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Die Namensgeber f�r das Element Silicium hatten sicher
nicht die hoch reaktiven Silyliumionen im Sinn, als sie es nach
dem allgegenw�rtigen Kieselstein (lateinisch silex oder silicis)
benannten.[1] Gerade wegen ihrer hohen Reaktivit�t (Lewis-
Acidit�t) und der Mçglichkeit des Reaktivit�tsdesigns finden
Silyliumionen immer st�rker ihren Weg hin zur Anwendung.
Es ist deshalb sicher richtig zu sagen, dass Silyliumionen
l�ngst den Status einer Laborkuriosit�t verloren haben und in
der Anwendung gerade im Grenzbereich zwischen klassi-
scher anorganischer und organischer Chemie angekommen
sind.[2] Ausgehend von einem Beitrag der Arbeitsgruppe
M�ller,[3] in dem ein neuer, eleganter Syntheseweg zu Tri-
arylsilyliumionen und deren Einsatz in der Wasserstoffakti-
vierung beschrieben wird, diskutieren wir in diesem Highlight
das Anwendungspotenzial von Silyliumionen.

Silyliumionen (auch bekannt als Silylenium- oder Sili-
ceniumionen)[4] sind in vielerlei Hinsicht bemerkenswert:
Aufgrund des Elektronensextetts und eines leeren 3p-
Valenzorbitals am Silicium handelt es sich um Elektronen-
mangelverbindungen und damit um sehr starke Lewis-S�u-
ren, die in der kondensierten Phase deutlich schwerer zu er-
zeugen sind als die analogen Carbeniumionen R3C

+. Als
Ursache hierf�r kann die geringere Tendenz zur Stabilisie-
rung durch Hyperkonjugation bzw. p-Konjugation (bedingt
durch eine geringere effektive �berlappung aufgrund der
diffuseren Si-Valenzorbitale) herangef�hrt werden, was eine
grçßere Lewis-Acidit�t zur Folge hat. Diese erlaubt z.B. die
Aktivierung kleiner Molek�le.[3] Dar�ber hinaus kann z. B.
das Me3Si+-Ion auch als großes Proton angesehen werden,
was in Analogie zu supersauren Medien (z. B. aHF + SbF5,
aHF = wasserfreier Fluorwasserstoff)[5] zu Generierung von
super-Lewis-sauren Medien (z. B. Me3Si-F + [Me3Si(solv.)]

+-
[WCA]� ; WCA = schwach koordinierendes Anion, solv. =

Me3Si-F; Schema 1 Spezies C) eingesetzt werden kann.[6]

W�hrend am Beginn der Silyliumionenchemie die Suche
nach einem stabilen trivalenten Si-Kation stand und in diesem
Zusammenhang eingehend die Frage untersucht wurde, wie

stark die Wechselwirkung mit der Umgebung in der kon-
densierten Phase ist (Schema 1), steht heute die gezielte
Synthese bzw. das Design von Silyliumionen sowie deren
Anwendung in der Synthese im Fokus.[2] Die einzig bekannten
Beispiele f�r Triorganosilyliumsalze, in denen keine Wech-
selwirkungen (Spezies A) zu Solvensmolek�len (C und D),
Anionen (B) bzw. eine intramolekulare Koordination (E und
F) erfolgen, sind die Borate oder Carboranate des Trimesi-
tylsilyliums (Mesityl = 2,4,6-Trimethylphenyl) und des Tri-
durylsilyliums (Duryl = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl), die �ber
eine Allylfragmentierungsreaktionen hergestellt werden
kçnnen.[7] Da diese Fragmentierungsreaktion problematisch
in Hinblick auf die Synthese der Triaryl(allyl)silane Ar3Si-
(C3H5) ist, stellt die M�ller-Synthese,[3] die ausgehend vom
Diaryl(methyl)silan Ar2(Me)SiH in der Reaktion mit [Ph3C]
[B(C6F5)4] zu Triarylsilyliumionen f�hrt (Schema 2), einen

