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Ein Jahrzehnt nach der erstmaligen Synthese und NMR-
spektroskopischen Charakterisierung von Silyliumionen!?
steht nun der vorteilhafte Einsatz der enormen Elektrophilie
dieser Teilchen in der Synthese und Katalyse im Fokus des
Interesses.”! Vor dem Hintergrund der beeindruckenden Er-
folge des von den Arbeitsgruppen Stephan und Erker ent-
wickelten und popularisierten Konzepts der frustrierten
Lewis-Paare (FLPs)/¥ faszinierte uns der Gedanke, die
enorme Lewis-Aciditdt von Silyliumionen, R;Si*, fiir die
Aktivierung kleiner Molekiile zu nutzen. Die Verwendung
von Silyliumionen in der FLP-Chemie wird eine Steigerung
der Reaktivitdt des FLP mit sich bringen, zudem kann eine
Verschiebung des Reaktivitidtsspektrums hin zu stérkeren
Lewis-Sduren und schwicheren Lewis-Basen erwartet
werden.P!

Die einzigen Beispiele fiir Triorganosilyliumsalze, in
denen das Kation weder Wechselwirkungen zu Solvensmo-
lekiilen noch Anionen zeigt, sind Borate oder Carboranate
des Trimesitylsilyliums (1a; Mesityl: 2,4,6-Trimethylphenyl)
und des Tridurylsilyliums (1b; Duryl: 2,3,5,6-Tetramethyl-
phenyl). Diese sterisch iiberfrachteten Silyliumionen wurden
iber Allylfragmentierungsreaktionen hergestellt."! Die
hohen sterischen Anforderungen, welche bei dieser Methode
an die Vorstufen Ar;SiC;H; gestellt werden, fithren zu Pro-
blemen bei der Synthese. Daher wurden zunichst Diaryl-
(methyl)silane Ar,(Me)SiH (2) als Ausgangsverbindungen in
einer klassischen Bartlett-Condon-Schneider-Hydridtrans-
ferreaktion eingesetzt, um Diaryl(methyl)silyliumionen oder
ihre Solvenskomplexe zu erhalten.!! Uberraschenderweise
konnte unter diesen Bedingungen jedoch ein Substituenten-
austausch beobachtet werden, bei dem Triarylsilyliumionen
Ar;Si* und Trimethylsilan, Me;SiH, gebildet wurden
(Schema 1). Dieser Befund eroffnet einen neuen, einfachen
Synthesezugang zu Triarylsilyliumionen. Weiterhin konnte
die erfolgreiche Anwendung dieser Triarylsilyliumionen in
der Aktivierung von molekularem Wasserstoff demonstriert
werden.

Die Reaktion von Dimesityl(methyl)silan (2a) mit einem
Aquivalent [Ph;C][B(CFs),] in Benzol bei Raumtemperatur

[*] Dipl.-Chem. A. Schifer, M. Sc. M. ReiRmann, Dr. A. Schifer,
Dipl.-Chem. W. Saak, D. Haase, Prof. Dr. T. Miiller
Institut fiir Reine und Angewandte Chemie
Carl von Ossietzky-Universitdt Oldenburg
Carl von Ossietzky-StraRBe 9-11, 26111 Oldenburg (Deutschland)
E-Mail: thomas.mueller@uni-oldenburg.de
[**] Diese Arbeit wurde durch die DFG (Mu-1440/7-1) unterstiitzt.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201106582 zu finden.

Angew. Chem. 2011, 123, 12845-12848

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

3Ar(Me)SiH + 2 PhyC* —> 2 ArSi*
2 1

+ Me3SiH + 2 PhsCH

Schema 1. Synthese von Triarylsilyliumionen 1 ausgehend von Di-
aryl(methyl)silanen 2. [a: Ar=2,4,6-Trimethylphenyl (Mes); c: Ar=2,6-
Dimethylphenyl (Xylyl); d: Ar=2,4,6-Triisopropylpheny! (Tipp); e:
Ar=2,3,4,5,6-Pentamethylphenyl (Pemp)].

