fur die Molybddnverbindung (1 =750us) ist einer der groB-
ten jemals flir Gbergangsmetallhaltige Komplexe registrier-
ten Werte, was darauf hindeutet, daB3 die Emission spinver-
boten ist. Aus der Schwingungsstruktur der Emission 143t
sich die Verzerrung der M=N—M-Einheit im angeregten
Zustand auf ca. 0.2A abschitzen. Dieser Wert ist in Ein-
klang mit den Ergebnissen einer frither am hypothetischen,
unendlichen, linearen Polymer [W(OH),N], durchgefiihrten
Berechnung, bei der Valenz- und Leitungsband von W=N-
g/n-Orbitalen (besetzt) bzw. W-N-n*-Orbitalen (leer) vom
monomeren [W(OH),N]!'®! abgeleitet worden waren.

Die hier knapp zusammengefal3ten neuesten Ergebnisse
unterstreichen das Interesse an einer in raschem Wachstum
begriffenen Klasse von Verbindungen - Metalla-ene und
Metalla-ine -, die fiir die moderne Materialchemie Bedeu-
tung haben.
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Stabile Carbhene — Illusion oder Realitit?
Von Manfred Regitz*

Als Carbene 1l bezeichnet man zweibindige Kohlenstoff-
verbindungen mit zwei nichtbindenden Elektronen (an ei-
nem C-Atom), die antiparallelen (Singulett, 1a) oder paralle-
len Spin (Triplett, 1b) haben. Sie gelten als kurzlebig und
hochreaktiv und spielen eine herausragende Rolle auf dem
weiten Feld der reaktiven Zwischenstufen. [hre besondere
Faszination bezichen sie aus der Tatsache, daB der an die
Vierbindigkeit des Kohlenstoffs gewohnte Chemiker radikal
umdenken mul} und mit einer unglaublichen Reaktionsviel-
falt konfrontiert wird.

R R.0) R.(7)

e gc@ CeO
R R0 O'r
1 1a 1b

Riickblick: Versuche, die vermeintlich stabile Stammver-
bindung, das Methylen, durch Dehydratisierung von Metha-
nol zu erhalten, datieren aus der ersten Hélfte des vergange-
nen Jahrhunderts!'); heute mag dies abenteuerlich erschei-
nen, seinerzeit gehorte jedoch die Kenntnis der Vierbindig-
keit des Kohlenstoffs noch nicht zum chemischen Basiswis-
sen. Auch in der Folgezeit hat es nicht an — vergeblichen -
Anstrengungen gefehlt, Carbene ,,in Flaschen zu fiillen".

[*] Prof. Dr. M. Regite
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrddinger-StraBe, W-6750 Kaiserslautern
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Meilensteine auf dem Weg, ihren wahren Charakter als reak-
tive Zwischenstufen zu erkennen, haben H. Staudinger (Zer-
setzung von Diazoverbindungen und Ketenen, 1911-1916),
H. Meerwein (C—H-Insertion von Carbenen, 1942). J. Hine
(x-Eliminierung an Haloformen, 1950) und W.von E. Doe-
ring (Addition von Dihalogencarbenen an Olefine, 1956) ge-
setzt, wobei der letztgenannte auch den Namen geprigt hat.
Die Folge dieser Entwicklung war eine explosionsartige Ver-
mehrung unseres Wissens iiber Carbene, das in mehreren
Monographien wegweisend aufbereitet wurde!?). Selbst ein
Standardwerk der organischen Synthese kam nicht umhin,
einen Band iiber Carbene in seine Palette aufzunehmen®l.
Stabilisierung von Carbenen: Das Elektronensextet am
Carbenkohlenstoffatom 146t sich durch Donorsubstituenten
auffiillen. So gehorchen etwa Kohlenmonoxid2 und Isocy-
anide 3 in ihrer Neutralschreibweise noch der eingangs gege-
benen Definition eines Carbens, doch gleichen die Hetero-
atome das Elektronendefizit am zweibindigen Kohlenstoff

aus. Sicher wire es verfehlt, hier von stabilen Carbenen zu
reden, wenn auch zuweilen noch Carbenverhalten etwa bei
[2+ 1]- oder [4+ 1]-Cycloadditionsreaktionen durch-
scheint. Ndher am Kernproblem liegen die sogenannten nu-
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cleophilen Carbene wie etwa 1,3-Diphenylimidazolidin-2- Pr,N_

yliden5 oder 1-Methyl-13-benzthiazolin-2-yliden8. Das . PrC-SiMe, 9
erstgenannte kann z. B. durch thermische «-Eliminierung aus PN N,

