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Ein kationischer Zinkhydridcluster, stabilisiert durch ein N-heterocyc-
lisches Carben: Synthese, Reaktivitat und Hydrosilylierungskatalyse**
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Abstract: Der dreikernige kationische Zinkhydridcluster
[(IMes);Zn;H,(THF)](BPh,), (1) wurde entweder durch
Protonierung des neutralen Zinkdihydrids [(IMes)ZnH,], mit
einer Brgnsted-Sdure oder durch Zugabe des Zink-Dikations
[(IMes)Zn(THF)]*" gebildet. Oxidation von 1 mit PhS-SPh
fithrte zum dreifach verbriickten Thiophenolato-Komplex 2.
Die Protonolyse von 1 mit Methanol oder Wasser ergab die
entsprechenden dreikernigen kationischen Derivate. Bei
Raumtemperatur katalysierte 1 die Hydrosilylierung von Al-
dehyden, Ketonen und Nitrilen. Unter vergleichsweise har-
schen Reaktionsbedingungen wurde auch Kohlendioxid hy-
drosilyliert; Hauptprodukt bei der Umsetzung mit (EtO);SiH
ist Silylformiat.

Seit der Entdeckung von Zinkdihydrid (ZnH,) durch
Schlesinger et al.l'! im Jahr 1947 wurde die Verbindung als
Reagens zur Hydridiibertragung in der organischen Synthese
eingesetzt.”) Wegen seiner ausgeprigten thermischen Emp-
findlichkeit ist die genaue Struktur der Substanz bis heute
nicht bekannt.'"! Kiirzlich wurde Zinkdihydrid in Form
thermisch bestdandiger dimerer NHC-Addukte erhalten
(NHC = N-heterocyclisches Carben).”! Deren Synthese und
Untersuchung baute auf mehreren Arbeiten iiber Zinkmo-
nohydride der allgemeinen Formel (LX)ZnH (LX =mono-
anionischer Ligand) auf.! Wihrend anionische Zinkhydri-
deP wie in den strukturell charakterisierten Verbindungen
Na,[Zn,Et,(u-H),] und Na,[Zn,iPry(u-H)]F bekannt waren,
wurde ein kationisches Zinkhydrid [(IPr)ZnH(THF)](OTf)
(IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) erst
kiirzlich von Rivard et al. beschrieben.’” Hier beschreiben
wir die Synthese, Reaktivitdt und erhohte Hydrosilylierungs-
aktivitdt des dreikernigen kationischen Zinkhydridclusters
[(IMes);Zn;H,(THF)](BPh,), (1) (IMes=1,3-Bis(2,4,6-tri-
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methylphenyl)imidazol-2-yliden), der durch ein N-heterocy-
clisches Carben stabilisiert ist.["

Das kationische Zinkhydrid 1 wurde durch Protonierung
von [(IMes)ZnH,],"! mit [PhNMe,H|BPh, unter Wasser-
stoffentwicklung in 86 % Ausbeute erhalten (Schema 1). Die
Brgnsted-Saure in dieser Reaktion enthélt ein schwach ko-
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Schema 1. Synthese des kationischen Zinkhydridclusters 1.

ordinierendes Anion. Alternativ wurde 1 durch Behandlung
von [(IMes)ZnH,], mit dem angenommenen Zink-Dikation
[(IMes)Zn(THF)]*" in 82% Ausbeute erhalten, das in situ
durch Salzmetathese von [(IMes)ZnCl,]"! mit zwei Aquiva-
lenten an NaBPh, erzeugt wurde (Schema 1). Der Zinkcluster
1 ist méBig in THF 16slich und in diesem Losungsmittel eine
Woche lang stabil. Isolierte Kristalle von 1 sind monatelang
bei —35°C stabil und zersetzen sich nur bei Temperaturen
oberhalb von 165°C.

