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Abstract: Es wird iiber eine allgemeine Reaktionsvorschrift
zur katalytischen Synthese von an einem oder beiden Benzol-
ringen funktionalisierten Dibenzosilolen berichtet, die von
leicht verfiigbaren ortho-silylierten Biphenylen ausgeht. Diese
Methode erméglicht einen schnellen Zugang zu Silolbaustei-
nen mit Chloratomen an beiden Phenylengruppen und be-
schreibt somit einen katalytischen Weg zu direkt polymeri-
sierbaren Dibenzosilolen. Es wird auferdem gezeigt, dass trotz
hochgradig elektrophiler Zwischenstufen eine beachtliche
Breite an Lewis-basischen, beispielsweise sauerstoff- und
stickstoffhaltigen, funktionellen Gruppen toleriert wird. Der
Mechanismus dieser intramolekularen elektrophilen aromati-
schen Substitution (SpAr) durchliuft ein schwefelstabilisiertes
Siliciumkation, das katalytisch aus der Hydrosilanvorstufe
generiert wird.

Silole und ihre benzanellierten Verwandten ziehen weiter-
hin beachtliche Aufmerksamkeit auf sich.'”! Diese Mitglie-
der der Metallolfamilie unterscheiden sich von ihren Koh-
lenstoffanaloga durch ihre einzigartige elektronische Struktur
und stellen daher wertvolle Bausteine fiir 7-konjugierte lei-
tende Polymere dar. Es wurden elegante Vorschriften zur
katalytischen Synthese von Dibenzosilolen entwickelt, dar-
unter palladiumkatalysierte C-H/C-OTf-* C-1/Si-H-! und
Si-Me/C-Br-Kupplungen! sowie iridium- und rhodiumkata-
lysierte [24+2+42]-Cycloadditionen von siliciumverbriickten
Diinen mit Alkinen.”* Jiingst etablierten sich zudem Ring-
schliisse von ortho-silylierten Biphenylen 1 zu Dibenzosilolen
2. Diese Methoden sind besonders vielversprechend wegen
gut verfiigbarer Startmaterialien, wodurch funktionalisierte
Silolmotive rasch zugidnglich gemacht werden konnen. Fiir
diese C-Si-Bindungskniipfung wurden drei konzeptionell
unterschiedliche Methoden entwickelt:®! iibergangsmetall-
katalysierte C-H/Si-H-Kupplung,'” homolytische aromati-
sche Substitution mit siliciumzentrierten Radikalen™'?! und
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elektrophile aromatische Substitution (SgAr) mit stabilisier-
ten Siliciumkationen.*'¥

Die letztgenannte Methode beruht auf der Generierung
eines Siliciumelektrophils, das anschlieend vom proximalen
Phenylring angegriffen wird. Diese Vorgehensweise geht auf
eine Arbeit von Kawashima und Mitarbeitern zuriick (la—
2a; Schema 1), bei der die Si-H-Bindung durch Hydridab-

[PhaCI[B(C4Fs)al (2 Aquiv.)

Bu 2,6-Lutidin (2 Aquiv.) {Bu
CH,Cl,, RT, Gber Nacht
C o
H N Kawashima (2009) - Ph

B(CgFs)3 (5 Mol-%)
2,6-Cl,-Pyridin (5 Mol-%)
0-Cly,CgHy4, 100 °C, 5 h
1a 87% 2a

Ingleson (2014)

Schema 1. Synthese von Dibenzosilolen durch Friedel-Crafts-artige Re-
aktionen.

straktion mit einem Uberschuss an [PhyC]"[B(C,Fs),]” hete-
rolytisch gespalten und in ein Silyliumion iiberfiihrt wird.!*”
Stochiometrische Mengen einer Base werden bendtigt, um
die starke, bei der Deprotonierung des Wheland-Intermediats
frei werdende Sédure abzufangen. Die gleiche Transformation
wurde von Curless und Ingleson durch Si-H-Bindungsakti-
vierung mit der starken Lewis-Sdure B(C4Fs); in Gegenwart
katalytischer Mengen Base erzielt.'*]