bedeutenden Schritt in der Silyliumionenchemie dar, da
Triarylsilyliumionen nun leichter zug�nglich werden. Eigent-
lich handelt es sich hierbei um die klassische Bartlett-Con-
don-Schneider-Hydridtransferreaktion, die jedoch bei Ein-
satz von Diaryl(methyl)silanen von einem Substituenten-
austausch �berlagert wird, sodass sich Ar3Si+ und Me3SiH
neben Ph3CH bilden. Allerdings ist der Substituentenaus-
tausch auf sperrige Arylreste, die nicht kleiner als Xylol-
gruppen sind, beschr�nkt. Der Substituentenaustausch ist
nicht auf Methylgruppen begrenzt, sondern wird auch bei
Ethyldimesitylsilan beobachtet, jedoch nicht bei Ethyl-
bis(triisopropylphenyl)silan. Dies l�sst den Schluss zu, dass
sowohl sterische Effekte am Arenring als auch das Vermçgen
der Alkylgruppe zur Wanderung von entscheidender Be-

Schema 1. Stabilisierung von Silyliumionen durch Wechselwirkung mit
dem Anion (B), mit Solvensmolek�len (C, D), und mit intramolekula-
ren Donoratomen (E, F). Spezies A stellt das freie Silyliumion ohne
signifikante Wechselwirkung mit dem Anion dar.

Schema 2. Synthese von Triarylsilyliumionen.
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deutung f�r die Substitution sind. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist der Hydridtransfer, an den sich ein
schneller Alkyl-Aryl-Austausch mit neutralem Silan an-
schließt.

Angesichts der beeindruckenden Erfolge beim Einsatz
von frustrierten Lewis-Paaren (FLPs) in der Synthese und
Katalyse liegt es nahe, FLPs mit den extrem Lewis-sauren
Silyliumionen zu bilden und diese zur Molek�laktivierung
einzusetzen. In der Tat bilden Triarylsilyliumionen FLPs mit
sterisch anspruchsvollen Phosphanen (z.B. P(C6F5)3), die z. B.
zur irreversiblen Wasserstoffaktivierung eingesetzt werden
kçnnen (Schema 3).[3]

Die am besten untersuchte Anwendung von Silylium-
ionen ist die im Jahre 2005 von Ozerov et al. vorgestellte
Hydrodefluorierung von Fluor- bzw. Perfluoralkylgruppen
(Schema 4 rechts).[8] Hierbei kçnnen C(sp3)-F-Bindungen

selektiv gegen�ber C(sp2)-F-Bindungen unter milden Bedin-
gungen katalytisch in C-H-Bindungen umgewandelt werden.
Als R3Si+-Quelle haben sich die Salze der schwach-koordi-
nierenden Chlorocarboranate wie [HCB11H5Cl6]

� aufgrund
der hohen Stabilit�t als besonders geeignet erwiesen. Das
elektrophile Silyliumkation initiiert durch Fluoridabstraktion
die intermedi�re Bildung eines Carbeniumions R3C

+. Dieses
reagiert nun mit einem stçchiometrisch zugesetzten Tri-
organosilan R3Si-H als Hydridquelle unter Bildung einer C-
H-Bindung; gleichzeitig wird dabei das Silyliumkation rege-
neriert.

Eine weitere Klasse von Reaktionen, die durch das Sily-
liumion katalysiert wird, ist die Kupplung von Kohlenstoff-
atomen, wobei bisher die Kn�pfung von Caryl-Caryl- sowie Caryl-
Calkyl-Bindungen beobachtet werden konnte (Schema 4
links).[8–10] In Abh�ngigkeit des Substitutionsgrades am
Arenring (R’-H) sind auch mehrfache C-C-Verkn�pfungen
an einem Substratmolek�l mçglich. Wie bei der Hydro-
defluorierung wird die starke Bildungstendenz der Si-F-
Bindung (D(Me3Si-H) = 94.6 kcalmol�1 vs. D(Me3Si-F) =

