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Reduktionen mit Si-H-Verbindungen verlaufen unter mil-
deren Reaktionsbedingungen als klassische Methoden und
sind damit ein wichtiges Hilfsmittel in der organischen Syn-
thesechemie.[1] Im Zusammenhang mit katalytischen Versio-
nen machen die j�ngsten Arbeiten von Brookhart et al.[2] mit
dem kationischen Iridium(III)-Pincerkomplex 1 und Berichte
der Arbeitsgruppe Piers[3] zum Tris(pentafluorphenyl)boran
(2) derzeit verst�rkt auf sich aufmerksam. Die F�higkeit
beider Systeme zur katalytischen Aktivierung von Silanen
wurde fr�h erkannt, und die auf diese Weise generierte
elektrophile Siliciumzwischenstufe ist zur Reaktion mit einer
breiten Palette an Nukleophilen bef�higt.[4, 5] Von diesen
gelten Ether (und Alkohole) als besonders vielversprechend,
da ihre reduktive Desoxygenierung[5a,b,e] auch f�r die De-
funktionalisierung von Biomasse, beispielsweise Kohlenhy-
draten, von Bedeutung ist.[6] Das Ziel dieses Highlights ist es,
die Gemeinsamkeiten beider Katalysatoren am Beispiel
vollst�ndiger Desoxygenierungen von Ethern hervorzuheben
und offene Probleme herauszuarbeiten.

Gevorgyan, Yamamoto und Mitarbeiter hatten vor �ber
einem Jahrzehnt gezeigt, dass B(C6F5)3 (2) in Kombination
mit Et3SiH Ether reduktiv spaltet.[5a,b,e] Nahezu zehn Jahre
danach verwendeten Brookhart und Mitarbeiter 1 als Kata-
lysator in derselben Umsetzung.[2c] Beide Systeme konnten in
der erschçpfenden Reduktion prim�rer Ether unter Bildung
zweier Molek�le des entsprechenden Alkans bei Raumtem-

peratur eingesetzt werden (Schema 1, oben). Die Reduktion
sekund�rer oder gar terti�rer Ether kam unter denselben
milden Reaktionsbedingungen auf der Oxidationsstufe des
Alkohols zum Erliegen; ein Molek�l des Alkans und ein
Molek�l des weniger basischen Silylethers wurden freigesetzt
(Schema 1, unten). Auch hçhere Temperaturen hatten nicht
den gew�nschten Erfolg.

Der Mechanismus beider Katalysatorsysteme war f�r die
Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen ausf�hrlich un-
tersucht worden.[2b,e,3c,7] Eine n�here Betrachtung offenbart
Parallelen zwischen den beiden Katalysezyklen, gerade im
Hinblick auf die Art der Si-H-Bindungsaktivierung.[2b,7]

Brookhart und Mitarbeiter konnten sogar spektroskopisch
sowie kristallographisch nachweisen, dass die Si-H-Bindung
als h1- und eben nicht als h2-s-Komplex an das Iridiumzen-
trum von 1 koordiniert.[2b] So ein direkter Nachweis steht f�r
die B(C6F5)3-katalysierte Si-H-Bindungsaktivierung noch aus,
ist aber von Rendler und Oestreich im Rahmen ihrer me-
chanistischen Aufkl�rung des entscheidenden Si-H-Bin-
dungsaktivierungsschrittes in der Piersschen Hydrosilylierung
von Carbonylverbindungen[3a,c] vorgeschlagen worden.[7] F�r
den stereochemischen Verlauf der Reaktion am Siliciumatom
wurde unter Zuhilfenahme eines siliciumstereogenen Silans
eine Inversion nachgewiesen, was einem SN2-Si-Mechanismus
entspricht und zugleich eine SN1-Si-artige Hydridabstraktion
ausschließt (Schema 2).

Es wird davon ausgegangen, dass die grunds�tzlichen
Merkmale des Mechanismus der Lewis-S�ure-vermittelten
reduktiven Desoxygenierung mit denen der Reduktion von
Carbonylverbindungen �bereinstimmen. Ferner kl�rten
Brookhart und Mitarbeiter den Mechanismus f�r die Kata-

Schema 1. Katalytische reduktive Etherspaltung mit 1/Et3SiH[2c] (links)
und 2/Et3SiH[5a,b] (rechts).
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lyse mit 1 in all seinen Details auf.[2c] Die Lewis-S�ure I
(entweder kationisches 1 oder neutrales 2) aktiviert die Si-H-
Bindung von II unter Bildung des h1-s-Komplexes III rever-
sibel. Das elektrophile Siliciumatom in III wird auf das
Ethersauerstoffatom von IV �bertragen, wodurch das Ox-
oniumion V nebst dem neutralen (ausgehend von 1) oder
anionischen (ausgehend von 2) Hydrid VI erzeugt wird. Eine
Hydrid�bertragung von VI auf das dem Sauerstoffatom be-
nachbarte Kohlenstoffatom von V setzt das Alkan VII und
den Silylether VIII frei (Schema 3).

