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N-Heterocyclische Carbene**

Wolfgang A. Herrmann* und Christian Kocher

Professor Heribert Offermanns zum 60. Geburtstag gewidmet

Lange Zeit war die Chemie der N-
heterocyclischen Carbene auf Koordi-
nationsverbindungen beschridnkt, die
aus Azoliumsalz-Vorstufen synthetisiert
werden konnen, wie es Wanzlick und
Ofele 1968 zum ersten Mal beschrieben
hatten. Seit aber durch die Arbeiten von
Arduengo (1991) freie Carbene zur Ver-
fligung stehen, erlebt dieses bisher wenig
beachtete Gebiet eine anhaltende Re-
naissance. Ein Leitmotiv sind dabei
die vorteilhaften Eigenschaften der N-
heterocyclischen Carbene als Liganden

in der metallorganischen Katalyse, wo
sie die breite Anwendungspalette der
Phosphane ergdnzen und erweitern.
Hier wird der gegenwdrtige Wissens-
stand auf dem Gebiet der Synthese- und
Strukturchemie, der Bindungstheorie,
Koordinationschemie und Katalyse zu-
sammengefal3t. Chelatisierende, funk-
tionalisierte, chirale und immobilisierte
Liganden konnen in einfachen Verfah-
ren unter milden Bedingungen herge-
stellt und an Metallzentren fixiert wer-
den, wodurch sich ein neues, weites Feld

der Chemie eroffnet. Auch die Rolle der
von Imidazol und Triazol abgeleiteten
Carbene als Liganden in der Katalyse
wird in dieser Ubersicht beleuchtet. Es
wire denkbar, daB N-heterocyclische
Carbene die allgegenwirtigen Phos-
phane in manchen metallorganisch ka-
talysierten Reaktionen als Liganden er-
setzen.

Stichworte: Carbene - Heterocyclen -
Homogene Katalyse + Metallkomplexe

1. Einleitung

Seit den ersten sicheren Hinweisen auf die Existenz von Car-
benen spielen diese eine besondere Rolle in der Organischen
Chemie. In den fiinfziger Jahren war ein GroBteil der Arbeiten
iiber diese Laborkuriositdten von Skell!!! geleistet worden; da-
nach flihrte 1964 Fischer mit seinen Mitarbeitern die Carbene in
die Anorganische und Metallorganische Chemie ein.’?! Man
mubB nicht extra betonen, daBl Carbenkomplexe besonders in der
organischen Synthese, der Katalyse und der makromolekularen
Chemie betrachtliche Bedeutung erlangt haben.[3~6! Wenige
Jahre nach der Entdeckung des ersten echten Carbenkomplexes
vom Typ 1 (R = Me!?) erschienen zwei kaum beachtete Verdf-

H 2+
co E 3 CeHs CeHs
oC., |, 00 [ Ye-crco) [N\c Hg-¢ N] 20107
-Gr s —Hg- 4
- / / N
oc || Cco N N N
R/c\OMe CH; CeHs CeHs
1 2 3

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. C. Kdcher
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Lichtenbergstrafle 4, D-85748 Garching
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[**] Essays on Organometallic Chemistry, 9. Mitteilung. — 8. Mitteilung: W. A.
Herrmann, B. Cornils, Angew. Chem. 1997, 109, 1074 Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1997, 36, 1047.
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fentlichungen von Ofele (Technische Universitdt Miinchen)!”!
und Wanzlick et al. (Technische Universitit Berlin),’® in denen
die Metallkomplexe 2 bzw. 3 mit N-heterocyclischen Carbenen
als Liganden beschrieben wurden. Diese zur damaligen Zeit
recht ungewdhnlichen Verbindungen wurden aus Imidazolium-
salzen und solchen metallhaltigen Vorstufen erhalten, deren Ba-
sizitdt zur Deprotonierung der organischen Substrate ausreicht.
Im ersten Fall wurde dafiir ein Carbonylmetallat verwendet, im
zweiten einfach das Metallacetat {Gl. (1),(2)].

(I:Hs (I:Hs
N\ N\
@cu [HCr(CO)]™ —2 [ C-Cr(CO)s M
/4 - H2 /
g y
CH3 CH3
:EGHs ?5”5 ?sHs 2+
N N
\N Hg(OAc);, A \ %
2 T —Hg- s @
I:@/CH clo; —— IE ,C—HgC_ j 2.C10;
N N N
CeHs CeHs CeHy

In den Jahren, bevor Arduengo 1991 den Zugang zu freien,
isolierbaren N-heterocyclischen Carbenen fand,*3! waren von
Ofele und seinen Mitarbeitern einige wichtige Grundlagen die-
ser Chemie erarbeitet worden. Die Deprotonierung der Imida-
zolium-Ionen gelingt gemiB Gleichung (3) mit Natriumhydrid
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und katalytischen Mengen KOsBu oder des DMSO-Anions.
Obwohl dieser Methode in bezug auf die Substituenten R
Grenzen gesetzt sind, bewiesen die Ergebnisse von Arduen-
20,331 dap der spezielle Carbentyp 4 (Ad = Adamantyl) ther-
modynamisch stabil ist. Ungefihr zur selben Zeit stellte
unsere Gruppe das kristalline, divalente Germanium(ir)-Analo-
gon § aus Lithium, Germanium(i)-chlorid und dem Diimin
tBuN=CH—CH=N/Bu her.['®) In logischer Weiterentwicklung
des Verfahrens konnten Denk et al. und Lappert et al. stabile
Silylene wie 6 durch Reduktion (Kalium) der entsprechenden
Silicium(1v)-cyclodiamide synthetisieren.!'!! 5 erwies sich als ge-
eignet fiir die Bildung von amorphem Germanium durch
CVD.[134~ 137]

A‘d tBlu tBlu
N N N
[ c: [ \Ge' [ \SI
2t /o /
N N N
Ad tBu fBu
4 5 6

Auf der Grundlage friiherer Miinchner Arbeiten22~ ¢ wur-
den fiir N-heterocyclische Carbene wie 4 dhnliche Ligandenei-
genschaften ermittelt, wie sie von elektronenreichen Phospha-
nen bekannt sind,!*2¢% und es wurde gefolgert, daB sich aus
diesen ausgesprochen C-nucleophilen Verbindungen ebenfalls
eine breitgefdcherte Koordinations- und Katalysechemie ablei-
ten lieBe.I'3! In zunehmendem MaBe bestitigen die experimen-
tellen Befunde diese Vorhersagen.

1.1. Der Weg zu isolierbaren Carbenen

Seit Gombergs Zeiten besteht Interesse an bestdndigen Zwi-
schenstufen.['* 151 Dennoch wurden kaum Versuche unternom-
men, Carbene zu isolieren, und erst kiirzlich konnten stabile
,.Yliden-Carbene* erhalten werden.l®3 Carben-Intermediate
wie Dihalogencarbene sind schon ldnger in der Synthesechemie
wohlbekannt.[!- 16171 Als Carbene bezeichnet man ungeladene
Verbindungen mit einem divalenten Kohlenstoffatom und zwei
freien Elektronen, die die beiden nichtbindenden Orbitale auf
unterschiedliche Arten besetzen kénnen. Aus diesem Grund dh-
nelt sich die Chemie der Carbene, Nitrene und Arine in vielerlei
Hinsicht.

1.1.1. Hybridisierung und Struktur

In Abhdngigkeit von der Spinmultiplizitdt und dem Grundzu-
stand gilt fiir die (elektronische) Carbengeometrie folgendes:
Wenn das Carben eine nichtlineare Struktur mit einem sp>-hy-
bridisierten C-Atom aufweist, dhneln die elektronischen Ver-
héltnisse im Singulett-Grundzustand denen von Carbeniumio-
nen (CR,)* und im Triplettzustand denen von freien Radikalen
‘CR;. Fiir den Triplettzustand und fiir angeregte Singulettzu-
stinde miissen zusitzlich lineare Strukturen mit sp-hybridisier-
tem C-Atom beriicksichtigt werden.!'® Fiir die meisten Carbene
ist experimentell eine nichtlineare Struktur mit Triplett-Grund-
zustand nachgewiesen. Dihalogencarbene und Carbene mit
Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoff-Substituenten bilden mit
ihrem Singulett-Grundzustand eine Ausnahme.

1.1.2. Triplettcarbene

Urspriinglich dachte man, daB elektrophile Carbene
:CR'R? (R! und R? sind keine Elektronendonoren) zu reaktiv
sind, als daf sie isoliert werden kdnnten. Da solche Triplettcar-
bene nicht durch thermodynamische Effekte stabilisiert werden
konnen, missen sie durch sterische Abschirmung in ihrer Reak-
tivitdt abgeschwicht werden.

N
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Betrachtliche Fortschritte wurden auf diesem Gebiet von To-
mioka et al. erzielt. Er stabilisierte Diphenylcarbene durch Al-
kyl- oder Halogensubstituenten in den ortho-Positionen: Wih-
rend durch Laser-Blitzlichtphotolyse (LFP) von Phenyl(2,4,6-
tris-tert-butylphenyl)diazomethan ein naszierendes Singulett-
carben erzeugt wird, das intermolekular in eine tert-Butyl-C-H-
Bindung inseriert, bevor ein Intersystem-Crossing stattfindet,
entsteht durch LFP in Gegenwart des Triplett-Sensibilisators
Benzophenon voriibergehend ein Triplettcarben.!'®! 1995 konn-

ten sie ebenfalls durch Photolyse der Diazo-

Br verbindung ein stabiles Triplettcarben (durch
Br ESR-Spektroskopie nachgewiesen) -
2,2',4,4,6,6'-Hexabromdiphenylcarben 7 -
Br : - synthetisieren.[2) Es ist in glasartigem (77 K)
Br und fliissigem (120 K) 2-Methyltetrahydro-
Br furan ohne deutliche Zersetzung stabil. Kri-
stallin kann die Verbindung sogar bei Raum-

Br temperatur unzersetzt gelagert werden.

1.1.3. Singulettcarbene: Heteroatomsubstituenten am
divalenten Kohlenstoff

Heteroatom-Donorgruppen bewirken eine energetische Auf-
spaltung der urspriinglich entarteten Orbitale am Carbenzen-
trum, wodurch die Nucleophilie des Kohlenstoffatoms und die
thermodynamische Stabilitdt erhoht werden. In Carbenen des
Typs : CXY korreliert die Singulett-Triplett-Aufspaltung mit der
Elektronegativitit der m-Donorsubstituenten X und Y. Unter
den denkbaren Heteroatomkombinationen (Sauerstoff, Schwe-
fel, Stickstoff) war bisher nur die Kombination zweier Stick-
stoffatome (Aminogruppen) geeignet, um zu kristallin isolierba-
ren Singulettcarbenen (,,Kohlenstoffdiamiden*‘) zu gelangen.
Diese Singulettcarbene sind durch ein ausgesprochen nieder-
energetisches HOMO und ein hochenergetisches LUMO ge-
kennzeichnet.[2!) Wegen der geringeren Elektronegativitit des
Kohlenstoffatoms sind sie auBerdem stirkere Elektronenpaar-
donoren als Amine. Zugleich ist das Elektronenacceptorvermo-
gen deutlicher ausgeprigt als das von Boranen (Elektronega-
tivitat!). Die Aminogruppen sind (mesomer) n-elektronen-
donierend und (induktiv) c-elektronenziehend, so daB die 2,3-
Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene von einem ,,Push-pull“-Effekt
profitieren.l?2- 23 Obwohl auch Methoxy- und Trifluormethyl-
gruppen ,,Push-pull““-Substituenten sind, ist das Methoxy(tri-
fluormethyl)carben CH,O(CF;)C: bei Raumtemperatur nicht
stabil und bei der Reaktion mit Alkanen elektronisch unselek-
tiv.1?4 Bis(alkoxy)carbene und Aminochlorcarbene kdnnen in
situ durch Thermolyse von z. B. 2,2-Bisalkoxy-4*-dihydro-
1,3,4-oxadiazolen!?®) bzw. durch Deprotonierung von
Vilsmeier-Reagentien wie Chlormethyleniminiumsalzen 29! er-
zeugt werden. Alle Versuche der Isolierung ergaben aber nur
dimere oder oligomere Produkte.

Die Beurteilung der ,,Stabilitdt* und ,,Aromatizitit” (bei 6m-
Elektronensystemen) von freien Carbenen sowie ihren Homolo-
gen ist daher Ansichtssache. Fiir die prdparative Chemie ist
natiirlich die kinetische Stabilitdt entscheidend. Stabile N-
heterocyclische Carbene werden aus mehreren Griinden unter-
sucht: Zum einen interessieren Struktur, Reaktivitdt und theo-
retisches Verstindnis dieser stark Lewis-basischen (sie gehoren
zu den stirksten bekannten neutralen Basen) und nucleophilen

Angew. Chem. 1997, 109, 2256-2282

Molekiile an sich. Zum anderen werden aus stabilen ,,Yliden-
Carbenen* Komplexe mit Hauptgruppen- und Ubergangsme-
tallen hergestellt, obwohl auch Methoden fiir die Priparation
von Metall-Ylidenkomplexen existieren, ohne dall die freien
Carbene isoliert werden miif3ten.

1.1.4. N-heteracyclische Singulettcarbene

Schon Ende der fiinfziger Jahre wurden von Wanzlick et al.
die Eigenschaften von gesittigten und ungesattigten heterocycli-
schen Carbenen vergleichend untersucht.’*’* Zunichst lag der
Schwerpunkt auf Molekiilen mit gesittigten Ringen vom Typ 9.
Das Dihydroimidazol 8, eine mdgliche Verstufe zu 9, wird aus
der Reaktion von 1,2-Dianilinoethan mit Chloral erhalten;
beim Erhitzen von 8 entweicht Chloroform (z-Eliminierung),
allerdings dimerisiert das Produkt zum elektronenreichen Alken
8a, das als farblose, kristalline Verbindung anfillt [Gl. (4)]. Die

CeHs CeHs CeHs CeHs

N N N N

H \ / \
e Do) o
ook TR =y N

]

CeHs CeHs CgHs CgHs

8 8a 9

Reaktivitdt gegenliber Sauerstoff, Wasser, Nitromethan und
Cyclopentanon bestdtigte den nucleophilen Charakter der
falschlich monomer formulierten Verbindung. Kreuzkupp-
lungsexperimente mit unterschiedlich substituierten ,,Dimeren*
zeigten aber, daB} kein Gleichgewicht mit dem entsprechenden
Monomer existiert. Nach der von Lappert et al. entwickelten
allgemeinen Synthese von Carbenkomplexen werden elektro-
nenreiche (Wanzlick-)Alkene mit bestimmten Ubergangsmetall-
komplexen wie Chlorotris(triphenylphosphanjrhodium(t) er-
halten.[27® ¢l Interessanterweise katalysiert genau dieser
Rhodiumkomplex die metathetische Spaltung elektronenrei-
cher Alkene.

Zahlreiche fiinf- und sechsgliedrige heterocyclische Kationen
sind CH-acid, so daB3 ein basenkatalysierter H,D-Austausch
moglich ist. Das N-Methylbenzthiazolium-Ion wird am einfach-
sten durch Triethylamin in Dimethylformamid oder Aceton de-
protoniert, wie es von Wanzlick, Vorsanger und Hiinig gezeigt
wurde. Auch hier kann wieder nur das elektronenreiche Alken
anstelle des freien Carbens isoliert werden,® dennoch ist mitt-
lerweile eine groBe Zahl von Ubergangsmetallkomplexen mit
diesem Carben bekannt.

Wanzlick et al. erkannten, daB3 die 6x-Elektronen-Delokali-
sierung in ungeséttigten N-heterocyclischen Fiinfringen zur Stabi-
litdt der Carbene beitrégt. Die freien Carbene, z. B. 1,3,4,5-Tetra-
phenyl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden 10, wurden durch
Deprotonierung von Imidazolium-Ionen mit KO¢Bu erzeugt
[GL. (5)] und anschlieBend mit Isothiocyanaten oder metallhalti-

CgHs /CsH_r,
H X CegH. N
CeHls N\ KOtBu o \.
O N ey ®
CMs N\ -KX,~HOtBu CeHs N\
CGHS CGHS
10
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gen Vorstufen zur Reaktion gebracht.!?-3%! Obwohl Wanzlick
et al. schon so nahe daran waren, freie Carbene zu erzeugen, war
ihnen das Gliick hier nicht hold. Gleiter und Hoffmann beton-
ten, daB der Grundzustand eines Carbens ein Singulettzustand
sei, sobald die Energiedifferenz zwischen o- und n-Orbital 2 eV
ibersteige, und dafB diese Aufspaltung wahrscheinlich durch
eine Wechselwirkung zwischen dem unbesetzten p-Orbital des
Carbens und dem aromatischen (4n + 2)n-Elektronensystem zu-
standekomme.*!!

1.1.4.1. Synthese und NMR-Spektroskopie

Schon 1895 kiindigte Nef an, daB die Isolierung von Methylen
sein nichstes Ziel sein wiirde.®?! Nachdem allerdings er und
viele andere daran gescheitert waren, glaubte niemand mehr
daran, daB Carbene jemals isoliert werden kdnnten. SchlieBlich
uberraschten Arduengo et al. nach fast 100 Jahren die Fachwelt
mit einem stabilen, kristallinen (ylidischen) Carben.[3 Sie er-
hielten beispielsweise 1,3-Diadamantyl-2,3-dihydro-1H-imida-
zol-2-yliden 11 (Abb. 1) als farblosen, kristallinen Feststoff
durch Deprotonierung von 1,3-Diadamantylimidazoliumiodid

mit Natriumhydrid in Gegenwart katalytischer Mengen des
DMSO-Anions [vgl. Gl (3)].

s(H)=7.2 5(H)x 6.9
8(C)= 136 8(C) =211
H._ =N / H__—N /
]@;@,ca.w@’ I |__ ca.102°
N
HT NN 524 H N N ara

ausgedehnte n-Delokalisierung
(Aromatizitat)

schwichere n-Delokalisierung
1

Abb. 1. Geometrische und spektroskopische Parameter des ersten isolierten freien
Carbens 11 und des entsprechenden Imidazolium-Jons.

