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Abstract: Die Ni-katalysierte intramolekulare 1,2-Verschie-
bung eines 2,6-Diisopropylphenyl-Substituenten (Dipp) von
sieben mesoionischen Carbenen (iMIC*) 2a-g (iMIC* =
ArC{N(Dipp)},CHC; Ar= Aryl) unter Bildung von 1,3-Imi-
dazolen (IMD?") 3a-g (IMD* =ArC{N(Dipp)CHC-
(Dipp)N}) wird berichtet. Dieser Prozess impliziert die Spal-
tung einer N-Cp,,,-Bindung in 2 und die anschliefende
Kniipfung einer C-Cp,,,-Bindung, was in der NHC-Chemie
bislang unbekannt war. Die Uberfithrung von 3 in Super-
iMICs (5) (S-iMIC = ArC{N(Dipp)N(Me)C(Dipp)}C) wurde
mit der Herstellung von Selen- (6), Gold-(7) und Palladium-
Derivaten (8) gezeigt. Die Quantifizierung der stereoelektro-
nischen Eigenschaften lisst hierbei eine deutliche Erhohung
der o-Donorstirke von 5 relativ zu klassischen NHCs erken-
nen. Bemerkenswert hierbei ist das , Buried Volume* von 5
(% Vy.,,=45), welches in iMICs dem bisher grofiten bekannten
Wert entspricht. Katalytische Studien weisen auf eine hervor-
ragende Aktivitit von 5 hin, was mit den stereoelektronischen
Eigenschaften der Liganden im Einklang ist.

I n der pridparativen Organometallchemie sind N-heterocy-
clische Carbene (NHCs) (I, Abbildung 1) die am vielseitigs-
ten verwendeten Kohlenstoff-basierten Donorliganden, was
Synthese, Katalyse! wie auch die Materialforschung um-
fasst.”l Dies beruht groftenteils auf ihren besonderen ste-
reoelektronischen Eigenschaften.”! So erleichtert genaue
Kenntnis der stereoelektronischen Eigenschaften von
NHCsP die rationale Auswahl eines dieser Liganden fiir die
jeweilige Anwendung.”! Mesoionische Carbene (iMICs) (II,
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Abbildung 1. Klassische NHCs (1) und iMICs (1l). Erste Beispiele fiir einen
strukturell charakterisierten iMIC-Metallkomplex (11l), freies iMIC (IV) und
C5-protoniertes iMIC (V). Diese Arbeit: das S-iMIC (VI).

1 bezogen auf 1,3-Imidazol) sind eine Unterklasse der
NHC-Familie, wobei sich das Carben-Kohlenstoffatom an der
uniiblichen C4-(oder C5-)Position befindet.®! iMICs (IT)
(auch bezeichnet als anomale NHCs)!"! sind stirkere o-Do-
noren als die klassischen NHCs (I) und sind daher fiir Syn-
these und Homogenkomplexkatalyse von herausragendem
Interesse.l*”) Rationale Methoden zur Synthese von iMIC-
Verbindungen sind im Vergleich zu denen von NHCs nach
wie vor duBerst selten.’” So berichteten im Jahr 2001 Crab-
tree et al. {iber den ersten isolierten iMIC-Komplex (IIT)."!
Die Synthese und vollstdndige Charakterisierung des ersten
kristallinen NHC durch Arduengo et al. im Jahr 1991 stellt
einen Meilenstein in der hier diskutierten Chemie dar.
Demgegeniiber wurde das erste kristalline unmaskierte iMIC
(IV) 2009 von Bertrand et al. vorgestellt.l"]