Trotz der Beschr�nkung beider Katalysatorsysteme auf
die vollst�ndige Reduktion prim�rer Ether konnten Gagn�
und Mitarbeiter diese Methode j�ngst weiterentwickeln.
Diese Autoren wendeten Brookharts Katalysator 1 auf die
erschçpfende Reduktion silylgesch�tzter Glucosederivate
an.[8] 1 katalysierte erwartungsgem�ß die chemoselektive
Abspaltung der OMe-Gruppe in Glucose 3 und bildete 4 in-
nerhalb von Minuten in hoher Ausbeute (Schema 4, links). 3
war als Gemisch seiner a- und b-Anomere eingesetzt worden,
und Konkurrenzexperimente mit substçchiometrischen
Mengen an Silan wiesen unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeiten aus; das �quatoriale Anomer reagierte na-
hezu ausschließlich. Unter denselben Reaktionsbedingungen
ergab das persilylierte Glucosemolek�l 5 bemerkenswerter-
weise ebenfalls die reduktive Spaltung von C-O-Bindungen
(Schema 4, rechts). Der Umsatz war trotz verl�ngerter Re-
aktionszeit selbst in Gegenwart eines �berschusses an Silan
niedrig, aber schon das Ergebnis alleine ist beachtenswert.
Brookhart hatte n�mlich berichtet, dass sekund�re Silylether
nicht weiter reduziert werden.[2c] Dass die Bildung von 4 mit

der Entstehung von d-Glucitol 6 einherging, ist eine weitere
�berraschung.

Die niedrige Chemoselektivit�t bei der Spaltung des ge-
sch�tzten Alkohols in der C-1-Stellung ist nicht ganz ein-
g�ngig (5!4 gegen�ber 5!6), denn die erhçhte Stabilit�t des
entstehenden Oxocarbeniumions sollte den Bindungsbruch
der exocyclischen C-O-Bindung beg�nstigen (entsprechend
3!4). Dieser unerwartete Befund bewog die Autoren, die
vollst�ndige Reduktion von 5 zu untersuchen (Schema 5).

Und tats�chlich, bei hçherer Katalysatorbeladung und mit
einem reaktiveren Silan (Et2SiH2 gegen�ber EtMe2SiH)
f�hrte die Desoxygenierung zu einem Gemisch komplett re-
duzierter Hexanderivate mit n-Hexan (7), 2-Methylpentan
(8), 3-Methylpentan (9) und 1,2-Dimethylbutan (10) als
Hauptkomponenten (alle 13C-NMR-spektroskopisch durch
Vergleich mit Referenzsubstanzen zugeordnet). Die In-situ-
Verfolgung der Defunktionalisierung des gesch�tzten Glu-
cosemolek�ls 3 war zudem aufschlussreich. W�hrend es
schnell zu 4 umgesetzt wurde (Schema 4, links), konnten trotz
Abnahme der Signalintensit�ten dieser C-1-desoxygenierten
Zwischenstufe bis fast zum Ende der Reaktion keine neuen
eindeutigen Signals�tze detektiert werden; dann aber traten
die Signale der vollst�ndig reduzierten Hexane hervor. Das
wird als ein deutlicher Hinweis darauf gewertet, dass die
Defunktionalisierung nicht �ber eine oder zwei eindeutige
Zwischenstufen, sondern �ber eine große Zahl verschiedener
Isomere verl�uft. Der Grund der Verzweigung ist noch nicht
verstanden. Der Vergleich der Desoxygenierung von 4 und
einer unabh�ngig davon hergestellten Probe von d-Glucitol 6
zeigte allerdings, dass die Reduktion von 6 zur bevorzugten

Schema 2. Si-H-Bindungsaktivierung durch 1 (links) und 2 (rechts).

Schema 3. Vereinheitlichter Katalysezyklus der reduktiven Etherspal-
tung mit Silanen mit dem kationischen Iridium(III)-Komplex 1[2c] oder
dem neutralen B(C6F5)3 (2); LS =Lewis-S�ure.

Schema 4. Reduktion der gesch�tzten Glucosederivate 3 und 5 kataly-
siert durch 1 (PG = EtMe2Si).

Schema 5. Erschçpfende Reduktion des persilylierten Glucosemolek�ls
5 (PG= EtMe2Si).
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Bildung von n-Hexan (7) f�hrt und damit die aus 3 oder 5
hervorgegangene Pyranose 4 als Ursache der sp�teren Ver-
zweigung nahelegt.

Die Arbeit von Gagn� und Mitarbeitern ist ein exzellen-
ter Beitrag zum faszinierenden Gebiet der Defunktionalisie-
rungschemie.[9] Eine offensichtliche Frage bleibt jedoch un-
beantwortet: Eine durch 1 katalysierte Desoxygenierung
ausgehend vom freien Alkohol, also von ungesch�tzter Glu-
cose, w�re ideal, aber dieser Aspekt wird in einer Fußnote nur
vage kommentiert.[8] Die von 1 katalysierte dehydrierende Si-
O-Kupplung kçnnte wegen der damit verbundenen Bildung
von Diwasserstoff und dessen oxidativer Addition an 1 pro-
blematisch sein.[10] B(C6F5)3 (2) ist hier vorteilhafter. Piers
und Mitarbeiter berichteten bereits vor mehr als zehn Jahren
�ber derartige Kupplungen f�r alle Alkoholtypen (Diole in-
begriffen),[3b] aber funktioniert das auch mit Polyolen? Eine
Anmerkung zum Abschluss: Nun kennt man etliche Umset-
zungen, die entweder durch Brookharts kationischen Iridi-
um(III)-Pincerkomplex 1[2, 8] oder durch B(C6F5)3 (2)[3–5,7]

katalysiert werden, aber systematische Vergleiche beider
Katalysatoren sind bisher selten. Die Zeit ist wohl gekom-
men, diese und andere Lewis-S�uren, die vermutlich oder
eindeutig Si-H-Bindungen �ber h1-s-Koordination aktivie-
ren, nach Klassen zu ordnen.
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