Die thermische Stabilitdt dieser Verbindung in Substanz
(Schmelzpunkt 240-241°C, ohne Zersetzung) ist beeindruk-
kend, in Losung hingegen tritt bei Raumtemperatur recht
schnell Zersetzung ein. Um bei der Deprotonierung akzeptable
Geschwindigkeiten zu erreichen, miissen katalytische Mengen
von entweder KOBu oder dem DMSO-Anion zugesetzt wer-
den, da sich Natrium- und Kaliumhydrid sowie meist auch
das Imidazoliumsalz in THF nicht 16sen. Als Alternative kann
KO7Bu in stéchiometrischen Mengen eingesetzt werden, aber
dann entsteht anstelle von Wasserstoff der wenig fliichtige zert-
Butylalkohol. Einen Durchbruch in der Synthese der freien Car-
bene brachte der Einsatz von fliissigem Ammoniak: Die Depro-
tonierung mit Natriumhydrid oder Kaliumamid verlduft in
homogener Phase schnell und quantitativ. Auf diese Weise
sind weitere Carbene wie Sauerstoff-, Stickstoff- und Diaryl-
phosphanyl-funktionalisierte sowie chirale Derivate zugéng-
lich.[*4]

2260

Kuhn et al. berichteten iiber eine vielseitige zweistufige Syn-
these fiir thermisch stabile, alkylsubstituierte N-heterocyclische
Carbene.**1 Als Beispiel sei hier die Reduktion von 1,3,4,5-Te-
tramethylimidazol-2(3H )-thion mit Kalium in siedendem THF
genannt, bei der nach Filtrieren und Entfernen des Lésungsmit-
tels im Vakuum analytisch reines 1,3,4,5-Tetramethyl-2,3-di-
hydro-1H-imidazol-2-yliden 12 anfallt [GL (6)]. Die Thione

CHy CH,

HyC N L TN
c=§ —— | e 6

/ /

HC™ N HC™ N

CH, CH,

12

ihrerseits sind durch Kondensation von N,N’-Dialkylthio-
harnstoffen mit 3-Hydroxy-2-butanon zuginglich. 1,3,4,5-Te-
tramethylimidazol-2(3H )-thion wird als stéchiometrische Mi-
schung mit dem Pentamethylimidazolium-Ion erhalten, wenn
man 1,3,4,5-Tetramethyl-2-(methylthio)imidazoliumiodid mit
Kalium reduziert. Der einzige Nachteil dieser Synthesemetho-
de ist die thermische Labilitit der 2,3-Dihydro-1H-imida-
zol-2-ylidene in Losung, die stark von der Natur des Substituen-
ten R am Stickstoff abhidngt. Dieselben Probleme treten bei
der Generierung der freien Carbene unter ,,Arduengo-Bedin-
gungen auf.

1,3-Diarylierte Ylidene (p-Tolyl, p-Chlorphenyl, 2,4,6-Trime-
thylphenyl, Schmp.: 157 (Zers.), 154 (Zers.) bzw. 153 °C (Zers.))
oder hoheren Alkylgruppen (fert-Butyl, Cyclohexyl, Adaman-
tyl) sind wie 12 (Schmp.: 109 °C) farblose, kristalline Feststoffe;
1,3-Dimethyl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden fillt dagegen
als 6lige Fliissigkeit an.'*®] Unter Inertgas konnen diese Sub-
stanzen alle iber Monate bei — 30 °C gelagert werden. 1,3-Dicy-
clohexyl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yliden zersetzt sich selbst bei
24 h Erhitzen auf 160 °C nicht vollstindig. In Losung sind diese
Carbene bis ca. 50 °C mehrere Stunden stabil — sogar 1,1'-(1,2-
Ethylen)-3,3'-dimethylbis(2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden).B2”!
Solange die Carbene oder deren Ldsungen farblos sind, kann man
davon ausgehen, daB sich kaum Zersetzungsprodukte gebildet
haben (leicht orangegelbe Losungen sind in den meisten Féllen
ebenfalls NMR-spektroskopisch rein).

Die Konstitution der genannten freien, sterisch wenig an-
spruchsvollen Ylidene zeigt, da3 nicht die kinetische (sterische
Hinderung), sondern vielmehr die thermodynamische Stabili-
sierung (elektronische Struktur) fiir die Isolierbarkeit entschei-
dend ist. Zwei elektronische Effekte verdienen dabei Beachtung:
Zunichst sorgt die Elektronegativititsdifferenz zwischen Stick-
stoff und Kohlenstoff fiir einen induktiven o-Effekt (— I), der
die beiden ungepaarten Elektronen im in der Carben-Ebene lie-
genden Orbital stabilisiert. Des weiteren kann iiber das unbe-
setzte p-Orbital eine n-Resonanzwechselwirkung erfolgen, bei
der die Stickstoffatome ihre freien Elektronenpaare an das Koh-
lenstoffatom donieren (+ M-Effekt). Die sterische Hinderung
tragt zwar zusdtzlich zur Stabilisierung bei, aber die elektroni-
schen Verhéltnisse in der N-C-N-Einheit scheinen entscheidend
Zu sein.

Imidazoliumsalze, die als vielverprechende Lésungsmittel in
der Zweiphasenkatalyse eingesetzt werden,*® 4% sind elektro-
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nenreiche heteroaromatische Verbindungen mit einer !'3C-
NMR-Verschiebung von & = 137 fiir den N-C-N-sp2-Kohlen-
stoffkern (das spdtere Carben-Kohlenstoffatom). Die *H-
NMR-Signale der Ringprotonen H*(H?®) und des aciden CH-
Protons liegen bei 6 =7.9-7.3 bzw. 8-10.

Freie 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene sind diamagne-
tisch, und das Signal des divalenten Kohlenstoffkerns ist stark
tieffeldverschoben (6 = 210-220 in [D]{THF). Die Substituen-
ten an den Stickstoffatomen haben dabei wenig EinfluB (!) auf
diese chemische Verschiebung. Im freien Carben weisen die
Ringprotonen H*(H®) eine typische Verschiebung von & =
6.9—-7.0 auf; in arylsubstituierten Derivaten mit ungefdhr copla-
narer Anordnung (keine ortho-Substituenten!) jedoch resultie-
ren durch Anisotropieeffekte Verschiebungen von & = 7.6—
7.8.13%1 Bei N-alkylsubstituierten Derivaten ist mit der Deproto-
nierung eine deutliche Hochfeldverschiebung der H*(H)-
Signale verbunden, was eine verdnderte magnetische Anisotro-
pic des Ringsystems anzeigt, die mit verminderter 6mn-Elek-
tronen-Delokalisierung einhergeht.!!!

1.1.4.2. Isoelektronische Analoga

Auch bei den isoelektronischen Nitrenium- (LN *) und Phos-
phoniumsalzen (LP*) trdgt die n-Riickbindung zur Stabilitét
bei (L = N,N-Di-tert-butyl-1,4-diaza-2-buten oder -butan).[*2 43!
Die isoelektronischen Analoga der dritten Hauptgruppe, wie
N-heterocyclische Gallium- und Aluminiumkomplexe mit den
Fragmenten NR,Ga(R)NR, und NR,Al(R)NR,, konnten ex-
perimentell mit Hilfe der 1,4-Diazabutadien(DAB)-Liganden
verwirklicht werden.[***3! Sie werden entweder durch eine in-
tramolekular hemilabil koordinierte Dimethylamino-Seiten-
gruppe oder durch Dimerisierung stabilisiert. Die in Ldsung
monomeren alkyl- und arylsubstituierten Diyle :E[CH(SiMe,),],
und :E(2,4,6-tBu,C,H,), (E = Ge, Sn) wurden schon friher
untersucht,*® 47 und inzwischen ist eine Vielzahl solcher Ver-
bindungen bekannt.!!#!) Die Stabilitit ist in allen Fillen am
héchsten und die Dimerisierungstendenz am kleinsten, wenn
N-heterocyclische Ringsysteme mit einem 1,4-Diazabutadien-
fragment und einem Element der Gruppen 13-15 vorlie-
gen.[10:11]

1.1.4.3. Festkorperstrukturen

Die Festkorperstrukturen von 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-
ylidenen sowie von einem C-C-gesittigten und einem acycli-
schen Carben wurden mit Rdntgen- und Neutronenbeugung
intensiv untersucht. Im Falle der 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-
ylidene bewegen sich die N-C-N-Winkel alle in einem engen
Bereich (+1°). Die Carbenwinkel in 2,3-Dihydro-1H-imidazol-
2-ylidenen mit Methyl, p-Tolyl oder Adamantyl als Substituen-
ten R!(R?) am Stickstoff betragen 101.5(1), 101.2(1) bzw.
102.2(2)°133:35:142) ynd stimmen damit exzellent mit den Vor-
hersagen fur typische Singulett-(1 4’-)Carbene mit n-Donorsub-
stituenten iiberein (CF,: F-C-F 102°).181 Diese Winkel sind
deutlich kleiner als die bei Imidazoliumsalzen bestimmten
(108.5-109.7°).1#°1 In 1,3-Diadamantyl-2,3-dihydro-1 H-imida-
zol-2-yliden ist die C2-N'(N?®)-Bindung lianger (1.37 A) als in
Imidazoliumkationen (1.33 A). Diese Tatsache sowie die gering-
fiigige Verldngerung der N*(N?)-C*(C?)-Bindung lassen darauf
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schlieBen, daB in 2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-ylidenen die =-
Delokalisierung weniger stark ausgeprigt ist als im Imidazo-
lium-Ion.

L.1.5. Acyclische Carbene

Die Erfolgsgeschichte der isolierbaren Carbene erreichte 1996
einen weiteren Hohepunkt, als Alder et al. das erste stabile acy-
clische Carben, das Bis(diisopropylamino)carben 13, syntheti-
sierten, indem sie N,N,N’,N'-Tetraisopropylformamidi-
niumchlorid mit LDA in THF deprotonierten [GL (7)].1°"!

121°
iFI‘r ﬁ'

iPr iPr crr
| | LiNGPZ]
—_——

N ~—~N 7
- = Pl
iPr \C/ ~iPr ~HN(Pr); iPr \Q/ ~iPr )
H —LiCI ('
1.37A
13

Dieses acyclische Carben ist empfindlicher gegeniiber Sauerstoff
und Feuchtigkeit als seine cyclischen Analoga, und der N-C-N-
Winkel ist mit 121.0° deutlich groB8er als bei 1,3-Dimesityl-
2,3,4,5-tetrahydro-1 H-imidazol-2-yliden (104.7°) und dem 2,3-
Dihydro-1 H-imidazol-2-yliden 11 (102.2°). Die N-C-Rota-
tionsbarriere beweist einen betrachtlichen Doppelbindungscha-
rakter.’*® Die !3C-NMR-Verschiebung des Carben-Kohlen-
stoffatoms in 13 ist um ca. 40 ppm tieffeldverschoben gegeniiber
denen der 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene und um ca.
10 ppm gegeniiber der von 15 (siche Abschnitt 1.2.2).

1.2. Monomer oder Dimer? Die Singulett-Triplett-
Aufspaltung

1.2.1. C-C-ungesiittigte Carbene

Abgesehen von Kohlenmonoxid und Isocyaniden haben un-
ter allen divalenten Kohlenstoffverbindungen ungesittigte N-
heterocyclische Carbene die hochste Energiedifferenz zwischen
Singulett- und Triplettzustand (ca. 85 kcalmol ™!, ab-initio-
Rechnung).[®!! Im Gegensatz zu den C-C-gesittigten Analoga
zeigen sie keinerlei Tendenz zur Dimerisierung. Trotz der vor-
ausgesagten (thermodynamischen) Instabilitit von Tetraazaful-
valen konnte das formal aus 2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-ylide-
nen zusammengesetzte Dimer 14 [Gl. (8)] mit einer echten
Doppelbindung von Chen et al. nach Deprotonierung eines
doppelt trimethylenverbriickten Bis(imidazolium)-Ions isoliert
und strukturell charakterisiert werden.!*?! Die Bindungsenergie

A /A
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wurde zu (4+3)kcalmol™! angegeben. Das bis(tetrame-
thylen)verbriickte Analogon dagegen reagiert sofort zum ent-
sprechenden Dicarben. Einfach und nicht verbriickte Imidazo-
lium-lonen dimerisieren nicht nach der Deprotonierung,
sondern liegen als monomere Yliden-Verbindungen vor. Unab-
héngig von Chen et al. stellten Thummel et al. 14 durch Elektro-
lyse des entsprechenden doppelt verbriickten Bisimidazolium-
salzes bei —1.6V in Acetonitril her [GI. (8)].1**! Ebenso
konnten doppelt verbriickte Benzo- und Naphtho-2,3-dihydro-
1 H-imidazol-2-yliden-Dimere, die keinem C-C-Bindungsbruch
unterliegen, durch Elektrolyse hergestellt werden.!®3! Schon
langer ist bekannt, daBl Entetraamine stark reduzierend wirken.
So ist das erste Ionisierungspotential von 2,2'-Dibenzo-2,3-di-
hydro-1H-imidazolyliden ca. 6 eV, und entsprechend kann diese
Verbindung leicht zum Dikation oxidiert werden.I®#

1.2.2. C-C-gesittigte Carbene

Bei C-C-gesittigten Carbenen ist die Energiedifferenz zwi-
schen Singulett- und Triplettzustand geringer, da keine (5z-6¢)-
n-Delokalisierung als stabilisierender Faktor wirken kann. Von
Lappert et al. wurden elektronenreiche Alkene 8a als Dimere
gesittigter Carbene verwendet, um Imidazolidincarben-Kom-
plexe herzustellen. Und wieder waren es Arduengo et al., die
1995 als erste das Imidazolidin-2-yliden 15, ein stabiles und kri-
stallines Monomer der elektronenreichen Alkene, isolierten
[GL. (9)].153

hllles Mes
N CI7 N
B\CH KH, THF e
y —KCl, -Hp Val 9
N N
! |
Mes Mes
15

Sowohl die 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene als auch das
Imidazolidin-2-yliden 15 und das acyclische Diaminocarben 13
wurden durch Deprotonierung von Amidiniumsalzen erhalten.
Hier hat das AusmaB an n-Delokalisierung in den jeweiligen
Vorstufen keinen erstrangigen Einflu auf die Deprotonierung.
Dies ist verstidndlich, denn sowohl Imidazolium-Ionen als auch
2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-ylidene verfiigen iber sechs n-Elek-
tronen, wenn auch in letzteren die n-Delokalisierung vermindert
ist. Nach semiempirischen Rechnungen (AM1-Methode) stim-
men die Protonenaffinitdten von identisch substituierten Vertre-
tern aller drei Verbindungsklassen bis auf 1% iiberein.[>"!

1.2.3. Von Triazol abgeleitete Carbene

Das erste kristalline von Triazol abgeleitete Carben, 1,3,4-Tri-
phenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-yliden, wurde nicht
durch Deprotonierung des hochprotischen Triazolium-Ions her-
gestellt, da letzteres im Gegensatz zu Imidazolium-lIonen mit
Natriummethanolat (isolierbare) 5-Methoxytriazole bildet.[>¢!
Das 4,5-Dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-yliden 16 wird bei 80°C
und 0.1 mbar durch eine endotherme Methanol-Eliminierung
aus dem entsprechenden S-Methoxytriazol in Substanz erhal-
ten [Gl. (10)]. Die N-Cg,,,.,-Bindungslidngen sind viel kiirzer
(1.351(3) und 1.373(9) A), als man fiir eine Einfachbindung er-
warten wiirde. Dieser Befund sowie die Ergebnisse von ab-in-
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itio-Rechnungen deuten auf eine starke Wechselwirkung zwi-
schen den gefiillten 2p-Orbitalen des Stickstoffs und dem unbe-
setzten 2p-Orbital des Kohlenstoffs hin. Wie im Falle der von
Imidazol abgeleiteten Carbene bilden sich auch hier in Lésung
keine Dimere. Das Yliden 16 zersetzt sich unspezifisch beim
Erhitzen tber 150 °C (DSC/TG-Studie). Es ist im {ibrigen das
erste kommerziell erhéltliche Carben (ACROS). Mit Hilfe von
cyclovoltammetrischen und ESR-Messungen konnte gezeigt
werden, daBl 16 reversibel zum entsprechenden Radikal-
anion reduziert werden kann.l*”! Dichtefunktional(DF)-Rech-
nungen zur Spindichte in der stabilsten Struktur des Radikal-
anions deuten an, daf} das freie Elektron zwischen der N2-C3-
Doppelbindung und dem benachbarten Phenylsubstituenten
delokalisiert ist.

