
fur die Molybdiinverbindung (7 = 7 5 0 ~ s )  ist einer der grol3- 
ten jemals fur ubergangsmetallhaltige Komplexe registrier- 
ten Werte. was darauf hindeutet, dal3 die Emission spinver- 
boten ist. Aus der Schwingungsstruktur der Emission lint 
sich die Verzerrung der M=N-M-Einheit im angeregten 
Zustand auf ca. 0.2A abschiitzen. Dieser Wert ist in Ein- 
klang mit den Ergebnissen einer friiher am hypothetischen. 
unendlichen, linearen Polymer [W(OH),N] j r  durchgefuhrten 
Berechnung. bei der Valenz- und Leitungsband von WEN- 
a/n-Orbitalen (besetzt) bzw. W-N-n*-Orbitalen (leer) vom 
monomeren ~ ( O H ) , N ] [ t h l  abgeleitet worden waren. 

Die hier knapp zusammengefafJten neuesten Ergebnisse 
unterstreichen d;is Interesse an einer in raschem Wachstum 
begriffenen Klasse von Verbindungen - Metalla-ene und 
Metalla-ine -, die fur die moderne Materialchemie Bedeu- 
tung haben. 

[ I ]  Siehe kispielsweise: D J Williams, A n g m .  Chem. Y6 (1984) 637:  Angew 
Chem. In!. Ed. Gig/. 23 (1984) 690: D S Chemla, J. Zyss (Hrsg.): Non-Li- 
ncur Opricol Pronrrries 01 Organic Molrculi,s ond Crysrul.\. Vol. 1 irnd 2.  
Academic, Or l a rdo ,  FL. USA 1987, Orgum<, Mareriolr / o r  Non-Lincwr 
Oprics (Sprc  Pirhl. 691. The  Royal Society of Chemistry. London 1989. 
P. N .  Prasad. D.  I<. Ulrich (Hrsg.) .  Non-Lirirur Opriul orid Elwrroriacrire 
Po1wner.r. Plenum. New York 1988. J. R.  Ferrdro, J. M.  Williams. Inrrodiic- 
riori to Sj.nrherii Elecrrrcul Conduelor.\. Academic. Orlando. FL. USA 
1987. Kap.  3:  T. A Skotheim (Hrsg.) :  Ilunrlhonk 01 Coridiri.ring Po1j~rrii~r.r. 
Marcel Dekker. 'Jew York 19x6. 

F. A Cotton,  R .A .  Walton: Mirlriple Borid.r H c r i w w  M~rril Arorr1.s. Wiley. 
New York 1982. 
W. A. Nugent. J. M.  Meyer: Mc,rul-LiRond Miilriplc Bonds. Wiley. Ne\r 
York 1988. 
J. Heidrich. M .  Steimann, M.  Appel, W. Beck, J. R .  Phillips. W. C. Trogler. 
Orgorto~,irrulli~.s Y (1990) 1296. 
D .  R .  Neithamer, R .  E. LaPointe. R A .  Wheeler. D S. Richeson. D . G  
Van Dwyne. P.T. Wolcranski. J. A m .  Chrm. Soc. 111 (1989) Y054. 
K . G .  Caulton. M.  H .  Chisholm. J.C. Huffman. E .  M.  Lohkovsky. Z.  Xue. 
Orgoriorti~~rullrcs. im Druck 
T. B. Mardcr. G .  Lesley. Z.  Yuan. H.  B. Fyfe. P. Chow. G Stringer. I R. 
Johe. N.J. Taylor. 1 . D  Williams. S. K .  Kurtr .  ACS .Yvnp. S w  455 (1991) 
in press. 
S. Takahashi. H.  Morimoto. E. Murato. S. Kataoka. K .  Sonogashira. N. 
Hagihara. J P ~ J / I ' ~ I .  Sci Pol~'ni .  Chmi. Ed. 20 (1982) 565. 
C. C .  Frazier. S. Guha .  W. P Chem.. M.  P. Cockcrham. P. L Portcr. E A. 
Chanchard. C. H.  Lee. PoIrmi,rs 24 (19x7) 5 5 3 .  
S Takahasi. Y. Takai. H .  Morimoto. K Sonogashira. N .  Hagihara. Mol. 
C r n r .  Lig. Cry.sr X I  (19x2) 139. 
S. J. Davies. B. E G .  Johnson. M .  S. Khan.  J. Lewis. J C 7 i c w i .  .SO(.. Chmi. 
Cornnuin. lYY1, 187. 
H .  8. Fyfe. M.  Mlekur. D .  Zargarian. N .  J. Taylor. T. 8. Marder. J. Chern. 
Soc Chem. ('ommun. 1YYl. 188. 
M .  Ballauff. . 4 n g r ~  ( ' h c v i .  101 (19x9) 261: A n p w  Chem. In!.  Kd. EngI. I X  
(1989) 253. 
M .  H .  Chisholm. D.  M.  Hoffman. J .C.  Huffman. Inorg C h c m  22 (1982) 
2903. D. M.T. Chan,  M.  H.  Chisholm. K .  Folting, J .C Huffman. N .S .  
Marchant. rhid. 25 (1986) 4170. 
T, P. Pollagi. T.C.  Stoner. R. F Dallinger. T. M.  Gilbert. M.  D Hopkins. J 
A m .  C'hem. Soc. 113 (1991) 703. 
R .A .  Wheeler. M.  H.  Whangbo. T. Hughbanks. R. Hoffmann. J. K .  Bur- 
dett. T. A. Alhright. 1 Ani. Chrni. Soc / O X  (1986) 2 2 2 2 ,  R. A. Wheeler. R. 
Hoffmann. J. Strihle. ihid. 108 (19x6) 5381 