Die Bildung eines neuen Hydridokomplexes wurde im
"H-NMR-Spektrum in [Dg]THF durch ein Hydridsignal bei
0=1.79 ppm angezeigt (das im "“C-'"H-HSQC-NMR-Spek-
trum keine Korrelation zeigt). Sowohl fiir die IMes-Liganden
als auch fiir die (BPh,)-Anionen trat nur ein Signalsatz auf.
Temperaturabhiingige '"H-NMR-Spektren (—80 bis 50°C) in
[Dg]THF fiihrten nicht zur Dekoaleszenz der Hydridsignale,
was sehr wahrscheinlich am schnellen Austausch zwischen
den Hydridliganden liegt. Das koordinierte THF in 1 wurde
mit breiten Signalen bei 6 =1.61 und 3.16 ppm in CD,Cl,
angezeigt. Im “C{'H}-NMR-Spektrum in [Dg]THF wurde ein
Signal fiir das Zink-koordinierte NHC bei 6 =169.25 ppm
nachgewiesen, was in den Bereich von anderen Zink(II)-
NHC-Komplexen fillt.>”

Aus einer THF/Hexan-Losung von 1 wurden Kristalle
erhalten. Deren Strukturanalyse zeigt einen dikationischen
Kern aus drei Zinkatomen, die von vier Hydriden verbriickt
sind (Abbildung 1). Das Hydrid 1 kann als das [(IMes)Zn-
(THF)]**-Dikation angesehen werden, das iiber zwei termi-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Dikations [(IMes);Zn;H,(THF)]*" in
1-2THF. Wasserstoffatome (mit Ausnahme der am Zink gebundenen
Hydride), cokristallisierte THF-Molekiile, BPh,-Anionen und Methyl-
gruppen der Mesitylreste sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg-
gelassen.

nale Hydride an das neutrale [(IMes)ZnH,], gebunden ist.
Unseres Wissens ist 1 das erste Beispiel eines hydridver-
briickten, kationischen molekularen Zinkhydridclusters.

Alle drei Zinkzentren in 1 sind tetraedrisch koordiniert.
Wie fiir eine kationische Verbindung erwartet, sind die Bin-
dungen Zn-p-H (1.65(3)-1.75(4) A) und Zn-Cyye (1.974(4)—
1.995(4) A) kiirzer als im neutralen Stammkomplex
[(IMes)ZnH,],®) (Zn-p-H 1.71(4)-1.81(3) A und Zn-Cyye
2.052(3)-2.054(3) A), was eine hohere Lewis-Siurestirke der
Zinkatome in 1 anzeigt. Drei Zinkatome bilden ein Dreieck,
wobei der kleine Zn2-Zn3-Abstand (2.4137(7) A) von zwei
Hydriden verbriickt ist (wie dies auch in RZn(u-H)ZnR ge-
funden wurde).®! Die beiden groBeren Zn--Zn-Abstinde
(Zn1-Zn2 2.8116(7) A, Zn1--Zn3 2.8008(7) A) sind von je-
weils einem Hydrid verbriickt. Die (BPh,)"-Anionen zeigen
keine nennenswerten Wechselwirkungen mit dem kationi-
schen Teil.

Wurde eine Losung von 1in [Dg] THF eine Woche lang bei
25°C lang mit D, (1 bar) behandelt, tauschten die Hydridoli-
ganden nicht aus; [(IMes)ZnH,], war ebenfalls inert.”) Aus
den konzentrationsabhiingigen Verschiebungen der 'H-
NMR-Signale fiir die IMes- und Hydrido-Liganden sowie aus
dem Auftreten von freiem THF in [Dg]THF-Losung folgt,
dass das koordinierte THF labil gebunden ist. Beim Zugeben
von einem Aquivalent an PMe; zu einer Loésung von 1 in
CD,(l, wurde das koordinierte THF vollstindig ersetzt. Dies
folgt aus dem 'H-NMR- und aus dem *'P{'H}-NMR-Spek-
trum, welches die Koordination von PMe; an das Zinkzen-
trum mit einem Signal bei 6 = —46.96 ppm anzeigt.’’ Im IR-
Spektrum konnten keine Frequenzen fiir die v, -Streck-
schwingung in 1 zugeordnet werden, weil sie mit den aro-
matischen Schwingungen des IMes-Liganden iiberlappen.’®l

