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Schema 3. Folgereaktionen mit 4 und 5.

mit Schiffschen Basen angesehen werden. Die Koexistenz beider
Pseudorotamere stittzt die Ansicht, daB die Bildung des Olefins
iiber ein C-apicales Pseudorotamer ablduft, wie es fiir die Wit-
tig-Reaktion vorgeschlagen wurde!! 7,

Experimentelles

Zu einer Losung von 1 (1.002 g, 2.62 mmol) in THF (31 mL) wurden unter Argon
bei 0 °C #nBuLi (1.62 M in Hexan, 3.7 mL, 2.3 Aquiv.) und nach 1 h HMPA (9.2 mL,
20.1 Aquiv.) gegeben. Nach 2 h Rithren bei 0°C wurde ebenfalls bei 0°C eine Lo-
sung von 2 (1.632 g, 6.34 mmol, 2.4 Aquiv.) in THF (11 mL) zugegeben und an-
schlieBend 3 h bei 0°C und 18 h bei —10°C gerithrt. Nach iblicher Aufarbeitung
wurde das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert; man erhielt das f-Amino-
phosphanoxid 3 in 44% Ausbeute (Schmp. 177179 °C (Zers.)) und konnte 1 zu
23% zurickgewinnen. Zu einer Ldsung von 3 (301 mg, 0.470 mmol) und Ph,P
(380 mg, 1.45 mmol) in wasserfreiem Benzol (20 mL) wurde unter Argon bei Raum-
temperatur DEAD (0.24 mL, 1.52 mmol) gegeben. Nach 45 min Riihren zeigte das
*!'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung hauptsichlich Signale bei —29.4 und
29.8, die 4 bzw. Ph,PO zugeordnet werden konnen. Das Lsungsmittel wurde bei
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand aus absolutem Ethanol kristalli-
siert. Man erhielt 4 (272 mg, 93 %) in ziemlich reiner Form. Proben fiir die Analyse
wurden aus einem Losungsmittelgemisch (CH,Cl,/EtOH) umkristallisiert. Einkri-
stalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden in Aceton gezogen. 4: Schmp. 258~
259°C (Zers.); C,H,N-Analyse ber. fiir C,sH,F,NOP - H,O: C 65.73, H 441, N
2.19; gef. C 65.45, H 4.20, N 2.27; hochaufgeldstes MS (70 eV): m/z (M *) ber. fir
C;sH,FsNOP 621.1656, gef. 621.1656; ‘H-NMR (500.1 MHz, CDCl;, 27°C,
TMS): 6 = 4.22 (dd, 2J(H,P) =19.6, 2J(H,H) =17.0 Hz, 1 H, PCHH'), 4.55 (dd,
2J(H.P) =216, 2J(H,H) =17.0 Hz, 1 H, PCHH’), 6.41 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz,
2H), 6.56 (t, 3J(H,H) =7.4 Hz, 1 H), 6.78 (dd, >J(H,H) =74, 8.1 Hz,2 H), 7.15~
7.17 (m, 3H), 7.26-7.28 (m, 2 H), 7.32-7.40 (m, 10 H), 7.52-7.56 (m, 1 H),
7.78-781 (m, 1H), 7.89-790 (m, 1H), 827 (dd, 3*J(H,P)=12.1,
*J(H,H) =79 Hz, 1 H); '*P-NMR (109 MHz, CDCl,, 27°C, 85proz. H,PO,):
0 = — 29.4. Es wurden passende ' *C- und '*F-NMR-Spektren erhalten.
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Wie eng kann der Ubergangszustand (TS) einer Elektronen-
transfer(ET)-Reaktion sein, bevor er zum klassischen TS einer
bindungsbildenden Reaktion kollabiert? In anderen Worten: Ist
es moglich, einen minimal erlaubten Abstand oder eine maximal
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zuldssige Bindung zwischen den Reaktionspartnern eines ET-
Prozesses zu definieren? Diese grundsétzlichen Fragen stehen in
Zusammenhang mit dem lange wihrenden Interesse an der me-
chanistischen Dichotomie zwischen ET-Prozessen und nucleo-
philen Substitutionen (SUB)!* und dem neu erwachten Interes-
se an dem Problem, seit ilber ET/SUB-Konkurrenz und den
Wechsel zwischen den beiden Mechanismen in der Reaktion
zwischen Radikalanionen und Alkylhalogeniden berichtet wur-
de!® 31, Wir diskutieren hier die genannten Fragen anhand der
ET- und SUB-Reaktionen zwischen Formyl-Radikalanionen
und Methylhalogeniden und kénnen zeigen, daB sich der Uber-
gangszustand innerhalb eines engen Bereichs intermolekularer
Abstinde von einem ET-TS in einen SUB-TS umwandelt.

