaturab-
h�ngige 1H-NMR-Spektren siehe Hintergrundinformatio-
nen). Die Struktur von 3 wurde mithilfe von GC/MS-Mes-
sungen untersucht und durch Vergleich mit einer unabh�n-
gigen Referenzprobe eindeutig best�tigt. Das 29Si-NMR-

Schema 1. Schnelle Generierung des Silyliumions (1!2) und seine
langsame Zersetzung durch Chloridabstraktion von CD2Cl2 (2!3).

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 2, aufgenommen in
CD2Cl2 bei �40 8C.
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Spektrum von 2 zeigt ein diagnostisches, deutlich tieffeld-
verschobenes Signal bei d = 114.5 ppm (Abbildung 2). Dieser
Wert l�sst im Vergleich mit literaturbekannten 29Si-NMR-
Verschiebungen (Abbildung 3)[3–6, 10, 18] unseres Erachtens
deutlich erkennen, dass das eisenstabilisierte Silyliumion
nicht durch ein L�sungsmittelmolek�l abgefangen wird und
daher noch immer eine relativ starke Lewis-S�ure ist.

Zum Test der Leistungsf�higkeit des neuen Komplexes 2
fiel unsere Wahl auf schwierige Diels-Alder-Reaktionen.[22,23]

Unsere Untersuchungen begannen mit 1,3-Cyclohexadien
(ca. 500-mal weniger reaktiv als Cyclopentadien) und drei
Dienophilen mit stufenweise abnehmender Reaktivit�t.
Dabei stellten wir fest, dass 2 (5 Mol-%) diese Cycloaddi-
tionen mit vorz�glichen endo-Selektivit�ten innerhalb weni-
ger Stunden bei �78 8C katalysierte; die relativen Reak-
tionsgeschwindigkeiten k entsprachen den Erwartungen:
kAldehyd>kKeton� kEster (Tabelle 1, Nr. 1–3). Selbst eine weitere
Substitution der Dienophile wurde
toleriert (Tabelle 1, Nr. 4 und 5);
typische cyclische a,b-unges�ttigte
Ketone wurden ebenfalls umge-
setzt, erforderten jedoch etwas
h�here Reaktionstemperaturen
(Tabelle 1, Nr. 6 und 7). Zudem
testeten wir exemplarisch ein ein-
faches, m�ßig reaktives acyclisches
Dien (Tabelle 1, Nr. 8). Selbst die
Diels-Alder-Reaktion eines ausge-
sprochen desaktivierten Butadiens
gelang hoch regioselektiv (Tabel-
le 1, Nr. 9).[24]

Wir haben hier ein „gez�hmtes“
Silyliumion 2 vorgestellt, das an-
spruchsvolle Diels-Alder-Reaktio-
nen in einem zuvor noch nicht be-
schriebenen Temperaturbereich
katalysiert. Ein Vergleich mit Lite-
raturdaten zu Silicium-Lewis-
S�uren verdeutlicht die besonders
hohe Reaktivit�t von 2 (Sche-
ma 2).[12, 15a,c] Wir glauben, dass die
Lewis-S�ure 2 die (asymmetrische)
Lewis-S�ure-Katalyse um eine neue
Facette bereichert, auch vor dem
Hintergrund, dass stereochemische
Information vermutlich leicht �ber
die Ferrocenplattform (planare
Chiralit�t) eingef�hrt werden kann
und bereits am Siliciumatom vor-
handen ist (zentrale Chiralit�t).
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Abbildung 2. 1H,29Si-HMQC-Spektrum von 2, aufgenommen in CD2Cl2
bei �40 8C.

Tabelle 1: Anwendungsbreite der silyliumionkatalysierten Diels-Alder-Reaktion.[a]

Nr. Dien Dienophil t [h] T [8C] Produkt endo/exo[b] Ausb. [%][c]

1 1 �78 97:3 94

2 3 �78 99:1 93

3 3 �78 >99:1 95

4 4 �78 92:8 91

5 4 �78 >99:1 96

6 12 �40 96:4 85

7 24 �40 96:4 80

8 1 �78 – 97

9 24 �30 –[d] 68

[a] Alle Reaktionen wurden gem�ß der allgemeinen Arbeitsvorschrift in den Hintergrundinformationen
durchgef�hrt. [b] Die Diastereoselektivit�ten wurden durch GC bestimmt. [c] Die Ausbeute bezieht sich
auf die isolierten Verbindungen nach Reinigung durch Flash-Chromatographie. [d] para/meta-Verh�ltnis
>99:1.
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Schema 2. Vergleich mit literaturbekannten „Silyliumion“-Katalysen.

Abbildung 3. Literaturbekannte 29Si-NMR-Verschiebungen ausgew�hlter
Silyliumionen (Mes= 2,4,6-Trimethylphenyl, ArF =3,5-Bis(trifluorme-
thyl)phenyl).
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