Die geometrischen Parameter aus einer Bindungsanalyse
von 1 auf DFT-Niveau (siche die Hintergrundinformationen)
liegen nahe an den experimentell bestimmten Werten. Die
berechneten Zn-H-Bindungslingen (1.69-1.76 A) stimmen
mit den experimentellen Werten iiberein (1.65(3)-1.75(4) A).
In dhnlicher Weise werden die Zn--Zn-Abstinde reprodu-
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ziert: der kleine Zn2--Zn3-Abstand (2.43 A gegeniiber von
2.4139(7) A) sowie die beiden groBeren Znl--Zn2/Zn3-Ab-
stinde (2.86-2.88 A gegeniiber von 2.8008(7)-2.8116(6) A).
Die NBO-Analyse zeigt an, dass die Ladung an Zn1 beinahe
doppelt so hoch ist wie an Zn2 und Zn3 (+0.92 gegeniiber
+0.50), was mit einer formalen Ladung von +2 am Znl
tibereinstimmt. Wihrend der Wiberg-Index von 0.33 fiir den
Zn2--Zn3-Abstand eine partiell bindende Wechselwirkung
anzeigt, deuten die fiir Zn1--Zn2 und Zn1--Zn3 berechneten
Wiberg-Bindungsindizes von 0.14 auf schwichere Wechsel-
wirkungen.

Mit 2.25 Aquivalenten an PhS-SPh wurden die Hydrido-
liganden in 1 bereitwillig zu Wasserstoff oxidiert, wihrend
PhS-SPh zu (PhS)~ reduziert wurde. Dabei entstand der
zweikernige Thiophenolato-Komplex [(IMes),Zn,(SPh);]-
(BPh,) (2), der in Form farbloser Kristalle in 69 % Ausbeute
isoliert wurde (Schema 2). "H-NMR-spektroskopisch wurde

— Ph Ph
Mes [ Mes +

| 8.8
9/4 PhS-SPh, -2 H N N\ N -
Tt [ >:—>Zn//2"‘_-< ] (BPhy)
THF, RT N s /N
Mes ll’h Mes
- 2
1 — ]2
4 ROH, - 4 H, Z B
or BPh
15 min, THF, RT R(|J R Mes (BPhalz
l\|/|es Z/ \\
™o / N
ol \Q
Q\/N\
L Mes Mes
R=Me, 3a
H, 3b

Schema 2. Untersuchungen zur Reaktivitit von 1.

die Bildung von Wasserstoff gezeigt. Gebildet wurde der
Komplex 2 iiber eine Ein-Elektronen-Oxidation eines der
(BPh,)"-Anionen unter Freisetzung von BPh; (nachgewiesen
durch 'B-NMR-Spektroskopie; 6 =67 ppm in C¢D;) und
Biphenyl (nachgewiesen iiber GC-MS-Analyse). Eine dhnli-
che Oxidation von (BPh,)” wurde auch mit anderen Metall-
komplexen beobachtet.!'”! Der Komplex 2 ist gut in Dichlor-
methan, aber kaum in THF Ioslich. Das '"H-NMR-Spektrum
von 2 in CD,Cl, zeigt einen Signalsatz fiir jeden der IMes- und
Thiophenolat-Liganden sowie die (BPh,)"-Anionen im Ver-
hiltnis von 2:3:1, was mit der Formulierung von 2 als
[(IMes),Zn,(SPh);](BPh,) iibereinstimmt.

Aus einer gesattigten THF-Losung von 2 wurden geeig-
nete Einkristalle fiir die Rontgenbeugung erhalten. Die Mo-
lekiilstruktur enthélt einen nichtkristallographisch C;-sym-
metrischen Zn,S;-Kern, worin drei Schwefelatome ein nahezu
gleichseitiges Dreieck bilden, von denen jede Seite mit einem
Zinkatom iiberbriickt ist (Abbildung 2). Der Znl--Zn2-Ab-
stand von 2.791(6) A ist sehr dhnlich zu den Zn--Zn-Ab-
stinden in 1, wo ein Hydridoligand zwei Metallatome ver-
briickt.
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Abbildung 2. Molekiilstruktur des Monokations [(IMes),Zn,(SPh);]" in
2.THF. Wasserstoffatome, cokristallisierte THF-Molekiile, BPh,-Anio-
nen, und die Methylgruppen der Mesityleinheiten wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Das Zinkhydrid-Kation 1 reagierte mit vier Aquivalenten
an Methanol oder Wasser bei Raumtemperatur unter sofor-
tiger Entwicklung von Wasserstoff zum Methoxykomplex
[(IMes);Zn;(OMe),(THF)](BPh,), (3a) bzw. zum Hydroxy-
komplex [(IMes);Zn;(OH),(THF)](BPh,), (3b) in 83 bzw.
80% Ausbeute (Schema 2). Alle Hydridoliganden in 1 rea-
gierten innerhalb von 15 Minuten; unter diesen Bedingungen
wurde keine Protonierung der IMes-Liganden beobachtet.
Die Komplexe 3ab sind in THF und Dichlormethan leicht
16slich und sind bei —35°C im Feststoff stabil.