158.0 kcalmol�1) ausgenutzt, um das Substrat R-F im ersten
Schritt zu defluorieren. Das so entstandene Carbokation R+

ist nun in der Lage, am C-Atom eines weiteren Molek�ls im
Sinne einer Friedel-Crafts-Alkylierung anzugreifen. An-
schließend kann der gebildete kationische s-Komplex durch
Reaktion mit einer Hydridquelle R3Si-H deprotoniert wer-
den, was zur Bildung des Kreuzkupplungsproduktes, der

Freisetzung von Wasserstoff sowie der Regenerierung des
Silyliumions f�hrt. Wie hieraus jedoch ersichtlich wird, steht
die C-C-Bindungskn�pfung (Schema 4 links), in Abh�ngig-
keit der elektronischen Situation der Substrate sowie des
sterischen Anspruchs der Kupplungspartner, in Konkurrenz
zur Hydrodefluorierung (Schema 4 rechts), wie Douvris und
Ozerov sowie M�ller et al. zeigen konnten.[8,10] Demzufolge
werden die hçchsten Selektivit�ten und Ausbeuten bei in-
tramolekularen Reaktionen beobachtet, wie Siegel et al. an-
hand der Synthese einer Reihe von polyaromatischen Koh-
lenwasserstoffen eindrucksvoll bewiesen.[9]

Ebenso zu den Silyliumionen-Lewis-S�ure-katalysierten
C-C-Kn�pfungsreaktionen kçnnen die von Sawamura et al.
sowie Oestreich et al. beschriebenen Diels-Alder-Reaktionen
gez�hlt werden (Schema 5).[11] W�hrend die von Sawamura

et al. durchgef�hrten Reaktionen mit Lambert�s [Et3Si·Tolu-
ol][B(C6F5)4] bei gleichen Substraten und �hnlicher Kataly-
satorbeladung noch „hohe“ Temperaturen zwischen 0 8C und
Raumtemperatur bençtigen, ist das von Oestreich et al.
erstmals beschriebene [tBuFcMeSi][B-
(C6F5)4]-Salz (Fc = Ferrocenyl, Sche-
ma 6 bzw. Spezies E in Schema 1)
selbst bei tiefen Temperaturen bis
�78 8C hochreaktiv. Beide Systeme
f�hren in nahezu quantitativen Aus-
beuten selektiv zu den endo-Diaste-
reomeren. Dar�ber hinaus f�hrt das
chirale Ferrocenyl-Silyliumderivat
selbst bei deaktivierten Butadienen
(z. B. R2 = Cl in Schema 5) in guten
Ausbeuten zu einer hohen Regioselektivit�t.

Dass trivalente Silyliumionen außerordentlich starke
Elektronenpaarakzeptoren sind, die mit fast allen s- und p-
Elektronendonatoren wechselwirken, was oft zu ungewçhn-
lichen Bindungssitutationen f�hrt, beweist die k�rzlich er-
schienene experimentelle und theoretische Studie zum
[tBuFcMeSi]+-Ion.[12] Die Einkristallrçntgenstrukturanalyse
des [tBuFcMeSi]2[B12Cl12]-Salzes enth�llte einen extremen
Neigungswinkel (a) des Si-Atoms zum Eisenatom im Kation
(Schema 6), der entsprechend quantenchemischer Rechnun-
gen durch zwei 3c-2e-Bindungen unter Beteiligung beider
aromatischer Ringe des Ferrocenfragmentes verursacht wird.
Die positive Ladung bleibt jedoch lokalisiert am Si-Atom, an
welchem zudem eine quasi-planare Konfiguration erhalten
bleibt.

Nach einem �hnlichen Prinzip wie die C-F-Aktivierung
verl�uft auch die reduktive Deoxygenierung von Ketonen
durch ein Silan R3Si-H im Beisein eines Silyliumkations als
Katalysator (Schema 7). Wie Kira und Sakurai et al. sowie

Schema 3. H2-Aktivierung durch ein Silylium-Phosphan-Lewis-Paar
(R = Pentamethylphenyl).

