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Abstract 

We report here the first systematic investigation of the effects of concentration and properties of tertiary phosphines on the 
chemoselectivity of the homogeneous catalytic hydrosilylation of phenylacetylene with triphenylsilane using Nickel(O) catalyst. The 

presence of P-ligands is necessary to activate the catalytic system. Between the ligand/metal ratio l/1-2/1 hydrosilylation of 

phenylacetylene is preferred to trimerisation. The three-dimensional ligand profile showed that phosphines with decreasing 

bulkiness control the products of hydrosilylation but phosphines with increasing bulkiness yield trimers of acetylene. Hydrosilyla- 

tion is enhanced when the P-ligand is either more basic or less basic than triphenylphosphine. It was found that tertiary n-alky- 

and n-alkoxy-phosphines using a ligand/metal ratio 2/l in the presence of HSiPh,/PhC=CH = 2/l product 85-90% hydrosilyla- 
tion selectivity in preference to phenylacetylene. 

Zusammenfassung 

Es wird iiber die erste systematische Untersuchung des Einflusses von Konzentration und Eigenschaften tertiarer Phosphane auf 

die Chemoselektivitat der homogen-katalytischen Hydrosilylierung von Phenylacetylenen mit Triphenylsilan am Nickel(O)-Katalysa- 

tor berichtet. Die Gegenwart von P-Liganden ist zur Aktivierung des katalytischen Systems notwendig. Die Hydrosilylierungsreak- 
tion ist gegeniiber der Trimerisierung favorisiert, wenn das Ligand/Ni’-Verhaltnis im Bereich zwischen 1,/l und 2/l liegt. Das 

Ligandenprofil zeigt, da8 Phosphane mit abnehmendem sterischen Parameter die katalytische Reaktion zu Hydrosilylierungspro- 

dukten steuern. Dagegen fuhren Phosphane mit zunehmender Raumerfiillung zu Phenylacetylentrimeren. Die Hydrosilylierung 

wird bevorzugt, wenn die P-Liganden entweder eine gro8ere oder eine kleinere Basizitat als Triphenylphosphan aufweisen. Durch 
die folgenden Bedingungen wurden 85-90% Hydrosilylierungsprodukte bezogen auf Phenylacetylen erhalten: L/Ni” 7 2/l, 

L = Pfn-Alkyl),, Pfn-Alkoxy),; HSiPh,/PheCH = 2/l. 

1. Einleitung 

Es ist bekannt, da13 sich Acetylene an den unter- 
schiedlichsten Nickel-Katalysator-Systemen oligomeri- 
sieren bzw. polymerisieren iassen [l-3]. Weiterhin 
kiinnen Reaktionen von Acetylenen mit Hydrosilanen 
unter homogen-katalytischen Bedingungen zur Bildung 
von Vinylsilanen fiihren. Dabei erwiesen sich Platin- 
Komplexe als erfolgreichste Katalysatoren [4-61. Es 
wurde festgestellt, da13 bei der Hydrosilylierung von 
substituierten Acetylenen sich hauptsachlich p-tram- 
und a-Silyl-Produkte bilden [7-91. Nickel-Kataly- 

satoren zeigen unter bestimmten Bedingungen eben- 
falls diese Aktivitat [lo], als Nebenreaktionen tritt je- 
doch Acetylen-Oligomerisation auf. 

Im folgenden Artikel sol1 dariiber berichtet werden, 
wie durch eine zweckmPl3ige Auswahl von Parametern 
und Liganden der untersuchte katalytische ProzeR en- 
tweder in Richtung der Acetylen-Hydrosilylierung oder 
-Trimerisierung gelenkt werden kann. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Correspondence to: Dr. T. Bartik. 

