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Die katalytische Hydrierung von unges�ttigten organischen
Substraten mit Diwasserstoff ist ein wichtiger Prozess.[1] Im
Zusammenhang der Aminproduktion ist die Entwicklung und
Optimierung von Katalyseprozessen von industriellem In-
teresse.[2] Die Reduktion von Iminen mit H2 ist dabei eine
atomçkonomische und attraktive Variante,[3] obwohl hierf�r
oft teure edelmetallhaltige Katalysatoren (Ir,[4] Ru,[5] Rh,[6]

Pd[7]) verwendet werden.[8] In j�ngerer Zeit wurde von unse-
rer und anderen Gruppen �ber die effiziente metallfreie
Hydrierung mithilfe frustrierter Lewis Paare (FLPs) berich-
tet.[7c,9] Weniger Aufmerksamkeit wurde der Nutzung von
h�ufiger vorkommenden und dadurch g�nstigeren Metallen
und deren Komplexen zur Iminreduktion mit H2 geschenkt.
K�rzlich berichteten Cantat et al. �ber die katalytische Ak-
tivit�t von Addukten aus Zinksalzen und N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs) in der desoxygenierenden C-N-Kupplung
von CO2 mit Methylanilinen.[10] Die Organozinkverbindun-
gen [ZnCp*2] und [Zn2Cp*2] wurden von Blechert und
Roesky et al. erfolgreich in katalytischen Hydroaminierungen
getestet.[11] Beller et al. dokumentierten zudem das erste
Beispiel einer Zn(OTf)2-katalysierten Iminreduktion mit
H2.

[12] In letzterem Fall wurde die Koordination eines Imi-
niumions als Schl�sselschritt postuliert. In vielen anderen
katalytischen und stçchiometrischen Umsetzungen wird die
Aktivit�t von Zinkhydriden angenommen.[13] W�hrend eine
Reihe von hydridverbr�ckten, mehrkernigen Zinkverbin-
dungen isoliert wurde,[14] sind isolierte und strukturell cha-
rakterisierte Zinkhydridverbindungen mit terminalen Hy-
dridliganden selten.[15] Parkin et al. erhielten den ersten ein-
kernigen Alkyl-Zink-Hydrid-Komplex [(k3-Tptm)ZnH]
(Tptm = Tris(2-pyridylthio)methyl) durch die Reaktion der
Vorstufe mit Ph3SiH als Hydridquelle.[16] Die Zielverbindung
zeigte Aktivit�t in der katalytischen Hydrosilylierung von
CO2 und der Methanolyse von Silanen.[17] K�rzlich isolierten
Okuda, Maron et al. das Dimer [{Zn(m-H)(H)(NHC)}2] durch
die Umsetzung von festem [ZnH2]n mit NHCs oder von [Zn-

(OMe)2(NHC)] mit PhMeSiH2 (NHC = IDipp: 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden; IMes: 1,3-Bis(2,4,6-tri-
methylphenyl)imidazol-2-yliden).[18]

Hier berichten wir die Reaktivit�t von Decamethylzin-
kocen, [ZnCp*2], gegen�ber verschiedenen NHCs, was ent-
weder zur Adduktbildung oder zur Bildung eines FLPs f�hrt.
Diese Kombinationen reagieren mit H2 unter der Bildung von
Zinkhydridverbindungen. Monomeres [Zn(h3-Cp*)(H)-
(SIMes)] (SIMes = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dihy-
droimidazol-2-yliden) wurde isoliert und vollst�ndig charak-
terisiert. Diese Spezies sind zus�tzlich aktiv in der katalyti-
schen Hydrierung von Iminen.