Die Vielzahl an katalytischen Umwandlungen zum
Aufbau von Dibenzosilolen ist beeindruckend, allerdings
wurden diese Methoden nur selten zur Synthese polymeri-
sierbarer Systeme verwendet, die an beiden Benzolkernen
funktionalisiert sind.'*!*) Derartige Motive sind jedoch von
grofler Bedeutung, da aus ihnen polymere Materialien durch
Kreuzkupplungen aufgebaut werden konnen."'*! Wir ent-
schlossen uns daher, eine SpAr auszuarbeiten, die einen
schnellen Zugang zu benzanellierten Silolbausteinen mit
funktionellen Gruppen an beiden Phenylengruppen ermog-
licht (1—-2; Schema 2, oben links). Wir hatten bereits gezeigt,
dass kationische Ru-S-Komplexe 31! (Schema 2, oben rechts)
die Si-H-Bindung von Hydrosilanen R;SiH (mit R = Alkyl
und Aryl) unter Bildung eines schwefelstabilisierten Silici-
umkations und eines Rutheniumhydrids spalten.”™?!! Diese
katalytische Generierung von Siliciumelektrophilen wurde
anschliefend auf die intermolekulare SzAr von Indolen an-
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Schema 2. S;Ar-basierte C-H-Silylierung (oben links; FG =funktionelle
Gruppe), Katalysator 3 mit Tetrakis[3,5-bis (trifluormethyl) phenyl|borat
(BAr",™; oben rechts) und vorgeschlagener Katalysezyklus mit verein-
fachter Katalysatorstruktur (unten; BArf,”-Gegenanion nicht darge-
stellt).

gewendet.”! Demgegeniiber zeigten sich Benzolderivate un-
reaktiv, selbst wenn sie mit elektronschiebenden Gruppen
versehen waren. Dennoch nahmen wir an, dass dieser Akti-
vierungsmodus auf die intramolekulare SgAr von Benzolen
ubertragbar sein miisste, d.h. auf den durch 3 katalysierten
Ringschluss von 1 zu 2. Der Katalysezyklus (Schema 2, unten)
beginne mit einer Si-H-Bindungsaktivierung®! durch 3 unter
Bildung des schwefelstabilisierten Siliciumkations (1—4).
Dem schlosse sich die geplante SgAr an, um das Wheland-
Intermediat (4—5) und das Rutheniumhydrid 6 zu generie-
ren. Letzteres abstrahiert ein Proton von 5,72 wodurch das
gewiinschte Dibenzosilol freigesetzt wird (5—2). Das Di-
wasserstoffaddukt 7 schlie3t unter Diwasserstoffbildung den
Katalysezyklus und verschiebt dadurch das Gleichgewicht auf
die Seite von 3.

Wir starteten mit der Suche nach den optimalen Reakti-
onsbedingungen, indem wir 1b als Modellverbindung und
Komplex 3a mit einem elektronenschiebenden Triethylpho-
sphinliganden als Katalysator wihlten (Tabelle 1). In Chlor-
benzol als Losungsmittel®! wurde nach 19 h Riihren bei 90°C
nahezu vollstindiger Umsatz von 1b mittels GLC-Analyse
detektiert. Das Hauptprodukt war jedoch nicht das ge-
wiinschte Dibenzosilol 2b, sondern Disiloxan 9b zusammen
mit Spuren von Silanol 8b (Tabelle 1, Nr. 1). Diese uner-
wiinschten (Neben)produkte bildeten sich trotz verwendeter
Schlenktechnik aufgrund von Feuchtigkeitsspuren. Um
Wasser noch effizienter auszuschlieBen, wurden diese und
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Tabelle 1: Optimierung der Friedel-Crafts-artigen C-H-Silylierung.

