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Imidazol-2-yliden: Herstellung des

Carbens und seines Dikations durch
Neutralisations-Reionisations- und
,»Charge-stripping‘‘-Massenspektrometrie**

Graham A. McGibbon, Christoph Heinemann,
David J. Lavorato und Helmut Schwarz*

Professor Zvi Rappoport zum 60. Geburtstag gewidmet

Zahlreiche einfache Molekiile wurden hiufig und sorgfiltig
quantenchemisch untersucht und scheinen uns daher vertraut,
obgleich sie bis heute nicht experimentell nachweisbar sind.
Eines der bekanntesten Beispiele ist O=C=C=0.!"! Ein aktuel-
leres Beispiel ist Imidazol-2-yliden 1, von dem sich eine Reihe
von Verbindungen ableiten, die in Substanz stabil sind.[*! Zwar
werden Imidazolylidene seit mehr als drei Jahrzehnten unter-
sucht,®! doch ist das theoretische Interesse an 1 erst kiirzlich
gestiegen.!*! Wihrend sich rechnerische Untersuchungen auf 1
konzentriert haben, sind bis heute simtliche in der kondensier-
ten Phase nachgewiesenen Aminocarbene!>#¢~%51 ynd ihn-
liche Verbindungen'*® % an den Stickstoffatomen substituiert.
Unsubstituierte Aminocarbene wurden bisher nur in der Gas-
phase festgestellt,? so wurden die acyclischen Carbene
(H,N),C: und H,N(HO)C: sowie die heterocyclischen Tauto-
mere von Oxazol, Pyridin und Thiazol mit der Neutralisations-
Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS) hergestellt und
charakterisiert.!®) Da die Experimente durchweg in der hochver-
diinnten Gasphase durchgefiihrt werden, bietet sich diese Tech-
nik idealerweise zur Identifizierung jener Verbindungen an, die
zwar einer intermolekularen [somerisierung, nicht aber unimo-
lekularen Umlagerungen unterliegen. Dieser Ansatz sollte einen
Weg zu 1 und Imidazol-4-yliden 2 bereiten; beide sind durch
eine 1,2-Wasserstoffwanderung mit Imidazol 3 verkniipft. Ge-
maB friherer Rechnungen sollte eine substantielle Barriere so-
wohl fiir die Tautomerisierung von 1 zu 3 als auch fiir die Umla-
gerung der entsprechenden Radikalkationen vorliegen.!®®!
Ebenso leitet sich aus unseren hybriden Hartree-Fock/Dichte-
funktionaltheorie-Rechnungen (Becke3LYP/631G**)!'%! eine
Barriere von 36 kcalmol ! fiir die exotherme (50 kcalmol ™ 1)
Isomerisierung 2 — 3 ab, und die offenbar isoenergetischen lo-
nen 2°* und 3°* werden durch eine Barriere von 56 kcalmol !
getrennt.!'!! Aus diesen Daten kann geschlossen werden, daB 1
und 2 moglicherweise mit NRMS hergestellt und charakterisiert
werden kénnen, vorausgesetzt, es sind geeignete Vorldufer ver-
fligbar (Schema 1).
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H N H N H N
. ~12H ~12H
. -_— H p— H
H N H N - N +
H TS1/3 TS2/3 H
1: 290 68.8 3 00 85.0 2: 488
1": 0.0 66.7 37140 69.6 27136

Schema 1. Berechnete (B3LYP/631G**) relative Energien von neutralem Imidazol-
2-yliden 1, Imidazol 3 und Imidazol-4-yliden 2, von den zugehérigen Ubergangs-
strukturen und den entsprechenden Radikalkationen.