Wie in Verbindung IV dokumentiert, ist die Einfithrung
eines Arylsubstituenten in die C2-Position eine zuverléssige
Methode zur Herstellung von iMIC-Verbindungen.!*” In
vorhergehenden Studien wurden von unserer Gruppe zwei
Protokolle zur direkten, katalytischen C2-Arylierung von
NHCs zu C2-arylierten 1,3-Imidazoli(ni)umsalzen ausgear-
beitet!!!l sowie deren Eignung zur Synthese von C5-proto-
nierten freien iMICs (V),[') Metallkomplexen™ und stabilen
Radikalen gezeigt.""! Neben den Donoreigenschaften spielt
auch das sterische Profil der Liganden eine wichtige Rolle fiir
die Stabilitit und katalytische Aktivitit ihrer Metallkomple-
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xe.ll Synthesewege zur Verbesserung der Eigenschaften von
iMICs sind bis jetzt jedoch selten.”! Hier berichten wir iiber
eine Ni-katalysierte 1,2-Verschiebung eines Dipp-Substitu-
enten von iMICs (V) zu 1,2,4-Triaryl-1,3-imidazolen (IMD*")
und deren Umwandlung zu sterisch anspruchsvollen S-iMICs
(VI) (Abbildung 1). Neben der Bestimmung der stereoelek-
tronischen Eigenschaften wurde die katalytische Aktivitét
von VI untersucht und mit der von V und IPr (IPr=1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) verglichen.

Die Deprotonierung der C2-arylierten 1,3-Imidazolium-
salze (1a—g)Br gewidhrt Zugang zu den gewiinschten iMICs
2a-g (Schema 1a).'"” Die Zugabe von einem Aquivalent Ni-
(cod), (cod =1,5-Cyclooctadien) zu einer Toluol-Losung von
2a fiihrte zu einer unerwarteten Wanderung des Dipp-Sub-
stituenten zum Carben-Kohlenstoffatom unter Bildung von
3a in 35% Ausbeute (Schema 1a). Solch ein Reaktionsver-
halten wurde in der NHC-Chemie bisher nicht beobachtet.™
Der genaue Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von 3a ist
derzeit noch unklar. Wahrscheinlich erhoht die auBeror-
dentliche o-Donorstirke von iMIC™ (2a)*! die Elektronen-
dichte am Nickelatom und fiihrt zu dem elektronenreichen
Komplex A (Schema 1b).'! Die oxidative Addition von der
benachbarten C-N-Bindung an das Ni’-Zentrum via B lésst
die Ni"-Spezies C entstehen, welche durch reduktive Elimi-
nierung 3a ergibt. Erwdhnenswert ist hier die Stabilitédt von
(iMIC*")Ni(CO);-Komplexen, die durch die stark m-aciden
CO-Liganden als kristalline Feststoffe zuginglich sind.[*! Die
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Schema 1. a) Katalytische Umsetzung von 2a-g zu 3a-g. b) Mechanis-
tischer Vorschlag fiir die 1,2-Dipp-Wanderung von 2. c) Isolierte Ziel-
verbindungen 3. Eingefiigt: Festkdrperstruktur von 3a (Schwingungsel-
lipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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stochiometrische Reaktion von 2a zu 3a ergibt auch im ka-
talytischen MafBstab erfolgreiche Umsitze und konnte auf die
verwandten iMICs (2b-g) angewendet werden. Die in situ
erzeugten iMICs (2a—g) wurden jeweils mit 5 mol % Ni(cod),
versetzt. Die erwiinschten Produkte 3a—g wurden in 54-97 %
Ausbeute isoliert (Schema 1c¢). Alle Versuche, 3a in THF
herzustellen, schlugen fehl (Tabelle 1; Eintrige 1, 2) und re-
sultierten in einem Gemisch von nicht-identifizierbaren
Spezies. Als bevorzugte Basen fiir die Reaktion empfehlen
sich nBuLi und KN(SiMe;), (Tabelle 1). Der Zusatz geringer
Mengen cod (10 mol %) zum Reaktionsgemisch erhohte die
Ausbeuten (Tabelle 1; Eintrage 6 und 7). 3a-g wurden voll-
stindig durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrome-
trie charakterisiert. Es konnten ebenfalls Festkorperstruktu-
ren von einigen ausgewéhlten Verbindungen bestimmt
werden (sieche Hintergrundinformationen). Im Einklang mit
der Festkorperstruktur von 3a (Schema 1) werden die Pro-
tonen im 'H-NMR-Spektrum der Isopropyl-Gruppen als
Septetts und vier Dubletts beobachtet. Das Riickgratproton
von 3a (6.82 ppm) tritt als Singulettresonanz auf und liegt
deutlich Hochfeld-verschoben gegeniiber dem Edukt (1a)Br
(8.38 ppm) vor."!