Bei der Untersuchung des katalytischen Systems 
bestehend aus Phenylacetylen, Triphenylsilan, Ni- 
(COD), und tertiaren Phosphanen konnte festgestellt 
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werden, in welchem MaBe es unter den gewahlten 
Bedingungen (s. unten) zur Bildung von Hydrosi- 
lylierungsprodukten (p-trans-Ph,Si-Styrol, rw-Ph,Si- 
Styrol sowie Spuren von PhCXZSiPh,) bzw. Acetyl- 
entrimeren (1,2,4-Triphenylbcnzol/ linearc l‘rimere 
= 13--16/l) kommt. Interessanterweisc ist bei gleich- 
bleibendem Ligand/Metall-Verhgltnis der Produktan- 
teil aus Acetylen-Hydrosilylierung bzw. -Trimerisierung 
relativ unabhtingig vom Umsatz des Phenylacetylens 
ebenso wie von Temperatursnderungen. Letzteres 
ist eine Folge der ahnlichen Aktivicrungscncrgien 
fiir beide Reaktionen: Ej,~~,si,y,j = 3.6 x 10’ mol. ‘, 
E A(Acrrim) = 3.8 X 10’ J mol-’ (PEt,/Ni(COD)Z = 3/l; 
T = 298-348 K). Dagegen iiben andere Parameter. wie 
z.B. Ligand/Metall-Verhtiltnis oder Anderung dcr 
Ligandeigenschaften, einen signifikanten Einflul3 auf 
die Chemoselektivitat dcr Reaktion aus. 

2.1. Einj7@ der Ligundkonzentrution agf die Produktse- 
lektiuitiit des katalytischen Systems 

Abb. I. Einfluli des I,ignnd,‘hlrtall-Verh~iltIlissc~ auf die Anfangs- 

rcaktion~geschwindigkeit (r,,) heI dcr katalytlschcn Ilqdrosilylirrun~ 
und Trimerisiel-ung van PhGCH am Nil’ ([PFt ;I,, = O-O.2 mol I ‘: 
[PhCXX],, = 0.7 mol I ‘: [HSiPh;j,j z=~ 0.Z mol.‘I: [Ni”],, =~- 0.002 mol 

I ‘: , -2. h 11: 7-I ‘i(l”(‘: 1.: ,,i, ( I(.,i 7 il--io~; ). 

Eine Vielzahl von katalytischen Ergebnissen aus dem Die Abb. 1 verdeutlicht den Effekt der Variation 
Bereich der Nickelorganischcn Chemie belegt [l 11, dalS des PhosphanjNickcl-Verh%ltnisses ([Nil,, = konst.) in 
neben der QualitZt der Liganden such die Ligand- bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Acetylen- 
konzentration bzw. das Ligand/ Metall-Verhtiltnis Hydrosilylierung sowic trimcrisierung. Durch die ber- 
einen wesentlichen EinfluR auf die Produktselektivitst eits erwzhntc Unabhgngigkcit der Chemoselektivit~it 
ausiiben kiinnen. vom LJmsatr. ist cs erlauht. die Anfangsrcnktions- 

(pf)t ro(Hs!lyi! -+-.- 
1. Ni:2 10 

025 ro(Actr,m) -o--o-- 

0 Ig([Lb/lNtb) 1 
;Nil,-konst 

TABELLE 1. Anteil der Hydrosilylierungsprodukte und Produktselektivitat (“/3-fruns”/” CU”) der Ni”-katalysierten Reaktion wn PhC%‘H mit 

HSiPh, in Anwesenheit unterschiedlicher Phosphane (Ligand/Nickel = 2/l: [PhCSlI],, = 0.2 mol I ‘: [IISiPh;J, == 0.2 mol I ‘: [Ni”],, = 0.002 

mol/l: I = 6 h: T= 50°C; U,,C,,.,, = 85- 100%; Die Phosphorliganden sind nach wachsender E3asi;ritSt anpeordnut.1 
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Abb. 2. Dreidimensionale Darstelhmg des prozentualen Anteils der 

Ni”-katalysierten Acetylen-Hydrosilylierung an der Gesamtreaktion 

in Abhangigkeit vom sterischen und elektronischen Parameter [12] 
der angewandten Phosphane (Die Standardabweichung der Me& 

punkte betriigt 8.5%). 

geschwindigkeit (ra) als Parameter fiir die vertikale 
Achse zu wahlen. Auf der anderen Achse wird 
entsprechend der Gleichgewichtsnatur der Ligand- 
Ubergangsmetall-Assoziate der Logarithmus des Bru- 
ches, zusammengesetzt aus den Ausgangskonzentratio- 
nen der Phosphane und Ni(COD), (lg[L],/[Ni],), 
aufgetragen. Die Kurvenverlaufe deuten darauf hin, 
da13 bei Abwesenheit von Phosphorliganden das kata- 
lytische System unter den gewahlten Bedingungen in- 
aktiv ist. Dagegen fiihrt die Erhiihung des Ligand/ 
Nickel-Verhaltnisses zur Aktivierung beider Prozesse. 
Die Hydrosilylierungsreaktion 1Huft bevorzugt ab, wenn 
das Ligand/Nickel-Verhaltnis im Bereich zwischen 
l/l und 2/l liegt. Grofle Ligandliberschiisse inhi- 
bieren den katalytischen ProzeB aufgrund der Blok- 
kierung freier Koordinationsstellen am Nickel(O)- 
Zentrum. 