Wir vermuteten, da3 Ion 1'% in Analogie zu friheren Gas-
phasensynthesen von Carbenradikalkationen durch dissoziative
Elektronenionisierung (EI) eines entsprechend substituierten
Imidazols erhalten werden kénnte. In der Tat schien der einfach
herstellbare Imidazol-2-carboxaldehyd I eine gute Wahl zu sein,
liefert er doch bei m/z 68 (entsprechend [C,H,N,]"*) im 70-eV-
EI-Massenspektrum ein intensives Signal. Dieses kénnte auf 1" *
zurlickzufuhren sein, das aus dem Molekiilion durch formale
1,3-Wasserstoffwanderung und Decarbonylierung entsteht
(Schema 2). Aus dem ionisierten Dimethylester der Imidazol-

H H
H N o
ol ~13-H
M >
H N\_/H
H
I 1

Schema 2. Interpretation des Signals bei m/z 68 im 70-eV-EI-Massenspektrum von
Imidazol-2-carboxaldehyd: Aus dem Molekiilion I kénnte durch formale 1,3-Was-
serstoffwanderung und Decarbonylierung 1°* entstehen.

4 5-dicarbonsdure II konnte 2'* {iber die kompliziertere, in
Schema 3 dargestellte Reaktionssequenz entstehen. Die Radi-
kalkationen 3'* werden unmittelbar durch EI (70 ¢V) von Imi-
dazol gebildet und sind massenspektrometrisch ausfithrlich
untersucht worden.!'?) Die hier beschriebenen tandemmassen-
spektrometrischen Experimente! ¥ wurden mit dem VG-Analy-
tical-ZAB-R-Massenspektrometer an der McMaster Universi-
ty!*# und dem modifizierten VG-ZAB/HF/AMD-Massenspek-
trometer an der TU Berlin durchgefiihrt.**!

Durch genauen Vergleich des kollisionsinduzierten Dissozia-
tions(CID)-Massenspektrums in Tabelle 1 mit dem Charge-
stripping(CS)-Massenspektrum in Tabelle 2 wurde festgestellt,

o H Te+ o H
HCO C ; LSH
Zco H‘C
H
ocn, —%—H
n

Schema 3. Mogliche Reaktionssequenz zu 2°* ausgehend vom ionisierten Dimethylester H der Imidazol-4,5-dicar-

bonsidure.

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 13/14

*M s, L)
\

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Tabelle 1. Daten aus den CID-Massenspektren der aus I, II und Imidazol herge-
stellten [C;H,N,]'*-Ionen (m/z 68)[a].

Vorlaufer I 11 Imidazol
Spektrum CID  NR/CID CID  NR/CID CID  NR/CID
mfz Intensitiit Intensitit Intensitit

42 24 21 1 3 1 3
40 39 32 45 39 52 44
39 10 12 17 13 13 14
38 7 8 10 10 1" 10
29 1 3 5 6 1 1
27 8 8 8 10 9 9
26 5 5 3 6 5 6
25 2 3 2 3 2 4
24 1 1 2 2 1 1
16 0 0 2 2 0 0
15 0 1 2 2 0 1
14 1 3 1 2 1 3
13 1 3 1 1 1 3
12 1 1 0 0 1 1

[a] Die auf Signalhéhen basierenden Intensititen wurden auf X =100 normiert.
Signale, die metastabile Beitrdge enthalten, wurden nicht beriicksichtigt.

Tabelle 2. Daten aus den Charge-stripping-Massenspektren der aus I, IT und Imida-
zol hergestellten {C,H,N,]"*-Ionen (m/z 68)[a)].

Vorldufer 1 II Imidazol
Spektrum CS NR/CS[b] CS NR/CS[b] CS NR/CS[b]
Dikation (m/z) Intensitit Intensitit Intensitit

68 100 100 100 100 100 94

67 5 40 9 39 33 100

66 2 10 2 5 8 30
CS-Eff.[c] 0.60 0.48 1.11 1.02 0.32 0.17

[a] Relative Haufigkeiten sind von SignalhShen abgeleitet. [b] NR/CS bezieht sich
auf Dikationen, die aus neutralisierten Ionen gebildet wurden. [c] Die Charge-strip-
ping-Effizienz wurde als Verhdltnis der Signalhéhen von mjz 68 relativ zu 39 im
CID-Massenspektrum ermittelt.