Die Imidazole 3a-g besitzen sterisch anspruchsvolle
Dipp-Substituenten an den 1,4-Positionen sowie ein nukleo-
philes Stickstoffatom an der 3-Position, wodurch sie sich als
Vorléufer fiir sterisch abgeschirmte iMICs anbieten. Die di-
rekte N-Methylierung von 3a—g lieferte die gewiinschten 1,3-
Imidazoliumsalze (4a-g)X (X=PF, I, OTf oder BF,) in
hohen bis exzellenten Ausbeuten (Schema?2). (4a-f)X
wurden durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrome-
trie sowie RoOntgenbeugungsexperimente charakterisiert
(siche Hintergrundinformationen). Selen-Carbenaddukte
sind fiir die Bestimmung elektronischer Eigenschaften von
Carbenen von erheblicher Bedeutung.”*!1 6a und 6b
wurden durch In-situ-Erzeugung der S-iMICs (5a,b) in Ge-
genwart eines Uberschusses an Selenpulver hergestellt
(Schema 2). Komplex 7 konnte durch Zugabe von
(Me,S)AuCl zu einer Toluol-Losung von 5b als farbloser
Feststoff isoliert werden. 8-H und 8-Ph wurden durch Reak-
tion von 5b mit 0.5 Aquiv. von [(Allyl)PdCl], oder
[(cin)PdCI], synthetisiert (cin=Cinnamyl). Die 7’Se{'H}-
NMR-Spektren von 6a (+9.0 ppm) und 6b (4 2.0 ppm)
zeigen eine leichte Tieffeld-Verschiebung gegeniiber den C5-

Tabelle 1: Nickelkatalysierte 1,2-Dipp-Wanderung von 2a zu 3a.l!

Eintrag (1a)Br LM®! Base t Ausb .1
[g] g (%]

1 0.5 THF nBuLi 19 -

2 0.5 THF KN (SiMe;), 19 -

3 1.0 Tol nBuli 19 54

4 1.0 Tol KN (SiMe;), 21 93

5 2.5 Tol nBuLi 20 63

6 1.0 Tol nBuli 17 92

74 2.5 Tol nBulLi 17 86

[a] Die Herstellung von 2a wurde bei —40°C durchgefiihrt, und nach 30-
minitigem Rithren bei Raumtemperatur wurde Ni(cod), bei —20°C
hinzugegeben. [b] LM = Lésungsmittel. [c] Ausbeuten an isoliertem
Produkt. [d] Mit 10 mol % cod als Zusatz.
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Schema 2. Synthese von (4a—f)X, 6a, 6b, 7 und 8-R (R=H oder Ph).
Nur 5a,b wurden zur Synthese von 6-8 genutzt. Eingefiigt: Festkérper-
molekilstruktur von (4b)PF, (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

protonierten Addukten (2a)Se (—3.0ppm) und (2b)Se
(—=15.1 ppm). (Tabelle 2).*) Die C2-Sel-Bindungslinge und
der N1-C2-C3-Winkel von 6a (1.856(2) A, 104.8(1)°) (Ab-
bildung 2) sind gut mit (2a)Se (1.859(2) A, 104.3(1)°) ver-
gleichbar.*! Die C2-Aul-Bindungslinge und der N1-C2-C3-
Winkel von 7 (1.983(2) A, 104.3(1)°) und (2g)AuCl (2.008-
4) A), (102.5(1)°)% sind gut vergleichbar. Die C2-Pdl-
Bindungslinge von 8-H (2.042(2) A) ist im Gegensatz zu
anderen iMIC-Pd-Komplexen (1.955(2)-2.030(2) A)!"* leicht
vergroflert, was durch den sterischen Anspruch von § be-
griindet werden kann.!'™!

