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Seit der Isolierung N-heterocyclischer Carbene (NHCs) im
Jahre 1991 hat sich die Chemie dieser und verwandter
Molekiile™ rapide entwickelt. Bis zum heutigen Zeitpunkt
wurden vielfdltige Anwendungen von NHCs speziell in der
Hauptgruppenelement-®! und Ubergangsmetallchemie™ als
auch in der Katalysel’l veroffentlicht. Aufgrund ihres guten
Donorcharakters'® werden NHCs insbesondere als Liganden
zur Stabilisierung von Ubergangsmetallkomplexen verwen-
det. Dariiber hinaus finden NHCs mittlerweile breite An-
wendung im Bereich der Hauptgruppenelementchemie. Drei
Forschungsrichtungen sind hier unter anderem bedeutend, in
denen durch die Verwendung von NHCs und verwandten
Molekiilen in den letzten Jahren signifikante Beitrdge ent-
standen sind: 1) Die Stabilisierung subvalenter Hauptgrup-
penelementverbindungen,”® 2) die Aktivierung von Ele-
ment-Element-Bindungen® und 3)die Anwendung von
NHCs in FLPs (Molekiillen mit . frustrierten Lewis-
Paaren).'”! So gelang es durch die guten o-Donor-Eigen-
schaften N-heterocyclischer Carbene, subvalente Haupt-
gruppenelementverbindungen zu stabilisieren, wie Robinson
et al. beispielhaft mit der Isolierung eines NHC-stabilisierten
:Si=Si:-Systems mit formal nullwertigen Siliciumatomen
zeigen konnten.” Des Weiteren wurden beispielsweise Di-
halogensilylene (SiX,) und Silanone mit einer Si=O-Dop-
pelbindung durch N-heterocyclische Carbene stabilisiert.!!
Die ebenfalls sehr interessante Aktivierung kleiner Molekiile,
wie etwa von Diwasserstoff, Ammoniak oder Silanen, konnte
unter Verwendung der zu den NHCs eng verwandten cycli-
schen Alkylamino-Carbenen” (CAACs) oder mithilfe von
,frustrierten® NHC-Boran-Lewis-Paaren erreicht werden.!'"]

In all diesen Fillen scheinen N-heterocyclische Carbene
eine koordinativ stabile Umgebung zu bilden. In der Koor-
dinationssphiire von Ubergangsmetallen sind jedoch sowohl
konstruktive als auch destruktive Zersetzungspfade von
NHC-Liganden gut untersucht. Diese beinhalten in der Regel
eine C-H-,"1 C-N-,¥ C-C-"Y oder N-H-"l-Bindungsaktivie-
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rung der Alkyl-, Aryl- oder Wasserstoff-Substituenten am
Stickstoffatom des NHC. Wihrend unserer Untersuchungen
zur Reaktivitdt von [Ni,(iPr,Im),(cod)]" (iPr,Im = 1,3-Di-
isopropylimidazolin-2-yliden; cod =1,5-Cyclooctadien) ge-
geniiber Hydrosilanen H,SiR,_ ! und der katalytischen
Hydrodefluorierung polyfluorierter Arene durch Hydrosila-
ne™ wurden wir auf die Bildung von Nebenprodukten bei
hoheren Reaktionstemperaturen aufmerksam, die aus der
Dissoziation eines NHC-Liganden und der Reaktion des
nichtkomplexierten NHC mit dem Hydrosilan stammen. Hier
berichten wir tiber die C-N-Bindungsspaltung des Imidazolin-
Gertiistes N-heterocyclischer Carbene unter reduktiver
Ringoffnung und Silylen-Ringerweiterung des NHC. Diese
Reaktion sollte sowohl fiir die Desaktivierung NHC-basierter
Katalysatoren als auch fiir die Hauptgruppenelement-NHC-
Chemie von Relevanz sein. In der Endphase unserer Arbeit
berichteten Hill et al.'”) iiber die eng verwandte Insertion von
BeH, in die C-N-Bindung von Dipp,Im unter milden Reak-
tionsbedingungen.