2.2. Einflu&’ der Ligandeigenschaften auf die Chemo- 
und Stereoselektivitiit 

Es wurde festgestellt, da8 Phosphorliganden mit 
unterschiedlichen elektronischen und sterischen Eigen- 
schaften wesentliche Anderungen bei der Chemoselek- 
tivitat der untersuchten metallorganischen Prozesse 
hervorrufen (s. Tab. 1). 

In der Abb. 2 ist ein sogenanntes Ligandenprofil 
dargestellt, das den prozentualen Anteil an Hydrosi- 
lylierungsprodukten in Abhangigkeit von den steri- 
schen (0) und elektronischen (~1 Parametern [12] der 
eingesetzten Phosphane widerspiegelt. Es ist zu erken- 

nen, da8 die Chancen fiir die Hydrosilylierungsreak- 
tion mit der Abnahme des sterischen Parameters 
steigen. Beziiglich des elektronischen Parameters er- 
wiesen sich solche Liganden fur die Hydrosilylierung 
als besonders geeignet, die sowohl eine zu- als such 
eine abnehmende Basizitat gegeniiber Triphenylphos- 
phan aufweisen, d.h. n-Alkyl- sowie n-Alkoxyphos- 
phane. Bei Verwendung dieser Phosphorliganden wird 
die katalytische Reaktion zu 65-70% in Richtung der 
Hydrosilylierung gesteuert. Dagegen kommt es beim 
Einsatz von P(‘Bu), oder P(OC,H,-o-Ph), trotz der 
HSiPh ,-Gegenwart zur Bildung von Acetylentrimer- 
produkten (97-99%). Wahrscheinlich verhindert die 
grol3e Raumerfiillung dieser Phosphane eine Koordi- 
nation des HSiPh, an das Nickelatom. 

Ein weiterer Steuerungseffekt der Phosphorligan- 
den kann bei der Produktverteilung der Hydrosi- 
lylierung von Phenylacetylen festgestellt werden. Mit 
wachsendem sterischem Anspruch der Phosphane (s. 
die Serie PEt,, PiBus, P’Pr,Ph, P’Pr,, P(‘Bu),‘Pr in 
Tab. 1) steigt der Anteil des P-truns-Ph,Si-Styrols auf 
Kosten des a-Ph,Si-Styrols und vice versa. 

2.3. Kinetische Untersuchungen 
Durch eine Reihe kinetischer Messungen konnte 

ermittelt werden, da8 die Ausgangskomponenten in 
bezug auf die Hydrosilylierung bzw. Trimerisierung von 
Phenylacetylen unterschiedliche Reaktionsordnungen 
haben. Die Reaktionsordnungen fur Phenylacetyien, 
HSiPh, und Ni” wurden fiir die Hydrosilylierung zu 0, 
1 und 1 sowie fiir die Trimerisierung zu 1, 0 und 1 
bestimmt. Dementsprechend fihrte der Einsatz von 
HSiPh, im Uberschul3 zu einer weiteren Verbesserung 
der Selektivitat zugunsten der Hydrosilylierungspro- 
dukte. 

Unter Beriicksichtigung aller aufgezahlten Erkennt- 
nisse (PhC=CH/HSiPh, = l/2; P(O”Bu),/Ni’ = 2/l; 
PhC=CH/ Ni” = 100/l; t = 6 h; T = 50°C) kann die 
Nickel(O)-katalysierte Hydrosilylierung des Phenyl- 
acetylens mit Triphenylsilan mit einer nahezu 90%igen 
Selektivitat verwirklicht werden [13]. 

