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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(0) catalyst. The
presence of P-ligands is necessary to activate the catalytic system. Between the ligand / metal ratio 1/1-2/1 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-alkyl-
and n-alkoxy-phosphines using a ligand / metal ratio 2/1 in the presence of HSiPh,/PhC=CH = 2 /1 product 85-90% hydrosilyla-
tion selectivity in preference to phenylacetylene.

Zusammenfassung

Es wird uiber die erste systematische Untersuchung des Einflusses von Konzentration und Eigenschaften tertifirer Phosphane auf
die Chemoselektivitit der homogen-katalytischen Hydrosilylierung von Phenylacetylenen mit Triphenylsilan am Nickel(0)-Katalysa-
tor berichtet. Die Gegenwart von P-Liganden ist zur Aktivierung des katalytischen Systems notwendig. Pie Hydrosilylierungsreak-
tion ist gegeniiber der Trimerisierung favorisiert, wenn das Ligand / Ni%-Verhiltnis im Bereich zwischen 1/1 und 2/1 liegt. Das
Ligandenprofil zeigt, daB Phosphane mit abnehmendem sterischen Parameter die katalytische Reaktion zu Hydrosilylierungspro-
dukten steuern. Dagegen fuhren Phosphane mit zunehmender Raumerfullung zu Phenylacetylentrimeren. Die Hydrosilylierung
wird bevorzugt, wenn die P-Liganden entweder eine groBere oder eine kleinere Basizitit als Triphenylphosphan aufweisen. Durch
die folgenden Bedingungen wurden 85-90% Hydrosilylierungsprodukte bezogen auf Phenylacetylen erhalten: L/Ni®=2/1,
L = P(n-AlkyD);, P(n-Alkoxy),; HSiPh;/PhC=CH =2 /1.

1. Einleitung

Es ist bekannt, daf3 sich Acetylene an den unter-
schiedlichsten Nickel-Katalysator-Systemen oligomeri-
sieren bzw. polymerisieren lassen [1-3]. Weiterhin
kénnen Reaktionen von Acetylenen mit Hydrosilanen
unter homogen-katalytischen Bedingungen zur Bildung
von Vinylsilanen fithren. Dabei erwiesen sich Platin-
Komplexe als erfolgreichste Katalysatoren [4-6]. Es
wurde festgestellt, daB3 bei der Hydrosilylierung von
substituierten Acetylenen sich hauptsidchlich B-trans-
und «-Silyl-Produkte bilden [7-9]. Nickel-Kataly-
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satoren zeigen unter bestimmten Bedingungen eben-
falls diese Aktivitit [10], als Nebenreaktionen tritt je-
doch Acetylen-Oligomerisation auf.

Im folgenden Artikel soll dariiber berichtet werden,
wie durch eine zweckmifBige Auswahl von Parametern
und Liganden der untersuchte katalytische Prozef3 en-
tweder in Richtung der Acetylen-Hydrosilylierung oder
-Trimerisierung gelenkt werden kann.

2. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Untersuchung des katalytischen Systems
bestehend aus Phenylacetylen, Triphenylsilan, Ni-
(COD), und tertidren Phosphanen konnte festgestellt
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werden, in welchem MafBe es unter den gewahlten
Bedingungen (s. unten) zur Bildung von Hydrosi-
lylierungsprodukten (B-trans-Ph;Si-Styrol, «-Ph,Si-
Styrol sowie Spuren von PhC=CSiPh;) bzw. Acetyl-
entrimeren (1,2, 4-Triphenylbenzol / lineare  Trimere
=13-16/1) kommt. Interessanterweise ist bei gleich-
bleibendem Ligand /Metall-Verhiltnis der Produktan-
teil aus Acetylen-Hydrosilylierung bzw. -Trimerisierung
relativ unabhidngig vom Umsatz des Phenylacetylens
ebenso wic von Temperaturinderungen. Letzteres
ist eine Folge der dhnlichen Aktivierungsenergien
fir beide Reaktionen: E,,, = 3.6 X107 mol ™',
E s actrim) = 3.8 X 10* J mol ! (PEt;/NiCOD), =2/1;
T = 298-348 K). Dagegen iiben andere Parameter, wie
z.B. Ligand/Metall-Verhiltnis oder Anderung der
Ligandeigenschaften, einen signifikanten Einflufl auf
die Chemoselektivitit der Reaktion aus.

2.1. Einfluf} der Ligandkonzentration auf die Produktse-
lektivitdt des katalytischen Systems

Eine Vielzahl von katalytischen Ergebnissen aus dem
Bereich der Nickelorganischen Chemie belegt [11], daB
neben der Qualitit der Liganden auch die Ligand-
konzentration bzw. das Ligand/ Metall-Verhiltnis
einen wesentlichen Einflufl auf die Produktselektivitit
ausiiben konnen.
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Abb. [. Einflu des Ligand/Metall-Verhiiltnisses auf die Anfangs-
reaktionsgeschwindigkeit (1) bei der katalytischen Hydrosilylierung
und Trimerisierung von PhC=CH am Ni" ([PFt,), = 0-0.2 mol |
[PhC=CH],, = 0.2 mol I "% [HSiPh;], = 0.2 mol /I [Ni"], = 0.002 mol
Il r =6 hy T S0°C; Uppewen = 0-309).