Basierend auf unseren Beobachtungen in der Nickelche-
mie sowie auf jiingeren Berichten, wonach manche Carbene
in die Si-H-Bindung einiger Silane insertieren,”! waren wir an
der Reaktivitdt ausgewidhlter NHCs gegeniiber phenylsub-
stituierten Silanen des Typs Ph,_,SiH, (n=1, 2, 3) interes-
siert. Bei Umsetzungen der alkylsubstituierten NHCs tBu,Im,
iPr,Jm und nPr,Jm mit einem Agquivalent Phenylsilan
(PhSiHj;) in Toluol bei 100°C fiir drei Tage wurden nach der
Aufarbeitung in allen Fillen blassgelbe Riickstinde in ge-
ringen Ausbeuten isoliert. Diese Verbindungen wurden als
Derivate des 3,4-Dehydro-2,5-diazasilinans 1 (R =¢Bu 1a, iPr
1b, nPr 1c¢) identifiziert (Schema 1). Formal werden bei
dieser Reaktion zwei Wasserstoffatome vom Phenylsilan auf
das Carben-Kohlenstoffatom iibertragen, wéahrend das ver-
bleibende Silylenfragment unter Bildung eines sechsgliedri-
gen Heterocyclus in die C-N-Bindung des N-heterocyclischen
Carbens insertiert.

HH
PhSiH; R, X M
N7 S|
100°C, 3d 2 Ph
- No
" R
R-NN-R— R = tBu (1a), iPr (1b), nPr (1c)
\—/
R pn
Ph,SiH, R, ¥
N}\Sim.
100 °C, 3 d

1 Ph
.
R
R = iPr (2b), nPr (2¢), Me (2d)
Schema 1. Reaktionen unterschiedlicher 1,3-Dialkylimidazolin-2-ylidene

mit PhSiH, und Ph,SiH,.
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Die Reaktionsprodukte sind spektroskopisch leicht von
den Ausgangsverbindungen unterscheidbar. In den Proto-
nenspektren der Verbindungen 1a—¢ werden je zwei Multip-
letts in einem Bereich von 2.29 bis 2.50 ppm fiir die diaste-
reotopen NCH,Si-Protonen beobachtet. Die verbleibenden
SiH-Protonen von 1a—c fithren zu Resonanzen in einem Be-
reich von 5.25 bis 5.46 ppm mit 'Jgu-Kopplungskonstanten
von 205.9 (1a), 205.5 (1b) beziehungsweise 206.9 Hz (1¢). In
den BC{'H}-NMR-Spektren finden sich anstelle der charak-
teristischen Carben-Resonanzen der NHCs bei ungefdhr
212 ppm die signifikant hochfeldverschobenen Signale der
NCH,Si-Kohlenstoffatome der Produkte bei 32.4 (1a), 31.7
(1b) und 36.7 ppm (1¢). In den ¥Si-NMR-Spektren werden
Resonanzen bei —25.4 (1a), —24.9 (1b) und —21.6 (1¢) ppm
beobachtet. Die Si-H-Streckschwingungen der Produkte
liegen in den IR-Spektren bei 2129 (1a), 2115 (1b) und
2115 cm ™' (1¢). Dariiber hinaus wurde die Zusammensetzung
aller Verbindungen vollstéindig durch Massenspektrometrie
(EI-MS) und Elementaranalyse abgesichert.