daB zwei neue [C,H,N,] *-Ionenbei m/z 68 vorliegen, die sich
von Imidazol unterscheiden. Auf den ersten Blick scheinen die
CID-Massenspektren nicht sehr stark zu variieren, was ange-
sichts der strukturellen Ahnlichkeit der beiden Isomere und ih-
rer komplizierten Zerfallsreaktionen!™?! nicht unbedingt iiber-
rascht. Allerdings zeichnet sich das Spektrum (a) des Vorldufers
I durch ein intensives Signal bei m/z 42 aus (siche Abb. 1), das
auf die Abspaltung von Acetylen zuriickzufithren und daher ein
starker Hinweis auf die Carbenionenstruktur von 1'% ist. Es
wurde frither nachgewiesen, daf} dieser ProzeB auch beim sehr
dhnlichen Thiazol-2-yliden-Radikalkation stattfindet!’® und
wir vermuten, daf3 in unserem Fall das Produkt-Ion das ionisier-
te Diimid HN=C=NH"" ist. Allerdings konnte dies experimen-
tell nicht nachgewiesen werden, da es sehr schwierig ist, isomere
CH,N,-Radikalkationen voneinander zu unterscheiden.!*%! In-
tensive m/z-42-Signale werden bei 2°* weder erwartet noch im
CID-Massenspektrum  festgestellt.

Tatséchlich dhneln sich die Spektren

H der beiden Vorl4ufer II und Imidazol
dahingehend, daf} ein nur schwaches
Signal bei m/z 42 auftritt, und in ih-
ren CID-Massenspektren weisen die
anderen Fragmente eine dhnliche re-
lative Hiufigkeit auf. Allerdings gibt
es einige bemerkenswerte Unter-
schiede zwischen den beiden Spek-
2+ tren: Ein relativ starkes Fragment-
signal (5% der totalen CID-Intensi-
tdt) bei m/z 29 und ein schwaches

H
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Signal bei m/z 16 werden nur fir Ionen festgestellt, die aus II
gebildet wurden, was darauf hinweist, dal} diese Ionen eine so-
wohl von 1'* als auch von 3'* verschiedene Struktur haben.

Die Existenz von 1'* und 2'* wird dariiber hinaus durch die
Daten aus den CS-Massenspektren in Tabelle 2 gestiitzt. Es tre-
ten in allen drei Spektren unterschiedliche Intensitdtsverhéltnis-
se fiir die Dikationen bei m/z 68/67/66 auf, und fiir beide neven
Ionen gilt im Unterschied zu 3'*, daB die CS- sehr viel intensiver
als die CID-Signale sind. Die groBere CS-Effizienz bei 1'* und
insbesondere bei 2°* gegeniiber ,normalen Isomeren ist
typisch fiir Ylide.'? Die Unterschiede in den CS- und CID-
Spektren der drei Isomere belegen, daB die Ionen 1'% und 2°*
nicht ohne weiteres zu 3'* isomerisieren. Da Fragmentierungs-
mechanismen sogar fiir das wohlbekannten Ion 3'* immer noch
weitgehend spekulativ sind,!! ?) verzichten wir auf eine weiterge-
hende Diskussion dieser Unterschiede. Somit kénnen die drei
Isomere durch CID- und CS-Massenspektrometrie unterschie-
den werden, und es mufl noch in NRMS-Experimenten die Sta-
bilitdt der entsprechenden neutralen Verbindungen nachge-
wiesen werden.!'®!

Wenn die NR-Massenspektren unterscheidbarer Isomere den
entsprechenden CID-Massenspektren dhneln und Signale fiir
reionisierte Molekiile (,,recovery signals*) enthalten, kann un-
mittelbar geschlossen werden, daB durch Elektronentransfer in-
termedidr erhaltene neutrale stabil sind. Daher ist die Existenz
von 1 naheliegend, enthélt doch das entsprechende NR-Massen-
spektrum (Abb. 1a) sowohl das charakteristische Signal bei m/z

41 68

28

68

41

68

Abb. 1. NR-Massenspektren der m/z-68-Ionen, erhalten aus (a) ionisiertem Imida-
zol-2-carboxaldehyd I, (b) ionisiertem Imidazol-4,5-dicarbonsiuredimethylester 11
und (c) ionisiertem Imidazol.