Katalysator3 . Me Me
SI Me Solvens Sl Me si
(o}
2

9
Nr.  Katalysator Solvens T t Verhilt- Umsatz
°qa nis® [%]"
2b 8b 9b
19 3a (2Mol-%) CHCl 90 19 41 2 54 97
2 3a (2Mol-%) CH,Cl 120 22 12 8 1 21
3¢ 3a(1Mol-%) Toluol 140 025 20 3 2 25
49 3b (1 Mol-%) Toluol 140 025 & 1 2 11
50 3¢ (1 Mol-%) Toluol 140 025 92 2 6 >99
6 3¢ (1Mol-%) CeH,Cl 140 025 90 2 4 96
7€ 3¢ (1 Mol-%) Toluol 120 025 87 6 3 96

[a] Bestimmt durch GLC-Analyse; Verhiltnis basiert auf Integration von
basisliniengetrennten Signalen. [b] Bestimmt durch GLC-Analyse bezo-
gen auf das Ausgangsmaterial. [c] Reaktionen wurden im 0.1-mmol-
Maf3stab in Schlenkrohren (15 mL) durchgefiihrt. [d] Reaktionen wurden
im 0.05-mmol-Maf3stab in DruckgefiRen (2 mL) durchgefiihrt. [e] Re-
aktionen wurden im 0.2-mmol-Maf3stab in 35-mL-Gefdflen und mit Mi-
krowellenheizung durchgefiihrt.

weitere Reaktionen in verschlossenen Druckgefilen wie-
derholt, wodurch 8b und 9b tatsichlich nur in geringen
Mengen entstanden. Der Umsatz von 1b zu 2b verlangsamte
sich jedoch drastisch, und das sogar bei einer Temperatur von
120°C (Tabelle 1, Nr. 2). Wir fithren diese Beobachtung
darauf zuriick, dass das Addukt 7 nicht in der Lage ist, Di-
wasserstoff unter Riickbildung von Katalysator 3 freizuset-
zen, was gleichbedeutend mit einer Inhibierung der Katalyse
durch Diwasserstoff ist (Schema 2, unten). Wir folgerten, dass
offene Gefdfle unverzichtbar fiir angemessene Reaktionsge-
schwindigkeiten sein werden, was aber nicht mit der Anfor-
derung des strikten Feuchtigkeitsausschlusses vereinbar ist.
Nach langem Experimentieren wurde dieses Problem durch
Mikrowellenheizung iiberwunden.”” Eine beeindruckende
Reaktionsbeschleunigung ermoglichte uns nun, ein offenes
Gefal zu verwenden (eine detaillierte Versuchsvorschrift
findet sich in den Hintergrundinformationen), wodurch die
selektive Uberfithrung von 1b in 2b innerhalb von Minuten
statt Stunden erreicht wurde. Die katalytischen Aktivititen
von 3a und gleichermafen von 3b mit einem sterisch an-
spruchsvollen Triisopropylphosphinliganden waren passabel
(Tabelle 1, Nr. 3 und 4). Eine weitere signifikante Verbesse-
rung wurde mit dem Wechsel von einem elektronenreichen zu
einem elektronenarmen Phosphinliganden beobachtet. Mit
3¢ als Katalysator wurde bei 140°C entweder in Toluol oder
in Chlorbenzol nach 15 min vollstindiger Umsatz erzielt
(Tabelle 1, Nr. 5 und 6). Eine etwas niedrigere Temperatur
fiihrte zu einer etwas geringeren Ausbeute (Tabelle 1, Nr. 7).
Es ist erwdhnenswert, dass Katalysator 3¢ im geschlossenen
Druckgefdl3 vergleichbar schlechte Ergebnisse liefert wie 3a
(nicht gezeigt).

