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Im Zuge der Entwicklung hin zu einer nachhaltigen Che-
mie[1] erlangt die Palladium(II)-katalysierte Alkenylierung
nichtfunktionalisierter Arene durch C-H-Aktivierung immer
mehr Aufmerksamkeit, da eine aufwendige vorherige Aren-
funktionalisierung wie in der Palladium(0)-katalysierten Mi-

zoroki-Heck-Reaktion[2] nicht l�nger vonnçten sein wird oder
ist (Schema 1).[3]

Eine von mehreren vorhandenen C-H-Bindungen selektiv
zu differenzieren, ist jedoch eine Herausforderung. Mit einer
dirigierenden Gruppe[4,5] werden die Probleme der Regio-
kontrolle und der monoselektiven Alkenylierung dadurch
weitestgehend gelçst, dass diese Gruppe das �bergangsme-
tall gezielt in die N�he einer C-H-Bindung bringt. Das in der
dirigierten C-H-Aktivierung entstandene palladierte Aren
(I!II, Schema 2) durchl�uft danach den etablierten Mecha-
nismus der Mizoroki-Heck-Reaktion (II!III!IV!V). Zu
den bedeutenden dirigierenden Gruppen z�hlen von Anilin
abgeleitete Amide,[4b] Pyridine,[4c] Amine[4d] und Carbons�u-
ren;[4e] ihr pr�parativer Nutzen ist jedoch eingeschr�nkt. Die
Entwicklung von dirigierenden Gruppen, die entweder als
Ankn�pfungspunkt f�r weitere Syntheseschritte dienen oder
leicht abgespalten werden kçnnen, ist daher begr�ßenswert.

Die Gruppen von Miura und Carretero beschrieben sol-
che C-H-Alkenylierungen mithilfe leicht entfernbarer diri-
gierender Gruppen,[6] w�hrend Cui und Wu sich die duale
Eigenschaft von N-Oxiden als dirigierende Gruppe und

Oxidationsmittel zunutze machten.[7] Die Gruppe um Yu
zeigte die Mçglichkeit einer Aktivierung von C-H-Bindungen
„aus der Ferne“ auf, also von f�nf oder sechs Bindungen vom
dirigierenden Atom entfernten C-H-Bindungen.[8] Dieser
Ansatz bietet in gewisser Weise mehr Flexibilit�t, da das ge-
w�nschte Kohlenstoffger�st schon vor der eigentlichen
Kreuzkupplung aufgebaut werden kann.

Dieselbe Arbeitsgruppe konnte j�ngst diese mit Carbon-
s�uren und Aminen verwirklichte Strategie[8] auf eine neu-
artige ligandenvermittelte hydroxydirigierte C-H-Alkenylie-
rung ausweiten (Schema 3).[9] Auch wenn Palladium als nicht
sonderlich oxophil gilt, kann mit der terti�ren Hydroxygrup-
pe als neutralem Liganden eine Palladium(II)-Zwischenstufe
erzeugt werden, die hinreichend elektrophil ist, um eine C-H-
Bindung regioselektiv zu aktivieren (vgl. II in Schema 2 mit
DG = OH). Die Reaktion endet jedoch in den meisten F�llen
nicht auf der Stufe der Alkenylierung, sondern es wird eine
anschließende Palladium(II)-katalysierte oxidative Cyclisie-
rung beobachtet.

Alle oben beschriebenen dirigierenden Gruppen sind f�r
gewçhnlich �ber ein Kohlenstoffatom kovalent an das Aren
gebunden und gehçren damit zum Grundger�st des Molek�ls.
Ein Wechsel zu siliciumgebundenen Gruppen bietet sich als

Schema 1. Vergleich von C-X- und C-H-Alkenylierung (X = Halogenid
oder Triflat).

Schema 2. Vorgeschlagener Katalysecyclus f�r die Palladium(II)-kataly-
sierte ortho-dirigierte C-H-Alkenylierung ([O] = externes Oxidationsmit-
tel und DG= Lewis-basische dirigierende Gruppe).
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n�tzliche Alternative mit mehreren Vorteilen an: leichte
Einf�hrbarkeit und spurlose Abspaltbarkeit sowie Umwan-
delbarkeit in andere funktionelle Gruppen. Aufbauend auf
die grundlegende Arbeit von Itami und Yoshida[10] waren
Pyridylsilane bereits in dirigierten C-H-Funktionalisierungen
eingesetzt worden.[11] Das Zusammenf�hren der hydroxydi-
rigierten C-H-Alkenylierung von Yu et al. (Abbildung 1,
links) mit dieser Siliciumchemie machte den Weg zu neuen

silanolbasierten dirigierenden Gruppen frei. Die Arbeits-
gruppen von Gevorgyan[12] (Abbildung 1, rechts) und kurz
danach Ge[13] (Abbildung 1, Mitte) beschrieben unabh�ngig
voneinander den Einsatz der Si-OH-Gruppe als Alternative
zur C-OH-Gruppe in dirigierten oxidativen C-H-Alkenylie-
rungen.

Gevorgyan et al. verkn�pften Phenole mit einer Silanol-
gruppe (Schema 4). Mit dem von Yu et al. �bernommenen
Katalysatorsystem verlief die Palladium(II)-katalysierte Al-
kenylierung in guten bis exzellenten Ausbeuten, und eine

nachfolgende Cyclisierung wurde in keinem Fall beobach-
tet.[12] Die Silanoleinheit wurde mit Tetrabutylammonium-
fluorid (TBAF) in einem „Semi“-Eintopfansatz unter Frei-
setzung der ortho-alkenylierten Phenole entfernt. Der steri-
sche Anspruch des mit zwei tert-Butylgruppen substituierten
Siliciumatoms garantierte eine perfekte Regioselektivit�t,
selbst bei unsymmetrisch substituierten Phenolen. Es ist nicht
�berraschend, dass elektronenreiche Arene und elektronen-
arme Alkene die optimale Kombination waren.

Wang und Ge beschrieben eine ligandenfreie Palladi-
um(II)-katalysierte Alkenylierung von Silanolen, die sich von
Toluolderivaten ableiteten (Schema 5).[13] Die Produkte

wurden im Allgemeinen in guten Ausbeuten
isoliert, und elektronenreiche wie elektronen-
arme Arene konnten umgesetzt werden; elek-
tronenreiche Alkene waren allerdings nur m�-
ßig reaktiv. Die milde „Entsch�tzung“ der al-
kenylierten benzylischen Silanole lieferte die
Toluolstammverbindungen ebenfalls in einer
Eintopfreaktion (nicht gezeigt). Zu untersu-
chen, ob sich die benzylischen Silanole in
Kreuzkupplungen vom Hiyama-Denmark-Typ
einsetzen lassen, scheint der n�chste logische
Schritt zu sein.

Diese neuen Entwicklungen auf dem Gebiet
der direkten/dirigierten C-H-Funktionalisierung
veranschaulichen schçn den Nutzen von breiter
einsetzbaren dirigierenden Gruppen. Eines ist

Schema 3. Hydroxydirigierte C-H-Alkenylierung.

Abbildung 1. C�OH und Si�OH als dirigierende Gruppen.

Schema 4. Silanol als dirigierende Gruppe in der Alkenylierung von Phenolen.

Schema 5. Silanol als dirigierende Gruppe in der Alkenylierung von To-
luolen.

.Angewandte
Highlights

1798 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 1797 – 1799



jedoch klar: Der stçchiometrische Einsatz derartiger Hilfs-
mittel ist nur so lange gerechtfertigt, als bekannte katalytische
Systeme keine ausreichende Selektivit�t erzielen.
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