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Die Hydrosilylierung unges�ttigter Verbindungen ist das
g�ngigste Verfahren, um Siliciumfunktionalit�ten in organi-
sche Substrate einzuf�hren. Komplexe verschiedener �ber-
gangsmetalle werden zur homogenkatalysierten Hydrosily-
lierung von C=C- und C=O-Bindungen eingesetzt,[1] �ber die
Hydrosilylierung von C=N-Bindungen wurde jedoch bis vor
kurzem deutlich seltener berichtet als �ber die entsprechende
Reaktion von C=O-Bindungen. In den vergangenen 15 Jah-
ren wurden katalytische Additionen von Si-H-Gruppen an
prim�re oder sekund�re Organosilane oder von Polymethyl-
hydrosiloxanen (PMHS) an Imine in Gegenwart von Kom-
plexen fr�her und sp�ter �bergangsmetalle (einschließlich
Ti,[2] Re,[3] Ru,[4] Rh[5] und Ir[6]) sowie von Cu-[7] und Zn-
Komplexen[8] beschrieben. Weil Imine nicht unter milden
Bedingungen zu den Aminen hydriert werden k�nnen, bietet
sich die Hydrosilylierung prochiraler Imine mit anschließen-
der Hydrogenolyse der dabei gebildeten N-Si-Bindung als
Alternative f�r die Umwandlung prochiraler Imine in optisch
aktive Amine an.

Nikonov et al. von der Brock University w�hlten k�rzlich
den kationischen Rutheniumkomplex [Cp(iPr3P)Ru-
(NCMe)2][B(C6F5)4] (1; Cp = Cyclopentadienyl) als Kataly-
sator f�r die Hydrosilylierung von Ketonen und Nitrilen.[9]

Dieser Katalysator wandelt aliphatische wie aromatische
Nitrile hoch chemoselektiv in die N-Silylimine oder – durch
doppelte Hydrosilylierung – in die N,N-Disilylamine um,
wobei das Produkt durch die Reaktionsbedingungen be-
stimmt wird. Der j�ngste Beitrag dieser Arbeitsgruppe zur
katalytischen Hydrosilylierung von Pyridin bildet die
Grundlage dieses Highlights.[10]

Pyridin und seine Derivate mit Chlor- und Methylsubsti-
tuenten in 3- und 5-Stellung werden durch HSiMe2Ph in
Gegenwart von 1 (2–5 Mol-% bezogen auf das Substrat) zu
den N-Silyl-4-hydropyridinen hydrosilyliert [Gl. (1)]. Die
Reaktionen sind bei Raumtemperatur nach einigen Stunden
beendet.

Die homogenkatalytische Hydrosilylierung von Pyridin
mit [Cp2TiMe2] war bislang das einzige Beispiel eines solchen
Prozesses;[11] allerdings werden dazu gr�ßere Mengen an Ti-
tankatalysator (10 Mol-% bezogen auf das Substrat) und ein
Erhitzen auf 80 8C ben�tigt. Die 1,2-Addition der Si-H-
Gruppe wurde durch Deuterierungsexperimente abgesichert,
als Produkte wurden jedoch Tetrahydropyridine isoliert, die
durch eine zus�tzliche Hydrierung des Pyridinrings entstehen.
Folglich l�uft die Hydrosilylierung mit dem Ruthenium-
Halbsandwichkomplex als Katalysator unter milderen Be-
dingungen ab als die Titankomplex-katalysierte Reaktion,
und außerdem unterscheidet sie sich von dieser hinsichtlich
der Chemoselektivit�t.

Die experimentellen Resultate dieses Beitrags geben auch
interessante Einblicke in den Reaktionsmechanismus. Sche-
ma 1 fasst die Reaktionen zusammen, die N-Silyl-4-hydro-
pyridin (2) unter Katalyse durch den Komplex 1 eingeht. 2
setzt PhCN in Gegenwart von 1 zu N-Silylphenylimin um,
wobei es wieder in Pyridin umgewandelt wird (Schema 1,
oben). Die Bildung dieser Produkte l�sst sich durch eine
formale Eliminierung von HSiMe2Ph aus 2 und dessen Ad-
dition an die C�N-Bindung von PhCN erkl�ren. Beim Zusatz
von 3,5-Lutidin zu 2 entsteht eine Gleichgewichtsmischung
der 1,4-Addukte von Pyridin und 3,5-Lutidin. Diese Befunde
sprechen f�r eine reversible Hydrosilylierung – ein Sachver-
halt, auf den mechanistische Studien zur Hydrosilylierung
bislang nicht im Detail eingegangen sind.[12]

Schema 1. Reaktionen des Hydrosilylierungsprodukts 2 in Gegenwart
von Katalysator 1.