In ersten Experimenten wurde das Koordinationsvermç-
gen verschiedener NHCs gegen�ber [ZnCp*2] getestet.
W�hrend die Umsetzung von [ZnCp*2] mit SIMes oder IDipp
nicht zur Adduktbildung f�hrte, ließ sich nach der Zugabe
von 1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden (ItBu) zu [ZnCp*2] das
Addukt [ZnCp*2(ItBu)] (1) als kristalliner Feststoff in quan-
titativer Ausbeute erhalten (Schema 1). 13C-NMR-Spektren
von 1 in C6D6 und CD2Cl2 zeigten Resonanzen f�r C2

ItBu bei
d = 179.7 und 167.1 ppm. Die Cp*-Liganden in 1 zeigen einen
lçsungsmittelabh�ngigen Koordinationsmodus: In C6D6 und
[D8]Toluol wird ein Bis(h5-Cp*)-Kopplungsmuster beobach-
tet. Dagegen wird f�r 1 in CD2Cl2 eine (h1-Cp*)(h5-Cp*)-
Koordination beobachtet. NMR-Spektroskopie bei variabler
Temperatur zeigte f�r keines der Lçsungsmittel (De)Koa-
leszenz zwischen 30 und �80 8C. Durch Aktivierung von
CD2Cl2 zersetzt sich 1 binnen Tagen zu einer Mischung aus
Zersetzungsprodukten.[19]

Schema 1. Reaktionen von [ZnCp*2] mit NHCs und/oder H2. [Cp*ZnH-
(IDipp)] ist ein vorgeschlagenes Produkt und wurde nicht isoliert.
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Die Struktur von 1 im Festkçrper (Abbildung 1)[20] zeigt
eine trigonal planare Koordination um das Zinkzentrum mit
einem ItBu (Zn-C1: 2.103(2) �) und zwei s-Cp*-Liganden
(Zn-C12: 2.146(2) �, Zn-C22: 2.146(2) �). Die lokalisierte

Ladung in den Cp*-Liganden geht mit einer Pyramidalisie-
rung der zinkgebundenen Kohlenstoffatome C12 und C22,
sowie einer Bindungsl�ngenalternanz in den f�nfgliedrigen
Ringen einher. Diese Koordinationsgeometerie �hnelt der-
jenigen, die f�r das einzige andere isolierte NHC-Addukt von
[ZnCp*2], [ZnCp*2(IMe4)] (IMe4 = 1,3,4,5-Tetramethylimid-
azol-2-yliden), berichtet wurde.[21]

Im Vergleich ist der Zn-NHC-Abstand f�r 1 etwas grçßer,
was durch die geringere Donorst�rke von ItBu gegen�ber
IMe4 erkl�rt wird. Dies wird gest�tzt durch die tieffeldver-
schobenen 13C2

NHC-Resonanzen: 179.7 ppm f�r 1 gegen�ber
175.4 ppm f�r [ZnCp*2(IMe4)].[21]

Wurde eine Lçsung von 1 in C6D6 einem Wasserstoffdruck
von ca. 4 bar ausgesetzt, so wurde die langsame Bildung von
1,3-Di-tert-butyl-2,3-dihydroimidazol, zwei �quivalenten
Cp*H und einem �quivalent einer neuen h5-Cp*-Spezies
beobachtet (Schema 1). Letztere wurde NMR-spektrosko-
pisch als [Zn2Cp*2(ItBu)] identifiziert (1HCp*: 2.07 ppm;
13C2

ItBu: 205.8 ppm) und durch unabh�ngige In-situ-Synthese
([Zn2Cp*2] + ItBu) best�tigt. Das verwandte Addukt
[Zn2Cp*2(DMAP)2] (DMAP = 4-Dimethylaminopyridin)
wurde bereits dokumentiert und zeigte ein Singulett f�r h5-
Cp* bei 2.03 ppm.[22] Die Reaktion (Schema 1) wurde durch
erhçhten H2-Druck (68 bar, 25 8C, 24 h) zur Vollst�ndigkeit
gebracht. Es ist erw�hnenswert, dass zur Produktion von
Aminalen aus NHCs �blicherweise LiAlH4 verwendet
wird.[23] Alternativ dazu haben Arduengo und Runyon et al.
die Aktivierung von H2 durch ein FLP aus 1-Boraadamantan
und ItBu beschrieben, welche intermedi�r das Imidazolium-
borhydrid und dann das entsprechende Aminal produzier-
te.[24] Zudem wurde die direkte oxidative Addition von H2 an
Alkylaminocarbene von Bertrand et al. beschrieben.[25] Diese
Reaktion ist f�r NHCs bislang unbekannt. Allerdings be-
schrieben Cloke und Arnold et al. die Reaktion von Pd(ItBu)2