Schema 4. Hydrodefluorierung versus C-C-Kupplungsreaktion.

Schema 5. Silyliumionen-Lewis-S�ure-katalysierte Diels-Alder-Reaktion.

Schema 6. Struktur
des [tBuFcMeSi]+-Ions
(R = tBu, R’= Me).
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Piers et al. zeigen konnten, werden Aryl-/Aryl-, Aryl-/Alkyl-
und Alkyl-/Alkyl-substituierte Ketone R(CO)R’ durch die
Trialkylsilyliumkatalysatoren [R3Si][B(C6F5)4] (R = Me, Et)
und dem entsprechenden Silan als Hydridquelle zum Alkan
R-CH2-R’ reduziert, wobei ein �quivalent des Silylether
R3Si-O-SiR3 entsteht (Schema 7 links).[13] Demgegen�ber
konnten Oestreich et al. zeigen, dass die Reaktion durch
Einsatz des [tBuFcMeSi][B(C6F5)4]-Salzes als aktiven Kata-
lysator und tBuFcMeSiH als Reduktionsmittel abgemildert
wird, wodurch der Alkyl-/Silyl-Ether RR’CH-O-SiR3 als
Produkt erhalten werden kann (Schema 7 rechts).[14] Damit
zeigt der Ferrocenyl-Silyliumkatalysator eine �hnliche Re-
aktivit�t wie das FLP-System Et3Si-H/B(C6F5)3 von Piers, das
ebenso zum gemischten Ether f�hrt und die Reaktion damit
bereits auf der Oxidationsstufe des Alkohol enden l�sst, an-
statt zu einer vollst�ndigen Reduktion bis hin zum Alkan zu
f�hren.

Obwohl das Pentamethylcyclopentadienyl-Silylium(II)-
Salz [Cp*Si][B(C6F5)4], das erst k�rzlich von Jutzi et al. vor-
gestellt wurde, kein Silyliumkatalysator im klassischen Sinne
ist, sei dessen herausragende katalytische Aktivit�t im Abbau
von Oligo(ethylenglycol)diethern dennoch erw�hnt.[15] Bei
Raumtemperatur werden Poly(ethylenglycol)dimethylether
mit bis zu zehn Ethylenglycoleinheiten zu 1,4-Dioxan und
Dimethylether gespalten (Schema 8). Obwohl die Reaktion
mehrere Tage bençtigt, ist der Abbau selbst bei kleiner Ka-
talysatorkonzentration quantitativ, und sogar zyklische Po-
lyether wie [12]Krone-4 werden absolut selektiv in 1,4-Dio-
xan umgewandelt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich Sily-
liumkationen aufgrund der hohen Lewis-Acidit�t wie kaum
eine andere Klasse reaktiver Kationen f�r die Katalyse eig-
nen. Dabei ist zu erwarten, dass in den meisten Lewis-S�ure-
katalysierten Reaktionen auch R3Si+-Salze zum Einsatz
kommen kçnnen. In Abh�ngigkeit des schwach-koordinie-
renden Charakters der Anionen, des sterischen und elektro-
nischen Einflusses der Substituenten am Silyliumzentrum
sowie der Variation der eingesetzten Lçsungsmittel und
Temperaturen darf f�r die Silyliumionen, besonders im Hin-
blick auf das gezielte Design der Reaktionsbedingungen, eine
vielf�ltige Chemie erwartet werden. Denkbar sind z. B. Oli-
go-/Polymerisationen, weitere C-Heteroatom-, Heteroatom-

Heteroatom-Bindungsaktivierungen sowie Diels-Alder-,
FLP- oder Aldol-Reaktionen, nur um ein paar Gebiete zu
benennen.
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Schema 7. Silyliumionen-Lewis-S�ure-katalysierte Deoxygenierungs-
reaktion von Ketonen.

Schema 8. Katalytischer Abbau von Oligo(ethylenglycol)diether durch
ein Pentamethylcyclopentadienylsilylium(II)-Salz.
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