[*] Prof. K. Osakada
Chemical Resources Laboratory, Tokyo Institute of Technology
R1-3 4259, Nagatsuta, Midori-ku, Yokohama 226-8503 (Japan)
Fax: (+ 81)45-924-5224
E-Mail : kosakada@res.titech.ac.jp

[**] Der Autor dankt Dr. Makoto Tanabe f�r hilfreiche Diskussionen.

Angewandte
Chemie

3929Angew. Chem. 2011, 123, 3929 – 3930 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Hydrosilylierungen erzeugen zwei stabile chemische
Bindungen: eine H-C- und eine X-Si-Bindung (X = C, O, N).
Die umgekehrte Reaktion ist demnach als eine Aktivierung
dieser Bindungen in den Produktmolek�len anzusehen. Nach
dem Chalk-Harrod-Mechanismus in seiner modifizierten
Version f�r die Hydrosilylierung von Olefinen[13] entspricht
die Bindungskn�pfung einer Insertion der C=C-Bindung in
eine M-H- oder M-Si-Bindung und der reduktiven Eliminie-
rung des Produkts aus Alkyl(silyl)- oder Alkyl(hydrid)kom-
plexen. Ob die jeweiligen R�ckreaktionen, b-Wasserstoff-
bzw. b-Silyl-Eliminierung und Spaltung der Si-C-Bindung
durch oxidative Addition, auftreten k�nnen, h�ngt von der
Natur des Metallzentrums und der Liganden ab. F�r Metall-
organiker sollten mechanistische Fragen zur Hydrosilylierung
von Pyridin und der entsprechenden R�ckreaktion unter
Gesichtspunkten der mikroskopischen Reversibilit�t von In-
teresse sein.

Die Reaktion von DSiMe2Ph mit 2 in Gegenwart des
Katalysators ergibt N-Silyl-4-deuteriopyridin (Schema 1, un-
ten), sodass man f�r die Hydrosilylierung insgesamt eine se-
lektive und reversible 1,4-Addition vermuten kann. Tobita
et al. testeten ein weiteres Gruppe-8-�bergangsmetall:[14]

Beim Erhitzen ihres Cyclopentadienyl(carbonyl)eisen-Kom-
plexes, dessen 14-Elektronen-Fragment zus�tzlich noch einen
Silyl- und einen Pyridinliganden trug, erhielten sie einen
Komplex, in dem ein N-Silylpyridin als p-Allylligand gebun-
den vorlag [Gl. (2)].

Ein �hnliches Intermediat k�nnte auch in der rutheni-
umkatalysierten 1,4-Addition der H-Si-Bindung an Pyridin
auftreten. Nikonov und Mitarbeiter haben bereits �ber die
Koordination von Organosilanen an kationische {Ru(Cp)-
(PR3)}- oder {Ru(Cp*)(PR3)}-Fragmente berichtet.[15] Der
Mechanismus der katalytischen Hydrosilylierung wird si-
cherlich durch eine detaillierte Studie dieser Komplexe in
naher Zukunft aufgekl�rt werden.

Der Chalk-Harrod-Mechanismus war lange das bevor-
zugte Modell f�r die Hydrosilylierung von Olefinen durch
Komplexe sp�ter �bergangsmetalle. Im Jahr 2003 schlugen
Tilley und Glaser einen neuartigen Mechanismus vor, der die
Insertion eines Olefins in die Si-H-Bindung eines interme-
di�ren Silylenkomplexes vorsah. Die Grundlage hierf�r lie-
fert die Ergebnisse einer detaillierten Untersuchung der Ei-
genschaften und katalytischen Aktivit�ten von Ruthenium-
komplexen.[16] Weitere Studien k�nnten zu einem neuen
Mechanismus der Hydrosilylierung oder einem neuen Kata-
lysemodus hinf�hren.[17]
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