1.2.4. Von Thiazol abgeleitete Carbene

Sowohl substituierte 3-R-2,3-Dihydrothiazol-2-ylidene (Sin-
gulett-Grundzustand) wie auch die unsubstituierte Stammver-
bindung (das Thiazol-Tautomer) wurden vor kurzem experi-
mentell und theoretisch untersucht. Diese Verbindungen sind
den Intermediaten, die bei Thiamin(Vitamin-B,)-katalysierten
enzymatischen C-C-Bindungsbildungen auftreten, sehr dhnlich.
Die Stammverbindung 17 wurde sowohl durch Matrixisola-
tionstechniken als auch in der Gasphase charakterisiert: Sie
entstand bei ldngerer Bestrahlung (254 nm) von Thiazol-2-car-
bonsdure in einer Argonmatrix (12 K) unter Abspaltung von
CO, (Maier et al.) {Gl. (11)].1*®) Die Analysen der berechneten
und gemessenen IR-Spektren sowie 1*C-NMR-Markierungsex-
perimente bestitigen die Bildung des Komplexes 17-CO,. Bei
weiterer Bestrahlung oder bei 60 K isomerisiert 17 zu Thiazol,
vermutlich iiber einen intermolekularen Mechanismus. Disso-
ziative Elektronenionisation (EI) von Acetyl-2-thiazol ergibt
das 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden-Radikalkation; das zuge-
hérige neutrale Yliden 17 wurde durch Neutralisations-Reioni-
sations-Massenspektrometrie nachgewiesen [Gl. (12)] (Schwarz,
Terlouw et al.l>?h),

H
N OH N N
AY hv N hv R
[[ /c—( — E €0, — | TcH (11)
s o s s
17-CO,
H H
N\ N\ NRMS N\
O s Cor 2 T m
g ) -HCCO S s
17

Mit der Hybridfunktional-DFT-Methode wurden die geo-
metrischen Parameter und Energien von neutralem Thiazol, 17
und dem entsprechenden Radikalkation berechnet. 17 ist um
31.5 kcalmol ~' weniger stabil als Thiazol, wobei die Energie-
barriere 72.4 kcalmol ~ ! betrigt. Die berechnete Geometrie von
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planarem 17 (14} stimmt genau mit den Rontgenbeugungs-
daten des 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-yli-
dens 18, des ersten stabilen kristallinen 2,3-Dihydrothiazol-2-
ylidens [GL. (13)], iiberein. 18 wurde von Arduengo et al. durch

Me s

Me s cI”
\ KH, THF \
@ CH —_— ] C: (13)
N/ -KCl, -Ha N/
Me iPr Me iPr
iPr iPr
18

Deprotonieren des entsprechenden Thiazoliumchlorids mit Ka-
liumhydrid in THF gewonnen.[®® Mit 104.2° ist der Winkel am
S,N-substituierten Kohlenstoffatom wiederum kleiner als im
Azolium-Ion (112.0°). AuBlerdem sind, wie auch fiir andere
Singulettcarbene gezeigt worden ist, die Bindungslingen zwi-
schen dem C-Atom und den Heteroatomen ldnger als im
Azoliumsalz. Bei niedrigen Temperaturen kénnen monomere
2,3-Dihydrothiazol-2-ylidene mit sterisch weniger anspruchs-
vollen Stickstoffsubstituenten in Losung beobachtet werden, es
tritt aber recht schnell Dimerisierung ein. 18 ist das erste stabile
Carben, bei dem in Gegenwart eines protischen Katalysators ein
Gleichgewicht mit dem Dimer beobachtet wurde.

1.2.5. Funktionalisierte, chirale und mehrzihnige Carbene

N-heterocyclische Carbene bilden eine Vielzahl von Metall-
komplexen, entweder liber isolierte Carbene, die bei der Depro-
tonierung von CH-aciden Imidazolium-Ionen gebildet werden,
oder iiber eine In-situ-Deprotonierung durch basische Ligan-
den, z. B. Amide, Alkoxide oder Acetat (vgl. Abschnitt 5). Un-
ter Nutzung der besonders vorteilhaften Ammoniak-Route
konnten in unserer Arbeitsgruppe freie Carbene mit Sauerstoff-,
Stickstoff- und Alkyldiarylphosphan-Donorsubstituenten in
den Seitenketten synthetisiert werden (Abb. 2).13%-61-62! Fijhrt
man die Deprotonierung der Imidazolium-Ionen in einer
Mischung aus fliissigem Ammoniak und aprotischen, polaren
Losungsmitteln wie THF durch, erhdlt man die gewiinschten
Carbene in ausgezeichneter Ausbeute und Reinheit; meist ist die
Reaktion innerhalb von 30 min bei — 40°C abgeschlossen.
Nach dieser Methode konnten viele auf anderem Wege nicht
zugingliche Carbene hergestellt werden.

Als Zweielektronenliganden dhneln Carbene in ihrer Koordi-
nationschemie Ethern, Aminen, Isocyaniden und Phosphanen.
Chelatisierende Derivate interessieren dabei besonders. Asym-

g
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Abb. 2. Seitenkettenfunktionalisierte, chirale und mehrzdhnige 2,3-Dihydro-1H-
imidazol-2-ylidene.
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P(CgHs)2

metrische Vorstufen erhilt man in bis zu 90 % Ausbeute durch
vierstufige Synthesen aus kduflichen Edukten.[®3 Wegen der
starren Geometrie der planaren Fiinfringe ist die optimale Ring-
gréBe eines Chelat-Ylidenes nicht identisch mit der RinggréBe,
die bei Diphosphanen und Diaminen als optimal gilt. So entste-
hen bei der Komplexbildung mit methylenverbriickten 2,3-Di-
hydro-1H-imidazol-2-ylidenen und 1,2,4-1 H-Triazol-5-ylidenen
Sechsringe. Dennoch ist der in Ubergangsmetallkomplexen (W,
Pd) mit diesen Liganden gefundene Koordinationswinkel von
78-79° dem von 1,1’-Bis(diphenylphosphanyl)methan-Komple-
xen (Vierringchelate) sehr dhnlich./5%- 4] An Rhodiumzentren
koordiniert  Bis(3-methyl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden)-
methan verbriickend.!%*! Bei ethylenverbriickten 2,3-Dihydro-
1 H-imidazol-2-ylidenen werden wegen einer ungiinstigen eklip-
tischen Konformation der Wasserstoffatome in der Ethylen-
briicke ebenfalls zweikernige Strukturen bevorzugt.B®”?
Allerdings konnten mit einem o-Xylylen-Riickgrat (C,) zwei-
zihnige Liganden erhalten werden, die fiir eine chelatisierende
Koordination an Rhodiumzentren gut geeignet sind./®®! Neben
phenyl- und naphthylethylsubstituierten Carbenen wurden in
unserer Gruppe weitere chirale Carbene und davon abgeleitete
Komplexe hergestellt: So 1aBt sich enantiomerenreines, ace-
tyliertes 1,1'-Bis(1-hydroxyethyl)ferrocen an den pseudobenzy-
lischen Positionen unter Retention der Konfiguration mit Imi-
dazol substituieren. Nach abschlieBender Alkylierung resultie-
ren chirale Diimidazolium-Salze. Diferrocenylsubstituierte
Imidazoliumsalze wurden aus enantiomerenreinem 1-Ferro-
cenylethylamin iiber eine RingschluBsynthese erhalten.[6”!
Komplexe chelatisierender Dihydrooxazol/Carben-Liganden
sind nach einer variablen Methode iiber chirale 2-Aminoalko-
hole zuginglich.['2%]

Durch Deprotonierung der entsprechenden Salzvorstufe mit
n-Butyllithium/n-Hexan in THF konnte ein dreizihniger Car-
benligand vom Trofimenko-Typ, Tris(2,3-dihydro-1H-imida-
zol-2-yliden)borat, erhalten werden. Die nachfolgende Umset-
zung mit FeCl, brachte den homoleptischen Hexacarbeneisen-
komplex 19 hervor (Abb. 3).1®! Ein anderer dreizihniger Car-

R 3 R
N\c)\g’i \Qf’N [B(CeHs)d~ 19:R=Me
\ th N N\}
~
L H —

Abb. 3. Dreizihnige Carbene: als Ligand im Hexacarbenkomplex 19 und als freies
Carben 20.
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benligand, 1,3,5-[Tris(3-terz-butyl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-
yliden)methyl]-2,4,6-trimethylbenzol 20, wurde in Substanz iso-
liert (Abb. 3). Weder inter- noch intramolekulare Wechselwir-
kungen der Carbengruppen wurden festgestellt.[6%!

1.3. Zur Nomenklatur der Ylidene

Die Suffixe der systematischen Namen von heterocyclischen
Verbindungen werden durch die Art der Heteroatome im Ring
festgelegt. Man unterscheidet zundchst zwischen einem Ringsy-
stem, das mindestens ein Stickstoffatom enthilt, und allen ande-
ren heterocyclischen Ringsystemen. Finfringe mit mindestens
einem Stickstoffatom erhalten die Suffixe -olidin (gesattigtes
Ringsystem), -olin (von der [IUPAC seit 1983 nicht mehr emp-
fohlene Bezeichnung fiir Ringsysteme mit einer Doppelbindung
(sieche Pure Appl. Chem. 1983, 55, 409)) oder -ol (maximale
Anzahl an Doppelbindungen).

Die zuerst von Arduengo isolierten N-heterocyclischen Ylide-
ne sind formal Tautomere von 1H-Imidazol a. Protonierung
von a an der basischen N3-Position und anschlieBende Deproto-
nierung des erhaltenen 1,3-Dihydroimidazolium-Ions b am C?-
Zentrum ergibt das 1,3-dihydrosubstituierte Carben c. Die Zahl
der n-Elektronen (sechs) dndert sich dabei nicht. Der Zusatz
-yliden beschreibt Verbindungen, in denen zwei Wasserstoffsub-
stituenten durch zwei Elektronen oder durch ein Elektronen-
paar ersetzt wurden. Die Stammverbindung von ¢ (d.h. d) wird

H H H H
N N N N
| e +H ®\CH L | e | 2 H
4 ’ s 77y
N N N N
\ \ \
H H H
a b c d
R R H
N ’ N
S S
/ 2l /
N RJ\N S
\ \
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e f g

also unmiBverstindlich als 2,3-Dihydro-1H-imidazol bezeich-
net. Daher nennt man ¢ 2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-yliden. Da
d ein Ringsystem mit nur einer Doppelbindung ist, kann es auch
als Imidazolin (siehe oben) bezeichnet werden. Wiahrend der
Name Imidazolin allein andere Tautomere cinschlieBt, ist die
Bezeichnung 1,3-Di-R-imidazolin-2-yliden fiir N-disubstituierte
Verbindungen vom Typ ¢ eindeutig. Wegen des Substitutions-
musters der von Imidazol abgeleiteten Carbene mit (organi-
schen) Substituenten in den Positionen 1 und 3 und dem C2-
Atom als Carbenzentrum sind hier dic Namen 1,3-Di-R-2,3-
dihydro-1H-imidazol-2-yliden und 1,3-Di-R-imidazolin-2-
yliden synonym. Die Bezeichnung 1,3-Di-R-imidazol-2-yliden
dagegen ist eindeutig falsch. C-C-gesittigte N-heterocyclische
Ylidene vom Type werden korrekt 1,3-Di-R-2,3,4,5-Tetra-
hydro-1H-imidazol-2-ylidene oder 1,3-Di-R-imidazolidin-2-
ylidene genannt. Von Triazol abgeleitete Carbene vom Typ f
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heiBen 1,3,4-Tri-R-4,5-dihydro-1 H-triazol-5-ylidene und von
Thiazol abgeleitete Verbindungen g 2,3-Dihydro-thiazol-2-
ylidene.

2. Die elektronische Struktur von N-heterocyclischen
Carbenen, Silylenen und Germylenen

2.1. Die Singulett-Triplett-Aufspaltung in Methylen

Aufgrund einer geringen HOMO-LUMO-Aufspaltung kann
die Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplettzustand
sehr klein oder sogar negativ werden, da aus einer besseren
Austauschwechselwirkung im Triplettzustand ein Energiege-
winn resultiert. Experimentell wurde bewiesen, da3 das Stamm-
carben :CH, einen Triplett-Grundzustand hat. Diese Tatsache
diente als Grundlage fiir den Test von ab-initio-Methoden, da
sich der Beitrag der Korrelationsenergie im Singulett- von dem
im Triplettzustand deutlich unterscheidet und ein genauer Wert
fiir die Singulett-Triplett- Aufspaltung unter Verwendung groBer
Basissitze und umfangreicher Konfigurationswechselwirkung
(CI) berechnet werden kann.!7°

2.2. n-Delokalisierung in N-heterocyclischen Carbenen

Dixon und Arduengo berechneten in ihrer ersten theoreti-
schen Arbeit die Singulett-Triplett-Aufspaltung und die Proto-
nenaffinitdt von unsubstituiertem 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-
yliden mit ab-initio-Methoden (Singulett: TCSCF, Triplett:
ROHF).F"!! Mit 79.4 kcalmol ™! ist die Energiedifferenz hier
fast doppelt so groB wie in :CF, (berechnet: 45 kcalmol ™!, ex-
perimentell: ca. 57 kcalmol ~!). Die Protonenaffinitat wird zu
ca. 250 kcalmol ™! angegeben, was 2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-
yliden zu einer der stiarksten bekannten organischen Bronstedt-
Basen macht. Interessanterweise ist dieser Wert groBer als der
von :CH, (205 kcalmol ™ '), withrend :CF, eine niedrigere Pro-
tonenaffinitit aufweist (172 kcalmol ™ !). Daraus kann ge-
schlossen werden, daB a) A :CF, dhnelt und b) ylidische Reso-
nanzstrukturen nicht dominieren. FEine Analyse der
MP2-Wellenfunktionen unter Verwendung lokalisierter Orbita-
le fithrte zur selben SchluBfolge-
rung:’? Die Stabilitit von A
beruht auf einer o-Ladungs- HN” “NH HN” "NH
donierung an die Stickstoffato- \—/
me, wihrend die n-Riickbindung
nur eine untergeordnete Rolle
spielt.

Diese Interpretation wurde spiter bestitigt.!”*! Die Elektro-
nenverteilung in perdeuteriertem Tetramethyl-2,3-dihydro-1H-
imidazol-2-yliden wurde experimentell durch Rontgen- und
Neutronenbeugung bestimmt. Zusitzlich wurde die Elektronen-
dichte mit DFT-Methoden unter Verwendung gradientenkorri-
gierter Funktionale berechnet. Zwischen den experimentell und
theoretisch gefundenen Elektronendichteverteilungen besteht
gute Ubereinstimmung. Zur Stiitzung ihrer These von der Ahn-
lichkeit zwischen :CF, und A fiihren die Autoren Konturlinien-
diagramme der Elektronendichte an. Die ,eiférmige Dichte
am Carben-Kohlenstoffatom dhnelt der bei :CF, und wird als

A B
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deutlicher Elektronenmangel iiber und unter der Molekiilebene
interpretiert. In Ubereinstimmung damit zeigen Konturlinien-
diagramme 70 pm iiber der Molekiilebene getrennte Maxima an
den beiden Stickstoffatomen und eines fiir die C-C-Doppelbin-
dung, was als Mangel an n-Delokalisierung im N-C-N-Frag-
ment und eine separierte Doppelbindung gedeutet wird. Daraus
schlieBen die Autoren, daB der Ursprung der Stabilitit der 2,3-
Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene in einer kinetischen Hinderung
als Folge einer elektrostatischen AbstoBung zwischen den loka-
lisierten m-Elektronen und einem angreifenden Nucleophil be-
griindet liegt. Die erwdhnten theoretischen Studien schitzen die
N-C-N-n-Delokalisierung als untergeordnet ein. Allerdings ist
sie eine notwendige Voraussetzung fiir eine Delokalisierung im
6n-Elektronensystem von A. Eine solche Stabilisierung erklért
den offensichtlichen Stabilitdtsunterschied zwischen isoliertem
A und B.

Um eine Diskussion iiber die Aromatizitit zu umgehen,
schrieben Thiel et al. die Unterschiede zwischen A und B der
groBeren Singulett-Triplett-Aufspaltung in A zu, die eine hhere
Barriere fiir die Dimerisierung mit sich bringt.’*! Nichts-
destotrotzist die Ursache fiir die groBere Singulett-Triplett-Auf-
spaltung im ungesittigten A weiterhin unklar.

2.3. Aromatizitit

Anhand (hypothetischer) isostruktureller und isodesmischer
Reaktionen kann die relative thermodynamische Stabilitét einer
bestimmten Substanzklasse abgeschitzt werden. Sauers hat da-
her den HeteroatomeinfluB in heterocyclischen 6n-Elektronen-
Carbenen untersucht.’*! Die aromatische Stabilisierungsener-
gie (ASE) ist die negative isodesmische Reaktionsenergie nach
Gleichung (14) (nach Korrektur der Nullpunktsenergie).

AH;+B —» A+BH, (1)

Mit zwei Stickstoffatomen kann eine bedeutende Stabilisie-
rung des 6n-Elektronensystems erreicht werden, wihrend zwei
Sauerstoffatome mit ihren hoheren Elektronegativitdten als
Stickstoff- und Schwefelatome die geringste Stabilisierung be-
wirken. Dies schlieBt offensichtlich eine rein auf o-Effekten be-
ruhende Stabilisierung, wie sie von Cioslowski vorgeschlagen
wurde,!”?! aus. Folglich muB, solange die 6n-Elektronen-Delo-
kalisierung eine Rolle spielt, auch eine N-C-N-n-Delokalisie-
rung existieren.

Zwei grundlegende theoretische Studien von Heinemann
et al.l’®! sowie Frenking und Bohme!"”! kommen im wesentli-
chen zur selben SchluBfolgerung. Es konnte gezeigt werden, dal3
die Analyse der Elektronendichte mit Konturliniendiagrammen
70 pm oberhalb der Molekiilebene sogar bei Systemen wie Pyri-
din und Pyrrol dasselbe Charakteristikum einer ,,separierten‘
n-Elektronendichte {iber den einzelnen Kernen zeigt.[’ " Die von
Arduengo et al. verwendete Methode ist also offensichtlich
nicht geeignet, um das Vorhandensein einer Elektronendelokali-
sierung verldBlich zu analysieren.