42 als auch das Recovery-Signal bei m/z 68, das auf den Haupt-
prozeB zuriickzufithren ist. Die Hinweise auf die Existenz von 2
sind weniger eindeutig, da die relativen Intensitdten im NR- und
im CID-Spektrum nicht genau gleich sind. Bemerkenswert ist
das ungewdhnliche Signalmuster bei m/z 12—16 und die schwa-
chen, aber dennoch nachweisbaren und informativen Dikatio-
nen-Signale in Abbildung 1, die mit + + gekennzeichnet sind.
Die relative Hiufigkeit des Dikations bei m/z 68 ist besonders
auffillig bei 2°*, wihrend das grofte Signal bei m/z 67 auf ein
Dikation zuriickzufiihren ist, das aus 3'* entsteht. Um die Exi-
stenz von 1 und besonders die von 2 genauer zu priifen, haben
wir das kollisionsinduzierte Dissoziationsverhalten der reioni-
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sierten Spezies mit #/z 68 untersucht (siche Abb. 1). Bei dieser
Art von Experimenten (NR/CID)!*8] muf} ein Multisektoren-
Massenspektrometer eingesetzt werden, und es werden hohe
Anforderungen an die Empfindlichkeit des Instruments ge-
stellt.l7- 19

Die Daten aus den NR/CID- sowie den CID-Massenspektren
sind zum besseren Vergleich der m/z-68-Ionen in Tabelle 1 auf-
gelistet. Insbesondere im Hinblick auf die Schliisselsignale bei
m/z 42 und 29 dhneln sich offensichtlich die jeweiligen NR/CID-
und CID-Spektren der drei Ionen. Bei genauer Auswertung der
NR/CID-Spektren fillt auf, dal} die m/z-40-Signale wegen ex-
tensiver Fragmentierung in kleinere Ionen schwicher sind, was
die Zunahme der Verteilung interner Energie in den Radikalka-
tionen durch NR widerspiegelt.!”" Dies ist in Einklang mit der
verstdrkten Dissoziation der durch Charge-stripping der m/z-
68-Ionen erhaltenen Dikationen (siche NR/CS-Spektren in
Tabelle 2). Stellt man diesen Befund in Rechnung, so ist die
CS-Effizienz der Recovery-lonen durchaus dhnlich jener der
nicht der NR unterworfenen Ionen. Anhand dieser Tatsachen
folgern wir, daB ein signifikanter Teil der neutralen Molekiile 1
und 2 in der Lage ist, im NRMS-Experiment mindestens einige
Mikrosekunden, die fiir die Flugzeit von der Neutralisations- in
die Reionisationszelle benstigt werden, strukturell intakt zu
liberleben. Die Existenz von Imidazol-2-yliden 1 und Imidazol-
4-yliden 2 sowie ihren Radikalkationen und Dikationen in der
Gasphase ist also experimentell durch Tandemmassenspektro-

metrie belegt worden.
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cyclo-Sbs ™ : ein hochgeladenes Zintl-Anion,
stabilisiert als Ionenkomplex im Ammoniakat
[Li(NH3),]3ILi,(NH;),Sbs] - 2NH