ergab eine zweiphasige Reaktionsmischung, die typisch fiir
Losungen der Salze des [B(C¢Fs),]-Anions in aromatischen
Kohlenwasserstoffen ist. NMR-spektroskopische Untersu-
chungen der oberen, unpolaren Phase zeigten die vollstédndige
Umsetzung des Ausgangssilans 2a und die Bildung von Tri-
phenylmethan, PhyCH. *Si-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen der unteren, ionischen Phase deuteten auf die
Bildung nur einer siliciumhaltigen Verbindung hin, die sich
durch ein *Si-NMR-Signal bei sehr tiefem Feld (0(*Si)=
225.3 ppm) auszeichnete. Diese chemische Verschiebung ist
praktisch identisch mit dem Wert, der zuvor fiir Mes;Si* (1a;
O(¥Si) =225.5 ppm) berichtet wurde.'! Weitere Vergleiche
der 'H- und ®C-NMR-Daten mit Literaturwerten fiir 1a"
bestétigten, dass ausschlieBlich Mes;Si* bei der Reaktion
gebildet worden war.” Interessanterweise zeigten die 'H- und
die "C-NMR-Daten der ionischen Phase eindeutig die An-
wesenheit von nicht umgesetztem Tritylkation an. Die Bil-
dung von Trimesitylsilylium (1a) wurde weiter abgesichert
durch die Derivatisierung mit (#Bu);SnH und den anschlie-
Benden Nachweis von Trimesitylsilan, Mes;SiH. Als einziges
siliclumhaltiges Nebenprodukt der Reaktion wurde Trime-
thylsilan, Me;SiH, in der unpolaren Phase nachgewiesen. Das
Vorhandensein eines Uberschusses an Tritylkation fiihrte
hierbei zur Ionisierung von Trimethylsilan und zur Isolierung
von [Me;Si(C;Hy)][B(CgFs),] in Form farbloser Kristalle aus
Toluol."

Drei weitere Diaryl(methyl)silane 2 c—e wurden gefunden,
die bei Reaktion mit Tritylkation bei Raumtemperatur Tri-
arylsilyliumionen lc-e ergeben (Schemal). Im Falle der
Silane 2 ¢ und 2 e war die Umsetzung nach 60 min vollstidndig,
wihrend im Fall des sterisch stdrker gehinderten 2,4,6-Tri-
isopropylphenyl(Tipp)-substituierten Silans 2d erst nach 5h
vollstdndige Umsetzung erfolgt war. Die Identitdt der Kat-
ionen 1c-e wurde durch *Si-, “C- und "H-NMR-Spektro-
skopie bestitigt.”! Am deutlichsten wird die Bildung der
Silyliumionen 1 durch die sehr stark tieffeldverschobene *Si-
Resonanz des positiv geladenen Siliciumatoms belegt (0-
(¥Si) =216-230 ppm, Tabelle 1). Die chemischen Verschie-
bungen der Silyliumionen lc—e in den *Si-NMR-Spektren
sind unabhidngig von den verwendeten aromatischen Lo-
sungsmitteln (Tabelle 1). Dies deutet darauf hin, dass es keine
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Tabelle 1: Chemische Verschiebungen der ®Si-NMR-Signale fiir die Sily-
liumionen ArAr'Sit (1) und ArEtSi* (4).1

Vbdg.  Ar/Ar o (*Si) Vbdg.  Ar/Ar 4 (*Si)
12" Mes/Mes  225.3 1d® Tipp/Tipp 229.8
1al Mes/Mes  223.8 1e® Pemp/Pemp  216.2
13 Mes/Mes  225.5 11 Mes/Tipp 217.0
1ct Xylyl/Xylyl — 229.9 4 Tipp 244.7

[a] Spektren aufgenommen bei 305 K. [b] In [Dg]Benzol. [c] In [Dg]Toluol.
[d] In [Ds]Chlorbenzol.

signifikanten Wechselwirkungen zwischen den Silyliumionen
und Solvensmolekiilen gibt. Im Fall der silylierten Arenium-
ionen [R;SiArH]" wird iiber signifikante Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen zwischen den Benzenium- und
den Tolueniumspezies von mehr als Ad(*Si) =10 ppm be-
richtet.®! Der Substituentenaustausch ist nicht auf Methyl-
gruppen beschriankt. Beispielsweise wandelt sich Ethyl-
dimesitylsilan 3(Ar=Mes) ebenfalls in glatt in das Trimesi-
tylsilylium 1a um. Wenn allerdings das Ethylbis(triisopro-
pylphenyl)silan 3(Ar=Tipp) als Ausgangsverbindung einge-
setzt wurde, konnte kein Substituentenaustausch beobachtet
werden. Stattdessen wurde das Ethylbis(triisopropylphe-
nyl)silyliumion 4 erhalten (Schema 2). In diesem Silyliumion
4 ist das Siliciumatom noch stirker entschirmt (8(*Si)=

Tipp Ar, Mes

AN a N\ Et N+

Si—Et ~— Sy —

/ V" Va

Tipp Ar Mes

4 3 1a

Schema 2. Hydridtransferreaktion von Diaryl(ethyl)silanen 3. a) Ph,C*,
Raumtemperatur, Benzol, Ar=Tipp; b) Ph,C*, Raumtemperatur,
Benzol, Ar=Mes.