Im AnschluB an unsere in Lit.™! beschriebenen Untersuchun-
gen wandten wir uns nun Reaktionen zwischen substituierten
Formyl-Radikalanionen und Methylhalogeniden (Systeme 1)
zu (Schema 1). Diese Systeme zeigen drei Arten von Reaktio-

0
C-ET ” + "CHy + X~
0~ > /C\ '
| .
C CH3X Y 2
+ 3 -1
AN
Y
C-SUB o
. [ C-SUB
wC— CH X
3

Schema 1. Untersuchte Reaktionen.

nen: O-Alkylierung, C-orientierten Elektronentransfer (C-ET)
zu 2¥2 und C-Alkylierung (C-SUB) zu 3. Wihrend die O-Alky-
lierung einen klar abgegrenzten Ubergangszustand aufweist,
den wir bereits diskutiert haben!®!, schlieBen sich C-ET- und
C-SUB-Reaktion gegenseitig aus, und der Mechanismus wech-
selt von C-ET zu C-SUB, wenn die Substituenten am Formyl-
Radikalanion und der Halogensubstituent variiert werden. Wir
konzentrieren uns hier auf die letzten zwei Prozesse, auf die die
am Anfang gestellte Frage genau paBt.

Alle Rechnungen wurden mit dem Gaussian-92-Programm-
paket durchgefiihrt!®, Die Geometrien wurden mit der Gra-
dientenmethode optimiert und durch Frequenzanalyse charak-
terisiert. Die Mechanismen wurden durch das Verfolgen des
Reaktionspfades mit der IRC-Technik unter Verwendung inter-
ner (nicht massegewichteter) Koordinaten, IRC(intern), sicher-
gestellt®: ), Da die Unrestricted(U)-HF- und -MP2-Reaktions-
pfade stellenweise deutliche Spinkontamination aufwiesen!®®),
wurde die Untersuchung mit der Restricted-open-shell(RO)-
HF-Theorie!%"! durchgefiihrt, bei der keine Spinkontamination
auftrat und deren Ergebnisse hinsichtlich Geometrien und
Energien mit denen fritherer Untersuchungen!**! vergleichbar
sind. Fiir die C-, O-, H- und N-Atome wurde der 6-31G*-
Basissatz verwendet, und fiir die Halogenatome verwendeten
wir das effektive Kernpotential (ECP) nach Hay und Wadt!*!
zusammen mit dem LANL1DZ-Valenzelektronenbasissatz, er-
weitert um zwei Sétze nicht kontrahierter Polarisationsfunk-
tionen vom d-Typ (Cl: oy = 0.150 und 0.375; Br: a, = 0.232
und 0.600; I: o; =0.270 und 0.730). Eine fiirr X = Cl mit
dem 6-31G*-Basissatz durchgefithrte Allelektronenrechnung
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fithrte zu nahezu identischen Ergebnissen wie die mit dem ECP-
Basissatz.

Ein Ton-Dipol-Cluster, C, 4, liegt vor dem Ubergangszustand
5, der entweder zu den ET-Produkten 2 oder zu den C-SUB-
Produkten 3 fiihrt. Fiir jedes Paar von Reaktanten in Schema 1
ergab der C-Angriff nur eine Ubergangszustandsstruktur 5, ent-

R 3
------ R
------ [h)
Reof i R , "R—} PR
__________ & ox = £
\\\“lC R ¢ H\\H W e HH cx
Y
4,Cg 5,TS

weder vom C-ET- oder vom C-SUB-Typ, jedoch niemals beide.
Die kritischen Abstinde fiir die verschiedenen Cgs und Uber-
gangszustinde sind in Tabelle 1 gegeben. Beim Ubergang vom

Tabelle 1. Wichtige Strukturparameter [A] fiir die Ubergangszustinde 5 und Cys 4
der Reaktionen von Schema 1.