Nikolaus Korber* und Frank Richter

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

Fiir die Isolierung der als Zintl-Anionen!!! bekannten ho-
moatomaren Polyanionen von Elementen der Gruppen 14-16
gibt es im wesentlichen zwei Vorgehensweisen: zum einen das
,,Herausschneiden* vorgebildeter Baugruppen aus kongruent
16slichen Festkdrperverbindungen (z. B. As3; ! aus K,As,,
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oder Rb,As,,) oder die Extraktion von Legierungen (z.B.
Sng Bl aus NaSn, ), zum anderen die direkte Reaktion eines
elektropositiven Metalls mit dem Hauptgruppenmetall in einem
geeigneten Losungsmittel. Mit der ersten Methode konnten in
der Vergangenheit vor allem durch Corbett Konstitution und
Eigenschaften vieler Zintl-Anionen dadurch aufgeklirt werden,
daB die Alkalimetall-Gegenionen durch Cryptanden komple-
xiert und die isolierten Polyanionen in entsprechenden Salzen
stabilisiert wurden.”! Die zweite Methode ist jedoch die ur-
spriinglichere und geht auf Zintl et al. zurlick, der die Reduktion
von Metallen mit Natrium in flissigem NH, durch potentio-
metrische Titrationen verfolgte und dabei Hinweise auf die spé-
ter nach ihm benannten Polyanionen erhielt.! Die Charakteri-
sierung der aus den Ldsungen primdr auskristallisierbaren Salze
wie [Na(NH,)F1,Sb2~ war jedoch wegen des hohen NH,-Zer-
setzungsdampfdrucks iliber diesen Verbindungen mit den da-
mals verfligbaren Methoden nicht méglich. Wohl auch aus die-
sem Grund mied man bei spdteren Untersuchungen an
Zintl-Anionen das fiir die direkte Reduktion am besten geeigne-
te Losungsmittel NH; und arbeitete vor allem in Ethylendia-
min, wodurch automatisch die erste Vorgehensweise in den Vor-
dergrund trat. Es ist allerdings fraglich, ob die so erzielten
Erkenntnisse in jedem Fall zur Interpretation der Ergebnisse
von Zintl et al. herangezogen werden diirfen; die Verwendung
des chelatisierenden Losungsmittels Ethylendiamin und der
Einsatz von Cryptanden sind immerhin ein gravierender Ein-
griff in das untersuchte System. Zudem sind einige der von Zintl
etal. aufgefithrten Anionen wie Sb3~ bislang nicht nachge-
wiesen worden.[* 3]

Mit den heute verfiigbaren Methoden der Tieftemperatur-
Kristallstrukturanalyse sind auch sehr instabile Ammoniakate
charakterisierbar;!® es lag deshalb nahe, die Produkte der
direkten Reaktionsroute in flissigem NH, strukturanalytisch
zu untersuchen. Als erstes Beispiel wurden die Reaktionen von
Lithium mit rotem Phosphor, grauem Arsen und Antimon ge-
wihlt. Lithium hat den besonderen Vorteil, dall es den — im
Vergleich zu den Amminkomplexen der anderen Alkalimetall-
kationen - relativ stabilen Amminkomplex [Li(NH,),]* bildet,
der isoelektronisch zum fiir die Isolierung grofer Anionen oft
verwendeten Tetramethylammoniumion ist.!”! Tatsichlich deu-
tet man die Losung von Lithium in fliissigem NH; wohl besser
als eine Losung des ,.expandierten Metalls* Li(NH,), ™ das
durch Oxidation das entsprechende volumindse Kation bildet
und damit dem unbekannten ,,N(CH,),* entspricht.

Die Reaktion von Lithium mit rotem Phosphor im Uber-
schuB in fliissigem NH, liefert [Li(NH,),],P;,,"” das das von
Hénle etal. auf anderem Weg erhaltene P}, -lon!'”! ent-
hilt. Die entsprechende Reaktion mit grauem Arsen liefert
[Li(NH,),];As, - NH, '} das das ebenfalls bekannte As3™-
Ion!"?1 mit Nortricyclangeriist aufweist. Beide Reaktionen ver-
laufen quantitativ — wenn das entsprechende Molverhéltnis ein-
gehalten wird.

Uberraschend ist das Ergebnis der Umsetzung von Lithium
mit Antimon: Hier tritt auch bei hohen Antimoniiberschiissen
nur ein Produkt mit einem Li:Sb-Verhéltnis von 1:1 auf. Die
Kristallstrukturanalyse!!3! der bei entsprechender Stdchiome-
trie quantitativ anfallenden, tiefroten Kristalle ergibt die Zu-
sammensetzung Li;Sb, - 16 NH; oder — gemal der strukturel-
len Funktion der Ammoniakmolekiile — [Li(NH,),]5[Li,-
(NH,),Sb,]-2NH, 1. Die =zentralen Baueinheiten sind
[Li,(NH,),Sb,]* " -Ionenkomplexe (Abb. 1), die im Festkdrper
durch die als Gegenionen fungierenden [Li(NH,),]*-Komplexe
sowie Kristallammoniak-Molekiile voneinander getrennt wer-
den (Abb. 2). Der Ionenkomplex besteht aus einem neuartigen
cyclo-Sb:~-Ton in Envelope-Konformation, das auf beiden Sei-
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