mit H2, welche in der Bildung von Pd0 und dem Imidazolidin
resultierte.[26] In letzterem und auch dem vorliegenden Fall

wurden keine Metall-H2- und/oder Metall-Hydrid-Komplexe
beobachtet, jedoch wird deren intermedi�re Bildung vermu-
tet.

In der Abwesenheit eines Carbens reagierte eine Lçsung
von [ZnCp*2] in C6D6 unter Wasserstoffdruck (ca. 4 bar)
langsam zu [Zn2Cp*2] und stçchiometrischen Mengen Cp*H
(Schema 1).[27] W�hrend erhçhte Temperaturen zu komple-
xen Produktmischungen und zur Eliminierung von Zn-Metall
f�hrte, wurde die quantitative Reduktion zu [Zn2Cp*2] in 24 h
bei Raumtemperatur und 68 bar H2 erreicht. Gegen�ber
fr�her beschriebenen Synthesemethoden f�r [Zn2Cp*2] unter
Verwendung verschiedener Reduktionsmittel[27b] bietet die
hierin vorgestellte Methode durch eine hohe Ausbeute und
leichte Aufarbeitung einige Vorteile. Wurde eine Mischung
aus [ZnCp*2] und IDipp in C6D6 mit niedrigen Wasserstoff-
dr�cken (ca. 4 bar) umgesetzt, so hatte die Anwesenheit von
IDipp keinen Einfluss auf die Bildung von [Zn2Cp*2]. Re-
aktionen unter hçheren Dr�cken (68–100 bar H2) resultierten
in der Bildung von farblosen Kristallen unbekannter Zu-
sammensetzung. Dieses Produkt schied regelm�ßig Zinkme-
tall ab und entzog sich so einer genaueren Analyse. Es wird
vermutet, dass es sich um [ZnCp*(H)(IDipp)] handelt, was
die katalytische Aktivit�t von [ZnCp*2] + IDipp in Hydrie-
rungen bei hohen Wasserstoffdr�cken erkl�rt und in Analogie
zur Verwendung von SIMes anstatt IDipp steht. Die Umset-
zung von [ZnCp*2] und SIMes mit ca. 4 bar H2 resultierte in
der Bildung von farblosen Kristallen (2) und einer Lçsung
von 1,3-Dimesitylimidazolidin, Cp*H und [Zn2Cp*2(SIMes)]
3 im Verh�ltnis von ca. 1:3:1. Addukt 3 wurde NMR-spek-
troskopisch identifiziert (1HCp*: 2.11 ppm; 13C2

SIMes:
208.4 ppm) und durch unabh�ngige In-situ-Synthese
([Zn2Cp*2] + SIMes) best�tigt.