System Y X Reo Rex R
Cy TS Cy TS Cy TS
a H Cl[a) 1.287  1.262 1.818  2.101 3.289 2529
(1.287) (1.265) (1.849) (2.072) (3.316) (2.572)
b H Br 1.288  1.269 2.031  2.169 3291 2,679
c H I 1290 1.277 2200 2.285 3.336 2.846
d Me Cl{aj 1.289  1.262 1815  2.108 3343 2524
(1.290) (1.265) (1.822) (2.081) (3.360) (2.565)
e Me Br 1.290  1.268 2.028 2179 3.333 2667
f Me 1 1292 1276 2311 2.296 3236 2.820
[2.151] [b}
g CN Clia} 1269  1.261 1.816 2326 3.693 2250
(1.269) (1.259)  (1.824) (2.297) (3.680) (2.314)
h CN Br 1.269 1.256 1.992 2424 3.664  2.370
i CN 1 1.270  1.252 2204  2.567 3.630 2481

[a] Die Werte in Klammern resultierten mit dem 6-31G*-Allelektronen-Basissatz.
[b] C-I-Bindungslinge in CH,1.

Cluster Cy zum TS nehmen die Abstinde R, ab und die Ab-
stinde Ry zu. Im Fall f findet man einen frithen Ubergangszu-
stand mit einem C-I-Abstand, der kiirzer ist als der im Cluster,
aber deutlich linger als der im freien Reaktanten CH,I. Die
Abnahme von R, begiinstigt den C-ET-ProzeB3, da sie das Aus-
stofen des ungepaarten Elektrons fordert, wiahrend die Zunah-
me von Ry dem C-ET- und C-SUB-Prozef3 gemeinsam ist. Die
IRC(intern)-Verfolgung des C-ET-Prozesses zeigt eine anfangli-
che C-C-Anniherung, gefolgt von einer C-C-AbstoBung. Diese
wiederum verlduft synchron mit der C-X-Bindungsspaltung, es
handelt sich also um einen dissoziativen, einen gebundenen Zu-
stand durchlaufenden C-ET-ProzeB3. Im Gegensatz dazu spricht
die IRC(intern)-Verfolgung des C-SUB-Prozesses fiir eine
gleichfédrmige C-C-Bindungsbildung, die synchron mit der C-X-
Bindungsspaltung verlduft; es handelt sich also um einen Substi-
tutionsmechanismus. Die beiden Ubergangszustinde sind mit
dem Cluster Cg in entgegengesetzter Richtung verbunden. Die
IRC-Resultate fiir die beiden Prozesse sind somit unterschied-
lich und charakteristisch.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, entsprechen die Ubergangszu-
stinde der Systeme a—f einem ET-TS; wihrend die von g und h,
die den schlechtesten Elektronendonor, das Cyanoformalde-
hyd-Anion, enthalten, einem C-SUB-ProzeB entsprechen, d.h.
zur C-Alkylierung fithren. Eine weitere Erhéhung der Acceptor-
fahigkeit des Alkylhalogenids, X = I, fithrt selbst mit Y = CN
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zu einem ET-TS (System 1)!°%). Es gibt offensichtlich einen Wett-
bewerb zwischen ET und SUB entlang der Trajektorie des C-C-
X-Angriffs mit einem gegenseitigen Ausschluf§ der beiden Me-
chanismen. Die gesamte Gruppe an Reaktionen definiert somit
ein mechanistisches Spektrum mit einem Ubergang zwischen
ET und SUB.

Tabelle 2 enthélt auch berechnete Energien, Aktivierungs-
entropien und kinetische «-C'?/C"3-Isotopeneffekte. Die Akti-

Tabelle 2. Thermochemische Daten [a], Aktivierungsentropien [b, ¢] und kinetische o-C!2/
C!3-[sotopeneffekte [c, d].

System Y X ProzeB AE™ AEq (€] AEgqle]l Ge[f,h] AS* «-C'2Ct3
a H Cl{g CET 64 -381 —61.3 800 —-249 1.056
(5.5) (—48.0) (—702) (724) (—25.1) (1.059)
b H Br C-ET 2.8 —-50.8 -73.0 457 —248 1.052
[ H I C-ET 0.6 —66.7 —88.9 21.5 —249 1.028
d Me Cllg C-ET 79 —424 578 781 —257 1.0§7
(58) (=513) (—66.7) (70.5) (—25.8) (1.058)
e Me Br C-ET 34  —54.1 —69.6 439 -255 1.054
{ Me | C-ET 1.4 —-70.0 —85.3 19.6 —256 1.036
g CN Cl{g CSUB 21.7 75 158 1126 -277 1057
U8.7) (—1.4) (=247 (105.0) (—26.9) (1.060)
h CN Br C-SUB 143 —-4.3 -27.5 783 —26.1 1.056
i CN I C-ET 9.4 —20.2 —434 54.1 —246 1052