Der ,, Tolman Electronic Parameter® (TEP)?" ist die am
héufigsten verwendete Methode zur Quantifizierung der
elektronischen Eigenschaften von Liganden, ist jedoch, wie
andere IR-Methoden, nicht sehr prézise und hat einige Ein-
schrinkungen.”! Tm Gegensatz dazu liefern NMR-Methoden

N1

Cc1 c1

C2

C3 N2

N2

6a 7
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Tabelle 2: Stereoelektronische Eigenschaften und berechnete Parameter
fiir iMICs (2a, 2b), S-iMICs (5a, 5b) und klassisches NHC (IPr).

7sell je ! %V, HOMO  LUMO 15t pAd

[ppm]  [Hz] [eV]® [eV]®! [kcal mol™]
2a -3.0 214 32.64 —5.065 —1.417 290.2
2b 1511 211 3304 43824  —0.954 293.8
5a 9.0 210 - —5.046  —1.384 291.5
5b 2.0 208 45,0t —4.824 —0.881 297.1
IPr 87 234 4450 —5.911 —0.480 270.4

[a] Gemessen fiir die entsprechenden Selenverbindungen. [b] Berechnet
auf dem theoretischen Niveau B3LYP/def2-TZVPP. [c] Die erste Proto-
nenaffinitat (1% PA) berechnet auf dem theoretischem B3LYP/def2-
TZVPP//def2-SVP-Niveau. [d] Berechnet fiir (2a)Cul und (2b)CuBr."d
[e] Berechnet fiir die AuCl-Addukte.

in der Regel einheitliche Ergebnisse, die allgemeine An-
wendbarkeit finden.®* Die chemischen Verschiebungen der
'P{'H}- und 7’Se{'H}-NMR-Signale von den jeweiligen
(NHC)PPh- und (NHC)Se-Spezies sind gleichsam bedeutend,
jedoch zeigte sich die Synthese der Selen-Addukte deutlich
unkomplizierter (siehe oben).”*? Die "Se{'H}-NMR-Daten
(Tabelle 2) zeigen schwichere m-Akzeptoreigenschaften von
2a,b™! und 5a,b im Vergleich zu IPr auf. Interessanterweise
sind Sab im Vergleich zu den C5-protonierten iMICs 2a,b
geringfiigig m-acider,*! was moglicherweise auf die benach-
barte elektronenziehende Dipp-Gruppe am Carben-Kohlen-
stoff von 5a.b zuriickzufiihren ist. Die para-NMe,-Gruppe in
2b und Sb erhoht die Elektronendichte am Carbenzentrum.
Somit sind 2b/S5b schwichere n-Akzeptoren, aber stirkere o-
Donoren als 2a/5a. Dieser Trend konnte ebenfalls durch
Messung der 'J.-Kopplungskonstanten bestitigt wer-
den.f#I Kleine Kopplungskonstanten korrelieren mit groBen
o-Donorstédrken. Es konnte ein klarer Trend in w-Akzeptor-
(IPr>5a>5b>2a>2b) und o-Donoreigenschaften (5b>
5a>2b>2a>1IPr) von Carbenen abgeleitet werden.

Die o-Donoreigenschaften von 2a,b, 5a,b und IPr korre-
lieren recht gut mit den berechneten ersten Protonenaffini-
tiaten (1* PA) sowie den berechneten HOMO-Energien (Ta-
belle 2).?Y Das ,,Buried Volume* (% V},,) wurde mithilfe von
Cavallos Onlineprogramm SambVca*™ fiir 2ab, 5b be-
stimmt und ist mit IPr in Tabelle 2 aufgelistet. Das % V,, fiir
5b (45.0) ist, wie erwartet, deutlich groBer gegeniiber dem
von 2ab (~33)*! und lisst sich sehr gut mit IPr (44.5) ver-

A\W
Au1

Cc2

C3

8-H

Abbildung 2. Festkérpermolekiilstrukturen von 6a, 7 und 8-H (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

www.angewandte.de

© 2020 Die Autoren. Angewandte Chemie versffentlicht von Wiley-VCH GmbH

Angew. Chem. 2021, 133, 3006 —3010


http://www.angewandte.de

GDCh
~~—

gleichen,!”! welches ebenfalls ein Strukturmotiv mit zwei
flankierenden Dipp-Substituenten enthalt.