Die isodesmischen Reaktionsenergien von Gleichung (15)
sind duBerst aufschluBreich: 7% Fiir R = NH, (Ebene des NH,-

R,C: + CHy ——— R,;CH, + H,C: (1 5)
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Fragments senkrecht zur Carbenebene) wird mit der Reaktions-
energie von ca. 20 kcalmol ~ ! die Stabilisierung relativ zu Singu-
lett-Methylen durch die héhere Elektronegativitit der Stick-
stoffatome deutlich. Diese Stabilisierungsenergie wird aber in
einer vollstindig planaren Konformation zusitzlich um
70 kcalmol = ! erhdht, weil hier eine n-Delokalisierung aus den
freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome in das ,,leere p-
Orbital des Carben-Kohlenstoffatoms méglich ist. Die Stabili-
sierung des Carbens wird durch die n-Riickbindung dominiert.
Der Ringschlu3 mit einer CH,—CH ,-Briicke erhoht die Stabili-
tit nur um 6 kcalmol !, wihrend eine ungesittigte CH=CH-
Briicke eine zusitzliche Stabilisierung um 26 kcalmol ™! relativ
zum planaren Aminocarben bewirkt. Hier macht sich der stabi-
lisierende Effekt der Doppelbindung bemerkbar und weist auf
einen gewissen Grad an cyclischer Elektronendelokalisierung
hin. Diese Stabilisierung ist allerdings klein gegeniiber derjeni-
gen, die von der N-C-N-n-Delokalisierung herriihrt.

Die thermodynamischen Rechnungen fithren zu folgenden
Schliissen: a) Der Hauptteil der Stabilisierung des Carbens
wird von der pr-pr-Elektronendonierung der beiden Stickstoff-
atome an das Carben-Kohlenstoffatom getragen; b) das unge-
sittigte cyclische Carben A ist ca. 20 kcalmol ™ ! stabiler als das
gesittigte Analogon B.

2.4. Heterocyclische Silylene und Germylene

Sowohl Silylene als auch Germylene wurden wegen ihrer au-
genscheinlichen Ahnlichkeit mit Carbenen parallel dazu in den
obengenannten Studien untersucht.['!-21.73:76=791 Ardyengo
et al. behaupten, daB sich die Elektronendichteverteilung von
Silylenen und Germylenen wesentlich von der der Carbene un-
terscheidet und mehr an eine Chelatisierung des Gruppe-14-Ele-
ments durch einen Diazabutadienliganden erinnert.l”3! Zahlrei-
che thermodynamische Rechnungen deuten aber darauf hin,
daB auch Silylene und Germylene durch prn-pn-Delokalisierung
stabilisiert werden.I’8-7" Die 6n-Elektronen-Delokalisierung
scheint allerdings nicht in dem Ausmal vorhanden zu sein wie
im Carben A. Beispielsweise ergibt sich aus der isodesmischen
Reaktionsenergie eine hohere thermodynamische Stabilitét (ca.
9 kcalmol ™ 1) fiir das ungesittigte Silylen als fiir sein gesittigtes
cyclisches Gegenstiick (ca. 20 kcalmol ™! beim Carben).I”¢!

2.5. Magnetische Eigenschaften

Aus den thermodynamischen Rechnungen wird die héhere
Stabilitit des 6n-Elektronensystems klar deutlich. Allerdings ist
dies lediglich ein Hinweis und nicht ein Beweis fiir Aromatizitat.
Als guter Indikator fiir Ringstrom und daher als gutes MaB fiir
das, was gemeinhin mit ,,Aromatizitit” gemeint ist, gilt eine
groBe Anisotropie der magnetischen Suszeptibilititen inner-
und auBerhalb der Ringebene. Es soll an dieser Stelle angemerkt
werden, daBl mindestens zwei miteinander nicht kompatible
Aromatizititsskalen existieren.[8%!

Heinemann et al. sowie Frenking und Bohme haben die ma-
gnetischen Suszeptibilititen berechnet. Dabei wurde betont, dal
die Absolutwerte der Suszeptibilitdten nicht sehr genau wiren,
auf die Relativwerte fiir die parallelen und senkrechten Kompo-
nenten aber durchaus VerlaB sei.!””’ Als Referenzwert gilt
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Ay = 50 fur Pyridin. Wie erwartet ergab sich mit Ay = 28 fiir
das 6n-Elektronen-Carben A ein niedrigerer Anisotropiewert.
Er liegt aber immer noch deutlich {iber dem Wert von 9 fiir das
Carben B. Das Imidazoliumsalz weist eine geringfiigig hohere
Anisotropie auf (Ay = 31). Daraus kann geschlossen werden,
daf} die cyclische Elektronendelokalisierung in A weniger stark
ausgeprigt ist als z. B. in Benzol oder Pyridin, wie es fiir fiinf-
gliedrige Heteroarene zu erwarten ist.®%! Der deutliche Unter-
schied zwischen A und B legt allerdings einen Zusammenhang
zwischen der Elektronendelokalisierung im Ring und der erhoh-
ten thermodynamischen Stabilitét nahe.

2.6. Der chemische Abschirmungstensor

Neben den Studien zur elektronischen Struktur von 2,3-Di-
hydro-1H-imidazol-2-ylidenen wurde eine Reihe von theoreti-
schen Untersuchungen zu experimentellen Eigenschaften dieser
Verbindungen angestellt. Der chemische Abschirmungstensor
der Carbene wurde mit DFT- und Hartree-Fock-Methoden 1!
berechnet und mit den experimentell ermittelten CP/MAS-Fest-
koérper-NMR-Spektren von 1,3,4,5-Tetramethyl-2,3-dihydro-
1 H-imidazol-2-yliden verglichen. Mit allen theoretischen
Methoden konnte die grof3e Verschiebungsanisotropie bestétigt
werden. Als Folge einer starken entschirmenden Komponente
des Tensors in der Molekiilebene senkrecht zum freien Elektro-
nenpaar tritt das Resonanzsignal des Carben-Kohlenstoffatoms
bei duBerst niedrigem Feld auf. Dieses Tensorelement wird von
einem paramagnetischen (entschirmenden) Beitrag dominiert,
der aus einem niedrig liegenden n — n*-Ubergang resultiert.
Diese groBe entschirmende paramagnetische Komponente fehlt
im Abschirmungstensor der durch eine Doppelbindung ver-
kniipften Kohlenstoffatome C* und C® in A sowie des proto-
nierten Carben-Kohlenstoffatoms C? im Imidazolium-Ion
AH™, was auf das Fehlen von mn-Delokalisierung im N-C-N-
Fragment hinweist (Carbenstruktur).

Allerdings fiihrt diese Argumentation etwas in die Irre, da das
Vorhandensein einer solch ausgeprigten paramagnetischen
Komponente nicht ausschlieBlich auf eine unterschiedliche Lage
der m*-Energieniveaus zuriickgefiihrt werden kann. Der be-
deutendste Unterschied zwischen dem Carben-Kohlenstoffatom
C? in A und den Kohlenstoffatomen C* und C® sowie dem
C%-Zentrum in AH" ist die Tatsache, daB das freie Elektronen-
paar durch ein deutlich stabilisiertes CH-Bindungselektronen-
paar ersetzt wird. Die GroBe des paramagnetischen Beitrags ist
bekannterweise proportional zum Kehrwert der Energiediffe-
renz des entsprechenden Ubergangs. Daher wird dieser Beitrag
bei Carben-Kohlenstoffatomen viel gréBer sein, da der n — n*-
Ubergang weniger Energie erfordert als der entsprechende
o — n*-Ubergang aus der C-H-Bindung. Genau dasselbe ver-
einfachte Bild wurde herangezogen, um die unterschiedlichen
13C-NMR-chemischen Abschirmungstensoren von Benzol und
dem ipso-Kohlenstoffatom in Phenyllithium zu erkliren.[8!]

2.7. Photoelektronenspektroskopie

Da durch Photoelektronenspektroskopie Aussagen zur elek-
tronischen Struktur von Molekiilen gewonnen werden kénnen,
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wurde die gesamte Reihe der isolierten cyclischen 6n-Elektro-
nen-Carbene, -Silylene und -Germylene untersucht.®?! Zur In-
terpretation der experimentellen Daten wurden Dichtefunktio-
nalrechnungen herangezogen. Unter Einsatz zeitabhingiger
Storungstheorie erster Ordnung konnten die Spektren auf der
Grundlage des Koopmans-Theorems mit Kohn-Sham-Orbita-
len ausgezeichnet simuliert werden. Als wichtigstes Ergebnis
hieraus gilt, daB im Gegensatz zum Silicium- und Germanium-
Homologen im Carben die Entfernung eines Elektrons aus
dem in der Ebene liegenden Orbital des freien Elektronen-
paars (in der DFT-Rechnung erwies sich dies als das
HOMO) der IonisierungsprozeB mit der niedrigsten Energie ist.
Die beiden nidchsten Banden gehdoren zu m-Orbitalen des
Fiinfrings.

Es wurde angemerkt, daf3 die HF-Rechnungen fiir alle Carbe-
ne, Silylene und Germylene ein w-artiges HOMO ergeben und
daB das am zweithochsten liegende besetzte Molekiilorbital
(HOMO - 1) das des in der Ebene liegenden freien Elektronen-
paars ist.'’%! Man fragt sich nun, warum das klassische Koop-
mans-Theorem im Falle der 6n-Elektronen-Carbene verletzt
wird. In der Tat impliziert dies, daB sich bei den Silylenen und
Germylenen anders als bei den Carbenen die bei der Vernachlés-
sigung der Elektronenkorrelation in der HF-Niherung und der
Elektronenrelaxation bei der Ionisierung gemachten Fehler
kompensieren. Verwendet man gekoppelte ab-initio-Methoden,
um auch die Energie des Radikalkations zu berechnen, kénnen
diese Unzuldnglichkeiten iiberwunden werden: Auf dem
PUMP4/6-31G(d)- oder CCSD(T)/6-31G(d)-Niveau konnten
die Tonisierungsenergien von A beziiglich Reihenfolge und Ab-
solutwerten sehr gut reproduziert werden. Entfernt man ein
Elektron aus dem in der Ebene liegenden freien Elektronenpaar,
so ist eine deutliche Relaxation der Wellenfunktion zu beobach-
ten, was in einer verbesserten Elektronendelokalisierung resul-
tiert. Dies ist konsistent mit einer erhéhten ,,Aromatizitdt* des
Imidazolium-Ions, da hier die Ladungsdichte des urpriinglichen
freien Elektronenpaars durch ,,Adduktbildung‘‘ mit einem Pro-
ton verringert ist. Die Autoren schlieBen daraus, daB die Elek-
tronendelokalisierung in der Ebene als Barriere fungiert und das
Ausmall der Elektronendelokalisierung im Ring herabsetzt.
Wegen des Energiegewinns bei der Ionisierung aus dem freien
Elektronenpaar erscheint dieser lonisierungsprozeB als der-
jenige mit der niedrigsten Energie. Es ist interessant, daB
dieses Ergebnis durch die Kohn-Sham-Orbitalenergien bestétigt
wird.

3. Reaktivitiit

Wiéhrend Triplettcarbene in ihrer Reaktivitdt eher Radikalen
dhneln, erwartet man von Singulettcarbenen wegen des o-arti-
gen freien Elektronenpaars und des leeren p-Orbitals eher
nucleophile und elektrophile Eigenschaften. Wegen der kleinen
HOMO-LUMO-Aufspaltung sind Carbene hochreaktive Ver-
bindungen. Eine der interessantesten und gleichzeitig umstrit-
tensten Fragen beziiglich der Reaktivitdt und Stabilitidt von 2,3-
Dihydro-1 H-imidazol-2-ylidenen, Imidazolidin-2-ylidenen und
Bis(diisopropylamino)methylen zielt auf deren Elektronenstruk-
tur. Die oben diskutierten theoretischen Untersuchungen zei-
gen, daB sowohl ungesittigte als auch gesittigte N-heterocycli-
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sche Carbene vom Imidazoltyp von der r-Donierung durch die
benachbarten Aminogruppen profitieren — was einem Beitrag
der beiden mesomeren Ylidstrukturen zur Elektronenstruktur
von Diaminocarbenen gleichkommt.

Man darf sich aber nicht dazu verleiten lassen, zu sehr vom
Verhalten der stabilen Carbene auf das der instabilen, hochreak-
tiven Singulettcarbene zu schlieBen: Carben-Zwischenstufen
reagieren im allgemeinen mit ungeséttigten Nucleophilen wie
Allenen, Acetylenen, Arenen oder Alkenen. Nach der Theorie
von Skell korreliert die Spinmultiplizitdt der Carbene mit der
Konfiguration der durch [1 +2]-Cycloaddition an Alkene ent-
standenen Cyclopropane.l®? 831 Allerdings ist schon lange be-
kannt, daB nucleophile Carbene, bei denen der Singulettzustand
durch eine Wechselwirkung des p-Orbitals mit einem delokali-
sierten n-System stabilisiert wird, nicht mit nucleophilen (z. B.
Hexen), sondern mit elektrophilen Alkenen (wie Fumarsédure-
estern) reagieren. Dies wird durch 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-
ylidene bestétigt, die keine elektrophilen Reaktionen wie Inser-
tionen oder Cycloadditionen eingehen, auch kdnnen sie in typi-
schen Donorsolventien wie THF, fliissigem Ammoniak oder
Acetonitril gehandhabt werden. Sie addieren aber auch nicht an
Nucleophile. Daran zeigt sich, dafl das pr-LUMO energetisch
recht hoch liegt, was eine Folge der Konjugation der freien
Elektronenpaare am Stickstoff ist und den elektrophilen Cha-
rakter des Carben-Kohlenstoffatoms herabsetzt. Auch die
Stabilitdt der 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene gegeniiber
Dimerisierung (nucleophiler, rechtwinkliger Angriff eines
Singulettcarbens an das freie, aus der Ebene herausragende Or-
bital eines anderen Singulettcarbens) 148t die Bezeichnung
,,Carbene* chemisch irrefithrend erscheinen.*?!

3.1. Bertrands Carben

Ab-initio-Rechnungen zeigen, dal die von Bertrand vorge-
stellten Phosphanylsilylcarbene [(R,N),P](SiMe,)C: mit R =
iPr (21), ¢-C,H,, und die temperaturlabileren Phosphanylphos-
phoniumcarbene [{(iPr,N),P}{P(:Pr,N),H}C:]X am besten als
A3-Phosphaacetylene mit polaren P*-C~-Mehrfachbindungen
beschrieben werden [Gl. (16)]; es resultiert eine fiir A>-Phospha-

inzN

SP—C—SiMe,
iProN
Aa-Phosphany!carben
iPer
A
“p—C—SiMe; t 21 (16)
PNl N2
e N PN
“P=C—SiMe;
iPrN

As-Phosphaacetylen

nylcarbene typische Reaktivitit.!5! 84 851 Der P-C-P-Winkel in
[(iPr,N),PCP{(iPr,N),H}]" (165°) ist betrichtlich gréBer als
fir Singulettcarbene erwartet. Die Singulett-Triplett-Aufspal-
tung wurde zu nur 3 kcalmol ™! berechnet. Dennoch kennt man
von diesen Verbindungen typische Carben-Reaktivititen, z. B.
intramolekulare Insertion in C-H-Bindungen, stereospezifische
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Cyclopropanierung elektronenarmer Alkene (Dimethylfuma-
rat), Addition an Aldehyde unter Bildung von Oxiranen,
[1+1]-Addition an Isocyanide, wobei Ketenimine entstehen,
und konzertierte oder schrittweise (Cyclo-)Additionen an
Nitrile, woraus 2H-Azirine bzw. 1,2-A°-Azaphosphetane resul-
tieren.'85)

3.2. Basizitit und Nucleophilie

Alder et al. untersuchten die Basizitit der 2,3-Dihydro-1H-
imidazol-2-ylidene nach Bronstedt und Lowry sowie deren Nu-
cleophilie. 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1 H-imi-
dazol-2-yliden ist mit einem pK, von 24 in [DJDMSO (Fluoren:
22.9; 2,3-Benzofluoren: 23.5) stidrker basisch als DBN, DBU
und sogar ,,Protonenschwdmme‘*, aber immer noch schwicher
basisch als Phosphazenbasen.’®”! Der Protonentransfer zwi-
schen dem freien Carben und seiner konjugierten Sdure ist bei
Raumtemperatur nahe der Austauschgrenze, aber fiir einen Ein-
satz als starke Base erwies sich das Carben als zu nucleophil, da
ein sterisch nicht gehindertes Konformer nur geringfiigig ener-
giereicher ist als das bevorzugte gehinderte Konformer. Das
Verhiltnis von Eliminierung zu Substitution bei der Reaktion
mit 2-Brompropan betragt 20:80, was in derselben GrofBenord-
nung wie bei DBN und DBU liegt. Aus sterischen Griinden geht
der Protonenaustausch zwischen dem acyclischen Bis(diisopro-
pylamino)methylen und seiner konjugierten Siure viel langsa-
mer vonstatten; dies wire eine Erkldrung fiir die Stabilitdt der
acyclischen Carbene gegen Dimerisierung.