244.7 ppm), und ein 'H/”Si-HMQC-Spektrum belegt ein-
deutig die Anwesenheit der Aryl- und Ethylsubstituenten am
zentralen Siliciumatom (Abbildung 1). Dieses Ergebnis weist
darauf hin, dass die Bildung von Triarylsilyliumionen nach
Schema 1 entscheidend von sterischen Effekten beeinflusst
wird. Allerdings wird bei Arylsubstituenten, die kleiner als
Xylylgruppen sind, keine Austauschreaktion durchlaufen.
Beispielsweise ergibt Methyldiphenylsilan bei der Reaktion
mit Tritylkation das entsprechende Areniumion [Ph,MeSi-
(C¢Hy)]". Dies wird durch eine *Si-NMR-Resonanz bei einer
fiir Silylareniumionen typischen Frequenz belegt (8(*Si)=
74.0 ppm).®¥

Das Triarylsilyliumborat 1[B(C4Fs),] und das Diaryl-
(ethyl)silyliumborat 4[B(C.Fs),] sind als Feststoffe bei
Raumtemperatur fiir mehrere Wochen stabil. In aromati-
schen Losungsmitteln setzt allerdings selbst bei —10°C lang-
same Zersetzung ein. Dies erschwerte all unsere Versuche zur
Kristallisation der Silyliumborate, da nur Zersetzungspro-
dukte isoliert werden konnten, wie etwa perfluorierte Te-
traarylborate der protonierten Arene. Beispielsweise wurde
Mesitylenium-tetrakispentafluorphenylborat nach mehreren
Tagen bei Raumtemperatur aus einer Benzollosung von
1a[B(C4Fs),] isoliert.”
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Abbildung 1. "H/®Si-HMQC-Spektrum von 4[B(CcFs),] in [D¢|Benzol
bei 305 K (@ nicht umgesetztes Ph,C*, + TippH; siehe Abbildung S16
in den Hintergrundinformationen fiir eine detailliertere Darstellung).

Unser mechanistischer Vorschlag fiir die intermolekulare
Alkyl-Aryl-Austauschreaktion beruht auf fritheren Ergeb-
nissen von Lickiss und Mitarbeitern® sowie unserer
Gruppe.""" Intramolekulare Alkyl-Aryl-Austauschreaktio-
nen in Silylkationen des Typs § und 6 sind bereits durch
Eaborn und Mitarbeiter beschrieben worden.['>!] Bissily-
lierte Areniumionen des Typs 7 und 8, die als Schliisselinter-
mediate in solchen Austauschreaktionen mit Arylgruppen
angesehen werden konnen, wurden unlingst isoliert.”!%
Unsere Arbeitsgruppe schlug zudem vor kurzem einen Me-
chanismus vor, der die reversible Isomerisierung von Disilyl-
areniumionen 9 und 10 (Schema3) plausibel erkldren

Me38|\ _SiMes

Me3Si SiMes Me3Si SiMe,”
\C/ \C/ Me,Si SIMez Arzs SiHAr
/N, AW
Me3Si SiR, Me3Si SiR,Me
R = Alkyl, Aryl Ar Ph Tol
5 6

—If

Me,Si SiHPh —= MePhSi SiHPh

@ : i
Hs

9 TS 9110

”, Me”
oo™

(E)-10 (210

Schema 3. 1somerisierung der Areniumionen 9 und 10."!

konnte."!! Die Ergebnisse von DFT-Studien lieferten Belege,
dass der Transfer der Methylgruppe in diesem Fall iiber einen
Methonium-artigen Ubergangszustand TS 9/10 verliuft.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse erscheint folgendes
mechanistisches Szenario plausibel: Der erste Schritt, die
Hydridtransferreaktion [Schema 4, Gl. (1)] ist geschwindig-
keitsbestimmend (k; < k). Daher konnen Alkyldiarylsily-
liumionen 11 nicht nachgewiesen werden. Es kommt zu einer
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Ar Ar Ar Ar
11 2 1 12
R Ar R Ar
/ +/ k3 / + 7/
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Schema 4. Vorgeschlagener Reaktionsverlauf fiir die Bildung von Tri-
arylsilyliumionen 1 ausgehend von Diaryl(alkyl)silanen 2
(R=Alkyl, Ar=Aryl).

schnellen Alkyl-Aryl-Austauschreaktion mit neutralem Silan
2 unter Bildung des stabileren Triarylsilyliumions 1, sowie des
weniger sterisch anspruchsvollen Dialkyl(aryl)silans 12
[GL. (2)]. Aufgrund des geringeren sterischen Anspruchs des
Silans 12 verlduft die in Gleichung (3) beschriebene Reaktion
sogar noch schneller (k; > k,). Somit werden als Produkte nur
Triarylsilylium 1 sowie Trialkylsilan 13 detektiert.