Neben der Quantifizierung der stereoelektronischen FEi-
genschaften galt das Interesse der katalytischen Aktivitdt von
S5ab in Palladium-katalysierten C-C- und C-N-Kreuzkupp-
lungen im Vergleich zu dem klassischen NHC IPr und den
C5-protonierten iMICs (2a,b). Die Pd"-Prikatalysatoren
wurden in situ mit den entsprechenden Ligandvorstufen
[(4a,b)PF,, (1a,b)Br oder (IPr)HCI], Pd(OAc), und einer
Base erzeugt (siche Hintergrundinformationen). Die Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung (Tabelle S1) zeigte eine deutlich
hohere Umsetzung mit 5a,b (Tabelle S1, Eintrage 4 und 5) als
mit 2a,b (Tabelle S1, Eintrage 2 und 3) und IPr (Tabelle S1,
Eintrag 1). Erwdhnenswert ist hierbei, dass die Nutzung von
5ab (2-4 %) weniger Homokupplungsprodukt ergab als mit
IPr (6 %) und 2a,b (8-14%). Die Verwendung von isolierten
Komplexen (IPr)(cin)PdCl und 8-Ph liefert dhnliche Ergeb-
nisse (Tabelle S2). Fiir die C-N-Kreuzkupplung von Aryl-
bromiden und Morpholin bei Raumtemperatur zeigten alle
Carbene 5b, 2a oder IPr katalytische Aktivitdt und erzielten
Umsitze von 65 bis 99% (Tabelle S3). Die Nutzung von
Arylchloriden zeigte eine deutlich geringere Aktivitét
(Schema 3) von IPr (Schema 3, Eintrag 2) und 2a (Schema 3,
Eintrag 3), wobei 5b unter gleichen experimentellen Bedin-
gungen eine exzellente Aktivitit aufwies (Schema 3, Eintra-
ge 4 und 5).

Hier konnte eine neuartige, Ni-katalysierte 1,2-Dipp-
Wanderung an einer Reihe von C5-protonierten iMICs (2a-
g) unter Bildung von 1,2,4-Triayl-1,3-imidazolen (3a-g) vor-
gestellt werden. Durch direkte N-Methylierung von 3a-g
wurden die entsprechenden Imidazoliumsalze (4)X erhalten,
welche als Vorstufen fiir S-iMICs (5) genutzt werden konnten.
Die S-iMIC-Verbindungen 6-8 wurden isoliert und charak-
terisiert. Die Quantifizierung der stereoelektronischen Fi-
genschaften offenbarte eine erhohte o-Donorstérke und ein
anspruchsvolles sterisches Profil (% V,,,=45) fiir S-iMICs
(5), was bei der Steuerung der katalytischen Produktivitit von
abgeleiteten Metallkomplexen eine essenzielle Rolle spielt.
Als konzeptioneller Beweis wurde dies fiir standardmifige
C-C- und C-N-Kreuzkupplungsreaktionen nachgewiesen.
Weitere Arbeiten hierzu zielen auf die Verwendung von S-
iMIC:s fiir anspruchsvollere chemische Transformationen ab.

PdiOAc); (2.5 mol%)

Carben-Vorlaufer (5 mol%) I\
—@—m + H—N o] — e —QN b
u : Base

25°C.1h

Eintrag Base Vorlaufer Carben Ausbeute (%)@
1 LiN(SiMes)z = < :
2 LiN(SiMes)2 (IPMHGI IPr 7
3 LiN(SiMes)z (1a)Br iMICPh (2a) 9
4 LiN(SiMes)z (4b)PF¢ S-IMICOM® (5h) 78
5 KOtBu (4b)PFs S-MICOMP (5h) 99

Schema 3. Buchwald-Hartwig-C-N-Kreuzkupplung bei RT.®) GC-MS-
Umsitze als Mittel nach zwei unabhingigen Reaktionen.
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