3.3. N-heterocyclische Carbene als nucleophile
Katalysatoren

Die Nucleophilie N-heterocyclischer Carbene wird vielfaltig
fiir Katalysen in der Synthesechemie genutzt und spielt auch in
der Natur eine Rolle: Breslow zeigte im Zusammenhang mit
ylidenkatalysierten Benzoinkondensationen,®® daf3 das in der
Natur vorkommende Thiazoliumsalz Thiamin 22 (Abb. 4), das
Coenzym zu Vitamin B, ,'®* eine Schliisselrolle in der Biochemie
spielt. Als Thiamindiphosphat (das Coenzym der Pyruvat-
decarboxylase) katalysiert es die Decarboxylierung von Pyru-
vat zum aktivierten Aldehyd sowie die Benzoinkondensation
von Benzaldehyd. Die aktive Katalysatorspezies in einer
basischen Pufferldsung ist ein 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden der

HO. cr
s RS
®\cu | e
% /
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===
N 23
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Abb. 4. Die Struktur von Thiamin 22 und das Geriist des entsprechenden kataly-
tisch aktiven 1,3-Dihydrothiazol-2-ylidens 23.
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Form 23. Stetter entdeckte, daB3 aliphatische Aldehyde, die in
Gegenwart von Cyaniden Aldolkondensaticnen eingehen,
durch einen Ylidenkatalysator fiir eine Art Benzoinkonden-
sation aktiviert werden !0~ %2

2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2- und 4,5-Dihydro-1H-1,2 4-tri-
azol-5-ylidene werden auch als Katalysatoren in der organi-
schen Synthese eingesetzt, z. B. bei der Benzoinkondensation
von héheren Aldehyden zu a-Hydroxyketonen, bei der oxidati-
ven Benzoinkondensation von Aldehyden, Alkoholen und aro-
matischen Nitroverbindungen, wobei Ester entstehen, und bei
selektiven Formoinreaktionen von Formaldehyd zu C,- bis C-
Bausteinen.!*3! Die katalytische Aktivitit und Selektivitit eines
Systems aus 1,3-Heteroazoliumsalz und Base korreliert gut mit
der kinetischen Aciditét des 1,3-Heteroazoliumsalzes. Die inter-
medidre Bildung von Dimeren kann dabei ausgeschlossen wer-
den. Nucleophile Ylidene dienen auch als Katalysatoren in der

Michael-Stetter-Reaktion (Schema 1). Bei dieser Umpolungsre-

S S 1 S,
@:m Et;N {[ >c:} R'CHO @>c—
N N N

\ \ \
R R R
H
R2-¢ Ar—NO; / (CH2CO)y
) 7 R?—OH R=H
o )
R2
1 1
R < R o R'—COOR?  Kohlenhydrate
7 OoH
(o] o] H
Benzoin- Michael-Stetter-  oxidative Benzoin- Formoinreaktion

kondensation Reaktion reaktion

Schema 1. Einsatz von nucleophilen heterocyclischen Ylidenen in der Katalyse.

aktion entstehen 1,4-Dicarbonylverbindungen. Zunichst greift
ein nucleophiles heterocyclisches Carben einen Aldehyd an,
dann addiert das entstandene Acyl-Carbanionendquivalent in
1,4-Stellung an «,fB-ungesittigte Ketone. Verlduft diese Reak-
tion intramolekular, so kénnen Furanone, Pyranone und
Chromanone hergestellt werden. Mit chiralen Triazoliumsalzen
als Katalysatorvorstufen konnten sogar asymmetrische yliden-
katalysierte Benzoinkondensationen und Michael-Stetter-
Reaktionen durchgefiihrt werden.[®4]

3.4. N-heterocyclische Carbene als Lewis-Basen

Die Koordinationschemie der 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-
ylidene mit Ubergangsmetallen wird detailliert in Abschnitt 5
behandelt. 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene bilden stabile
Addukte mit weichen und schwachen Lewis-Siuren wie lod,
wobei die Carbene (wie tertidre Phosphane) als ausgesprochen
basische o-Donoren fungieren.® > Die nahezu lineare Anord-
nung der Imidazoleinheit sowie andere strukturelle und spektro-
skopische Daten beschreiben ein hypervalentes (10e-1-2¢) zen-
trales Iodatom (I7) mit einer gedehnten I---I-Bindung und
einer positiv geladenen Imidazoliumeinheit mit leicht erhéhter
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n-Delokalisierung. 2-Iod-1,3-bis(mesityl)imidazoliumiodid rea-
giert weiter mit 1,3-Dimesityl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yli-
den, woraus ein fast lineares kationisches Biscarben-Addukt mit
hypervalentem Iod entsteht, in dem sich die C-I-Bindungsldn-
gen nur geringfligig unterscheiden [Gl. (17)].1°9!

I\IIIes Mes

\ +/, - e
[/. . |—c\(j [ g—i¢ \(j (17)

" 0

Mes Mes Mes Mes

X =1, [B(CgHs)d]

1:1-Addukte von 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidenen mit
Pentafluoriodbenzol®! weisen ebenfalls eine charakteristische
lineare Anordnung auf [Gl. (18), R = Adamantyl]: Eine stirke-

F F
N, -

[ /C—-I F (18)
N

re m-Delokalisierung im Imidazolring ist ein Zeichen fir
eine formal umgekehrte Ladungsverteilung im Vergleich zu
der in Halogeniummethyliden. Diese Halogeniummethylide
(RX ™"« ~CR,) mit kleinen C-X-C-Winkeln bilden sich gewdhn-
lich durch Reaktion von elektrophilen Carbenen mit Halogen-
zentren.

Durch die Komplexierung an Lewis-Sduren nimmt die Elek-
tronendichte am C2-Atom ab und ylidische Mesomeriestruktu-
ren gewinnen an Bedeutung. In diesem Sinne ist ein (hetero)-
aromatisches Imidazolium-Ion ein Addukt aus einem freien
Carben und der stirksten Lewis-Saure, dem Proton. LiBt man
1,3-Dimesityl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden mit dem ent-
sprechenden Imidazoliumsalz reagieren, so bildet sich eine line-
are (3z-4e)-C-H-C-Wasserstoffbriicke (172.5°) [GIl. (19)].1°7 In

n{les l\llles I\IIles
N X N
[ o o+ HC/@ c——H c( (19)
/ \
ril N
Mes Mes Mes Mes

X =PFg, CF3S0;

diesem ,,Protonenkomplex‘‘ unterscheiden sich die C-H-Bin-
dungsldngen deutlich (202.6(45) gegeniiber 115.9(45) pm, Ront-
genbeugung). Die Mesitylsubstituenten begiinstigen wegen ei-
nes in der 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-yliden-Struktur vorhan-
denen ,,Hohlraums* die Bildung homoleptischer Biscarben-
Addukte.

Es existiert bisher nur ein Beispiel fiir eine Funktionalisierung
des Riickgrats der N-heterocyclischen Carbene: Durch cis-Os-
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mylierung der isolierten Doppelbindung des 1,3-Dimethyl-2,3-
dihydro-1H-imidazol-2-yliden-Liganden L in [M(CO),L] mit
050, [Gl. (20)] wurde ein neuer Typ von Dimetallkomplexen

J py,,..‘o" 0,

Me (o] lfe

N s N

\ 0sO4, py "1 > \

[ /(:-M(c())5 ey Py (") t /c—M(CO)5 (20)
N
Me

)
Me
M=Cr, Mo, W

erhalten. Durch die Oxidation nimmt die Nucleophilie des Yli-
denliganden leicht zu. Zwischen Cr® und Os' kann auf der
Grundlage der Cyclovoltammetriedaten aber keine Wechselwir-
kung festgestellt werden.!?®

3.5. Elektronische Eigenschaften der N-heterocyclischen
Carbenliganden

Seit mehreren Jahrzehnten kann man in Standardlehrbiichern
lesen, daB divalente Kohlenstoffspezies :CR'R? g-Donor- und
n-Acceptoreigenschaften haben, wenn sie an Ubergangsmetalle
gebunden sind. Es resultiert dann in Abhingigkeit von der Na-
tur der Substituenten R und R? eine Art ,,Doppelbindung®,
wie sie in Formel 1 gezeichnet ist. In allen Fillen sind die M-C-
Bindungen kiirzer als Einfachbindungen in Alkylmetallkomple-
xen. Leider existieren nur wenige thermodynamische Daten
uber Metall-Carben-Bindungen. In der Literatur unterscheidet
man nach der Reaktivitit des MC-Fragments zwischen elektro-
philen (Fischer-) und nucleophilen (Schrock-)Carbenen.! Oft
kann der Carbenligand auf andere Substrate iibertragen wer-
den, wofiir die Cyclopropanierung und die Olefinmetathese als
wahrscheinlich bekannteste Beispiele stehen.!! Es ist nicht tri-
vial, ein einfaches Reaktionsschema anzugeben, da die Reakti-
vitdt des Carbens auch sehr von der Art des Metalls abhéngt.
Meist reagieren Carbenmetallkomplexe jedoch unter Spaltung
der M-C-Bindung. Daher eignen sich gewdéhnliche Carbene
:CR'R? (R!, R? = H, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Amino) nicht als
Liganden in der metallorganischen Katalyse, denn sie wiirden
die normalerweise liblichen Reaktionsbedingungen nicht iiber-
stehen.

Die besondere Rolle der diaminosubstituierten Carbene (Sin-
gulett-Grundzustand) wurde in der Koordinationschemie vor-
hergesehen, und die Einteilung in ,,Fischer-“ und ,,Schrock-
Komplexe* (mit den Prototypen [Cr(CO);{C(OMe)Ph}] bzw.
[(#3-CsH,), Ta(CH,)(CH,)]) trifft auf die N-heterocyclischen
Carbene der Imidazol- und Imidazolidinreihe nicht zu. Auf den
ersten Blick mdchte man sie als Verbindungen vom Fischer-Typ
klassifizieren, die sich formal von recht ,,weichen‘‘ nucleophilen
Carbenen ableiten und am Kohlenstoffatom nucleophil ange-
griffen werden kénnen.

Herkémmliche Carbene sind relativ schwache o-Donoren.
Ihre Bindung zum Metall ist auf eine deutliche n-Riickbindung
angewiesen, und Metalle in niedrigen formalen Oxidationsstu-
fen herrschen in diesem Gebiet der Koordinationschemie vor.
Bei Carbonylmetallkomplexen ist die Frequenz der CO-Streck-
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schwingung eine empfindliche Sonde fir die elektronischen Ei-
genschaften der Liganden. In einer Reihe isoelektronischer Ver-
bindungen [M(CO),L] kann man daher gut die Unterschiede bei
einzdhnigen Zweielektronenliganden L per IR-Spektroskopie
beobachten. Das -Donor/n-Acceptor-Verhiltnis (d.h. die am
Metallzentrum induzierte Elektronendichte) in Fe(CO),-gebun-
denen, heteroatomsubstituierten Carbenen nimmt folgender-
maBen zu: :C(OR)R <:C(NR)R <:C(NR), = Imidazolidin-2-
yliden 22,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-yliden (siche Tabelle 2).

Die Streckschwingungsfrequenzen trans-stindiger CO-Li-
ganden in [M(CO),L]-Komplexen sind innerhalb der Fehler-
grenzen fiir analog gebaute Imidazolidin-2-yliden- und 2,3-Di-
hydro-1H-imidazol-2-yliden-Komplexen identisch (Tabellen 1
und 2). Letztere Liganden induzieren bemerkenswerterweise ei-
ne hohere Elektronendichte am Zentralmetall als das basische
Trimethylphosphan.(!2# 65

Tabelle 1. v(CO)-Schwingung [cm™!] in den Carbenkomplexen [Cr(CO)L][139].

L AP AP E

:C(OCH,)CeH; 1963 2062 1952
:C(CH,)}(NHCH;) 1937 2057 1937
:C(NH,)C¢H; 1921 2058 1944
Imidazolidin-2-yliden iberlagert von £ 2061 1928
2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-yliden 1897 2056 1925

Tabelle 2. v(CO)-Schwingung [cm ™ '] in den Carbenkomplexen [Fe(CO}),L][139].

L A4, A, E
:C(NHCH,), 1967 2046 1931, 1925
Imidazolidin-2-yliden 1963 2044 1929
2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-yliden 1959 2040 1938

Das m-Acceptorvermégen von N-heterocyclischen Carbenen
kann vernachlissigt werden. Es bewegt sich zwischen denen von
Nitrilen und Pyridin, wie die Beispiele in Tabelle 3 belegen. Der

Tabelle 3. W(CO)-Schwingung [cm™!] in den Komplexen fac-[MoL,(CO),]
(139, 140].

[Mo(PPh,4),(CO),4] 1835 1934
[Mo(CH,CN),(CO),) 1783 1915
[Mo(CH,CN)(L-LYCO),][a] 1780 1896
[Mo(pyXL-L)(CO),)[a] 1772 1891
[MoL,(CO),]{a] 1764 1881
[Mo(py)5(CO);] 1746 1888

[a] L und L-L = heterocyclischer Mono- bzw. Dicarbenligand.

n-Acceptorcharakter nimmt in folgender Reihenfolge ab:
NO > CO > RNC > PF, > P(OR), > P(Aryl), > P(Alkyl), >
RCN > N-heterocyclische Carbene>py. Aus den Tabellen 4
und 5 geht dieser Trend ebenfalls hervor.

,Gewdhnliche* Carbenliganden wie Alkoxy(alkyl)carbene
dhneln in ihren Bindungseigenschaften (gegeniiber niedervalen-
ten Metallen) CO, und auch N,O-heterocyclische Carbene kén-
nen noch als schwache n-Acceptoren angesehen werden.!12¢™ ¢
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Tabelle 4. WCO)-Schwingung in trans-[RhL'L*(CO)X]-Komplexen [65].

L!,L2[a] X ¥ [em™ '] (Medium)

LMe | Me Cl 1924 (KBr)

Lo, LY Cl 1929 (KBr)

PCy,.PCy, Cl 1939 (Benzol)
PMe,,PMe, Cl, Br, 1 1957, 1958, 1960 (Benzol)
LCHPh: PP, Br 1968 (KBr)

PPh,,PPh, Cl 1983 (Benzol)

LSHPR: pOPh), Br 1994 (K Br)

P(CcFy)s, P(C4Fs)y Cl 2003 (Benzol)

P(OPh),, P(OPh), Cl, Br 2018, 2020 (Benzol)

[a} LM¢ =1,3-Dimethyl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yliden, L =1,3-Bis(cyclohe-
xyl)-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden, LE¥*®: = 1 3-Bis(diphenylmethyl)-2,3-dihy-
dro-1H-imidazol-2-yliden.

Tabelle 5. Gemittelte CO-Kraftkonstanten f [Nem™') in [M(CO),L,,)-Komple-
xen[12].

L:CO PMe, {a]
[Ni(CO),L] 16.73 15.65 15.45
[Fe(CO),L] 16.72 15.76 15.62
[Cr(CO),L] 16.98 15.77 15.25
[Mo(CO);L] 16.65 15.66 15.31
[W(CO),L] 16.52 15.75 15.38
cis-[W(CO),L,] 16.52 15.16 14.61

fa] 1,3-Dimethyl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden.

N-heterocyclische Carbene erinnern dagegen stark an elektro-
nenreiche Alkylphosphane und N-Donoren wie Nitrile und Py-
ridin.[12a.?]

4. Hauptgruppen- und Seltenerdmetallkomplexe

Vor diesem Hintergrund ist es nicht erstaunlich, daB die N-
heterocyclischen Carbene als nucleophile Zweielektronen-Li-
ganden, dhnlich den Aminen und Ethern, auch an solche
Metalle koordinieren kdnnen, die im allgemeinen keine m-R{ick-
bindung eingehen kdnnen. Sowohl die Synthese als auch die
strukturellen Daten dieser Komplexe lassen darauf schliefen,
daB es sich um Donoraddukte handelt, die Amin- und Ether-
komplexen dhneln.

4.1. Die Erdalkalimetalle und Zink

Die Chemie des Berylliums weist einige spezielle Charakteri-
stika innerhalb der Reihe der Erdalkalimetalle auf, da Be?™ als
eine der hirtesten Lewis-Sduren bekannt ist. Tetraedrische Ad-
dukte der Formel BeCl, - L, bilden sich nach Umsetzen des poly-
meren Feststoffs BeCl, mit einer Reihe von Donoren. Bei Ver-
wendung des sterisch anspruchslosen Liganden 1,3-Dimethyl-
2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden (L™¢) ergeben sich die Kom-
plexe [BeCl,(LM¢),] und [BeCI(L¥¢),]CI. Réntgenbeugungsexpe-
rimente am letztgenannten weisen auf eine verzerrt-tetraedri-
sche Koordination des Berylliumatoms hin (Abb. 5).1°°1 Mit
1.822(3) (1.807(3) A) liegen die Be-Cg, .. -Abstiinde der beiden
Komplexe innerhalb des Bereichs von Be-Alkyl- oder -Aryl-Ein-
fachbindungen (1.708(6)—1.853) A) — man kann sie sogar
angesichts der unterschiedlichen Ionenradien mit denen von
Be-O- und Be-N-Bindungen vergleichen. Die Be-Cl-Bindung ist
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Abb. 5. Struktur des Kations [BeCl(LM¢);]* im Komplex des Cl™-Salzes.

erheblich langer (2.083 A) als in dhnlichen tetravalenten Kom-
plexen oder in BeCl,. Dennoch 148t sich das Chloridion auch
mit einem UberschuB an Carben nicht ersetzen. Vollstindige
Solvatation zu dikationischen Komplexen wurde bislang nur in
Form von [Be(H,0),]?* und [Be(NH,),]>* beobachtet.
Monomere und dimere 1:1-Addukte von Zn%* und Mg?™*
erhélt man durch Reaktion von MgEt, bzw. ZnEt, mit 1,3-Dia-
damantyl- bzw. 1,3-Dimesityl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yli-
den (LAY, LM*) [GI. (21)].1'°%1 Im Kristall von Et,Zn-LA? ist

f.* f.*
N N CaHs
\ M(CH \+ =/
I[ )= MCafts IE )S—M, (1)
N M= Mg, Zn N CHs
R R
LAd LMes

Zink trigonal-planar koordiniert. Der Winkel zwischen der
Zink-Koordinationssphire und der Imidazolebene betrigt
81.6°. Wie man an dem dimeren, ethylverbriickten Magnesium-
addukt Et,Mg-LM* erkennen kann, wirken Mesitylgruppen ste-
risch nicht so stark abschirmend wie Adamantylreste. Die '*C-
NMR-Signale des Imidazol-C2-Kerns erfahren eine Hochfeld-
verschiebung um 25-30 ppm. Es gibt allerdings Anzeichen da-
fiir, daBl in THF die trivalenten Addukte koordinativ durch
THF abgesittigt werden.