Wir gehen davon aus, dass der zentrale Schritt des Alkyl-
Aryl-Austauschs [Gl. (2), Schema 4] iiber disilylierte Are-
niumionen 14 verlduft (Schema 5). Diese Areniumionen 14

¥
Ar
" g R+ A S/:r Ar\S/R éH—l
i—R + Ar=SiH — i i —
\ ~a” N
Ar R A’ AT R
11 2 14
i
Ar. .R. Ar—|+ Ar R
e \l. + / /
Si SiH  — Ar—si  + R—SiH
/N N \ \
Ar Ar R Ar Ar
TS 14 1 12

Schema 5. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir den Alkyl-Aryl-
Austausch.

zeigen groBe Ahnlichkeit zum Disilylkation 10, das bereits in
unseren friiheren Arbeiten beschrieben wurde.'! Nach dem
Arylgruppenaustausch kommt es zur Bildung der Produkte
iiber Alkonium-artige Ubergangszustéinde TS 14. Dieser me-
chanistische Vorschlag beruht nicht nur auf Analogien zu
fritheren Arbeiten, er wird iiberdies durch experimentelle
Befunde gestiitzt: 1) Nach unserem Vorschlag werden ledig-
lich ?4 Aquivalente des Tritylkations fiir eine komplette
Umsetzung der Silane 2 verbraucht (siehe Schemata 1 und 4).
Dies erklart, warum in unseren ersten Versuchen mit einem
stochiometrischen Verhiltnis von 1:1 nach Ablauf der Re-
aktion nicht umgesetztes Tritylkation nachgewiesen werden
konnte. 2) In einem Kreuzexperiment unter Verwendung der
Silane 2a und 2d wurden bei der Umsetzung mit Tritylkation
lediglich drei verschiedene Triarylsilyliumionen erhalten.
Neben den Silyliumionen 1a und 1d wurde als einziges
Kreuzprodukt Mes,TippSi* (1 f) nachgewiesen.'¥! Besonders
hervorzuheben ist hier, dass kein MesTipp,Si* (1g) gebildet
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wurde. Die Silane 2a sowie 2d zeigen eine signifikant unter-
schiedliche Reaktivitdt gegeniiber dem Tritylkation. Das
sterisch weniger anspruchsvolle Silan 2a wird deutlich
schneller verbraucht als 2d. Konsequenterweise werden bei
kurzen Reaktionszeiten auch nur die Silyliumionen 1a und 1f
gebildet. Zu dem Zeitpunkt, an dem eine signifikante Kon-
zentration von Tipp,MeSi" erreicht ist, steht kein Dimesityl-
(methyl)silan (2a) zur Verfiigung. Somit wird als dritte Spe-
zies ausschlieBlich Tipp;Si* (1d) gebildet.
Triarylsilyliumionen 1 bilden FLPs mit sterisch an-
spruchsvollen Phosphanen. Dies zeigt sich darin, dass sich die
NMR-Spektren einer Mischung aus Triarylsilyliumboraten
und Triarylphosphanen in Benzol nicht von denen der Rein-
stoffe unterscheiden. Um eine effektive Aktivierung von
Wasserstoff zu bewirken, miissen allerdings die Eigenschaften
der Phosphane angepasst werden. So fiihrt das Riihren einer
1:1-Mischung des Silyliumborats 1e[B(C¢Fs),] mit Tris(pen-
tafluorphenyl)phosphan in Benzol unter Wasserstoffatmo-
sphire zu keiner detektierbaren Umsetzung. Dagegen gelingt
mit einem FLP unter Beteiligung von Trimesitylphosphan 15
die irreversible Wasserstoffaktivierung (Schema 6). NMR-

1e[B(CgF5)4] + PMes; +H, —= 1e(H) + [HPMes;][B(CgF5)4]
15 16

Schema 6. Wasserstoffaktivierung durch ein Silylium-Phosphan-Lewis-
Paar (Bedingungen: 0.1013 MPa, H,, Raumtemperatur, Benzol).

spektroskopische Untersuchungen zeigen eine quantitative
Umsetzung zum Silan 1e(H) (6(*Si)=-38.9 ppm, Ygy=
195 Hz) und zum Trimesitylphosphoniumborat [Mes;PH]|[B-
(CoFs)s] (16; 6C'P) = —27.2 ppm, 'Jp,; =478 Hz). Die Identi-
tiat beider Verbindungen wurde dariiber hinaus durch Ront-
genstrukturanalysen besttigt.”!
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