Um die Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion zu demon-
strieren, wurde derselbe Satz an NHCs (1Bu,Im, iPr,Im und
nPr,Im) mit Diphenylsilan unter gleichen Reaktionsbedin-
gungen (3 d bei 100°C) umgesetzt. Fiir /Pr,Im und nPr,Im
wurden die entsprechenden Insertionsprodukte 2b und 2¢ in
miaBigen Ausbeuten (48 und 61%) isoliert. Im Fall von
tBu,Im konnte kein Umsatz beobachtet werden, was ver-
mutlich auf den Raumbedarf der sperrigen tert-Butyl-Substi-
tuenten und der Phenylgruppen des Silans zurtickzufiihren ist.
Der Einsatz des sterisch weit weniger gehinderten NHC 1,3-
Dimethylimidazolin-2-yliden (Me,Im) fiihrte jedoch zur Bil-
dung des entsprechenden methylsubstituierten 3,4-Dehydro-
2,5-diazasilinans 2d (Schema 1). In den 'H-NMR-Spektren
der Produkte werden keine Signale fiir SiH/-Protonen mehr
beobachtet. Die Singuletts fiir die NCH,Si-Protonen liegen
bei 2.59 (2b), 2.89 (2¢) und 2.56 ppm (2d). Die Resonanzen
der NCH,Si-Kohlenstoffatome kénnen in den *C{'H}-NMR-
Spektren, dhnlich wie fiir 1 a—¢ beschrieben, bei 33.0 (2b), 51.4
(2¢) und 41.5 ppm (2d) detektiert werden. Die Siliciumatome
fithren in den ?Si-NMR-Spektren zu Resonanzen bei —20.8
(2b), —20.4 (2¢) und —19.4 ppm (2d). Um die Konnektivitit
der Reaktionsprodukte eindeutig zu belegen, wurden Ein-
kristalle von 2b durch langsames Abkiihlen einer siedenden
Losung der Verbindung in Hexan auf Raumtemperatur ge-
ziichtet. Das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse sowie
ausgewdhlte Bindungslidngen und -winkel sind in Abbildung 1
dargestellt.

Die Molekiilstruktur von 2b belegt, dass die Ringerwei-
terung die Folge eines formalen zweifachen Wasserstoff-
atomtransfers vom Diphenylsilan auf das Carben-Kohlen-
stoffatom unter Insertion des verbleibenden Silylenfragmen-
tes in eine der C-N-Bindungen des N-heterocyclischen Car-
bens darstellt. Die Abstinde Si-C1 (1.872(2) A) und Si-N2
(1.718(2) A) liegen in einem Bereich, der typischerweise fiir
Si-C- oder Si-N-Einfachbindungen in Sechsringen beobachtet
wird.?” Die C-C-Doppelbindung des Riickgrates ist weiterhin
intakt (C2-C3 1.337(3) A), und der Torsionswinkel N1-C2-
C3-N2 von 1.995(40)° bestitigt die coplanare Anordnung um
die C2-C3-Doppelbindung. Das Kohlenstoffatom C1 liegt
0.576 A iiber, das Siliciumatom Si 0.121 A unter der Ebene,
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Abbildung 1. ORTEP-Diagramm der Molekulstruktur von 2b?" im Fest-
kérper (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit; nur die Wasserstoffato-
me an C1 sind gezeigt). Ausgewahlte Bindungslingen [A], Bindungs-
winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Si-C1 1.872(2), C1-N1 1.463(3), N1-
€2 1.398(3), C2-C3 1.337(3), C3-N2 1.410(3), N2-Si 1.718(2); C1-Si-N2
101.83(9), N1-C1-Si 110.72(15), N1-C1-Si-N2 46.915(17), N1-C2-C3-N2
1.995(40), C3-C2-N1-C1 27.352(34), C2-C3-N2-Si 6.013(31).

die durch die Atome N1-C2-C3-N2 definiert wird, was zu
einem verdrillten Sechsring fiihrt.

Da zwischen Diphenylsilan und dem tert-Butyl-substitu-
ierten NHC rBu,Im keine Reaktion zu beobachten war,
wurde der Einfluss der NHC-Alkyl-Substituenten und der
Einfluss der Zahl an Phenylgruppen im verwendeten Silan
eingehender untersucht. Die Umsetzungen des unsymme-
trisch substituierten 1-Isopropyl-3-methylimidazolin-2-yli-
dens (iPrMelm) mit Mono- und Diphenylsilan kénnen zu
zwei unterschiedlichen Insertionsprodukten fithren (in
Schema 2 mit A und B bezeichnet). Die Verwendung von
Phenylsilan lieferte den 'H-NMR-Spektren zufolge die Iso-