fa] kealmol™'. [b] Der Standardzustand ist 1 M bei 298.15 K. [¢] Die Werte entsprechen
dem Prozefl 1 — 5. [d] Die Frequenzen wurden zur Berechnung der thermochemischen
Daten mit dem empfohlenen Faktor 0.8929 skaliert. [e] Die AE-Werte entsprechen dem
ProzeB von den getrennten Reaktanten 1 zu den getrennten Produkten 2 oder 3. [} Gy ist
die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand YHC=0""/CH,X und dem CT-Zustand
YHC=0/CH, X"~ mit der Geometrie der Reaktanten. [g] Die Werte in Klammern sind fiir
den 6-31G*-Allelektronen-Basissatz. [h] Gy = Gy + AE, (YHC=0). Man beachte, daf}
AE,_ (YHC=O0) viel kieiner ist fir Y = CN als fir Y = H, CH;.

vierungsbarrieren AE* zeigen folgende Abhingigkeiten von X
und Y: Cl > Br > I, H < Me < CN. In all diesen Ubergangszu-
stidnden liegt eine C-C-Bindung vor, was sich in den hohen Akti-
vierungsentropien und in normalen kinetischen ¢-C'?/C*3-Iso-
topeneffekten zeigt!!®’. Selbst die ,lockerste” Ubergangszu-
standsstruktur in der Gruppe, 5S¢, weist noch einen deutlichen
Bindungscharakter auf, wie der normale «-C'?/C*'3-Isotopen-
effekt belegt.

Die Mechanismuszuordnung gelingt gemaB einer kiirzlichen
Untersuchung dieses Problems mit der Valenzbindungs-Konfi-
gurationsmischungs(VBCM)-Methode!'*! unter Verwendung
der drei wichtigsten VB-Konfigurationen, die der Einfachheit
halber durch die Besetzung der n.o- und n¥,-Fragmentorbitale
der Formyleinheit sowie der 6.4~ und c¥¢-Orbitale der Alkylha-
logenideinheit beschrieben werden: die Reaktantenkonfigura-
tion (1o, 7ES, 62y), die CT-Konfiguration (n,, o2y, o) und
die Substitutionskonfiguration (rd,, ©3, 62y, o&}). Die Substi-
tutionskonfiguration beriicksichtigt zusdtzlich zu einem Elek-
tronentransfer in das 6&-Orbital eine Triplettanregung der Fos-
myleinheit von n.,- in das nf,-Orbital. Die Paarung der beiden
n-Elektronen der Triplett-Formyleinheit mit dem Elektron im
ot-Orbital ist vermutlich verantwortlich fiir die Bildung der
neuen C-C-Bindung im Substitutionsprodukt. Mit der Geome-
trie der Reaktanten liegt der CT-Zustand energetisch um den
Betrag der Energieliicke fiir vertikalen Elektronentransfer, G,
liber dem Reaktantenzustand. Die Gro3e der Energieliicke zum
Substitutionszustand, Gy, erhdlt man durch Addition der Tri-
plett-*nn*-Anregungsenergie fiir die Formyleinheit zu G ;. Die-
se Triplett-*nn*-Anregungsenergie ist fir Formaldehyd und
Methylformaldehyd viel groBer als fiir Cyanoformaldehyd. Da-
her sind die CN(H)C=0""/CH,;X-Reaktantenpaare gegeniiber
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den Paaren H,C=0""/CH,X und CH,(H)C=0""/CH,X so-
wohl durch eine energiereichere CT-Konfiguration als auch
durch eine energetisch dhnlichere Substitutionskonfiguration
charakterisiert.

Entlang der C-C-X-Trajektorie kreuzen und mischen sich
diese drei Konfigurationen!*'®1. Betrachten wir zuerst das Kreu-
zen von Reaktanten- und CT-Konfiguration in Abhéngigkeit
von zwei Schliisselgrofen aus Tabelle 2, der Exothermie der
Reaktion, AE;, und der Energiellicke fiir den vertikalen Elek-
tronentransfer, Gyr. Ein groBer Ggr- und kleiner AFEg-Wert
werden zu einem Kreuzungspunkt mit kleinem intermolekula-
rem Abstand R fihren. Je kleiner jedoch der C-C-Abstand am
Kreuzungspunkt wird. desto stirker mischt auch die Substitu-
tionskonfiguration ein, bis zu dem Moment, in dem dieses Mi-
schen mit der Reaktantenkonfiguration iiberwiegt und die ent-
sprechende Struktur deshalb zu einem SUB-TS kollabiert.
Dieser Effekt erhilt Bedeutung fiir die CN(H)C=0""/CH,Cl-
und CN(H)C=Q' " /CH,Br-Paare, bei denen die grofen G-
Liicken und die niedrige Triplett->nn*-Anregungsenergie von
Cyanoformaldehyd das Mischen mit der Substitutionskonfigu-
ration férdern.

