
Transferhydrosilylierung
DOI: 10.1002/ange.201305584

3-Silylierte Cyclohexa-1,4-diene als Vorstufen f�r gasfçrmige Hydrosi-
lane: die B(C6F5)3-katalysierte Transferhydrosilylierung von Alkenen**
Antoine Simonneau und Martin Oestreich*

Eine F�lle von Verçffentlichungen und Patenten spiegelt
wider, dass die Hydrosilylierung von Alkenen im akademi-
schen sowie industriellen Umfeld eine der g�ngigen Metho-
den f�r die Kn�pfung von C-Si-Bindungen ist.[1] Meist durch
Edelmetallkomplexe katalysiert, macht das Design von Ka-
talysatoren auf der Grundlage h�ufiger vorkommender
�bergangsmetalle derzeit erhebliche Fortschritte.[2] Eine
Reihe von Triorganosilanen (R3SiH) und gesundheitssch�d-
lichen Trialkoxysilanen [(RO)3SiH mit R = Me oder Et],
ebenso wie entflammbares Trichlorsilan (Cl3SiH), werden
�blicherweise in diesen Katalysen verwendet. Me3SiH und
Me2SiH2 kommen hingegen selten zum Einsatz, da die
Handhabung dieser hochentz�ndlichen und potenziell ex-
plosiven Gase gef�hrlich sowie im Labormaßstab besonders
umst�ndlich ist. Praktikable Methoden zur Vermeidung
dieser Probleme w�ren daher f�r etliche Bereiche der Silici-
umchemie von Bedeutung.

Unsere Arbeitsgruppe kl�rte den Mechanismus der Si-H-
Bindungsaktivierung durch die starke Lewis-S�ure B(C6F5)3

auf,[3, 4] bei dem ein durch Hydridabstraktion freigesetztes
Siliciumkation als Zwischenstufe ausgeschlossen werden
konnte (A!B, aber nicht C+; Schema 1, oben).[5] Wir fragten
uns, ob sich B(C6F5)3 f�r die gezielte Generierung von Sili-

ciumkationen durch Aktivierung einer bisallylischen C-H-
Bindung in 3-silylierten Cyclohexa-1,4-dienen D eignet
(Schema 1, oben). Die Bildung der kurzlebigen Zwischen-
stufe E (D!E) w�re von einer Hydridabstraktion gefolgt
(E!F+). Diese f�hrt zum siliciumsubstituierten Wheland-
Komplex F+, der unter Freisetzung eines benzolstabilisierten
Siliciumkations rearomatisieren kçnnte (F+![C(Ben-
zol)]+).[6] Wir waren uns bewusst, dass das Auftreten von F+

und auch [C(Benzol)]+ in Gegenwart von HB(C6F5)3
� eher

unwahrscheinlich ist, weshalb die Reaktionssequenz letztlich
die Zwischenstufe B bildet. Die 3-silylierten Cyclohexa-1,4-
diene D w�ren damit brauchbare Hydrosilanvorstufen in der
Katalyse mit B(C6F5)3,

[4] und wir planten die Anwendung
dieser neuen Strategie bei der In-situ-Generierung der an-
dernfalls gasfçrmigen Produkte Me3SiH und Me2SiH2. Die
B(C6F5)3-aktivierten Hydrosilane B kçnnten dann mit einem
Alken G zur Reaktion gebracht werden,[7,8] und die Ge-
samtreaktion entspr�che einer noch nicht bekannten ioni-
schen Transferhydrosilylierung von Alkenen (D!H ; Sche-
ma 1, unten).[9, 10]

Um die G�ltigkeit unserer Hypothese zu beurteilen,
stellten wir die Trimethylsilyl- und Dimethylsilyl-substituier-
ten Cyclohexa-1,4-diene 1 und 2 sowie einige repr�sentative
triorganosilylierte Abkçmmlinge 3–5 her (Abbildung 1).

Diese waren allesamt in einer Stufe durch Reaktion von li-
thiiertem Cyclohexa-1,4-dien mit dem entsprechenden
Chlorsilan zug�nglich (Einzelheiten siehe Hintergrundinfor-
mationen).