Verbindung 2 ist unlçslich in Kohlenwasserstoffen und
m�ßig lçslich in THF. 1H-NMR-Spektroskopie von 2 in
[D8]THF zeigte bei �25 8C ein Hydridsignal bei 3.73 ppm.
Dies weist auf austauschende Hydridliganden bei Raum-
temperatur hin. Der Cp*-Ligand in 2 nimmt in THF-Lçsung
einen h5-Koordinationsmodus an. Die Zn-H-Streckschwin-
gung wurde f�r 2 bei ñZn-H = 1734 cm�1 beobachtet, w�hrend
das Deuterid [D1]2 die entsprechende Bande bei ñZn-D =

1246 cm�1 zeigte. Diese IR-Banden f�r 2 sind den berichteten
Werten f�r [(k3-Tptm)ZnH] (ñZn-H = 1729 cm�1 und ñZn-D =

1242 cm�1) �hnlich,[16] was auf terminale Hydridliganden
schließen l�sst. Demgegen�ber ist die chemische Verschie-
bung des Hydridsignals im 1H-NMR-Spektrum n�her an
derjenigen f�r [{ZnH2(NHC)2}] (3.57 und 3.97 ppm f�r
NHC = IDipp und IMes).[18] Eine rçntgenographische Struk-
turaufkl�rung an Einkristallen von 2[20] f�hrte zu der mole-
kularen Formel [Zn(H)(Cp*)(SIMes)] f�r 2. Das Molek�l
befindet sich auf einer kristallographischen Symmetrieebene
und beinhaltet einen h3-Cp*-Liganden mit Zn-C-Bindungs-
l�ngen zwischen 2.139(2) und 2.460(1) � (Abbildung 2). Eine
etwas k�rzere Bindung wird zwischen SIMes und dem Zink-
atom beobachtet (Zn-C: 2.100(1) �). Der Zink-Hydrid-Ab-
stand betr�gt 1.44(3) � und ist in guter �bereinstimmung mit
den entsprechenden Bindungsl�ngen in [(k3-Tptm)ZnH] (Zn-
H: 1.51(3) �),[16] [{Zn(H)2(IDipp)}2], und [{Zn(H)2(IMes)}2]
(Zn-Hterminal : 1.47(4) bis 1.56(4) �).[18]

Abbildung 1. Pov-Ray-Darstellung von 1. Wasserstoffatome sind der
�bersicht halber nicht abgebildet.
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Die beschriebenen Reaktionen von [ZnCp*2], NHC und
H2 legen die Bildung von Zinkhydridkomplexen entweder
nahe oder f�hrten zu deren Isolierung. Dies veranlasste uns
dazu, die Aktivit�t in katalytischen Hydrierungen zu testen.
Verwendung von 10 Mol-% 1 als Pr�katalysator bei 50 8C und
100 bar H2 f�r 72 h resultierte in nur 8% Reduktion von
tBuN=CHPh, w�hrend MeN=CHPh bei 25 8C und 68 bar H2

in 24 h zu 54 % reduziert wurde. Im ersten Fall f�hrte die
konkurrierende Hydrierung von ItBu zur vollst�ndigen Bil-
dung des Aminals, w�hrend im anderen Fall nur 43% ItBu
zum Aminal umgesetzt wurden. Verbindung 2 wurde wegen
seiner schlechten Lçslichkeit nicht als Pr�katalysator einge-
setzt. Vielmehr wurden 10 Mol-% [ZnCp*2] + SIMes einge-
setzt, um 2 in situ unter den Katalysebedingungen zu bilden.
Diese Methode f�hrte zur katalytischen Reduktion ver-
schiedener Imine (Tabelle 1), allerdings wurde die Kristalli-
sation von 2 aus den Reaktionsmischungen h�ufig beobach-
tet.

Interessanterweise wurde der effektivste Katalysator
unter Verwendung von [ZnCp*2] und IDipp gebildet. So

wurden verschiedene Imine in 60–100% Ausbeute zu den
jeweiligen Aminen reduziert (Tabelle 1). Die Reaktionsbe-
dingungen wurden variiert (siehe die Hintergrundinforma-
tionen), allerdings bençtigten die besten Ergebnisse meist
72 h bei 100 bar H2 und 50 8C. Sperrigere Substituenten am
Stickstoffatom der Imine verlangsamen die Reduktion.
W�hrend bromsubstituierte Imine reduziert werden, resul-
tiert die Einf�hrung eines Dimethylaminosubstituenten in
einer drastischen Abnahme des gebildeten Amins. Dies ist
vermutlich die Konsequenz einer konkurrierenden Koordi-
nation an das Zinkzentrum. Versuche, sterisch anspruchsvolle
Ketimine, Pyridin, Diphenylacetylen, 1,3,3-Trimethyl-2-me-
thylenindolin oder N-Cyclohexenylpiperidin mit H2 zu redu-
zieren, scheiterten.