Charakteristisch fiir die Methoxyeinheit in 3a ist das
Singulett bei 6 =1.94 ppm im '"H-NMR-Spektrum, sowie das
Signal bei 0=55.62ppm im “C{'H}-NMR-Spektrum
([Dg]THF). Die Hydroxyeinheit in 3b wurde im 'H-NMR-
Spektrum ([Dg]THF) als Singulett bei 6 = —1.36 ppm und im
IR-Spektrum mit einer Frequenz bei 3648 cm™ nachgewie-
sen. Damit erscheinen die Signale in den gleichen Regionen
wie bei anderen hydroxidverbriickten Komplexen.'!! Ahnli-
che 'H-NMR-Aufspaltungsmuster wie in 1 wurden fiir die
IMes-Liganden und die (BPh,) -Gegenionen in 3ab gefun-
den. Dariiber hinaus bestétigen die Integrationsverhéltnisse
von 4:3:2 fiir Methoxy/Hydroxy-Einheiten, IMes-Liganden
und (BPh,) -Anion, dass die dreikernige Struktur von 1 er-
halten bleibt. Die Molekiilstruktur von 3b wurde durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestétigt und zeigt eine
dreikernige Struktur dhnlich wie in 1, wobei die Zinkzentren
von p,-Hydroxidliganden verbriickt sind (siehe die Hinter-
grundinformationen). Wie fiir 1 beobachtet wurde, sind die
THF-Liganden in 3ab auch in [Dg]THF labil. Die Koordi-
nation von IMes zum Zink wurde mit Signalen bei 6 =170.14
(3a) und 171.83 ppm (3b) in den “C{'H}-NMR-Spektren in
[Dg]JTHF bestitigt. Eine '"H-NMR-spektroskopische Verfol-
gung der Reaktion zeigte, dass 3a mit den Silanen PhSiH;,
PhMeSiH, oder (EtO);SiH bei Raumtemperatur reagiert,
wobei quantitativ 1 gebildet wird.

Erste Untersuchungen zeigten eine schnelle Insertion von
PhCHO in die Zn-H-Bindungen in 1, allerdings konnte aus
der Reaktion mit vier Aquivalenten Benzaldehyd kein ein-
zelnes Produkt isoliert werden. Einhergehend mit der Um-
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wandlung von Alkoxykomplex 3ain die Verbindung 1 bei der
Reaktion mit Silanen regte uns diese Beobachtung zur Un-
tersuchung an, ob 1 sich als Hydrosilylierungskatalysator
eignet. Kiirzlich haben sich Zinkhydridspezies als Alternative
fiir edelmetallbasierte Katalysatoren in verschiedensten or-
ganischen Umsetzungen erwiesen.” Bei der Hydrosilylie-
rung von Carbonyl- und Nitrilsubstraten kommt es zu einer
Reduktion unter Bildung von Silylethern bzw. Silylimi-
nen. 13141

Bei einem Zusatz von 0.5 Mol % 1 wurde beobachtet, dass
PhCHO mit dem priméren Silan PhSiH; (Tabelle 1) innerhalb
von 10 Minuten bei Raumtemperatur quantitativ (95%) zu
PhSiH(OCH,Ph), hydrosilyliert wird. PhCHO kann auch in

Tabelle 1: Hydrosilylierung von Aldehyden und Ketonen, katalysiert von
1.

j\ R Katalysator ‘1 RaSI\/O%H
R! R2 [Dg]THF, 25 °C R 2
Nr. R, R? Silan Zeit Mol-% Umsatz