Der Ersatz von Beryllium und Magnesium durch die schwere-
ren Homologen zieht eine Schwichung und deutliche Polarisie-
rung der Metall-Donor-Bindung nach sich. 2,3-Dihydro-1H-
imidazol-2-yliden-Komplexe von Calcium, Strontium und
Barium konnten dennoch aus den Bis(trimethylsilyl)amiden
[M{N(SiMe,), },(thf),] (M = Ca, Sr, Ba) durch Austausch der
beiden THF-Molekiile gegen zwei 2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-
yliden-Molekiile erhalten werden [Gl. (22)]. Die Loslichkeit und

)

R—N N—R
'IQ N7
N\ THF R l
ZE /C: +[M{N(SiMej)z}(thf);] —> \N\C/M-Q“N(SiMes)z (22)
b'] \ N(SiMe3)2
R \ N\
R

M = Ca, Sr, Ba; R = Me, {Bu
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Stabilitit dieser Addukte nimmt von Calcium zu Barium ab.
Wéhrend die Calcium- und Strontiumaddukte bei — 36°C in
Substanz isoliert werden kénnen, ist das entsprechende Barium-
addukt nur in Lsung stabil. Fiir letzteres wurde ein Dissozia-
tionsgleichgewicht beobachtet. In den Strontium- oder Barium-
kompiexen sind die Signale des Carben-Kohlenstoffkerns leicht
hochfeldverschoben (6 =198 bzw. 203).11°U

4.2. Bor, Aluminium und Gallium

Boranaddukte mit (formal) neutralen Kohlenstoffdonoren
wie Kohlenmonoxid, Isocyaniden oder Phosphor-Yliden sind
wohlbekannt. Da konventionelle Carbenkomplexe eine ausge-
priagte Metall-Ligand-n-Riickbindung aufweisen, eignen sich
elektronenarme (Koordinations-)Fragmente nicht zur Stabili-
sierung von Carbenliganden. Da N-heterocyclische Carbene
wegen der Delokalisierung der freien Elektronenpaare an den
Stickstoffatomen keiner Riickbindung zum Metall bediirfen,
sind aber 1:1-Addukte mit BH, oder BF, (Schema 2) thermisch
stabil und lassen sich sogar ohne Zersetzung sublimieren. Die
11B_.NMR-chemische Verschiebung von [1,2,3,4-Tetramethyl-
2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yliden] — BH, ist mit 6 = — 35 cha-
rakteristisch fiir Boran-Ylid-Addukte und liegt genau zwischen
den Werten fiir Amin- und Phosphan-Boran-Addukte. Die
Kopplungskonstante 'J(*H,''B) dhnelt stark der des anioni-
schen Analogons [(C¢Hs)BH,]™. Sowohl die Daten der Rént-
genstrukturanalyse als auch die der ab-initio-Rechnungen deu-
ten auf alternierende Bindungslingen und nur schwache
n-Wechselwirkungen zwischen den N-C-N- und C-C-m-Syste-
men innerhalb des Fiinfrings hin.['®2) Bringt man 1,3-Dialkyl-
2,3~dihydro-1 H-imidazol-2-ylidene mit 2-Brom-2,3-dihydro-
1H-1,3,2-diazaborolen = zur  Reaktion, werden  unter
Halogenersatz Borolylimidazoliumsalze gebildet.''43) Auch von
N,O-heterocyclischen Carbenen sind Boranaddukte be-
kannt.['#* Kiirzlich wurde sogar von einem Silylen-Boran-Ad-
dukt berichtet.l'43]

Bei der Umsetzung von LM mit NMe,- AlH, bildet sich ein
1:1-Addukt mit AIH, (Schema 2).1'°% Die Hochfeldverschie-
bung des '3C-NMR-Signals des carbenoiden Kohlenstoffzen-
trums ist entsprechend der m-Delokalisierung noch deutlicher
ausgeprigt (6 =175.3, urspriingliches Carben: é = 219.7, Imi-
dazoliumsalz: d=136). 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl-2,3-di-
hydro-1H-imidazol-2-yliden-Addukte mit AIMe, oder GaMe,
(Schema 2) erwiesen sich ebenfalls als stabil. In monomeren,

Schema 2. Addukte aus 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidenen und den Lewis-Sdu-
ren MR, (M = Al, Ga; R = H, Me), BH, und BF,.

Angew. Chem. 1997, 109, 2256-2282

tetraedrisch koordinierten Addukten sind die Metall-C,,.,-
Abstidnde bedeutend linger als die Metall-Cy,,,,,-Abstéinde (Al-
Coearpen = 2.124(6), Al-Cyeqys =1.940(5) und 2.062(7) A). Im
Trimethylaluminium-Dimer Al,Me, findet man einen Al-
Chricke-Abstand von 2.14(1) (3z-2e-Alkylbriicke) und einen Al-
C Abstand von 1.97(1) A.1104)

terminal”

4.3. Kohlenstoff und seine hoheren Homologen

Die ausgeprigte Fihigkeit des N-heterocyclischen Frag-
ments, eine formal positive Ladung zu ibernehmen, wird beson-
ders bei den ylidischen Alkenen (exocyclische Cy,;,-C-Bindung)
deutlich, die nach Deprotonierung aus Pentamethylimidazo-
lium-Tonen entstehen [Gl. (23)].

o
Hac N
| c=cn
/ 2
CH HC™ N
;3 CH,
Hac N\ _H+
I )C—CHy —> t (23)
H,C” N
cH fHs
3 H,C N\ ~
E/c—cuz
HC” N
CH,

Die chemische Reaktivitit des Methylen-Kohlenstoffatoms
im Produkt der Reaktion (23), CgH,,N,, und die starke Ab-
schirmung im '3*C-NMR-Spektrum (6 = 40.2) lassen auf eine
hohe Elektronendichte an diesem Kohlenstoffatom und eine
ausgeprigte Ladungstrennung schlieBen.!' 32! Die exocyclische
Doppelbindung ist wegen der Enaminstruktur mit gleichzeitiger
n-Delokalisierung extrem polarisiert und verhilt sich deshalb
gegeniiber Boranen und Carbonylkomplexen als starker ylidi-
scher Donor.[195%¢] Dabei bindet die exocyclische Doppelbin-
dung an das Metall in der sonst eher uniblichen End-on-
Anordung. Mit diesem ylidischen Alken konnten sogar Mo-
noaddukte von 4f-Elementen wie La™, Nd™ und Y™ durch
Umsetzung mit Ln[N(Me,Si),]; (Ln=La, Nd) bzw.
[(CgHy)Y(CsMe,)] erhalten werden, ohne daB sich die exocycli-
sche Ylidbindung bei der Koordination nennenswert verdndert.
Dagegen zieht die Koordination an niedervalente Carbonylme-
tallkomplexe ([M(CO),(C¢H,,N,)], M = Mo, W) eine be-
trachtliche Verschiebung des Methylen-Kohlenstoffsignals zu
héherem Feld nach sich (A§=45).1°% Ahnlich diesen ylidi-
schen Alkenen weisen auch die 2-Iminodihydroimidazole!#®!
mit exocyclischer Cy,;;-NH-Bindung eine interessante Chemie
auf.[l46b, c]

Ahnlich wie die Organophosphane bilden N-heterocyclische
Carbene auch stabile Addukte mit Schwefelkohlenstoff. Im Kri-
stall eines dieser Addukte steht das CS,-Fragment senkrecht auf
dem Finfring (entkoppeltes n-System).[*?%¢ I Die Ge- und Sn-
Monoaddukte 24 bzw. 25 reprisentieren Strukturen mit deut-
lich ausgepragter Ladungstrennung und werden als Modellsy-
steme fur die Dimerisierung von Singulettcarbenen nach ei-
nem , Non-least-motion‘-Mechanismus verwendet.[106-107]
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Mes R
'lq (- 2.102A HyC ,5
[ PG J[ s
N e’ N Y
Mes 9= 95.4°
24 25 (R = Me, Et, iPr)

Die schwereren Hauptgruppenmetalle zeigen eine ausgeprigte
Pyramidalisierung der Koordinationssphire (Winkelsumme an
Ge = 290°, an Sn = 282°, C-Ge-I = 95.4, 100.1°), wobei die
beiden Addukthilften stark gegeneinander verdrillt sind. Die
13C.NMR-Signale des Carbens in 24 sind um 61 ppm zu hohe-
rem Feld verschoben, und der N-C-N-Winkel hat um 5.6° auf
107.0° zugenommen. Die Lange der C-Ge- und C-Sn-Bindung
(2.102 bzw. 2.290(5) A) legt nahe, daB es sich um Lewis-Saure-
Base-Addukte handelt. Tetravalente Dicarbenaddukte des
schwicher Lewis-saueren SnCl, mit sterisch anspruchslosen
Carbenen sind sehr schlecht 16slich.

Die Chemie hypervalenter Siliciumverbindungen wird von
Komplexanionen mit Sechsfachkoordination beherrscht. Bei
den Substituenten handelt es sich in den meisten Fillen um
negativ geladene organische Alkyl- oder Arylreste oder um
Fluorid-, Alkoxy- oder Hydridliganden. Ein neuer Zugang zu
Element-Kohlenstoff-Bindungen wurde mit der Isolierung nu-
cleophiler Carbene er6ffnet. Die Reaktion von Carbenen mit
Hauptgruppenelementhalogeniden (Schema 3) kann neutrale

'.* f.* R
HsC HaC
NN - SiCle N (CHysil
| Je—sic, ~—— | & ——
ch fld ch h]l HJC l
R R R
lsn(C5H5)2C|2
i
cl
H;C N\+ |
I) & gwiCeHs
/ N,
HaC N CeHs
3 I cl
R

Schema 3. Die méglichen Reaktionen von 4,5-Dimethyl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-ylidenen

mit Hauptgruppenelementen. R = Me, Et, iPr.

oder ionische Verbindungen als Resultat einfacher Adduktbil-
dung bzw. Ersatz eines Halogensubstituenten liefern. Denkbar
ist auch eine Reduktion des Zentralatoms. Die Reaktion Lewis-
saurer Silane wie SiCl, oder SiR,Cl, (R = Aryl, Alkyl) mit 2,3-
Dihydro-1H-imidazol-2-ylidenen fithrt zu monomeren, neutra-
len, pentavalenten 1:1-Addukten, wobei die SiCl;-Addukte
eher labil zu sein scheinen. Die schwicher Lewis-sauren Tri-
methylsilane (CH,),SiX reagieren entweder gar nicht, oder
es bilden sich ionische 2-(Trimethylsilyl)imidazoliumsalze.!*®"]

Die Komplexbildungstendenz ist bei vierwertigem Zinn ten-
denziell starker ausgeprigt als bei Silicium. Entsprechend wer-
den mit SnPh,Cl, pentavalente Zinnaddukte erhalten (Sche-
ma 3)., Im Kiristall werden bei SnPh,Cl,-L (L =1,3-Diiso-
propyl-4,5-dimethyl-2,3-dithydro-1 H-imidazol-2-yliden) die drei
organischen Substituenten in die dquatorialen Positionen einer
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verzerrten trigonalen Bipyramide gedriangt. Mit 2.179(3) A sind
die Sn-Cg,.,.,-Abstinde linger als die Sn-Cg,,,-Abstinde
(2.122(5) und 2.139(3) A). Das ''°Sn-NMR-Signal ist gegen-
iiber dem vergleichbarer Phosphanaddukte 30 ppm hochfeld-
verschoben.[1%7]

Setzt man 1,3-Dimesityl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yliden
mit geeigneten phosphorhaltigen Vorstufen um, entstehen Ad-
dukte mit zwei- und sechsfach koordinierten Phosphorzentren
(LMes-PF,Ph/LLM*-PPh), dic auch strukturell charakterisiert
wurden 1471

4.4. Schwefel, Selen und Tellur

Ylidische Strukturen mit positiv geladenen Imidazoliumein-
heiten eroffnen in der Organotellurchemie neue Perspektiven.
Im allgemeinen kann die Existenz von Tellurocarbonylverbin-
dungen wie Telluroaldehyden oder Telluroketonen nur durch
Stabilisierung an Metallzentren bewiesen werden. Im Gegen-
satz dazu bilden 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene auf ein-
fachem Weg stabile Addukte mit elementarem Tellur, Selen
und Schwefel [Gl. (24)].11°8 Laut Kristallstrukturanalyse ist

R R R’
2 | 2 | 2 |
RN RN 1 RENUN
\ Xn \ X=Te \*+ -
I C: ——» I C=X -——» C—Te (24)
N/ N/ /
R? | R? | R? 'i‘
1 1 1
R R R

X=S§, Se, Te

die formale C,;,-Te-Doppelbindung (R' = Me, Et,
iPr, R? = Me) fast auf die Linge einer Einfachbin-
dung gedehnt (2.087(4) A).l'°®! Wegen des schwiche-
ren Doppelbindungscharakters ist diese Bindung sta-
biler als die in der analogen Selenverbindung. In
125Te- und 77Se-NMR-Untersuchungen treten die
Telluro- und Seleno-Ylidene wegen stirkerer n-Delo-
kalisierung bei héherem Feld in Resonanz als andere
Chalkogen-Carbonylverbindungen. Eine Oxidation
des 2-Thioimidazolins mit lod fithrt zu einem Charge-
Transfer-Komplex; im Falle der 2-Seleno- oder
2-Tellurodihydroimidazole entstehen dagegen Struk-
turen mit kovalenten Bindungen, wobei letztere Ver-
bindung als Dimer existiert. 2-Chalkogenodihydro-
imidazole!'*®! kénnen ebenfalls in Ubergangsmetallkomplexen
als Liganden fungieren.['4%!
1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-yliden  rea-
giert dhnlich wie die Dihydroimidazolylidene mit Chalkogenen
wie Sauerstoff, Schwefel und Selen zu den entsprechenden Tria-
zolinonen, -thionen und -selenonen. AuBerdem inseriert das
freie Triazolyliden in O-H-, N-H- und S-H-Bindungen von Al-
koholen, Aminen bzw. Thiolen; dagegen wurde bislang noch
iiber keine C-H-Insertion berichtet.'°®) Protonierung oder
Alkylierung des Triazolylidens folgt aus der Umsetzung mit
Sduren bzw. Trialkyloxoniumsalzen. Die Produkte der Reak-
tion mit aktivierten Doppel- und Dreifachbindungen wie denen
in Ameisen- oder Maleinsdureestern, Amiden und Nitrilen
lassen auf eine [2+ 1]-Cycloaddition mit nachfolgender 1,2-
Wassserstoff-Wanderung schlieBen. Nichtaktivierte Doppel-
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bindungen werden nicht, Heterocumulene (z.B. CS,,
CsH;N=C=0 und C,H,N=C=S) dagegen leicht nucleophil
angegriffen.

4.5. Seltenerdmetalle

Bis vor ein paar Jahren waren Isocyanide die einzigen neutra-
len Liganden in der Organolanthanoidchemie, die nur iber ein
Kohlenstoffatom koordinieren. Nach der Isolierung stabiler
Komplexe aus Erdalkalimetallionen und nucleophilen Carbe-
nen war es nicht weiter verwunderlich, daB auch Seltenerdme-
talle, die kaum zu =n-Riickbindung befdhigt sind, durch N-
heterocyclische Carbene komplexiert werden (Schema 4). Es

RZ
/
B S
e T
N
i %

1

R
M= Smf: R' = Me, R? = Me
M=sm": R'=Pr, R? = Et
M =Yb"; R' = Me, iPr; R? = Me, Et

By ¢
/é-\o‘\‘ o tBu
tBu %7“?\0)
tBu\@é tBu
tBu
M= Eu™ vyl

/N\ /N\ /N\ /N\

¢ c
Mg, (MeHsi)N—y  N(SiHMez),
RN NR, 1 N(SiHMe,),
M=Y, R = SiHMe, N SN
M= La, R = SiMe3 \—/

Schema 4. Komplexe aus 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidenen und Seltenerd-
metallen.

konnte gezeigt werden, daB 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene
durch Cyclopentadienylderivate von Yb" oder Sm™ nicht redu-
ziert werden: 1,3,4,5-Tetraalkyl-2,3-dihydro-1 H-imidazol-2-yli-
dene ersetzen glatt den thf-Liganden in [(7*-C,R),M"(thf)]
(M = Yb, Sm, R = Me/Et). Die erhaltenen Mono- und Biscar-
ben-Addukte [(7°-CsR,),YBL)] und [(#°-CsR.),Sm'(L),]

Angew. Chem. 1997, 109, 22562282

(n =1, 2) sind luft- und feuchtigkeitsbestindiger als die THF-
Addukte 110~ 1131

Das '3C-NMR-Signal des metallgebundenen C-Atoms in den
diamagnetischen und thermisch sehr stabilen Ytterbiumkom-
plexen ist gegeniiber dem des freien Carbens um 10 ppm hoch-
feldverschoben. In zwei Fillen wurden die Strukturen im
Kristall bestimmt: Mit 2.552(4) und 2.598(3) A bewegen sich
die Yb-C,,....-Abstinde der pseudotrigonalen Komplexe im
Bereich von ,gedehnten Einfachbindungen®.I'!t-1t21 Die
analogen Monocarben-Samarium(i)-Komplexe sind hoch-
schmelzende, stabile Feststoffe. Mit einem zweiten Aquivalent
1,3,4,5- Tetralkyl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-yliden wird [(5°-
CsR;),Sm™(L)] in das Biscarben-Addukt [(#°-C,R,),Sm"(L),]
iberfiihrt. Die Rontgenstrukturanalyse ergibt eine pseudotetra-
edrische Koordination und relativ groe Metall-C, ,.,-Abstin-
de (2.837(7) und 2.845(7) A). Mit 101.1(6)° und 101.9(6)° liegen
die inneren Valenzwinkel N-C, ,.,-N nahe bei denen freier Car-
bene 119

Aus den Diketonatvorstufen [Eu(thd),] und [Y(thd),]
(thd = 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dionat) wurden sieben-
fach koordinierte Monocarben-Addukte von Europium(ir) und
Yttrium(in) gewonnen (Schema 4).111%1 Das Carben-Kohlen-
stoffatom tritt im [Y(thd),L]-Komplex bei 6 =199.4 mit einer
LJ(Y,C)-Kopplung von 33 Hz in Resonanz. Obwohl die M-C-
Abstinde bei den Lanthanoidkomplexen groBer sind als bei s-,
p- und d-Blockelementkomplexen, kann auf der NMR-Zeit-
skala kein Abdissoziieren der Carbene festgestellt werden. Mit
2.663(4) A dhnelt der Eu-C,,,,,-Abstand in [Eu(thd),L] den
Pr'-C- und Sm™-C-Abstinden in den entsprechenden Iso-
cyanidkomplexen.