Zu Beginn fiel die Entscheidung, sich zun�chst auf den
Einsatz von 1 als vielversprechender Trimethylsilanvorstufe
zu konzentrieren. Wir untersuchten dessen Reaktivit�t ge-
gen�ber katalytischen Mengen an B(C6F5)3 sowohl in
[D8]Toluol als auch in CD2Cl2. 1 wandelte sich rasch in
Me3SiH und Benzol um (f�r eine zeitabh�ngige 1H-NMR-
spektroskopische Analyse siehe Hintergrundinformatio-
nen).[11] Wir f�hrten anschließend die gleichen Experimente
in Gegenwart von 1-Methylcyclohexen (6a) durch (Tabel-
le 1). W�hrend die Durchf�hrung der Reaktion in n-Pentan
eine vollst�ndige R�ckgewinnung des Ausgangsmaterials
ergab (Tabelle 1, Nr. 1), stellten wir fest, dass die Transfer-
hydrosilylierung bei einem Wechsel hin zu aromatischen

Schema 1. Angenommener Verlauf der B(C6F5)3-katalysierten Freiset-
zung von Hydrosilanen aus 3-silylierten Cyclohexa-1,4-dienen (oben)
und geplante ionische Transferhydrosilylierung von Alkenen (unten).

Abbildung 1. Unterschiedliche 3-silylierte Cyclohexa-1,4-diene als mçg-
liche Reagentien in der Transferhydrosilylierung.
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Kohlenwasserstoffen als Lçsungsmittel gelingt. 7a wurde mit
ausgezeichneter cis-Selektivit�t in angemessener Ausbeute
gebildet (Tabelle 1, Nr. 2 und 3). Die Ergebnisse waren sogar
noch besser in halogenierten Lçsungsmitteln: Die Ausbeute
erhçhte sich etwas in 1,2-Dichlorethan (Tabelle 1, Nr. 4), und
die Transferhydrosilylierung gelang in CH2Cl2 in nochmals
hçherer Ausbeute (Tabelle 1, Nr. 5). Mit diesem Lçsungs-
mittel wurde die Menge an Transferreagens 1 optimiert. Eine
Erhçhung der �quivalente an 1 von 1.15 auf 1.30 erbrachte
exzellente 95 % Ausbeute gem�ß GLC-Analyse, und 87%
Ausbeute an isoliertem Produkt wurden in grçßerem Maß-
stab erhalten (Tabelle 1, Nr. 6). Dieses Ergebnis konnte nicht
durch weiteren Zusatz an 1 gesteigert werden (Tabelle 1,
Nr. 7). Ohne Katalysator B(C6F5)3 wurde keine Reaktion
beobachtet (Tabelle 1, Nr. 8). Es ist bemerkenswert, dass nur
ein geringf�giger �berschuss an 1 vonnçten ist, denn Me3SiH
ist bei Raumtemperatur gasfçrmig. Zweckm�ßig ist auch,
dass die Nebenprodukte, Benzol und nicht umgesetztes
Me3SiH, leicht vom Rohprodukt abgetrennt werden kçnnen.

Mit der optimierten Reaktionsvorschrift unterzogen wir
verschiedene terminale und interne Alkene der Transferhy-
drosilylierung. Unsere Methode erwies sich als breit an-
wendbar – alle Beispiele reagierten bei Raumtemperatur in
akzeptablen Reaktionszeiten (Tabelle 2). Das monosubstitu-
ierte Alken Oct-1-en (6b) wurde in guter Ausbeute an iso-
liertem Produkt mit vollst�ndiger anti-Markownikow-Regio-
selektivit�t umgesetzt (Tabelle 2, Nr. 1). Die typischen Sty-
role 6 c–6e zeigten hervorragende Reaktivit�t, und die Aus-
beute korrelierte mit der F�higkeit des a-Substituenten,
Kationen in der Reihenfolge H<Me<Ph zu stabilisieren
(Tabelle 2, Nr. 2–4). Einige weitere 1,1-disubstituierte Alkene
wurden getestet, und Methylencyclohexan (6 f) lieferte cyc-