Mit der brauchbaren Reaktionsvorschrift untersuchten
wir das Substratspektrum der Friedel-Crafts-artigen C-H-
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Schema 3. Substratspektrum der Friedel-Crafts-artigen C-H-Silylierung
zur Synthese monofunktionalisierter Dibenzosilole mit unterschiedli-
chen Substituenten am Siliciumatom. rs = Regioselektivitit;

TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl; Tf=Trifluormethansulfonyl. [a] Reaktio-
nen wurden im 0.2-mmol-Maf3stab durchgefiihrt. Ausbeute an isolier-
tem Produkt nach Flash-Chromatographie an Kieselgel. [b] Mit 3a

(5 Mol-%) und 60 min Reaktionszeit. [c] Das andere Regioisomer
wurde in der GLC- oder NMR-Analyse nicht detektiert. [d] Geringer
Umsatz. Mit 3¢ (5 Mol-%) und 60 min Reaktionszeit wurde eine kom-
plexe Mischung erhalten.

Silylierung (Schema 3). Ausgehend von Modellsubstrat 1b
wurde 2b in 91 % Ausbeute an isoliertem Produkt erhalten.
Der Austausch einer Methylgruppe am Siliciumatom gegen
eine Phenylgruppe (1¢) fithrte sogar zu einer hoheren Aus-
beute an 2¢. Mit dem sterisch anspruchsvolleren Substrat 1d
wurde hingegen kein Umsatz unter den optimierten Reakti-
onsbedingungen festgestellt. Durch Einsatz des weniger re-
aktiven, aber sterisch leichter zugénglichen Katalysators 3a
wurde 2d in 72% Ausbeute isoliert. Als Néchstes unter-
suchten wir die Vereinbarkeit dieser Reaktion mit funktio-
nellen Gruppen. Substrate mit einer Trifluormethylgruppe
(1e) oder einer Methylgruppe (1f) in der 4'-Position cycli-
sierten glatt und lieferten 2e bzw. 2f in 99 bzw. 90% Aus-
beute. Das Substrat 1g mit einer Methylgruppe in der 3'-Po-
sition konnte zwei regioisomere Silole bilden, es wurde aber
ausschlieBlich 2g in quantitativer Ausbeute erhalten.” Ein
hdufiger Nachteil von Reaktionen mit Siliciumelektrophilen
ist deren Unvereinbarkeit mit Sauerstoffdonoren. Es ist daher
bemerkenswert, dass Substrat 1h mit einer silylgeschiitzten
Hydroxygruppe glatt cyclisierte und gewiinschtes 2h in 99 %

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ausbeute an isoliertem Produkt unter vollstindiger Regio-
kontrolle erhalten wurde. Demgegeniiber zeigte die Vorstufe
1i mit einer Triflatgruppe fiir nachgeschaltete Kreuzkupp-
lungen nur geringen Umsatz. AuBler Sauerstoff-Lewis-Basen
wurden auch stickstoffhaltige funktionelle Gruppen toleriert,
und 2j wurde aus 1j in 75% Ausbeute als einziges Regio-
isomer erhalten. Dariiber hinaus wurde das chlorsubstituierte
Dibenzosilol 2k aus 1k hergestellt.

Dichlorsubstituierte Dibenzosilole sind wichtige Baustei-
ne fiir den Aufbau von Strukturen mit ausgedehnten m-Sys-
temen,"™ ihre katalytische Synthese wurde aber noch nicht
beschrieben. Reprisentative dichlorsubstituierte Cyclisie-
rungsvorstufen (1l-n; Schema 4) wurden nach der optimier-

S
cl-— 3¢ CIT N
Z 4 (3 Mol-%) = S_,Me
L I
Si-Me Toluol Me
Me 140 °C (Mikrowelle)
60 min
cl cl
1l-n 2l-n
cl
Cl
I Me k ! Me cl ! Me
Si_ Si Si
O Me O Me O Me
cl cl Cl
21: 1% 2m: 68%° 2n: 52%!2
(X-ray) rs > 99:1! (X-ray)