Stabile Carhene - Illusion oder Realitat? 

Von Manfred Repic*  

Als Carbene 1 bezeichnet man zweibindige Kohlenstoff- 
verbindungen mit zwei nichtbindenden Elektronen (an ei- 
nem C-Atom), die antiparallelen (Singulett, 1 a) oder paralle- 
len Spin (Triplett, l b) haben. Sie gelten als kurzlebig und 
hochreaktiv und spielen eine herausragende Rolle auf dem 
weiten Feld der reaktiven Zwischenstufen. Ihre besondere 
Faszination bezishen sie aus der Tatsache. dal3 der an die 
Vierbindigkeit das Kohlenstoffs gewohnte Chemiker radikal 
umdenken muf3 und mit einer unglaublichen Reaktionsviel- 
falt konfrontiert wird. 

1 l a  l b  

Riickhlick : Veimche, die vermeintlich stabile Stammver- 
bindung, das Me1 hylen, durch Dehydratisierung von Metha- 
nol zu erhalten, datieren aus der ersten HIIfte des vergange- 
nen Jahrhundert:j"I; 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". 

[*I Prof. Dr.  M.  Regitr 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Erwin-Schrodinge! -StraOe, W-6750 Kaiserslautern 

Meilensteine aufdem Weg. ihren wahren Charakter als reak- 
tive Zwischenstufen zu erkennen. haben H .  Sfaudinger (Zer- 
setzung von Diazoverbindungen und Ketenen. 191 1 - 1916). 
H .  Meernein (C-H-Insertion von Carbenen. 1942). J. Hine 
(a-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 auf~unehmen[~l .  

Stabilisierung von Carbenen: Das Elektronensextet am 
Carbenkohlenstoffatom lint sich durch Donorsubstituenten 
auffiillen. So gehorchen etwa Kohlenmonoxid2 und Isocy- 
anide3 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 + 11- oder [4 + I]-Cycloadditionsreaktionen durch- 
scheint. Naher am Kernproblem liegen die sogenannten nu- 
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cleophilen Carbene wie etwa 1.3-Diphenylimidazolidin-2- 
yliden 5 oder- 1 -Methyl-l,3-benzthiazolin-2-yliden8. Das 
erstgenannte kann z. B. durch thermische r-Eliminierung aus 
4141. das letztqenannte durch Deprotonierung des Kations 7 

iPr,N, 

iPrzN 
P-C-SiMe, 9 

/ II 
NZ 

erzeugt werdsn[51; fur beide Spezies gibt es zahlreiche Ab- 
fangreaktioncn mit Elektrophiler~[~l. 