Lanthanoidamide (mit oder ohne zusitzliche Donoren wie
THF) eignen sich ebenfalls gut als vielseitige Ausgangsverbin-
dungen fiir Seltenerdmetall-Carbenkomplexe. Nach Zugabe
von einem oder zwei Aquivalenten 1,3-Dimethyl-2,3-dihydro-
1H-imidazol-2-yliden L™ zu [Y{N(SiHMe,),},(thf),] erhielt
man [Y{N(SiHMe,),},(LM)] bzw. [Y{N(SiHMe,),}5(L"),]
(Schema 4), die beide strukturell charakterisiert werden konn-
ten. Die Y-C,,,..-Abstinde liegen mit 2.55(1) bzw. 2.648(8)/
2.671(9) A im Bereich gedehnter Y-C-Einfachbindungen und
entsprechen anderen Lanthanoid-Carben-Abstinden. Ausge-
hend von [La{N(SiMe,),},] konnte analog das entsprechende
Monocarben-Addukt [La{N(SiMe,),}5(L™%)] hergestellt wer-
den (Schema 4) 11141151

5. Ubergangsmetallkomplexe

Ubergangsmetallkomplexe heterocyclischer Carbene sind auf
drei Arten zugénglich (Schema 5). Am gebrauchlichsten ist die
Umsetzung von einfachen Metallsalzen oder Metallkomplexen
(neutral, kationisch, anionisch) mit den entsprechenden Azo-
liumsalzvorstufen (Methode A). Die Koordinationseigenschaf-
ten des Anions X ~ sind ausschlaggebend dafiir, ob dieses an den
entstehenden Carbenkomplex koordiniert: Die bevorzugt ein-
gesetzten Azoliumiodide liefern normalerweise Iodokomplexe,
wobei andere Liganden (z. B. Chlorid, Bromid, Acetat, Kohlen-
monoxid) durch Iodid ersetzt werden. Dies trifft sicherlich nicht
auf schwach oder nicht koordinierende Anionen wie Tetraphe-
nylborat oder Hexafluorophosphat zu.
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Schema 5. Synthese von Ubergangsmetall-Carbenkomplexen durch Deprotonie-
rung von Azolium-Ionen (A}, durch Reaktion mit frejem Carben (B) oder durch
Umsetzung mit anionischen Cyanometaltkomplexen (C).

Aufgrund der groBen Vielfalt an CH-aciden, kationischen
Heteroarenen (Schema 6) kann man nach Methode A eine
grofe Palette an heterocyclischen Carbenen direkt am Metall-
zentrum erzeugen.

g v,
@:\(m N@ h(cu @H H@H

Tetrazolium Pyrazolium

K A '
e > AR

X =S, Thiazolium
X =0, Oxazolium

Imidazolium Triazolium

Benzimidazolium Bis(azolium}

Schema 6. Als Carbenvorstufen geeignete Azolium-Ionen, die zu koordinierten N-
heterocyclischen Carbenen deprotoniert werden kénnen.

Die Gegenwart eines basischen Liganden im Edukt erleichtert
die Deprotonierung des Azolium-Ions. Alternativ kann das
Kohlenstoffatom des Azolium-Ions auch durch (anionische)
Carbonylmetallate deprotoniert werden, die durch die bekannte
Hiebersche Basenreaktion zugédnglich sind. Beide Varianten
wurden 1968 zum ersten Mal vorgestellt: der homoleptische
Hg"-Carbenkomplex von Wanzlick und Ofeles Cr°-Komplex
[sieche Gl (2) bzw. (1)]. Palladium()-Komplexe wurden auf
dhnlichem Weg ausgehend vom Acetat erhalten [GI. (25) und
(26)].[13' 116]
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Ofele wies darauf hin, daB dieses Verfahren nicht auf Imida-
zoliumsalze beschridnkt ist, vielmehr liefern auch Triazolium-,
Tetrazolium-,!*?2! Benzimidazolium- und sogar die weniger aci-
den Pyrazoliumsalze die Komplexe der entsprechenden N-he-
terocyclischen Carbene. Auch andere Metallkomplexe der
Chrom-, Mangan- und Eisengruppe eignen sich hervorragend
als Vorstufen, wobei einige von ihnen pu-Hydroxo- oder p-Alk-
oxobriicken enthalten (Tabelle 6). In den zwei- oder vier-

Tabelle 6. Mehrkernige Metallate der Chromgruppe, die Azolium-fonen unter Bil-
dung von Carbenliganden zu reduzieren vermogen.

Metall M Produkt [a]

zweikernig [M,(CO),. 12~ Cr, Mo, W [M(CO),L)
[M(CO)s(1-OH),)*~ Cr [M(CO),L,]
[M(CO)s(-OH),]*~ Mo, W [M(CO),L,]
vierkernig [M.(CO), ,(u-OMe),]*~ Cr, Mo, W [M(CO),L,]

[a] L:von Imidazol, Triazol, Tetrazol, Benzimidazol oder Pyrazol abgeleiteter Car-
benligand.

kernigen Komplexen lagern sich die sauren Azoliumprotonen
aber nicht an diese Hydroxy- oder Methoxyliganden an, son-
dern werden zu Wasserstoff reduziert [Gl. (27)].16%

A
4 [CrY(CO)(p-OH)31* + 12[LH]* ——>
[Cr2(CO)s(p-OH);3] LHI" — s @7)

6 cis-[{L),Cr’(CO) I+ 2"Cr¥*" + ...

K[Re,(CO)4(u*-OR);] wurde erfolgreich zur Synthese der
Dicarbenkomplexe fac-[Re(CO),(L),I] eingesetzt, und auch
Na,[Fe,(CO),] eignete sich als Vorstufe fiir Carbenkomplexe
des Typs trans-[Fe(CO),L,] und cis-{[Fe(CO),(L-L)]. Im Verlauf
der Synthese wird hier ebenfalls die Metallvorstufe partiell oxi-
diert.163]

Ausgehend von leicht zuginglichen u-Alkoxokomplexen und
Azoliumsalzen wurde eine Vielzahl von Rhodium- und Iridium-
komplexen synthetisiert. Im ersten Schritt wurden die metallor-
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ganischen u-Halogenokomplexe in situ mit NaOEt/EtOH zu
den entsprechenden p-Alkoxoderivaten umgesetzt, die verschie-
denste Azolium-Ionen glatt deprotonieren (Schema 7). Offen-

\ / N / \M/c'\M/
\ / \ yd \CI/ AN
M=Rh,Ir
R
[ R
N\ X /N
a) .
@cn b) 24 ]
N N
R Mono- und R/

Dicarbenkomplexe

Schema 7. Mono- und Diylidenkomplexe von Rh und Ir sind zugédnglich a) direkt
aus Metallalkoxiden und Azoliumsalzen oder b) aus freien N-heterocyclischen Yli-
denen und zweikernigen u-Chlorokomplexen.

sichtlich verlaufen die Reaktionen thermodynamisch kontrol-
liert, da weitere acide Protonen in den Azoliumeinheiten die
Carbenkomplexbildung nicht beeinflussen. In Gegenwart eines
Basen- und Azoliumsalziiberschusses entstehen selektiv und na-
hezu quantitativ neutrale Monocarbenkomplexe des Typs
[M(n*-1,5-cod)LX] (M = Rh, Ir). Freie Carbene wiederum sind
in der Lage, Halogenliganden zu ersetzen, so daB3 kationische
Dicarbenkomplexe des Typs [Rh(7*-1,5-cod)L,]* X~ entstehen
(Schema 7). Die Deprotonierung erfolgt ausschlieBlich durch
metallgebundenes Ethoxid. Werden die Imidazoliumhalogenide
mit Kaliumethoxid in Ethanol in Imidazoliumethoxide liber-
fuhrt (2-Ethoxyimidazole wurden nicht beobachtet), sind
kationische Dicarbenkomplexe zuginglich.[6%!

Gemil Variante B in Schema 5 kénnen nucleophile N-hete-
rocyclische Carbene auch andere Liganden, im Regelfall
Zweielektronen-Donoren (z. B. Halogenide, Kohlenmonoxid
oder Acetonitril), im Metallkomplex ersetzen. In den Carbonyl-
komplexen [M(CO) (M = Cr, Mo, W), [Fe(CO);] und
[Ni(CO),] werden ein oder zwei Molekiile Kohlenmonoxid
durch das Carben verdringt. Weitergehende Substitution er-
folgt nur unter Photolysebedingungen.[!22- %1

In den Addukten [(Me,S)YMCI] (M =Cu, Ag, Au),
[MCI,(thf),] (M = Ti, Zr, Hf), [MCl,(py),] (M = Nb, Ta) und
[VCl,(tmeda),] werden die neutralen Zweielektronen-Donoren
durch 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene in glatter Reaktion
ersetzt.!' %) Damit verhalten sich freie N-heterocyclische Carbe-
ne wie konventionelle Zweielektronenliganden, so daf} sie mit
zahlreichen Komplexvorstufen reagieren. Verbriickende Einhei-
ten zweikerniger Metallkomplexe werden durch das in die Koor-
dinationssphére eintretende Carben gespalten. Beispielweise er-
hilt man aus zweikernigen halogeno- oder acetatoverbriickten
Komplexen von Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium und
Palladium einkernige Carbenkomplexe in ausgezeichneten Aus-
beuten.“ 3,34,37,61]

Acyclische wie auch cyclische heteroatomsubstituierte Carbe-
ne kénnen durch Umwandlung anderer, ebenfalls iiber einen
Kohlenstoff gebundener Liganden wie Isocyaniden direkt am
Metallzentrum erzeugt werden [Gl. (28),(29)]. Der nucleophile
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[M(CN)(CO)s] + HBF, + CNR' + RZR3C=0 —%»
- 4
TRHN_ N (28)
\]/; SC—M(CO)s
2R Ls (o]
; 4cc
[CP(CN)2(COJFe] + CNfBu + PhCHO + PhNH;Cl ——»
HoOH (29)
tBuN N
\
J[ _C—FeCp(CN)(CO)
pn N
Ph

Angriff eines Alkohol- oder Aminmolekiils am elektrophilen,
metallgebundenen Kohlenstoffatom setzt die Reaktionsfolge in
Gang.!''7! Reaktionsweg C von Schema 5, eine Vier-Kompo-
nenten-Kondensation (4 CC), wurde von Fehlhammer et al.
vorgestellt und fithrt zum 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-yliden-
Geriist.' 171 Dabei werden Metallkomplexe von Hydroisocyani-
den (im allgemeinen aus anionischen Cyanokomplexen zuging-
lich) nacheinander mit einem Aldehyd, einem Isocyanid und
einem Amin versetzt, um daraus N-heterocyclische Carbene zu
gewinnen [Gl. (29)]. Wegen der Isolobalbeziechung zwischen ei-
nem Sauerstoffatom und dem dS-Ubergangsmetallkomplex-
fragment vom Typ ML, ist diese Variante das metallorganische
Analogon der Ugi-4-CC-Reaktion zur Hydantoinsynthese.[! 8]
Nach demselben Prinzip kdnnen Ubergangsmetallkomplexe mit
von Oxazolidin abgeleiteten Carbenen erzeugt werden, indem
man lber eine 3-CC-[2+ 1 + 2]-Cycloaddition die entsprechen-
den Metallkomplexe mit geeigneten Isocyaniden und Carbonyl-
komponenten umsetzt [siche Gl. (28)].1112-120]

In den letzten Jahren wurden auch einige weniger gebrauchli-
che Syntheserouten verdffentlicht. Beispielsweise entwickelte
Matsumara eine Synthese, um ausgehend von 10-S-3-Tetra-
azapentalenderivaten auf recht eigenwillige Art sechsgliedrige
Carbenkomplexe von Palladium und Rhodium zu erhalten
[GL. (30)],1*21 und Sellmann et al. erhielten Nickel- und Platin-
Carbenkomplexe mit dreizihnigen, S,C-koordinierenden Li-
ganden gemiB Gleichung (31).1'22! Des weiteren diskutierte
Ghosh die Analogie zwischen den ,,N-fehlgeordneten Porphyri-
nen‘* [Gl. (32)], Ar = p-Tolyl] und Arduengo-Carbenen.!!23!

6. Strukturchemie

Die Aufklarung der Struktur des Bis(1,3-diphenyl-2,3-di-
hydro-1 H-imidazol-2-yliden)quecksilber(i1)-perchlorat-Komple-
xes gelang erst 19711151 drei Jahre nach der Synthese.'® In
den folgenden zwei Jahrzehnten findet man nur wenige kristal-
lographisch bestimmte Strukturen dhnlicher Komplexe in der
Literatur. Dagegen wurden zahlreiche Komplexe mit C-C-gesit-
tigten Carbenen strukturell charakterisiert, die jedoch in diesem
Beitrag nicht behandelt werden.

Die Ergebnisse legen eine Bindungsordnung von 1 oder
sogar darunter nahe. Die Metall-Kohlenstoff-Abstinde in
den 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-yliden-Komplexen sind merk-
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lich langer als in den Carbenkomplexen vom Schrock- oder
Fischer-Typ. Dies war nicht zuletzt wegen der Anteile ylidischer
Resonanzstrukturen im freien 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-
yliden zu erwarten. Eine deutliche Metall-Kohlenstoff-Riick-
bindung kann nur in linearen, homoleptischen [M(L¥*),]-Kom-
plexen von nullwertigem Nickel oder Platin nachgewiesen wer-
den. Die Verkiirzung des Ni-Cg,,.-Abstands um 0.15A
gegeniiber dem in [Ni(CO),(L¥*),] kann nicht allein mit der
Abnahme der Koordinationszahl von 4 auf 2 erkldrt werden.
Bislang weisen die Ergebnisse auch nicht auf eine Rotationsbar-
riere um die Metall-Carben-Bindung hin, was fiir den Einfach-
bindungscharakter dieser Bindung spricht. Die Lage der Car-
benliganden beziiglich des restlichen Komplexfragments wird
stark von Kristallpackungseffekten beeinfluBt: Bei [W(CO),L]
treten drei verschiedene, strukturell gesicherte Rotamere (eklip-
tisch, gestaffelt und gauche) fiir nahezu identische Carbenligan-
den L auf.®!1

Die Festkorperstrukturen einer Reihe freier 2,3-Dihydro-1H-
imidazol-2-ylidene zeigen weitgehend identische geometrische
Parameter (Tabelle 7), wie in Rontgen- und Neutronenbeu-
gungsexperimenten festgestellt wurde. LaBt man eine Standard-
abweichung von 3¢ fiir die Rontgen- und Neutronenbeugungs-
daten zu, fillt lediglich die N-C,,,.,-N-Winkelaufweitung
um etwa 2° als Folge einer Metallkoordination auf. Wahrend

Tabelle 7. Gemittelte Bindungsparameter des 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-yliden-
Systems (siehe Text; Abstinde in A, Winkel in °)[115].

ComenN N-C C-C N-Cppen'N Coppen-N-C N-C-C

freies Carben 1.367 1390 1.335 101.8 112.8 106.3
Carbenligand{a] 1.360 1384 1329 1035 1114 106.9
Imidazolium-Ion 1.322 1374 1345 1092 108.2 107.2

{a] Im Komplex.
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sich die geometrischen Parameter der freien und der metall-
gebundenen Carbene kaum unterscheiden, zeigen die Strukturen
der Azolium-Ionen starke Abweichungen. Im Einklang mit einer
verstirkten n-Delokalisierung im Fiinfring verkiirzen sich die
N-C-Bindungen bei der Protonierung, wihrend die C=C-Bin-
dung linger wird. Die Winkel im Fiinfring ndhern sich einander
an. Abgesehen von der Linge der C-C-Doppelbindung bewegen
sich alle Strukturparameter der Carbenliganden zwischen denen
der beiden Extremstrukturen.

Bei genauerer Betrachtung der gemittelten Bindungslangen
wird die Abhéingigkeit der Ringparameter vom verwendeten Me-
tall deutlich (Abb. 6). Einzelne Daten sind isoliert betrachtet nicht
aussagekraftig, jedoch ist in Abbildung 6 ein deutlicher Trend zu
erkennen: Der N-C,,,..-N-Bindungswinkel weitet sich in Gegen-
wart von 3d- und 5d-Metallen auf, und der Cg,,,..-N-Abstand
verkiirzt sich. Diese Beobachtung stiitzt die Regel, daB die Stirke
von Metall-Kohlenstoff-Bindungen mit dem Wechsel von 3d- zu
4d- oder 5d-Metallen zunimmt.