Kontrollexperimente in welchen [ZnCp*2] oder [Zn2Cp*2]
alleine zur Hydrierung des Imins tBuN=CHPh eingesetzt
wurden zeigten keinerlei Aminproduktion nach 24 h bei 25 8C
und 68 bar H2. Auch die Kombination aus [Zn2Cp*2] und ItBu
oder IDipp zeigte keine Aktivit�t in der katalytischen Hy-
drierung. Ebenso wurde keine Reduktion von tBuN=CHPh
oder MeN=CHPh beobachtet, wenn ItBu, IDipp oder SIMes
in der Abwesenheit von Organozinkverbindungen eingesetzt
wurden (72 h bei 50 8C und 100 bar H2). Diese Ergebnisse sind
im Einklang mit der Bildung des aktiven Katalysators aus
[ZnCp*2] und einem NHC.

Im Fall der Reaktion mit ItBu liegt die Bildung von 1 und
durch die folgende Reaktion mit H2 die Bildung eines zu 2
analogen Hydrids nahe. Ebenso wird die Bildung von
[Cp*ZnH(IDipp)] aus IDipp, [ZnCp*2] und H2 vorgeschla-
gen, obwohl IDipp nicht an [ZnCp*2] koordiniert. Zwei ver-
schiedene Wege f�r die initiale Wasserstoffaktivierung sind
denkbar. Die erste Mçglichkeit entspricht einer FLP-analo-
gen Aktivierung von H2 durch Lewis-S�ure und -Base unter
Bildung eines ionischen Imidazoliumhydridozinkats (A,
Schema 2). Dieses Intermediat w�rde unter Eliminierung von
Cp*H das NHC stabilisierte {Cp*ZnH}-Fragment produzie-
ren. Die zweite Mçglichkeit besteht in der direkten Aktivie-
rung von H2 durch [ZnCp*2] und der Bildung von [Cp*ZnH]
(B), welches erst darauf durch das NHC stabilisiert wird. Um
diese beiden Mçglichkeiten zu �berpr�fen, wurde die Reak-
tion von [ZnCp*2] und H2 in Gegenwart von 10 �quiv. Ph2CO
als Hydridf�nger durchgef�hrt. Die einzigen Produkte dieser
Reaktion waren [Zn2Cp*2] und Cp*H, w�hrend das zugef�gte

Abbildung 2. Pov-Ray-Darstellung von 2. Wasserstoffatome außer Zn-H
sind der �bersicht halber nicht abgebildet.

Tabelle 1: Katalytische Hydrierung von Iminen mit H2.
[a]

Nr Substrat NHC T [8C] P [bar] t [h] Y [%][b]

1 MeN=CHPh ItBu 25 68 24 54
2 tBuN=CHPh ItBu 50 100 72 8
3 MeN=CHPh SIMes 25 68 24 96
4 Me3SiN=CHPh SIMes 25 100 72 100
5 PhCH2N=CHPh SIMes 25 100 72 100
6 tBuN=CHPh SIMes 50 100 72 18
7 tBuN=CH-p-BrC6H4 SIMes 50 100 72 84
8 tBuN=CH-m-BrC6H4 SIMes 50 100 72 67
9 tBuN=CH-p-OMeC6H4 SIMes 50 100 72 36
10 tBuN=CH-p-NMe2C6H4 SIMes 50 100 72 21
11 tBuN=CH-p-tBuC6H4 SIMes 50 100 72 54
12 MeN=CHPh IDipp 25 68 24 98
13 Me3SiN=CHPh IDipp 25 100 72 92
14 PhCH2N=CHPh IDipp 50 100 72 100
15 tBuN=CHPh IDipp 50 100 72 60
16 tBuN=CH-p-BrC6H4 IDipp 50 100 72 100
17 tBuN=CH-m-BrC6H4 IDipp 50 100 72 60
18 tBuN=CH-p-OMeC6H4 IDipp 50 100 72 79
19 tBuN=CH-p-NMe2C6H4 IDipp 50 100 72 10
20 tBuN=CH-p-tBuC6H4 IDipp 50 100 72 83