[min]  Katalysator  [%]"
1 Ph, H PhSiH, 10 0.5 >98
2 Ph, H PhMeSiH, 15 2.2 >98
3 Ph, H (EtO),SiH 60 2.2 >98
4 AF-CH, H (EtO),SiH 45 22 > 98
5 4-Br-C¢H,, H (EtO),SiH 50 2.2 >98
6 4-OMe-C¢H,, H (EtO),SiH 120 2.2 >98
7 4OMeCH, H PhMeSiH, 30 22 98
8  nBu H (EtO),SiH 180 2.7 97
9 Ph,Ph (EtO),SiH 180 3.3 95
10 Ph, Me PhMeSiH, 60 33 87

[a] 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt.

alle drei Si-H-Bindungen von PhSiH; unter Bildung von
PhSi(OCH,Ph); insertiert werden, was einen alternativen
Syntheseweg fiir PhSi(OR);-Derivate eroffnet.! Auch mit
dem sekundiren Silan PhMeSiH, gelingt dies effizient (Nr. 2
und 7). Wihrend das tertidre Silan PhMe,SiH weniger reaktiv
war, zeigte das vergleichsweise preiswerte (EtO);SiH eine
hohe Aktivitit.") PhCHO wird innerhalb 1 h mit (EtO);SiH
zum entsprechenden Silylether hydrosilyliert (Nr. 3). Beach-
tenswert ist, dass dieses katalytische System unterschiedliche
Substituenten an Aldehyden toleriert, wie Nitro-, Cyan-,
Halogenid- und Alkoxygruppen (siche die Hintergrundin-
formationen). Wihrend eine elektronenziehende Gruppe die
Reaktionsgeschwindigkeiten geringfiigig erhoht (Nr.4 und
5), verlangsamt eine elektronenschiebende Gruppe (OMe)
die Reaktion (Nr.6). Neben aromatischen Aldehyden
wurden auch Alkylaldehyde (nBuCHO, Nr. 8) und Ketone
(Nr. 9 und 10) effizient bei Raumtemperatur hydrosilyliert.
Der Komplex [(IPr)ZnH(THF)](OTf) katalysiert die Hy-
drosilylierung von Ph,CO nur mit PhMeSiH,; mit tertidren
Silanen wurde keine Reaktion beobachtet.’! Komplex 1 zeigt
eine bessere katalytische Aktivitit als einige Ubergangsme-
tallsysteme, die entweder eine hohere Temperatur oder ldn-
gere Reaktionszeiten erfordern.'*!

Auch Nitrile konnen von 1 Kkatalytisch hydrosilyliert
werden, bei Raumtemperatur werden einfach reduzierte N-
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Tabelle 2: Hydrosilylierung von Nitrilen, katalysiert von 1.1

Katalysator 1 R

R'-CEN +  RsSH _C=N_
[DgITHF, 25°Cc  H SiRs

Nr. R' Silan Zeit [h] Umsatz [%]"
1 Ph (EtO),SiH 9 >98

2 Ph PhMeSiH, 7 >98

3 3-Br-C¢H, (EtO);SiH 4 90

4 4-OMe-C¢H, (Et0),SiH 3 94

5 2-Naphthyl (EtO);SiH 6 >98

6 tBu (EtO);SiH 48 92

7 4-Pyridyl (EtO),SiH 24 41

[a] Mit 3.3 Mol-% Katalysator. [b] "H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
[c] Desaktivierung des Katalysators.

Silylimine gebildet (Tabelle 2). Dies ist ein seltenes Beispiel
fiir einen solchen Prozess unter Katalyse durch eine Nicht-
Ubergangsmetallverbindung.?!! Benzonitril wurde sowohl
mit PhMeSiH, als auch mit (EtO);SiH hydrosilyliert (Nr. 1
und 2). Elektronenziehende/-schiebende Substituenten am
Phenylring werden toleriert, und eine glatte Hydrosilylierung
wurde beobachtet (Nr.3 und 4). 2-Naphthonitril wurde
schneller als Benzonitril hydrosilyliert (Nr. 5). Das Alkylnitril
BuCN wurde langsam reduziert (Nr.6). Bei 4-Pyridincar-
bonitril wurde innerhalb 1d nur 41 % Umsatz beobachtet,
bevor der Katalysator desaktiviert wurde (Nr. 7). Die kata-
lytische Aktivitdat von Komplex 1 ist vergleichbar mit der fiir
[(Dipp-nacnac)ZnH] (Dipp-nacnac = CH{(CMe)-(2,6-
iPr,CsH;N)),) beschriebenen Aktivitit.124

