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ABSTRACT:  The  group  11  hydride  clusters 
[Ag6H4(dppm)4(OAc)2]  (1)  and 
[Cu3H(dppm)3(OAc)2]  (2)  (dppm  =  1,1‐
bis(diphenylphosphino)methane)  were  synthesized 
in moderate yields from the reaction of M(OAc) (M = 
Ag,  Cu)  with  Ph2SiH2,  in  the  presence  of  dppm. 
Complex  1  is  the  first structurally characterized ho‐
mometallic polyhydrido silver cluster  to be  isolated. 

Both  1  and  2  catalyze  the  hydrosilylation  of  (,–
unsaturated)  ketones.  Notably,  this  represents  the 
first  example  of  hydrosilylation  with  an  authentic 
silver hydride complex. 

Copper hydrides have proven to be potent catalysts for 

the  hydrogenation  and  hydrosilylation  of  ,–
unsaturated  ketones,  carbon‐carbon  multiple  bonds, 
and CO2.

1‐14 In contrast, only a handful of examples of 
silver‐catalyzed hydrogenation and hydrosilylation are 
known.15‐20  For  example,  AgOTf  has  been  shown  to 
catalyze  the  hydrosilylation  of  aryl  aldehydes  in  the 
presence of Me2PhSiH and PEt3.

16 Similarly,  the  semi‐
hydrogenation of alkynes by a heterobimetallic Ag/Ru 
catalyst has been reported.19 In both cases, catalysis  is 
thought  to proceed via a Ag‐H  intermediate, but  this 
hypothesis has yet to be confirmed, though recently a 
silver hydride dimer,  [{(SIDipp)Ag}2(µ‐H)]X  (SIDipp = 
1,3‐bis(2,6‐diiso‐propylphenyl)imidazolin‐2‐ylidene;  X– 
= OTf–  or  BF4

–), was  shown  to  stoichiometrically  re‐
duce CO2  to  formate.21 This  limited understanding of 
Ag‐H reactivity is due, in part, to the difficulty in gen‐
erating stable silver hydride complexes; a consequence 
of  this metal’s  relatively  high M(I)/M(0)  half‐cell  po‐
tential (0.80 V).22 Because of this property, AgI‐H com‐
plexes more easily decompose to yield Ag0 and H2 ver‐
sus  their Cu  counterparts. Consequently, AgI‐H  com‐
plexes have proven  to be  relatively  rare.21,  23‐38 Moreo‐
ver, the examples isolated thus far are either homome‐
tallic monohydrides, e.g., [Ag7H{Se2P(O

iPr)2}6],
31 heter‐

ometallic  polyhydrides,  e.g.,  [Ag(µ‐H)4{Re2(µ‐
H)(CO)8}2]

–,33  or  polyhydrides  observed  via  elec‐

trospray  ionization  mass  spectrometry,  (e.g., 
[Ag10H8(dppm)6]

2+)34  or  NMR  spectroscopy  (e.g., 
[Ag18H16(Ph3P)10]

2+).39 Herein,  we  report  the  synthesis 
and characterization of the first structurally character‐
ized  homometallic  silver  polyhydrido  cluster, 
[Ag6H4(dppm)4(OAc)2]. In addition, we have examined 
its ability to catalyze the 1,4‐ and 1,2‐hydrosilylations of 

(,–unsaturated) ketones. 
Addition of  1 equiv of dppm and 0.5 equiv of diphen‐
ylsilane  (Ph2SiH2)  to  a  slurry  of Ag(OAc)  in  benzene 
results in a rapid color change from white to dark red‐
brown. Work‐up of the solution after stirring at room 
temperature for 15 h results in the isolation of the first 
silver  polyhydrido  cluster,  [Ag6H4(dppm)4(OAc)2]  (1), 
as a colorless, crystalline solid in 47% yield (Scheme 1).  