iPr,N\ .. iPr,N,e 2 iPr,N\ 

iPrzN rPr,N iPr,N 
P-C-SiMe, t--) P-C-SiMe, - PSC-SiMe, 

Ph Ph Ph Ph Ph 

I I I I I  
Ph Ph Ph Ph Ph 

4 5a 5b 6 

Me Me Me 
I 

Me 
I 

' S  -+at): He t--) c-, fJ;t:fl 

7 8a 8b & 

Die Vorstrllung, daB das .,Wanzlick-Olefin"6 bei ca. 
150°C mit dem Carben 5 im Gleichgewicht vorliegt. lien sich 

~ trotz mancher Hinweise aus seinem reaktiven Verhalten - 
durch Kreuzungsexperimente nicht erhiirten"]. Ebenso hat 
sich das bei der Deprotonierung von 7 erhaltene Produkt 
nicht als Carben8, sondern als dessen Dimer erwiesen['l. 
Trotz Stabilisierung durch Donorsubstituenten (5a- 5b 
bzw. 8a ++ 8 h u 8c) haben beide Spezies ihren Zwischenstu- 
fencharakter bewahrt. Trotzdem spielen die hier aufgezeig- 
ten Moglichkeiten der thermodynamischen Stabilisierung 
von Carbenen in Kombination mit der sterischen Abschir- 
mung des Reaktionszentrums die entscheidende Rolle bei 
der Beantwortung der Titelfrage. Die Arbeitskreise von 
G. Bertrand in Toulouse und A .  J. Arduengo in Wilmington, 
Delaware, hnben durch die Veroffentlichung aufsehenerre- 
gender Ergehnisse in jungster Zeit die Diskussion neu belebt. 

Berfrunds Curhen: Die nun schon iiber 100 Jahre alte Be- 
obachtung von 7: Curtius. daB r-Bis(diaz0)verbindungen un- 
ter N2-Absp;iltung spontan in Acetylene ubergehen [GI. (a)], 
war Ausgangspunkt der Entwicklung. Kombiniert man hier- 
mit die Tatsache, daB niederkoordinierter Phosphor selbst 
Doppel- und Dreifachbindungen eingehen kannI'l. so wares 
folgerichtig zu fragen, o b  die bei der N,-Abspaltung aus 
Azidophosphanen entstehenden Spezies mehr Nitren- oder 
Phosphanitrilcharakter [GI. (b)] aufweisen. Die Experimente 
- 1.2-Additionen, [ 3  + 2]-Cycloadditionen, Cyclooligomeri- 
sierungen@] - sprechen eindeutig zugunsten eines Interme- 
diates rnit Mehrfachbindungscharakter. Die Formulierung 
einer entsprechenden Carbenzwischenstufe lag auf der Hand 
[GI. (c)]. Urn zu dieser zu gelangen, war allerdings die Syn- 
these von Phosphinodiazoverbindungen notwendig. 

\ \ " 

P-N=N2 -- ,P-N - 'PEN (b) 
- N, 

10a 10b 1Or 

Als Modellsubstanz wurde die Diazoverbindung 9 aus l i -  
thiiertem Diazotrimethylsilylmethan und Chlor-bis(diiso- 
propy1amino)phosphan synthetisiert[', ''I. Deren Thermoly- 
se bei 160°C lieferte in 80% Ausbeute ein spektroskopisch 
und analytisch gut charakterisiertes, rotes. destillierbares 
0 l [ l o 1 .  Die unter dem Titel ,,. . .Synthesis o f a  Stable 2'-Phos- 
phinocarbene-i5-Phosphaacetylene" publizierten Ergebnis- 
se deuten bereits auf Carben- und Acetylencharakter hin. 

I I 1  

SiMe, 
12 

I iPrzN,, H 

i A , 
P$SiMe3 

iPr-! 