Die Abb. | verdeutlicht den Effekt der Variation
des Phosphan / Nickel-Verhiltnisses ([Ni], = konst.) in
bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Acetylen-
Hydrosilylierung sowie trimerisierung. Durch die ber-
eits erwihnte Unabhingigkeit der Chemoseclektivitit
vom Umsatz ist e¢s erlaubt, die Anfangsreaktions-

TABELLE 1. Anteil der Hydrosilylierungsprodukte und Produktselektivitit (“B-trans” /“«") der Ni'-katalysierten Reaktion von PhC=CH mit
HSiPh, in Anwesenheit unterschiedlicher Phosphane (Ligand / Nickel = 2/1; [PhC=CH];, = 0.2 mol I " 1: [HSiPh.], = 0.2 mol 171 [Ni"], = 0.002
mol/L t =6 h; T=50°C; Uppeoer = 85-100%: Die Phosphorliganden sind nach wachsender Basizitat angeordnet.)

Ligand Anteil der “B-trans” Ligand Anteil der “B-trans”
Hydrosilylierungsprodukte :‘zy" — Hydrosilvlierungsprodukte f{’;f““A
(%) )
P(*Bu); 0.7 £ P"PrPh, 355 Lo
P(‘'Bu),'Pr 1.5 *® P(o-Tol), Ph 23 36
PCy, 228 4.3 PMePh, 14.5 25
P(*Bu),"Pr 54 6.6 P(O'Bu), 34.8 83
PiPr, 321 8.2 PPh, 9.1 13
P"Bu;, 56.5 0.8 PPh,(O"Bu) 275 (.6
P"Pr, 59.8 0.9 PPh,(O"Pr) 18.1 0.8
P'Bu, 39.3 19 PPh,(OED 274 11
PEt, 63.7 0.8 PPh,(OMe) 173 1.4
PiPr,Ph 26.1 4.2 P(O"Bu),Ph 46.1 0.7
PMe; 53.1 (0.9 P(O"Pr},Ph 532 0.7
P"Bu,Ph 45.9 (0.9 P(OEt}),Ph 41.9 0.9
P"Pr,Ph 51.7 (.8 P(OMe), Ph DR 0.9
PEt,Ph 54.4 1.5 P(O"Bu), 67.2 0.6
PBz, 321 1l P(O" Pr); 67.2 07
PMe,Ph 29.2 22 P(OE!), 638 0.6
P(o-Tol), 32 31 P(OMe), 60.7 0.7
P'PrPh, 29.1 1.3 P(OPh-o-Ph), 33 1.6
P"BuPh, 33.0 1.0 P(O-0-Tol), 10 .2
PEtPh, 27.2 1.2 19.9 0.7

P(OPh),
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Abb. 2. Dreidimensionale Darstellung 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 Me8-
punkte betrigt 8.5%).

geschwindigkeit (r,) als Parameter fir die vertikale
Achse zu wihlen. 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), (Ig[L],/[Nil,),
aufgetragen. Die Kurvenverliufe deuten darauf hin,
dall bei Abwesenheit von Phosphorliganden das kata-
lytische System unter den gewihlten Bedingungen in-
aktiv ist. Dagegen fithrt die Erh6hung des Ligand/
Nickel-Verhiltnisses zur Aktivierung beider Prozesse.
Die Hydrosilylierungsreaktion lauft bevorzugt ab, wenn
das Ligand/Nickel-Verhiltnis im Bereich zwischen
1/1 und 2/1 liegt. GroBe Ligandiiberschiisse inhi-
bieren den katalytischen ProzeB aufgrund der Blok-
kierung freier Koordinationsstellen am Nickel(0)-
Zentrum.

2.2. EinfluB der Ligandeigenschaften auf die Chemo-
und Stereoselektivitdt

Es wurde festgestellt, dafl Phosphorliganden mit
unterschiedlichen elektronischen und sterischen Eigen-
schaften wesentliche Anderungen bei der Chemoselek-
tivitdt 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 Abhingigkeit von den steri-
schen (8) und elektronischen (y) Parametern [12] der
eingesetzten Phosphane widerspiegelt. Es ist zu erken-

nen, daB die Chancen fiir die Hydrosilylierungsreak-
tion mit der Abnahme des sterischen Parameters
steigen. Beziiglich des elektronischen Parameters er-
wiesen sich solche Liganden fiir die Hydrosilylierung
als besonders geeignet, die sowohl eine zu- als auch
eine abnehmende Basizitit gegenuber 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(OC4H,-0-Ph), trotz der
HSiPh;-Gegenwart zur Bildung von Acetylentrimer-
produkten (97-99%). Wahrscheinlich verhindert die
groBe Raumerfillung dieser Phosphane cine 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,, P'Bu;, P'Pr,Ph, P'Pry, P(‘Bu),'Pr in
Tab. 1) steigt der Anteil des B-trans-Ph,Si-Styrols auf
Kosten des a-Ph,Si-Styrols und vice versa.