lohexylmethylsubstituiertes 7 f in hoher Ausbeute (Tabelle 2,
Nr. 5); ein vergleichbares Ergebnis wurde mit 2-Methylnon-
1-en (6 g) erhalten (Tabelle 2, Nr. 6). Wir widmeten uns
danach endocyclischen Alkenen. Die Anwendung unserer
Methode auf die Indene 6 h und 6 i ermçglichte uns, die
Indane 7h und 7 i mit einer Trimethylsilylgruppe an C2 zu
gewinnen (Tabelle 2, Nr. 7 und 8). 1,2-Dihydronaphthalin
(6j) zeigte ebenfalls eine Regioselektivit�t zugunsten einer C-
Si-Bindungskn�pfung in der Homobenzylposition von 7j
(Tabelle 2, Nr. 9). Cyclische Alkene wie Cyclohexen (6k) und
Cyclohepten (6 l) wurden in die entsprechenden Cycloalkyl-
trimethylsilane 7k bzw. 7 l �berf�hrt (Tabelle 2, Nr. 10 und
11); die recht niedrige Ausbeute an 7k l�sst sich wohl auf
dessen Fl�chtigkeit zur�ckf�hren. Die Transferhydrosilylie-
rung von Norbornen (6 m) verlief glatt und lieferte aus-
schließlich 7m mit exo-Selektivit�t (Tabelle 2, Nr. 12). Diese
perfekte exo-Selektivit�t stimmt mit der einer anderen Lewis-
S�ure-katalysierten Hydrosilylierung �berein.[12] Das zum
Abschluss untersuchte Inden 6n mit einer Methylgruppe an
C2 bevorzugte die selektive Kn�pfung der C-Si-Bindung in

Tabelle 1: Optimierung der Transferhydrosilylierung unter Verwendung
von Trimethylsilanvorstufe 1.[a]

Nr. �quiv.
an 1

Lçsungs-
mittel

Ausb. an
7a [%][c]

1 1.15 n-Pentan –[d]

2 1.15 Toluol 48
3 1.15 Benzol 53
4 1.15 1,2-Dichlorethan 68
5 1.15 CH2Cl2 82
6 1.30 CH2Cl2 95 (87)[e]

7 1.50 CH2Cl2 93
8[f ] 1.30 CH2Cl2 –

[a] Soweit nicht abweichend vermerkt, wurden alle Reaktionen im 0.2-
mmol-Maßstab bei einer Substratkonzentration von 1.0m im angege-
benen Lçsungsmittel bei Raumtemperatur in Gegenwart von B(C6F5)3

(5 Mol-%) durchgef�hrt. [b] Gem�ß NMR-spektroskopischer Analyse als
ein Diastereomer gebildet und in Analogie zur verwandten B(C6F5)3-ka-
talysierten Hydrosilylierung mit PhMe2SiH zugeordnet.[7] [c] Bestimmt
durch GLC-Analyse unter Verwendung von Tetracosan als internem
Standard. [d] B(C6F5)3-katalysierte Freisetzung von Me3SiH aus 1, aber
kein Verbrauch des Alkens. [e] Ausbeute an isoliertem Produkt im 0.5-
mmol-Maßstab. [f ] Ohne Katalysator.

Tabelle 2: B(C6F5)3-katalysierte Transferhydrosilylierung verschiedener
Alkene unter Verwendung von Reagens 1.

Nr. Alken Alkyltrimethylsilan Ausb. [%][a]

1 6b 7b 84

2 R2 = H 6c 7c 78
3 R2 = Me 6d 7d 85
4 R2 = Ph 6e 7e 94

5 6 f 7 f 85

6 6g 7g 81

7 X= H 6h 7h 69
8 X= Br 6 i 7 i 65

9 6 j 7 j 66

10 n = 1 6k 7k 61
11 n = 2 6 l 7 l 71

12 6m 7m 69[b]

13 6n 7n 73[c]