HH HH
PhSiH3 iPr. X Me, ¥
’ - No N
A B Me SiPr
e b 3a:46.8 % 3b:53.2 %
Me< " Ny-/Pr —
N“N
- o AP open R open
PhosiH, P X 4 Me, ¥ _»
L 222 . NS + N” S,
100°C, 3d N N
, o No N
Me NiPr
4a:654 % 4b: 34.6 %

Schema 2. Reaktion von 1-Isopropyl-3-methylimidazolin-2-yliden mit
PhSiH, und Ph,SiH,.

mere 3a und 3b in einem Verhéltnis von 0.88:1.00, wobei das
sterisch ungiinstigere 3b als Hauptprodukt gebildet wurde.
Die Reaktion von iPrMelm mit Ph,SiH, fiihrte zu einem
1.00:0.53-Gemisch von 4a und 4b zugunsten des sterisch
weniger iiberfrachteten 4a.

Mit dem Ziel, mechanistische Details der Reaktion von
iPr,Im mit Ph,SiH, aufzukldren, wurden NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen an dieser Umsetzung durchgefiihrt.
Ein im Vakuum abgeschmolzenes NMR-Rohr mit dquimo-
laren Mengen an iPr,Im und Ph,SiH, in C{Ds wurde dazu
zunichst langsam in Schritten von fiinf Grad pro 30 Minuten
erhitzt, bis ein Einsetzen der Reaktion bei einer Temperatur
von ungefdhr 75°C beobachtet werden konnte. Dariiber
hinaus wurde die Reaktion bei 90°C in [Dg]Toluol '"H-NMR-
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spektroskopisch verfolgt (siche Abbildung S1 in den Hinter-
grundinformationen). In den Spektren lassen sich lediglich
die Resonanzen von iPr,Im, Ph,SiH, und dem Produkt 2b
beobachten. Dieses Ergebnis bestitigt im Grunde die quan-
titative Bildung von 2b aus den Reaktanten im NMR-Ma@-
stab, gibt allerdings keine Informationen iiber mogliche In-
termediate der Reaktion. Die Experimente legen allerdings
die Vermutung nahe, dass der erste Schritt der Reaktion eine
hohe Aktivierungsbarriere aufweist. In einem weiteren Ex-
periment wurde iPr,Im mit deuteriertem Ph,SiD, zur Reak-
tion gebracht (Schema 3), wobei ausschlieflich das am NHC-
Carben-Kohlenstoffatom deuterierte [D,]-2b erhalten wurde
(deuteriert an C1, siche Abbildung 1). Die Reaktion von
iPr,Im mit einem 1:1-Gemisch von Ph,SiH, und Ph,SiD,
fithrte nicht zu einem H/b-Kreuzprodukt, sondern zu einem
Gemisch von 2b und [D,]-2b.

; Ph
o ; iPr. $
iPrey~Sy-iPr_PhaSiD; W e
N N _ = Lo, Ph

\—/ 100°C, 3d
R/N\/Pr

Schema 3. Reaktion von 1,3-Diisopropylimidazolin-2-yliden mit
Ph,SiD,.

Bertrand und Mitarbeiter” berichteten vor kurzem dar-
iiber, dass einige CAACs und das gesittigte NHC Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazolidin-2-yliden (Dipp,ImH,) mit
Hydrosilanen unter Bildung der entsprechenden Si-H-Akti-
vierungsprodukte reagieren. Da solche Verbindungen ver-
mutlich entscheidende Intermediate der hier beobachteten
Reaktion darstellen, sollten die verwendeten NHCs mit Tri-
phenylsilan zur Reaktion gebracht werden. Die Hoffnung
dabei war, den Transfer zweier Wasserstoffatome auf das
Carben-Kohlenstoffatom zu verhindern, um so eine Si-H-
Addition an das NHC beobachten zu konnen. Uberraschen-
derweise wurden jedoch in allen Féllen zu 1 und 2 analoge
Verbindungen isoliert, die vermutlich durch den Transfer je
eines Wasserstoff- und eines Phenylsubstituenten des Silans
auf das Carben-Kohlenstoffatom unter Insertion des ver-
bleibenden [SiPh,]-Fragmentes in eine der C-N-Bindungen
des NHC gebildet werden (Schema 4). Bei Verwendung des
unsymmetrisch substituierten NHC iPrMelm wurde aus-
schlieBlich die Insertion in die C-N(Me)-Bindung unter Bil-
dung des Isomers Sa beobachtet.