2.3. Kinetische Untersuchungen

Durch eine Reihe Kkinetischer Messungen konnte
ermittelt werden, dafl die Ausgangskomponenten in
bezug auf die Hydrosilylierung bzw. Trimerisierung von
Phenylacetylen unterschiedliche Reaktionsordnungen
haben. Die Reaktionsordnungen fiir Phenylacetylen,
HSiPh,; und Ni° wurden fiir die Hydrosilylierung zu 0,
1 und 1 sowie fiir die Trimerisierung zu 1, 0 und 1
bestimmt. Dementsprechend fithrte der Einsatz von
HSiPh, im UberschuB zu einer weiteren Verbesserung
der Selektivitit zugunsten der Hydrosilylierungspro-
dukte.

Unter Beriicksichtigung aller aufgezihlten Erkennt-
nisse (PhC=CH / HSiPh, = 1/2; P(O"Bu);/Ni’=2/1;
PhC=CH/Ni’=100/1; t=6 h; T=50°C) kann die
Nickel(0)-katalysierte Hydrosilylierung des Phenyl-
acetylens mit Triphenylsilan mit einer nahezu 90%igen
Selektivitiat verwirklicht werden [13).

Die Fortsetzung dieser Untersuchungen beschiftigt
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
Feuchtigkeitsausschluf3 mittels der Standard-Schlenk-
Technik in absoluten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die
GC-Analysen der katalytischen Versuche wurden an
einem Geradt des Typs Hewlett-Packard 5830A ange-
fertigt (20 m OV1 Kapillarsiule; 10°C min~! im Be-
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reich von 100-300°C: Ar als Trigergas; FID-Detektor).
Die folgenden GC-Faktoren wurden ermittelt: fpczcy
= 0949, figipn, = 1167, [oy sicni=cnen = 0905,
Sipmpn sic=on, = 0.905. Die Massenspektren wurden mit
einem JEOL B300 GC-MS (IMA) Spcktrometer
aufgenommen. Dic NMR-Spcktren wurden an einem
AMX-300T NMR-Geritt aufgezeichnet.

Dic katalytischen Reihenversuche wurden in dick-
wandigen Glasampullen durchgefuhrt. Dic entspre-
chenden Mengen der toluolischen Stammidsungen von
Phenylacetylen, Triphenylsilan, den Phosphorliganden
und Ni(COD), wurden unter Ar-Atmosphire in die
Ampullen cingefiillt und diese durch Abschmelzen ver-
schlossen. Die Glasreaktoren wurden in einem Ther-
mostat befestigt und bei 50°C 6 h thermostatisiert.
Nach der entsprechenden Reaktionszeit wurde die
Reaktion durch Abkithlen der Ampullen auf -78°C
gestoppt. Dic GC-Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schungen erfolgte bei Raumtemperatur.

Das Produktspektrum der gewithlten Modellreak-
tion ist bekannt. Die Acctylentrimere wurden durch
ihre Schmelzpunkte. MS- und NMR-Daten identi-
fiziert [14]. Obwohl einige 'H-NMR-Daten der Hy-
drosilylierungsprodukte (Vinylsilane) aus der Literatur
bekannt sind [15,16], konnten die Signale erst mit Hilfe
von C-H-Korrelationen sowie 2D H-H COSY-Experi-
mentén eindeutig zugeordnet werden.

B-trans-Ph,Si-Styrol.  "H-NMR 8, ppm (C,D,):
Vinylprot., 7.09 (d, J(HH) 18 Hz, 1H, CH); 7.25 (d,
J(HH) 18 Hz, 1H. CH); Ph, 7.75-7.79 (m. 5H, C H.);
Ph,Si, 7.10-7.31 (m, 15H. 3C H,). "C-NMR 3, ppm
(C,D,): Styrol-Fragm., 128.69 (s. 1C, CH), 128.74 (s,
2C, CH), 129.89 (s, 2C, CH), 138.34 (s, 1C, C ), 149.51
(s, 1C. CH), 123.29 (s, 1C, HCSI); Ph,Si, 134.99 (s, 3C,
C,), 136.48 (s, 6C, CH), 128.31 (s, 6C, CH), 127.17 (s,
3C, CH).

a-Ph . Si-Styrol. '"H-NMR §. ppm (C,D,): Vinylprot.,
5.77 (d, JCUHH) 2.8 Hz, 1H ,. CH,), 6.23 (d, J(HH) 2.8
Hz, 1H,, CH,) Ph, 7.64-7.66 (m, SH. C H:); Ph,Si,
6.95-7.17 (m, 15H, 3C,H,). "C-NMR 5. ppm (C D, ):

Styrol-Fragm.. 127.12 (s, 1C, CH), 128.84 (s, 2C, CH),
129.84 (s, 2C, CH). 137.50 (s, 1C, Cq(ChHS)), 144.31 (s,
1C, € 13401 €5, 1C CHo(Dept-135)); Ph;Si, 134.74
(s. 3C, (,‘q ) 13682 (s, 6C, CH), 12850 (s, 6C, CH).
128.20 (s, 3C. CH).
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