Scheme 1. Synthesis of Complexes 1 and 2 

Complex 1 crystallizes in the triclinic space group P1ത as 
the  benzene  solvate  1∙2.5C6H6  (Figure  1).  In  the  solid 
state, the Ag atoms of the [Ag6]

6+ core are arranged in 
an  octahedron. The  four  dppm  ligands  coordinate  to 
an  equatorial  belt  formed  by  four  Ag  atoms.  Each 
dppm ligand is deflected out of the [Ag4]

4+ plane, with 
two arranged above the plane and two below the plane 
in  an  alternating  fashion. While  the  four hydride  lig‐
ands were not  located  in  the difference Fourier map, 
the  arrangement  of  the  dppm  ligands  likely  requires 
that the hydride ligands occupy the four trigonal faces 

that  are  opposite  a  dppm moiety  with  a  3‐binding 
mode. Lastly, the two acetate counterions are bound to 
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Table 1. 1,4‐hydrosilylation of 2‐cyclohexen‐1‐one cata‐
lyzed by 1, 2, and [CuH(PPh3)]6 

 

 

 

catalysta 
reaction 
time (h) 

conversion 
(%)b 

4a:4b:4c 

1 
24  79  76:0:3 

2 
24  96  57:29:10 

[CuH(PPh3)]6  <0.25  >99  79:21:0 
aFor  experimental  details  see  Supplementary  Infor‐
mation. bTotal conversion to 4 determined by 1H NMR 
integration with long pulse delay (d1 = 60 s) against an 
internal standard of hexamethyldisiloxane.  

We also screened the ability of 1, 2, and [CuH(PPh3)]6 
to  catalyze  the  1,2‐hydrosilylation  of  cyclohexanone 
(5). Thus,  addition  of Ph2SiH2  (1.3  equiv)  to  5,  in  the 
presence of 1 (0.10 H‐ equivalents), in C6D6 resulted in 
42% conversion to the silyl ether 6 after 24h (Table 2). 
Complex  2  is  an  even  better  pre‐catalyst  for  the  1,2‐
hydrosilylation  of  5,  achieving  >99%  conversion  after 
just 2 h, using a similar catalyst  loading. Surprisingly, 
[CuH(PPh3)]6  was  the  least  effective  pre‐catalyst  for 
this reaction, achieving only 26% conversion after 24 h. 
It  is not readily apparent why complex 2  is a more ef‐
fective pre‐catalyst relative to 1 or [CuH(PPh3)]6; how‐
ever, the changes in efficacy, relative to the results ob‐
served for the 1,4‐hydrosilylation (Table 1), could indi‐
cate a change in the reaction mechanism.71 

Table 2. 1,2‐hydrosilyation of cyclohexanone catalyzed 
by 1, 2, and [CuH(PPh3)]6 

 

  

catalysta  reaction time (h)  conversion (%)b 

1  24  42 

2  2  >99 

[CuH(PPh3)]6  24  26 

aFor  experimental  details  see  Supplementary  Infor‐
mation. bTotal conversion to 6 determined by 1H NMR 
integration with long pulse delay (d1 = 60 s) against an 
internal standard of hexamethyldisiloxane.  

In  summary, we  have  isolated  and  characterized  the 
diphosphine  ligated  clusters,  [Ag6H4(dppm)4(OAc)2] 
(1) and [Cu3H(dppm)3(OAc)2] (2). Complex 1 is the first 

homometallic silver polyhydrido cluster to be structur‐
ally  characterized.  Interestingly, both  1  and  2  are  the 
products of incomplete reduction; each cluster features 
the  incorporation  of  two  acetate moieties. While  the 
cause of this  is not certain, we posit that the [Cu3H]2+ 
and  [Ag6H4]

2+  cores  are unusually  stable,  and  a more 
powerful hydride source would be required to drive the 
reduction  to completion. Finally, both  1 and 2 are ef‐

fective  pre‐catalysts  for  the  hydrosilylation  of  (,–
unsaturated) ketones. Most notably, these results rep‐
resent the first example of catalysis with an authentic, 
isolable silver hydride, expanding the scope of catalytic 
reactivity known for the group 11 hydrides. 
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The  first  structurally  characterized  silver  polyhydride  complex,  [Ag6H4(dppm)4(OAc)2]  (dppm  =  1,1‐

bis(diphenylphosphino)methane), catalyzes the 1,4‐ and 1,2‐hydrosilylations of (,–unsaturated) ketones.  

 

  