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt nach Aufreinigung per Flashchro-
matographie an Kieselgel oder Kugelrohrdestillation. [b] exo/endo>95:5
gem�ß NMR-spektroskopischer Analyse. [c] Zusammen mit Spuren des
anderen Regioisomers (relative Konfiguration nicht zugeordnet) erhal-
ten.
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der st�rker gehinderten Position (Tabelle 2, Nr. 13) – ein
unerwarteter Befund, der im Gegensatz zur regioselektiven
Hydrosilylierung von 1-Methylcyclohexen steht (vgl. 6a!7a,
Tabelle 1). Dieses Ergebnis deutet an, dass die Stabilisierung
der sich w�hrend und nach der �bertragung des elektrophilen
Siliciumatoms auf die trisubstituierte Doppelbindung bil-
denden positiven Ladung sterische Faktoren außer Kraft
setzt. Ein sekund�res, aber benzylisches Carbokation sticht
ein terti�res in diesem Spezialfall aus (6n!7n). Die C-C-
Doppelbindung der trisubstituierten Alkene 6a und 6n ist
immerhin noch sterisch erreichbar, wogegen das �berfrach-
tete Tetramethylethylen zu gehindert war, um noch mit dem
B(C6F5)3-aktivierten Me3SiH zu reagieren (nicht gezeigt).[13]

Der obige Erfolg ermutigte uns, jetzt auch die Freisetzung
und �bertragung von Me2SiH2 ausgehend von der Vorstufe 2
in Angriff zu nehmen (Schema 2). Das Siliciumatom in 2 ist

mit einer Si-H-Bindung ausgestattet, die an einer weiteren
B(C6F5)3-katalysierten Hydrosilylierung teilnehmen kçnnte.[7]

Und tats�chlich, die Reaktion �quimolarer Mengen Styrol
(6c) in Gegenwart von 5 Mol-% B(C6F5)3 f�hrte, belegt durch
GLC-MS-Analyse, zu einfacher und doppelter Hydrosilylie-
rung (6 c!8 c/9c, nicht gezeigt). Die Anpassung der Stç-
chiometrie auf 0.5 �quiv. an 2 ermçglichte uns die doppelte
Addition und damit die selektive Bildung von 9c (Schema 2,
oben). Wir gingen davon aus, dass die Reaktion mit einem
sterisch anspruchsvolleren Alken auf der Stufe der Monoad-
dition stoppt. Die Transferhydrosilylierung des trisubstitu-
ierten Alkens 6a mit einem leichten �berschuss an 2 ergab 8a
mit der noch intakten Si-H-Bindung als Hauptprodukt nebst
nicht weiter identifizierter Verbindungen mit hçherem Mo-
lekulargewicht (Schema 2, unten).

Um die Allgemeing�ltigkeit unserer Methode weiter
aufzuzeigen, untersuchten wir die Transferhydrosilylierung
von den Cyclohexa-1,4-dienen 3–5 auf das Alken 6e
(Schema 3). 3 und 4 sind sperriger als 1 mit seiner Trime-
thylsilylgruppe. Die �bertragung der Triethylsilylgruppe war
mçglich, erforderte allerdings eine l�ngere Reaktionszeit
(6e!10 e mithilfe von 3), aber die Triisopropyleinheit konnte
nicht mehr �bertragen werden[7] (6e!11 e mithilfe von 4).
Die vollst�ndige �berf�hrung von 4 in iPr3SiH und Benzol
durch B(C6F5)3 wurde dennoch beobachtet. Da die Funktio-
nalisierung der Trimethylsilylgruppe schwierig ist,[14] bezogen

wir die Vorstufe 5 mit einem phenylsubstituierten Silicium-
atom mit in unsere Untersuchung ein. Das bçte sp�ter die
Mçglichkeit zum oxidativen Abbau der C-Si-Bindung. Die
Reaktion mit 5 bildete die Zielverbindung in nahezu quan-
titativer Ausbeute (6e!12 e mithilfe von 5).

Wir pr�sentierten hier eine noch nicht bekannte ionische
Transferhydrosilylierung von Alkenen. Die F�higkeit der im
Handel erh�ltlichen Lewis-S�ure B(C6F5)3, die Freisetzung
von Hydrosilanen aus 3-silylierten Cyclohexa-1,4-dienen zu
katalysieren, war daf�r entscheidend. Die Hydrosilylierung
von Alkenen wird vom selben Katalysator vermittelt.[7] Wir
wendeten diese Methode ausgehend von den einfach hand-
habbaren 3-Trimethylsilyl- oder 3-Dimethylsilylcyclohexa-
1,4-dienen 1 und 2 auf die In-situ-Generierung von gasfçr-
migem Me3SiH und Me2SiH2 an, die wegen Sicherheitsbe-
denken oftmals aus Laboratorien verbannt werden.
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