4!#1 das letztgenannte durch Deprotonierung des Kations7
erzeugt werden'™: fiir beide Spezies gibt es zahlreiche Ab- a i_Nz

fangreaktionen mit Elektrophilen!®!,

iPer\ . PrN o o fPrZN\
/P—C—SiMe3 - /P—C—SiMeJ — /PEC—SiMeJ
iPr,N iPr,N iPr,N
[Eh Eh ]ig Eh }I)h 10a 10b 10c
cCl, & N
(X mea Ly e o= |
fl’h r,’h fl’h fl’h fl’h ./.%ls Mode?lsubst-anz wurfje die Diazoverbindung 9 aus li-
thilertem Diazotrimethylsilylmethan und Chlor-bis(diiso-
4 Sa 5o 6 propylamino)phosphan synthetisiert!: ' Deren Thermoly-
Me Me se bei 160°C lieferte in 80 % Ausbeute ein spektroskopisch

M . .. ey
l\\dc Ilje TlI(B r|~1 und analytisch gut charakterisiertes, rotes, destillierbares
@N}H The ©: ) @ e @i pie O11'%1 Die unter dem Titel ,.... Synthesis of a Stable 13>-Phos-
- - e S S8 S phinocarbene-i’-Phosphaacetylene™ publizierten Ergebnis-

7

8a 8b 8¢ se deuten bereits auf Carben- und Acetylencharakter hin.

; 1
iPr,N ¢ SiMe,
P

Die Vorstellung, daB das ,,Wanzlick-Olefin6 bei ca. Me,SiC)
150°C mit dem Carben 5 im Gleichgewicht vorliegt, lieB sich 2 NGiMe
- trotz mancher Hinweise aus seinem reaktiven Verhalten — iPr:N }
durch Kreuzungsexperimente nicht erhirten!®l, Ebenso hat H
sich das bei der Deprotonierung von 7 erhaltene Produkt _
nicht als Carben8, sondern als dessen Dimer erwiesen!®. Me,SiN, iPr,N SiMe,
Trotz Stabilisierung durch Donorsubstituenten (5a«>5b (via 3+ 2)) iPrZN/#] N,
bzw. 8a < 8h «— 8c) haben beide Spezies ihren Zwischenstu- lSiMc
fencharakter bewahrt. Trotzdem spielen die hier aufgezeig- ”12
ten Moglichkeiten der thermodynamischen Stabilisierung
von Carbenen in Kombination mit der sterischen Abschir- Pr,N , H o
mung des Reaktionszentrums die entscheidende Rolle bei 10 A P—~SiMe,
der Beantwortung der Titelfrage. Die Arbeitskreise von PN
G. Bertrand in Toulouse und A.J. Arduengo in Wilmington, Me H
Delaware, haben durch die Veroffentlichung aufsehenerre- ) 13
gender Ergebnisse in jingster Zeit die Diskussion neu belebt. “>:<(02M° Pr,N_ _

Bertrands Carben: Die nun schon tuber 100 Jahre alte Be- MeO,C  H P N/P SiMe,
obachtung von T. Curtius, dall «-Bis(diazo)verbindungen un- - : \ CO,Me
ter N,-Abspaltung spontan in Acetylene iibergehen [Gl. (a)], MeO,C H
war Ausgangspunkt der Entwicklung. Kombiniert man hier- 14
mit die Tatsache, daB niederkoordinierter Phosphor selbst » - PN _
Doppel- und Dreifachbindungen eingehen kann'"!, so war es | Me,Si0S0,CF, 2e_ SiMe, CF,508
folgerichtig zu fragen, ob die bei der N,-Abspaltung aus proN” SiMe, )

Azidophosphanen entstehenden Spezies mehr Nitren- oder 15
Phosphanitrilcharakter [Gl. (b)] aufweisen. Die Experimente
- 1,2-Additionen, [3 + 2}-Cycloadditionen, Cycloohgomeri-

sierungen(®! - sprechen eindeutig zugunsten eines Interme-
diates mit Mehrfachbindungscharakter. Die Formulierung
einer entsprechenden Carbenzwischenstufe lag auf der Hand
[Gl.(c)]. Um zu dieser zu gelangen, war allerdings die Syn-
these von Phosphinodiazoverbindungen notwendig.