[a] Alle Reaktionen in C6D6 mit [ZnCp*2]/NHC (10 Mol-%, c = 4 mm).
[b] Y : Ausbeute basierend auf 1H-NMR-Daten.

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Bildung eines NHC-
koordinierten Zinkhydrids und die katalytische Hydrierung von Iminen.
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Benzophenon nicht reagierte. Obwohl dies die zweite vor-
gestellte Mçglichkeit der H2-Aktivierung entkr�ftet, ist es
trotzdem mçglich, dass die Abfangreaktion eines eventuell
entstandenen Cp*Zn-Hydrids kinetisch ung�nstig ist. Er-
w�hnenswerterweise erschien k�rzlich ein Bericht �ber die
reduktive Eliminierung von Cp*H von [Cp*2AlH], was zur
Bildung von AlCp* f�hrte.[28] Obwohl die Experimente einen
FLP-artigen Mechanismus zur Spaltung von H2 durch
[ZnCp*2] und ein nichtkoordinierendes NHC nahelegen,
kann die Hydrogenolyse des Zinkocens nicht ausgeschlossen
werden. Unabh�ngig vom Bildungsmechanismus von
[Cp*ZnH(NHC)] wird vorgeschlagen, dass das Imin in die
Zn-H-Bindung insertiert und anschließend durch Hydro-
genolyse das Amin freigesetzt und das Zinkhydrid regeneriert
wird. Dieser Vorschlag wird gest�tzt durch eine langsamere
Reaktion mit sterisch anspruchsvollen Iminen. Die hohe
Aktivit�t von IDipp in Kombination mit [ZnCp*2] wird da-
durch erkl�rt, dass dieses NHC zun�chst eine koordinative
Frustration aufweist, es sp�ter einen Hydridkomplex stabili-
siert, letzterer jedoch eine geringere Gitterenergie als 2 auf-
weist. Dadurch bleibt das IDipp-haltige System l�nger in
Lçsung als das SIMes-haltige und steht somit l�nger als Pr�-
katalysator zur Verf�gung.

Generell kann die Spaltung von H2 durch [ZnCp*2] in der
An- und Abwesenheit von NHCs durchgef�hrt werden. Die
katalytische Hydrierung von Iminen wird unter Zuhilfenah-
me von NHCs erreicht. Die Isolierung eines monomeren
Zinkhydridkomplexes aus katalytischen Experimenten legt
die Substratinsertion in die Zn-H-Bindung als Schl�sselschritt
nahe. Anschließende Hydrogenolyse des so erzeugten Zink-
amids schließt dann den Zyklus. Die initiale Wasserstoffak-
tivierung durch [ZnCp*2] in Gegenwart von IDipp oder
SIMes als nichtkoordinierende NHCs kçnnte �ber einen
FLP-artigen oder �ber einen gewohnten metallorganischen
Mechanismus ablaufen. Diese Fragestellung sowie die
Chemie, die sich aus der Aktivit�t von [ZnCp*2] gegen�ber
H2 ergibt, stehen im Fokus weiterer Arbeiten.
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ver�nderte Fassung am 7. Juni 2013
Online verçffentlicht am 19. Juli 2013
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