Verglichen mit den Spektren von 1 und 2 sind in den 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen 5 die N-CH(C4Hs)-Si-
Protonen (4.27, 5b; 4.23, 5¢; 4.03 ppm, 5d) aufgrund des
elektronenziehenden Effekts der Phenylsubstituenten tief-

Ph H Ph H

Ph ; Ph
RoA R PhsH RO K A P K
N~ N N~ “Siu. : N™ “Siu.
> i b
\=/ 140 °C, 24 h KON NGI'R
R Me
R = iPr (5b), nPr (5c), Me (5d) 5a

Schema 4. Reaktion verschiedener 1,3-Dialkylimidazolin-2-ylidene mit
Ph,SiH.
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feldverschoben. In den “C{'H}-NMR-Spektren werden die
N-CH(C¢Hs)-Si-Resonanzen bei 53.1 (5b), 53.5 (5¢) und
56.4 ppm (5d) beobachtet. Die Siliciumkerne dieser Verbin-
dungen fiihren in den *Si-NMR-Spektren zu Resonanzen bei
—23.8 (5b), —22.7 (5¢) und —22.2 ppm (5d). Einkristalle von
5b (Abbildung 2) und 5S¢ (siche Hintergrundinformationen,

Abbildung 2. ORTEP-Diagramm der Molekiilstruktur von 5b®" im Fest-
kérper (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit; nur das Wasserstoff-
atom an C1 ist gezeigt). Ausgewihlte Bindungslingen [A], Bindungs-
winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Si-C1 1.912(2), C1-N1 1.474(2), N1-
€2 1.388(2), C2-C3 1.337(2), C3-N2 1.421(2), N2-Si 1.717(2); C1-Si-N2
101.95(7), N1-C1-Si 107.90(11), N1-C1-Si-N2 48.785(12), N1-C2-C3-N2
5.865(30), C3-C2-N1-C1 6.760(27), C2-C3-N2-Si 17.825(33).

Abbildung S3) wurden rontgenographisch untersucht, um
den Transfer der Phenylgruppen vom Siliciumatom zum
NHC-Kohlenstoffatom zu bestéitigen. Die Substitution von
C1 mit einer Phenylgruppe hat keinen signifikanten Einfluss
auf das Diazasilinan-Grundgeriist. Die Verdrillung innerhalb
des Rings ist etwas stirker ausgeprigt (Auslenkung von Si
und Cl1 aus der N1-C2-C3-N2-Ebene 0.580 A bezichungs-
weise 0.249 A), und der Si-C-Abstand ist leicht vergroBert
(5b:1.912(2) A, 2b: 1.872(2) A).

Auf der Suche nach isolierbaren Intermediaten der Si-H-
Aktivierung wurde ebenfalls die Reaktionen des Diisopro-
pylphenyl-substituierten Imidazolin-2-ylidens Dipp,Im und
Imidazolidin-2-ylidens Dipp,ImH, (mit gesittigtem Riick-
grat) mit Silanen eingehender untersucht (Schema 5).

HH
Di ¢ H H, SiH,Ph
. ipp. X, SiHy

Dipp~~“N-Dipp PhSiHy  N” Sinp,  100°C DiPP‘NXN'DiF’F’
\eooe/ AT o N _J
Dipp
Dippolm 6
Dipp,ImH, 7 9

Schema 5. Reaktionen arylsubstituierter NHCs mit PhSiH;. Dipp =
2,6+-Pr,CoHs.