Da Gy von G abhéngt, ist eine Kombination von G- und
AEg-Variationen minimal notwendig fiir die Vorhersage der
C-C-Bindungslinge sowohl im Ubergangszustand als auch
beim Mechanismuswechsel C-ET — C-SUB. Der Faktor
o = 0.5Gg/(Gey — AEg;), abgeleitet aus der Marcus-Bezie-
hung!*2], ergibt effektiv eine geeignete Kombination von Gg,
und AE;, mit der abgeschitzt werden kann, wie frith der Uber-
gangszustand, gemessen am Abstand R, liegt. In Abbildung 1
sind die Abstinde R.c, berechnet fiir die Ubergangszustinde
der Reaktionen der Systeme 1, gegen den Index o aufgetragen;

3.000 +

ET

i

Rec! A ¢

SUB
2.200 T

0.100 0.200 0.300 0.500 0.600

Abb. 1. Der C-C-Abstand im Ubergangszustand der Reaktionen von Schema 1 als
Funktion von a. Ausgefiillte Kreise: Rechnungen mit dem ECP-Basissatz; Sterne:
Rechnungen mit dem 6-31G*-Basissatz (Systeme a’, d” und g’); graues Band:
Bereich des Mechanismuswechsels.

sie nehmen mit zunehmendem « linear ab. Die ET-TSs haben
Re-Werte  =2.481 A, wihrend die SUB-TSs R .-Werte
<2.370 A aufweisen. Diese beiden kritischen Werte, 2.370 und
2.481 A, definieren Uber einen schmalen Bereich von ca. 0.1 A
den Mechanismuswechsel zwischen C-ET und C-SUB. Es folgt
daher, daB die durch Abbildung 1 charakterisierte ET/SUB-Di-
chotomie zwei Mechanismen entspricht, die sich gegenseitig
ausschlieBen und die ein kontinuierliches mechanistisches Spek-
trum mit einer schmalen Ubergangszone vom C-ET zur C-SUB
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aufweisen. Wihrend also iiber den Marcus-Parameter des
ET-Prozesses beurteilt werden kann, wie frith der Ubergangs-
zustand liegt, ist der Ursprung fiir den Mechanismus-
wechsel C-ET — C-SUB in der Tatsache zu suchen, daB ein
Multikonfigurationenproblem vorliegt, das durch VB-Mi-
schung von mindestens drei VB-Konfigurationen charakteri-
siert ist{t1l,

Wir konnten hier zum ersten Mal eine strukturelle Grund-
lage fiir die lange gesuchte ET/SUB-Dichotomie in einer Fami-
lie von Reaktionen zwischen Radikalanionen (A7) und Alkyl-
halogeniden (RX) schaffen. Es scheint ein kontinuierliches
Spektrum von Abstinden zwischen den Reaktanten im ET-TS
vorzuliegen, wobei bei einem bestimmten Mindestabstand der
Wechsel zum SUB-TS erfolgt. Die ET-Serie weist somit bis
zum Mechanismuswechsel einen ET-TS mit unterschiedlich
starker C-C-Bindung auf, von schwach in den Fillen ¢ und f
bis zu recht stark in Féllen wie a, d und i. Sicherlich wird das
Theorieniveau einen EinfluB auf die genaue Lage des Uber-
gangsbereichs haben, aber wie dem auch sei, die geringe Breite
der Zone weist auf jeden Fall darauf hin, dafl ET-TSs eine
starke Bindung aufweisen und ihren SUB-Analoga struktu-
rell sehr dhnlich sein konnen. Die kritische Zone wird wohl
von der Natur der A"7/RX-Familie abhingen, so dal} jede
Familie ihre eigene charakteristische Ubergangszone und
ihren eigenen Punkt maximaler Bindung fiir den ET-TS auf-
weisen diirfte.