Die Fortsetzung dieser Untersuchungen beschaftigt 
sich mit der Uberpriifung von Ligandeneffekten bei 
der Acetylen-Hydrosilylierung an homogenen Palla- 
dium- bzw. Platin-Katalysator-Systemen. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter strengem Luft- und 
Feuchtigkeitsausschlul3 mittels der Standard-Schlenk- 
Technik in absoluten Lijsungsmitteln durchgefuhrt. Die 
GC-Analysen der katalytischen Versuche wurden an 
einem Gerat des Typs Hewlett-Packard 5830A ange- 
fertigt (20 m OVl Kapillardule; 10°C min-’ im Be- 



reich van IOO-300°C: Ar als ‘I‘r5gergas: Fl D-Dctcktor). 
Die folgenden GC-Faktoren wurden crmittclt: I‘,,,,( _c.t, 

= 0.949. .f,,S,l’h; = 1.167, f’)‘l,,S,(.,,I( .,,,a,, = 0.905. 

f ~Ph~Ph~S,~._~.Il = 0.905. Die Massrnspektren wurden mit 
einem JEOi_ B300 GC-MS (JMA) Spcktrometcl 
aufgcnommen. Die NMR-Spcktrcn wurtlcn an einem 
AMX-300T NMR-Ger;it aufgezcichnct. 

Die katalytischen Rcihenversuche wurdcn in dick- 
wandigen Glasampullcn durchgefiihrt. Die entsprc- 
chendcn Mengen der toluolischen Stammliisungen von 
Phcnylacctylcn, ‘l‘riphenylsilan, den Phosphorliganden 
und NitCOD), wurden unter Ar-Atmoaph$rc in die 
Ampullen cing&illt und diese durch Ahschmelzcn ver- 
schlossen. Die Glasreaktorcn wurdcn in cincm Thcr- 
mostat bel‘cstigt und hci WC’ 0 h thermctstatisicrt. 
Nach der entsprcchenden Rcaktionszcit wurde die 
Reaktion durch Abkiihlcn der Ampullen auf 78°C’ 
gestoppt. Die GC-Aufarbeitung der Reaktinnsmi- 
schungen erfolgte bei Raumtemperatur. 

Das Produktspcktrum der gew3ilten Modellreak- 
tion ist hekannt. Die Acctylentrimerc wurdcn durch 
ihre Schmeizpunktc. MS- und NMR-Datcn idcnti- 
fiziert [14]. Ohwohl einige ‘H-NMR-Datcn dcr Hy- 
drosilylierungsprodukte (Vinylsilanc) au5 cler Litcratur 
bekannt sind [lS,lh], konnten die Signale erst mit Hilfe 
van C-H-Korrelationcn sowic 2D 1-I-H CUSY-Experi- 
mentcn eindeutig zugeordnet werdcn. 

/3-ttuns-1% ,Si-Styrd. ‘H-NMR d, ppm (C,D,,): 
Vinylprot., 7.09 (d. ./(HH) 1X Hz, IH. (‘I-1); 7.25 ((1, 
J(HH) IX Hz, IH. CH); Ph. 7.7%7.79 (m. 5H, C,,H.); 
Ph,Si. 7.10-7.31 (m. ISH. 3C,,H,). “C-NMR 5, ppm 
(C,D,): Styrol-Fragm., 128.69 (s. 1C. CHL 128.74 (s, 
2C, CH). 129.89 is. 3C. (‘HI, 138.34 (s. I(‘, C,,). 139.51 
(s. IC. CH), 123.29 (h. IC. HCSi); Ph,Si, 134.W (s, 3C. 
C,), 136.48 (s, 6C. <‘HI, 128.31 (s. hC, C’H). 127.17 !s. 
3C. CH). 

a-Ph,iSi-Styro/. ’ H-NMR 6. ppm (C, DC1 ): Vinylprot., 
5.77 (d. J(HH) 2.X Hz, lH,,. U-I,). 6.23 cd, .I(HH) 2.8 
Hz, IH,,. CH?); Ph. 7.64-7.65 (m, SH. C,,H,); Ph,Si, 
6.95-7.17 (m. 15H, ?C,H,). “C-NMR (5. ppm (C’,,D,,): 

Styrol-l;ragm.. 127.iL1 (s. 1C. CH). 128.84 (s. 2C. CH), 
179.84 (>. ?C. (‘H). 137.50 (b, l(‘, C,(C,,Hs)). 144.31 (s. 
IC‘, C.,), 134.01 i. i(‘. C’H2(Dept-13S)); Ph,Si, 134.74 
(5. i(“. (_‘,L I.%.82 6s. hC. (‘H). 12x.50 (s. (7(‘. (‘FO. 
12x.20 (s, ?(‘. (‘H ). 
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