In einem Konkurrenzexperiment zur Hydrosilylierung
wurde eine 1:1-Mischung aus Benzaldehyd und Benzonitril
mit PhMeSiH, (2.2 Mol % 1, 25°C) eingesetzt. Dort wurde
innerhalb von 15 min bei Raumtemperatur nur Benzaldehyd
quantitativ zu PhSiHMe(OCH,Ph) reduziert, wiahrend Ben-
zonitril nicht reagierte (siche die Hintergrundinformationen).

Aufbauend auf den Beobachtungen, dass 1 bereitwillig
Benzaldehyd aufnimmt und dass die gebildete (nicht isolier-
te) Alkoxyverbindung (wie auch die Verbindung 3a) bei der
Umsetzung mit Silanen wieder in die Verbindung 1 iiberfiihrt
wird (siehe die Hintergrundinformationen), wird der folgen-
de Katalysezyklus vorgeschlagen. Auf die Insertion von Car-
bonylgruppen in die Zn-H-Bindungen folgt die Reaktion der
gebildeten Alkoxy-Zwischenstufen mit Silanen unter Riick-
bildung von 1 und einhergehender Freisetzung von Silyl-
ethern. Dieser Vorschlag wird durch NMR-Experimente ge-
stiitzt. Wurde das Deuterium-Isotopomer 1-D, mit vier
Aquivalenten an PhCHO umgesetzt und danach ein Silan wie
PhSiH;, PhMeSiH, oder (EtO);SiH zugegeben, zeigte sich die
quantitative Bildung von 1-H,. Wurde 1-H, aber mit vier
Aquivalenten an PhCHO und dann mit PhSiD; umgesetzt,
filhrte dies quantitativ zum Deuterium-Isotopomer 1-D,
(siehe die Hintergrundinformationen). Ein &hnlicher Me-
chanismus ist fiir die Hydrosilylierung mit den Katalysatoren
[(NHC)Cu'H]"" und [{2,6-(iPr,PO),CsH;INiH]"®! postuliert
worden. Eine alternative und fiir andere Systeme vorge-
schlagene Variante, bei der eine Si-H-o-Bindung koordiniert
wird oder Silane oxidativ an ein Zinkzentrum addiert
werden,'® ist hier eher unwahrscheinlich, denn 1 hat wihrend
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eines Tages bei Raumtemperatur in [Dg]THF nicht mit
PhMeSiH, oder mit (EtO);SiH reagiert.

Uberdies katalysiert 1 auch die Hydrosilylierung des
deutlich anspruchsvolleren Substrats CO, (40 bar, THF,
60°C). Mit (EtO),SiH und 1 Mol-% an 1 wurde nach 64 h ein
vollstindiger Umsatz erzielt. Als Hauptprodukt (>80%)
wurde Triethoxysilylformiat (‘"H-NMR: 8.01 ppm (CHO);
BC-NMR: 157.9 ppm (CHO); *Si-NMR: —86.4 ppm) iden-
tifiziert, zusammen mit  Bis(triethoxysiloxy)methan
(<20%).01%]

Zusammenfassend haben wir einen kationischen Zink-
hydridcluster erhalten," der seinen hydridischen Charakter
behilt. Dieser zeigt vielseitige Aktivitdt in der Hydrosilylie-
rung von Elektrophilen wie Carbonylverbindungen, Nitrilen
und — was bedeutender ist — dem schwierigeren Substrat
Kohlendioxid. Eingehende Untersuchungen zum Mechanis-
mus unter Einbeziehung der Natur der aktiven Spezies sind
im Gang.
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Stichworter: Homogene Katalyse - Hydride - Kohlendioxid -
N-heterocyclische Carbene - Zink
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