B ¢ c=c
> —C—-C— +——— -(C=C—- f

NN, -2N, W
AN AN . AN

P-N=N, —> P-N <«—— P=N (b
/ 2 -N, .- /
AN AN . AN

P-C— -—> P-C— «—— P=C— (¢)
7 =N, 7 7

N, )
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Erste Reaktivitdtsstudien zeigten, dal 10 zur 1,2-Addi-
tion, etwa von Chlortrimethylsilan, befdhigt ist (10 — 11),
wobei allerdings auch auf eine mechanistische Alternative
(Insertion von 10 in die Si-Cl-Bindung mit nachfoigendem
C — P-CI-Shift) aufmerksam gemacht wird!'°!. V5llig ein-
deutig ist dagegen das Ergebnis der [3 + 2]-Cycloaddition
von Trimethylsilylazid an 10: Das primér gebildete Cycload-
dukt ist NMR-spektroskopisch nachweisbar, ehe es unter
Ringéffnung zur Diazoverbindung12 weiterreagiert'!®. Es
wurde aber auch Carben-typische Reaktivitit fiir 10 festge-
stellt. So geht dieses, wenn auch erst bei 300°C - thermody-
namische Stabilisierung (10a < 10b « 10c) verlangt eben ih-
ren Tribut! — intramolekulare C-H-Insertion zum Tetra-
hydro-1,2-azaphosphol 13 ein!' %1, SchlieBlich hat die stereo-
spezifische [2 + 1]-Cycloaddition von 10 an elektronenarme
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Olefine wie Fumarsiduredimethylester (10 — 14) dessen Cha-
rakter als nucleophiles Carben offenbart!*!-!21 Mit diesem
ist auch die Silylierung zum Methylenphosphoniumtrifluor-
methansulfonat 15 gut zu vereinbaren!!?!, Zieht man eine
vorliufige Bilanz, die sich nur auf das reaktive Verhalten von
10 stiitzen kann, so spricht vieles fiir die Beteiligung der nicht
bindenden Elektronen am Phosphor an dessen Stabilisierung
gemidB 10b. Der Silylrest wirkt gleichfalls stabilisierend auf
das negativ geladene Zentrum. Daritber hinaus diirften
sterische Abschirmeffekte eine Rolle spielen. Gelingt es, eine
kristalline Verbindung dieser Klasse zu synthetisieren, so
wird die Kristallstrukturanalyse weiter Aufschliisse geben.
Arduengos Carben: ,,A Stable Crystalline Carbene* lautet
die Uberschrift einer Kurzmitteilung, in der Anfang des Jah-
res iiber die Verbindung 17 berichtet wurde, die erst bei 240 -
241°C schmilzt. Sie féllt in Form farbloser Kristalle an,
wenn man das Bis(adamantyl)imidazoliumchlorid 16 in Te-
trahydrofuran mit Natriumhydrid in Gegenwart katalyti-
scher Mengen des Dimethylsulfoxid-Anions deproto-

niert!!4- 151,

W

NaH, THF
(H,CS(O)CH®) 5N

| >—H —_— | z>:

4 —NaCl, —-H, 4
oN b 2 3N

16 17

N N©®
| pie —> | e

V

17a 17b

Analytische und spektroskopische Daten lassen keinen
Zweifel an der Identitdt von 17 aufkommen. Im '3C-NMR-
Spektrum gibt z. B. das Carbenkohlenstoffatom C2 ein Si-
gnal ber reichlich tiefem Feld (6 = 211.43); die Molekiil-
masse wurde massenspektrometrisch durch elektronen-
stoBinduzierte Fragmentierung ermittelt. Die Kristallstruk-
turanalyse wies auf einige Besonderheiten hin, die Auf-
schlisse iiber die Natur des Carbens geben. Der Bindungs-
winkel am Carbenzentrum ist mit 102.2° wesentlich kleiner
als der entsprechende Winkel in Imidazoliumsalzen vom Typ
16 (108.5-109.7°), was recht gut mit berechneten Werten fiir
n-Donor-substituierte Singulett-Carbene harmoniert. Mit
1.367 und 1.373 A sind die Bindungen N1—C2 bzw. N3—C2

merklich linger als die von Imidazoliumsalzen (1.32 A). Dies
gilt auch fiir die Abstinde N1—CS5 sowie N3—C4, der Effekt
ist aber weniger ausgeprégt. Hieraus wird geschlossen, dal3
die n-Delokalisierung in 17 kleiner als in 16 ist. In Einklang
hiermit erfahren die Signale der olefinischen Wasserstoffato-
me von 16 (5 = 7.92) eine Hochfeldverschiebung beim Uber-
gang zu 17 (§ = 6.91).

Der Donorcharakter des N-—-C=C—N-Strukturinkre-
mentes (17 a < 17 b) einerseits und der o-Elektronegativitits-
effekt der beiden Heteroatome andererseits sind die Fakto-
ren der thermodynamischen Stabilisierung von 17. Aller-
dings scheint das Gewicht der Grenzstrukturen 17a und 17b
doch sehr begrenzt zu sein. da die berechnete Ladung an C2
nur — 0.08e betrdgt. Als wichtiger wird die kinetische Stabi-
lisierung durch die beiden Adamantylreste eingeschitzt, die
es offenbar ermdoglicht haben, ein weitgehend unverfilschtes
Carben zu isolieren. Ob die typische Carben-Reakrivitdt
hierunter stark leidet, wird man wohl bald aus Arduengos
Laboratorium erfahren.

Thermodynamische und kinetische Stabilisierung haben
sich erneut als brauchbare Konzepte erwiesen, energiereiche
Molekiile doch noch ,.in die Flasche** zu bekommen, womit
die Titelfrage beantwortet ist. DaBl dabei elektronische Ver-
hiltnisse und Reaktivitdt nicht mehr voll erhalten bleiben,
liegt in der Natur der Sache.
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