Me H I 
13 

I 

15 

Erste Reaktivitatsstudien zeigten, dalJ 10 zur 1.2-Addi- 
tion, etwa von Chlortrimethylsilan, befiihigt ist (10 + 11). 
wobei allerdings auch auf eine mechanistische Alternative 
(Insertion von 10 in die Si-CI-Bindung mit nachfolgendem 
C 4 P-CI-Shift) aufmerksam gemacht wird['O1. Vollig ein- 
deutig ist dagegen das Ergebnis der [3 + 21-Cycloaddition 
von Trimethylsilylazid an 10: Das primar gebildete Cycload- 
dukt ist NMR-spektroskopisch nachweisbar, ehe es unter 
Ringoffnung zur Diazoverbindung 12 weiterreagiert'"'. Es 
wurde aber auch Carben-typische Reaktivitat fur 10 festge- 
stellt. So geht dieses, wenn auch erst bei 300°C - thermody- 
namische Stabilisierung (10a ++ 10 b++ IOc) verlangt eben ih- 
ren Tribut! - intrimolekulare C-H-Insertion zum Tetra- 
hydro-1 .?-azaphosphol13 ein["]. SchlieBlich hat die stereo- 
spezifische [2 + I]-Cycloaddition von 10 an elektronenarme 



Olefine wie Fum;irsiiuredimethylester (10 + 14) dessen Cha- 
rakter als nucleophiles Carben offenbart[''. Mit diesem 
1st auch die Silylierung zum Methylenphosphoniumtrifluor- 
methansulfonat 15 gut zu  erei in bar en"^^. Zieht man eine 
vorliiufige Bilanz. die sich nur auf das reaktive Verhalten von 
10 stiitzen kann, so spricht vieles fur die Beteiligung der nicht 
bindenden Elektronen am Phosphor an dessen Stabilisierung 
gemin 10 b. Der Silylrest wirkt gleichfalls stabilisierend auf 
das negativ geladene Zentrum. Dariiber hinaus diirften 
sterische Abschirmeffekte eine Rolle spielen. Gelingt es, eine 
kristalline Verbindung dieser Klasse zu synthetisieren, so 
wird die Kristallstrukturanalyse weiter Aufschliisse geben. 

Arducwgos 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 fiillt 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- 
niert114. 1 5 1  

C I H  Q Q 
16 17 

17a 17b 

Analytische und spektroskopische Daten lassen keinen 
Zweifel an der Identitat von 17 aufkommen. Im I3C-NMR- 
Spektrum gibt z. B. das Carbenkohlenstoffatom C2 ein Si- 
gnal bei reichlich tiefem Feld (6 = 21 I .43); die Molekiil- 
masse wurde massenspektrometrisch durch elektronen- 
stoninduzierte Friigmentierung ermittelt. Die Kristallstruk- 
turanalyse wies iiuf einige Besonderheiten hin, die Auf- 
schliisse iiber die Natur des Carbens geben. Der Bindungs- 
winkel am Carbenzentrum ist rnit 102.2" wesentlich kleiner 
als der entsprechende Winkel in Imidazoliumsalzen vom Typ 
16(108.5-109.7"). was recht gut rnit berechneten Werten fur 
n-Donor-substiturerte Singulett-Carbene harmoniert. Mit 
1.367 und 1.373 A sind die Bindungen N1 -C2 bzw. N3-C2 

merklich liinger als die von Imidazoliumsalzen (1.32 A). Dies 
gilt auch fur die Abstiinde NI -C5 sowie N3-C4. der Effekt 
ist aber weniger ausgepriigt. 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 (6 = 7.92) eine Hochfeldverschiebung beim Uber- 
gang zu 17 (6 = 6.91). 

Der Donorcharakter des N-C=C-N-Strukturinkre- 
mentes (17 a ++ 17 b) einerseits und der 0-Elektronegativitiits- 
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 betrlgt. Als wichtiger wird die kinetische Stabi- 
lisierung durch die beiden Adamantylreste eingeschiitzt, die 
es offenbar ermoglicht haben. ein weitgehend unverfdschtes 
Carben zu isolieren. Ob die typische Carben-Reakriviriir 
hierunter stark leidet, wird man wohl bald aus ArduenKos 
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. DaD dabei elektronische Ver- 
hiltnisse und Reaktivitiit nicht mehr voll erhalten bleiben, 
liegt in der Natur der Sache 
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