Dipp,Im reagiert in siedendem Toluol nicht mit PhSiH;. Al-
lerdings konnte in reinem Phenylsilan bei erhohten Tempe-
raturen eine Reaktion beobachtet werden, die nach fiinf
Stunden bei 160 °C quantitativ zum Diazasilinan 6 fiihrt. Im
Fall von Dipp,ImH, wurde ein vollstindiger Umsatz hin zum
Diazasilinan 7 nach fiinf Stunden bei 100 °C in Toluol erreicht.
Wie Bertrand et al. bereits berichtet haben, reagiert Dipp,-
ImH, mit PhSiH; bei Raumtemperatur in Hexan glatt zum Si-
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H-Aktivierungsprodukt 9, welches als Reinsubstanz isoliert
werden kann. Das Erhitzen von Verbindung 9 fiir fiinf
Stunden auf 100°C in Toluol fiihrte ebenfalls zur quantitati-
ven Bildung von Verbindung 7. Dieser Befund stiitzt die
Hypothese, dass die hier beschriebene Ringerweiterung zu-
ndchst tiber eine Insertion des NHC in die Si-H-Bindung
verlduft, gefolgt von einer Umlagerung des Si-H-Aktivie-
rungsproduktes hin zum Diazasilinan. Allerdings wurden
NMR-spektroskopisch keine Intermediate der Umlagerung
von 9 zu 7 detektiert.

Fir die Bildung der Diazasilinane schlagen wir einen
Reaktionsmechanismus vor, wie er exemplarisch fiir die
Umsetzung von 1,3-Dimethyl-imidazolin-2-yliden (Me,Im, I)
mit Diphenylsilan (IT) zu 1,1-Diphenyl-2,5-dimethyl-3,4-de-
hydro-2,5-diazasilinan (2d) in Schema 6 dargestellt ist.

Me Me Me

/ / /

N H NUH. .Ph N H

[ >: + S Ph_> [ > — Sl'iiph—F [ >{S./H
N H™ pp N H N I™ph
Me Me Me Ph

! ] &A
[N

Me

/

oH

>\/H
N-Si

\ \ Ph

Me Ph

'

Ve Me H Me H
H \ A
NWAA“;H N H Ph N‘<;-| Ph
- Sil - osil
[ Sizph \ N P <\ N P
’}‘ Ph \ \
Me Me Me
2d B

Schema 6. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die Bildung
von 2d aus Me,Im (1) und Diphenylsilan (II).

Der erste Schritt der Reaktion ist wohl die Aktivierung
einer der Si-H-Bindungen von Diphenylsilan am N-hetero-
cyclischen Carben, d.h. eine Insertion des NHC-Carben-
Kohlenstoffatoms in die Si-H-Bindung des Silans unter Bil-
dung des Intermediates A. Daraufhin konnte ein Amid-
Transfer auf das Siliciumatom hin zum Intermediat B erfolgen
und im abschlieBenden Schritt der Reaktionssequenz ein
Transfer eines Wasserstoffatoms vom Siliciumatom zum
Kohlenstoffatom unter Bildung des Reaktionsproduktes 2d.

Wir haben hier iiber die direkte Insertion von Silylen-
Einheiten in die C-N-Bindung N-heterocyclischer Carbene
unter Ringerweiterung und Bildung von Diazasilinanen be-
richtet. Eine solche Reaktion konnte fiir primére, sekundére
und auch tertidre Silane Ph,_,SiH, bei Umsetzungen mit
verschiedenen N-Alkyl- und N-Aryl-substituierten sowie im
Riickgrat geséttigten oder ungeséttigten N-heterocyclischen
Carbenen nachgewiesen werden. Diese Ringerweiterung
sollte von allgemeinem Interesse fiir die unterschiedlichen
Bereiche der NHC-basierten Hauptgruppenelement- und
Ubergangsmetallchemie sowie fiir die Katalyse sein, insbe-
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sondere wenn Silane in Kombination mit dieser Verbin-
dungsklasse bei erhohten Temperaturen verwendet werden.
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