Schema 4. Substratspektrum der Friedel-Crafts-artigen C-H-Silylierung
zur Synthese von difunktionalisierten Silolmonomeren. [a] Reaktionen
wurden im 0.2-mmol-Maf3stab durchgefiihrt. Ausbeute an isoliertem
Produkt nach Flash-Chromatographie an Kieselgel. [b] Das andere Re-
gioisomer wurde in der GLC- oder NMR-Analyse nicht detektiert.

ten Reaktionsvorschrift umgesetzt. Ihre geringere Reaktivitat
wurde mit einer hoheren Katalysatorbeladung (3 anstatt
1Mol-%) und einer ldngeren Reaktionszeit (60 anstatt
30 min) ausgeglichen. So wurden vollstindige Umsitze er-
reicht. Das C,,-symmetrische Silol 21 wurde aus 11 in guter
Ausbeute isoliert, und das unsymmetrisch substituierte Sub-
strat 1m lieB3 sich ebenfalls regioselektiv zu 2m umsetzen. Die
sterisch gehinderte Vorstufe 1n mit einem Chlorsubstituenten
in der 2'-Position cyclisierte ebenfalls zu 2n. Die Ausbeuten
dieser anspruchsvollen Umsetzungen waren durchweg zu-
friedenstellend.

Abschliefend entwickelten wir eine Syntheseroute zu
einem orthogonal difunktionalisierten Silolmonomer, dessen
chemoselektive Kreuzkupplung einen Zugang zu aufwindi-
geren polymeren Strukturen bietet. Vorstufe 10 wurde gemaf3
der Standardvorschrift zur Reaktion gebracht und cyclisierte
regioselektiv zu 20 in quantitativer Ausbeute (Schema 5).
Das Dibenzosilol 20 wurde nachfolgend in zwei Routinestu-
fen zum neuen Silolmotiv 2p umgesezt.

Wir haben hier eine leistungsstarke Methode zur raschen
Herstellung von mono- und difunktionalisierten Dibenzosi-
lolen vorgestellt. Der Schliisselschritt ist eine intramolekulare
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Schema 5. Synthese eines orthogonal difunktionalisierten Silolmono-
mers. DIBAL-H = Diisobutylaluminiumhydrid. [a] Reaktionen wurden
im 0.2-mmol-Maf3stab durchgefiihrt. Ausbeute an isoliertem Produkt
nach Flash-Chromatographie an Kieselgel. [b] Das andere Regioisomer
wurde in der GLC- oder NMR-Analyse nicht detektiert.

elektrophile aromatische Substitution (SgAr) mit einem ka-
talytisch generierten Siliciumelektrophil. Wir haben gezeigt,
dass die Reaktion durch Mikrowellenheizung erheblich be-
schleunigt wird und es dadurch moglich ist, diese luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Umsetzung im offenen Reakti-
onsgefidfl durchzufithren. Mit diesem System werden die ge-
wiinschten Produkte innerhalb von Minuten in Ausbeuten
von bis zu 99% an isoliertem Produkt erhalten. Dariiber
hinaus ist diese Reaktionsvorschrift die erste katalytische
Synthese von Dibenzosilolen mit Halogenierung an beiden
Benzolkernen und wird sich daher fiir die Entwicklung neu-
artiger m-konjugierter Polymere als niitzlich erweisen.

Stichworter: Elektrophile Substitutionen - Homogene Katalyse -
Mikrowellenchemie - Regioselektivitit -
Si-H-Bindungsaktivierung
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Zuschriften
besten Ergebnisse wurden mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten Cyclisierungen iiber siliciumzentrierte Radikale entgegengesetzt
Reaktionsbedingungen erzielt. (vgl. Lit. [12]).

[24] Bericht iiber Mikrowellenheizung in der organischen Synthese:
C.O. Kappe, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6250—6284;
Angew. Chem. 2004, 116, 6408 —6443.
[25] Diese Regioselektivitit wurde bereits fiir eine rhodiumkataly-  Eingegangen am 4. Mai 2015
sierte Reaktion berichtet (siche Lit. [10a]) und ist derjenigen bei ~ Online veroffentlicht am 14. Juli 2015
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