Eingegangen am 17. November 1995 [Z 8564]
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Die Bezeichnung IRC(intern) wird entsprechend Lit. [5] verwendet. Die Reak-
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alle fithrten zur gleichen Schiubfolgerung: zum ET-Mechanismus). b) Auf dem
UHF- (fiir a, ¢, g) und UMP2/6-31G*-Niveau (fiir a, g) weist der IRC(intern)-
Pfad durchgehend cine recht geringe Spinkontamination auf und fithrt zur
gleichen mechanistischen Schlufifolgerung wie der ROHF-Pfad. Im Gegensatz
dazu fiihrt der IRC(MW)-Pfad durch erheblich spinkontaminierte Gebiete
(z.B. {8?) = 0.875 in Reaktion a} und ergibt ein rauhes Energieprofil, welches
in C-SUB-Produkten endet. Aus diesem Grund wurde das ROHF-Niveau in
der vorliegenden Untersuchung dem UHF- und UMP2-Niveau vorgezogen. ¢)
Fiir die Reaktion im System 1i ergab die IRC(MW)-Verfolgung auf dem
ROHF-Niveau cin rauhes Profil, welches in C-SUB-Produkten resultierte,
wihrend die IRC(intern)- Verfolgung einen deutlich steileren Pfad und ein glat-
teres Energieprofil, zu ET fihrend, ergab. Da der ,,Steepest-descent*“-Pfad
ausgehend von Si zu Produkten mit Elektroncniibertragung fithrte, wurde Si
als ET-TS bezeichnet.
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Bis(diisopropylamino)carben

Roger W. Alder*, Paul R. Allen, Martin Murray und
A. Guy Orpen

Die Isolierung stabiler, kristalliner Imidazol-2-ylidene durch
Arduengo und Mitarbeiter!!! hat groBes Interesse geweckt. Sie
konnten zeigen, daB so einfache Derivate wie 1,3,4,5-Tetrame-
thylimidazol-2-yliden 1 stabile, kristalline Fest-
stoffe sind, die nicht zur Dimerisierung nei- Me Me
gen!. Wir arbeiten daran, diese Derivate des
Diaminocarbens als Basen und nucleophile
Katalysatoren zu nutzen, und haben kiirzlich
gezeigt, daB 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimi-
dazol-2-yliden 2 in [D¢]DMSO einen pK,-Wert von 24 hat und
damit eine der stirksten bekannten neutralen Basen ist!3L Wir
wollten nun eine mdglichst grofe Vielfalt solcher stabiler Dia-
minocarbene untersuchen. Sowohl die Imidazol-2-ylidene als
auch ihre Vorlduferverbindungen, die Imidazoliumionen, sind
aromatisch, so dafl die Aromatizitit keinen EinfluB erster Ord-
nung auf die Leichtigkeit der Deprotonierung haben sollte. In
der Tat zeigten Berechnungen der Protonenaffinitdten (PAs) ei-
ner Reihe von Imidazol-2-ylidenen, Dihydroimidazol-2-ylide-
nen und acyclischen Bis(dialkylamino)carbenen mit der AM1-
Niherung!l, daB die PAs gleichartig substituierter Derivate um
weniger als 10 kJmol ™! variieren (die berechneten PAs fiir 2, 3
und 4 sind 1066, 1055 bzw. 1063 kJmol "!). Diese Tatsache hat

Mo~ Ny
1

Me Me HC, HH. CH,

\/ \/ — HO%™ " Ny=CH

- N_ N HSC N N H
iPr/N\C/N\iPr Mes™ \Q/ ~Mes 3 ~¢” )

2 3 H,C CH, 4 H{C CH,

uns dazu ermutigt, ein Diaminocarben durch Deprotonierung
eines passenden Amidiniumions zu erzeugen, obwohl in den
sechziger Jahren berichtet worden war, dafl N,N,N',N'-Tetra-
methylformamidinium-Salze sich schwer C-deprotonieren las-
sen!®). Ausfiihrliche Studien von Wanzlick et al [®! zeigten, daf3
4,5-Dihydroimidazol-2-ylidene itber eine Reihe von Reaktionen
leicht herzustellen sind, jedoch offenbar immer zu Tetraamino-
ethylenderivaten dimerisieren!”). Wihrend unsere Arbeiten im
Gange waren, haben Arduengo et al.!®! {iber die Isolierung und
rontgenographische Charakterisierung des ersten stabilen 4,5-
Dihydroimidazol-2-ylidens, 3, durch Deprotonierung des N,N'-
Dimesityl-4,5-dihydroimidazoliumions berichtet.
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