104 1.368
103.5 1.366
1.364
103
1.362
102.5
al° 1.360g/A
102 1.358
101.5 1.356
0 1 2 313

X ———»

Abb. 6. Gemittelte Werte der Cegypen-N-Bindungslingend (Kreise) und der
N-Cearpea-N- Bindungswinkel « (Quadrate) in Abhéngigkeit vom Metall fiir die
Ubergangsmetalireihen x. Die erste Spalte (x = 0) enthilt die Werte der entspre-
chenden freien Carbene[115].

7. Katalyse

In einer Reihe von Patenten (1994) wurden die Moglichkeiten
zum Einsatz N-heterocyclischer Carbene als Liganden in metall-
haltigen Katalysatoren festgehalten. Davor beschrinkten sich
vereinzelte Untersuchungen auf die katalytischen Eigenschaften
C-C-gesittigter Derivate, die jedoch keine Verbesserung gegen-
iiber den etablierten Metall-Phosphan-Katalysatoren brach-
ten.!'24 1251 Ejne Publikation iiber die Heck-Olefinierung!!?!
weckte erneut das Interesse am Einsatz von Carbenen in der
Katalyse. Es folgten Untersuchungen zur Hydroformylierung,
Hydrierung und Isomerisierung, Furansynthese!* 2% und Ole-
finmetathese. Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet eroft-
nete sich mit der Synthese chiraler 2,3-Dihydro-1 H-imidazol-2-
ylidenkomplexe und deren Einsatz in der asymmetrischen Kata-
lyse. Im folgenden Abschnitt werden alle verwendeten
N-heterocyclischen Carbenliganden einheitlich mit L abge-
kiirzt.

7.1. Hydrosilylierung von Alkenen und Alkinen

GemdiB Gleichung (33) fiihrt die Hydrosilylierung terminaler
Alkene in Gegenwart katalytischer Mengen an Rhodium-Car-
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CeHi3CH=CH, +HSiX; ——» CgH13CH,—CH,SiX3 (33)

X =0C,Hs, CoHs, ...

benkomplexen, z. B. [RhCl(5*-1,5-cod)L], [RhCI(PPh,),L] oder
[RhCI(CO)(PPh,)L], selektiv zur Anti-Markownikoff-Addition
des Silans.'2% 2% Es wurden in Abhingigkeit vom verwende-
ten Silan und vom Rhodium-Carbenkatalysator Ausbeuten
bis 98% erzielt. Andere Rhodium(i)-Katalysatoren, z.B.
[RhCI(PPh,),], lieferten geringere Ausbeuten. Konjugierte
Diene reagierten in Gegenwart von Rh-Carbenkatalysatoren
zu Gemischen aus 1,4- und 1,2-Addukten, wihrend mit
[RhCI(PPh,),] ausschlieBlich das 1,4-Isomer gebildet wird.

Bei der Hydrosilylierung von Alkinen™ 27 [Gl. (34)] hingt die
Produktverteilung sowohl von den Reaktionsbedingungen als

Ka H SiEt; H H
RC=CH +SiEtH —2,  — + e 34)
R H R siet
SIEtH, Kat

auch vom Katalysator ab. Mit den Rh'-Carbenkomplexen
[RhCl(#*-1,5-cod)L] und [RhCI(PPh,),L] ergibt sich bei der Ad-
dition von Silanen ein Gemisch aus cis- und trans-Additionspro-
dukten. Wird in Gegenwart des Katalysators und des Silans
starker erhitzt, findet eine vollstindige Umwandlung des cis- ins
trans-Produkt statt.

In Gegenwart von Luft und/oder UV-Licht steigt der Umsatz
der Hydrosilylierung von Alkinen. Beispielsweise erhdlt man bei
Bestrahlung eines Gemischs aus Phenylacetylen, Triethylsilan
und dem Katalysator [RhCl(n*-1,5-cod)L] innerhalb einer Stun-
de quantitativen Umsatz, wihrend ohne UV-Licht sowie ohne
Katalysator keine Reaktion zu beobachten ist. Fiir den Kom-
plex [RhCI(PPh,),] konnte dieses Verhalten nicht nachgewiesen
werden.

7.2. Hydrosilylierung von Ketonen

Die Hydrosilylierung von Ketonen gemil3 Gleichung (35)
und die Hydrolyse der resultierenden Silylether erméglichen die
Reduktion von Ketonen zu sekundiren Alkoholen unter milden
Bedingungen und stoBen deshalb auf grofles Interesse in der
Synthesechemie.

Kat. H
PhCOMe + SiEt;H LCT Ph—(l:—Me (35)
OSIEt;

Um Triethylsilan umzusetzen, bedarf es relativ hoher Reak-
tionstemperaturen. Dabei  wurden [RhCl(#*-1,5-cod)L],
[RhCI(PPh,),L], [RhCI{(CO)L,] und eine Reihe von Ruthe-
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nium-Carbenkomplexen als Katalysatoren eingesetzt !'2+ 1251
Bis auf den recht unreaktiven Dicarbenkomplex [RhCI(CO)L,]
zeigten alle Rhodiumkatalysatoren eine hohe Aktivitit,
wobel mit dem gemischten Phosphan/Carbenkomplex [RhCl-
(PPh,),L] die besten Ergebnisse erzielt wurden (98 % Umsatz
nach 4 h bei 100°C). Die Beschaffenheit des N-Substituenten
am Carbenliganden beeinfluBit ebenfalls die katalytische Aktivi-
tit — ein Beweis dafiir, daBl der Carbenligand tatsichlich an der
Katalyse beteiligt ist. Die Ruthenium(n)-Komplexe erwiesen
sich als deutlich weniger aktiv als die Rhodiumkatalysatoren.
Der Ersatz von Triethylsilan durch Diphenylsilan als Silylie-
rungsagens [Gl. (36)] ermoglicht niedrigere Reaktionstempera-

PhCOMe ., H
+ ——» Ph—C—Me + Ph———(i‘.=c|-|2 (386)
SiHzPh, OSiHPh, OSiHPh,

turen. Allerdings entstehen dann mit manchen Katalysatoren
Silylenolether als unerwiinschte Nebenprodukte.l'?3! Hier wur-
den die besten Ergebnisse mit dem Monocarbenkomplex
[RhCl(*-1,5-cod)L] erzielt (N-Phenylderivate, 98 % Umsatz,
24 h, 25°C). AuBlerdem wurde deutlich, daB} mehr als ein Car-
benligand pro Komplex die Ausbeute verringert.

Behandelt man Silane in Abwesenheit anderer Substrate mit
einem Rhodium(1)-Carbenkomplex, so tritt Kupplung zum Di-
silan auf. Dies eroffnet einen interessanten Zugang zu Disila-
nen.!'2%7 Auch bei der asymmetrischen Variante der katalyti-
schen Hydrosilylierung gibt es interessante Entwicklungen. So
koénnen prochirale Ketone in optisch aktive sekundire Alkohole
iiberfithrt werden. Die von Lappert et al. in einer mehrstufigen
Synthese hergestellten chiralen Carbenkomplexe lieferten keine
nennenswerten Enantiomereniiberschiisse “bei der katalytischen
Hydrosilylierung,!'27! so daB unsere asymmetrische Hydrosily-
lierung von Acetophenon [Gl. (37)]1'2% 12°] die erste asymmetri-
sche Katalyse mit chiralen Carbenkomplexen ist.

o} OSiHPh,

Kat

_fat @37)
—30°C, THF

+ SiH,Ph,

> 90% chemische Ausbeute
> 30% optische Ausbeute

Die Synthese chiraler Carbenkomplexe verliuft denkbar ein-
fach: Zunichst wird in einer Stufe das C,-symmetrische Imida-
zolium-Ion aus enantiomerenreinem a-Naphthylethylamin ge-
wonnen und anschlieBend zum katalytisch aktiven Rhodium-
Carbenkomplex (Alkoxid-Route) umgesetzt. Der chirale Rho-
diumkomplex katalysiert die Hydrosilylierung bei niedrigen
Temperaturen (— 30 °C) und fiihrt bereits ohne Optimierung zu
asymmetrischen Induktionen von iiber 30 % ee.[!28!
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Auch wenn die Enantiomereniiberschiisse noch gesteigert
werden sollten, sind sie jedenfalls nicht von der Menge an ver-
wendetem Katalysator oder vom Umsatz abhingig. Hier sei
erwahnt, dal ein freies Carben in die Si-H-Bindung eines Hy-
drosilans inserieren wiirde. Ein in der Reaktionsmischung frei
vorliegender Ligand wiirde irreversibel abgebaut werden, was
eine Abnahme des Enantiomereniiberschusses mit der Reak-
tionsdauer zur Folge hitte. Es gilt als sicher, dal} die Metall-
Carben-Bindung unter den angegebenen Reaktionsbedingun-
gen inert ist.

7.3. Hydrierung von Alkenen

Gemischte Carben/Phosphankomplexe wie [RhCI(PPh,),L]
oder [Ru(Cl)L(PPh,),] erwiesen sich als aktive Katalysatoren
bei der Alkenhydrierung: Bereits bei Normaldruck kénnen
C-C-Doppelbindungen hydriert werden [Gl. (38)].112%

ﬁ“z 1 atm. Ho, Kat. (I:HJ
—_—

c 38
CH,CONH”™ “COOH (38)

CH;CONH™  ~COOH

Die Alkenhydrierung in Gegenwart von Rhodium-Carben-
katalysatoren wird in unserer Arbeitsgruppe weiter unter-
sucht.['*® Vorldufige Ergebnisse zeigen, daB die Carbenligan-
den mit schwach elektronenschiebenden Liganden kombiniert
werden miissen, um katalytisch aktive Komplexe zu erzeugen.
Es wurde festgestellt, da Rhodium-Carbenkomplexe ohne =-
elektronenziehende Liganden wie Kohlenmonoxid, Phosphane
oder Phosphite nahezu katalytisch inaktiv wdren. Man kann
dies damit erkliren, daf} die Aktivierung von Wasserstoff durch
starke n-Acceptorphosphane, z. B. Pyrollylphosphane, erleich-
tert wird.!**!) Gemischte Phosphan/Carbenkomplexe zeichnen
sich unter Katalysebedingungen durch besonders hohe Stabili-
tdt aus.

7.4. Heck-Olefinierung

Der Einsatz der Palladiumkomplexe [PdL,1,] als Katalysato-
ren in der Heck-Olefinierung von Arylhalogeniden gemiB Glei-
chung (39) wird seit geraumer Zeit intensiv untersucht.!'*! Diese

Kat.
+ I ROCH=CH—C02nBu (39)
H,C=CH-CO,nBu

neue Katalysatorklasse besticht durch auBerordentliche Tempe-
ratur-, Feuchtigkeits- und Sauerstoffstabilitit. Kinetische Stu-
dien ergaben, daB die volle Aktivitdt schon nach einer kurzen
Induktionszeit eintritt. In Gegenwart von Reduktionsmitteln
entstehen Pd®-Derivate als eigentlich aktive Spezies, die durch
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eine bemerkenswert lange Lebensdauer in der Heck-Olefinie-
rung gekennzeichnet sind (Abb. 7)1 Es war keinerlei Palla-
dium-Abscheidung festzustellen. Aufgrund dieser Eigenschaf-
ten sollten sich die vorgestellten Komplexe gut fiir die
Aktivierung von Chlorarenen eignen.

100, Pd";—g» Pd°

80+
60+

50 i
XI% 0] 67 min
201
0 ; + 4 + + +
50 100 200 300

t/min ———

Abb. 7. Palladium(o)-Carbenkomplexe als aktive Spezies in der Heck-Olefinierung
am Beispiel der Reaktion von 4-Bromacetophenon (Quadrate) mit n-Butylacrylat
zu n-Butyl-(E)-4-acetylcinnamat (Kreise). Nach 67 min wurde Hydrazinhydrat zu-
gegeben. x = Konzentration.

Enders et al. stellten kiirzlich eine Synthese von chiralen Pal-
ladium-Carbenkomplexen und deren Anwendung in der asym-
metrischen Heck-Reaktion vor. Es konnte jedoch bislang noch

keine signifikante optische Induktion nachgewiesen wer-
den.!116]

7.5. Hydroformylierung

Im allgemeinen werden Rhodium(1)-Phosphankomplexe als
Katalysatoren in der Hydroformylierung von Alkenen einge-
setzt. Zur Vermeidung von Metallabscheidung und fiir ein gutes
Verhiltnis von »- zu iso-Produkt werden aber hohe Phosphan-
uberschiisse bendtigt (bis zu 1:1000). Bei stéchiometrischem
Einsatz von Triphenylphosphan zersetzt sich der Katalysator
unter Hydroformylierungsbedingungen langsam.

Rhodium(1)-Carbenkomplexe ~ wie  [RhCl(n*-1,5-cod)L],
[RhCI(PPh,),L] oder [RhCI(CO)L,] sind wesentlich stabiler, so
daB sie ohne LigandeniiberschuB verwendet werden kénnen —
ein wesentlicher Vorteil gegeniiber konventionellen Katalysato-
ren. Allerdings fiihrt die héhere Elektronendichte am Metall-
zentrum nach unseren Erfahrungen zu einer geringeren Akti-
vitit als bei Triphenylphosphankomplexen wie [RhH(CO)-
(PPh;),]. Im Fall der gemischten Rhodium-Carben/Phosphan-
komplexe ergeben sich hdhere Aktivititen bei gleichzeitiger Ver-
lingerung der Standzeit.!* 3 Alle experimentellen Befunde las-
sen darauf schlieBen, daB3 die Carbenliganden wihrend des
gesamten Katalysecyclus am Metall verbleiben.

7.6. Furansynthese

1997 berichteten Dixneuf et al. {iber interessante Anwen-
dungsmdglichkeiten von RuM-Carbenkomplexen der allgemei-
nen Zusammensetzung [Ru(p-Cymol)C1,L].1"21 In einer kata-
lytischen Reaktion wurde (Z)-3-Methylpent-2-en-4-yn-1-ol zu
2,3-Dimethylfuran umgesetzt [Gl. (40)]. Die Reaktivitit des

Angew. Chem. 1997, 109, 22562282
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Katalysators hiangt dabei von der Natur des Carbenliganden
und der Alkylsubstituenten ab. Die besten Ergebnisse wur-
den mit zweikernigen, iiber Dicarbenliganden verhenkelten
Komplexen erzielt (stark exotherme Reaktion bei Raumtempe-
ratur).

7.7. Olefinmetathese

Ruthenium()-Carbenkomplexe wurden erfolgreich als K ata-
lysatoren in der Olefinmetathese eingesetzt. Die Bindung zwi-
schen Ruthenium und dem N-heterocyclischen Carben reagiert
mit gespannten cyclischen Alkenen, so dall Norbornen von
[Ru( p-Cymol)Cl,L] nicht polymerisiert wird. Diese Beobach-
tung legt die Vermutung nahe, daB das Carben lediglich
als stabilisierender ,,Zuschauerligand*“ fungiert. Nur nach Bil-
dung einer Alkylideneinheit durch Zugabe von Trimethylsilyl-
diazomethan entwickelt der Rutheniumkatalysator eine hohe
Aktivitdt in der Metathese von Norbornen (Umsatzzahl (TON)
bei Raumtemperatur >8000). Funktionelle Gruppen wie
in exo/endo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-acetat werden toleriert
(TON >100).15%1 Ruthenium(i)-Komplexe mit N-heterocycli-
schen Carbenen dhneln in ihren katalytischen Eigenschaften den
analogen Verbindungen mit basischen Phosphanen, z. B. [Ru(p-
Cymol)Cl,(PCy,)]. Unsere Gruppe beschiftigt sich derzeit mit
weiterfiihrenden Untersuchungen auf diesem Gebiet.!['33

7.8. Zusammenfassung

Die Eigenschaften von N-heterocyclischen Carbenkomplexen
machen sie zu vielversprechenden Katalysatoren fiir zahlreiche
Reaktionen in der organischen Chemie, und wegen des preis-
werten Zugangs zu Imidazoliumsalzen sind sie auch fiir eine
industrielle Anwendung sehr attraktiv. Durch die ausgeprigte
o-Donorfahigkeit der Carbenliganden wird eine hohe Elektro-
nendichte am Metallzentrum induziert, so da3 heterocyclische
Carbene generell als Alternative und Ergdnzung zu basischen
Phosphanen eingesetzt werden kdnnen.

Da starke M-C-Bindungen ein Charakteristikum dieser
neuen Katalysatorklasse sind, erscheint auch die Katalysator-
immobilisierung durchaus vielversprechend, wie erste Ergebnis-
se belegen. Es wurden schon einige Untersuchungen vorgenom-
men, in denen entweder das Imidazoliumsalz oder der fertige
Katalysator immobilisiert wurde, beispielsweise bei der Kupp-
lung eines funktionalisierten Rhodium(1)-Carbenkomplexes an
ein Merrifield-Harz [Gl. (41)]. Es werden derzeit immer mehr
funktionalisierte Carbenkomplexe mit Amino-, Ester-, Ether-
und Ketogruppen synthetisiert, um sie anschlieBend auf
organischen und anorganischen Polymertrigern zu ver-
ankern.[13%]

Angew. Chem. 1997, 109, 22562282

=\ c

HaC~ NN N (CH,)s—cook

| -
@_c, + -kt
» Ve
H;,C (CH2)3

( --Rh cl
/-l

8. Chemische Dampfabscheidung (CVD) von
Germanium

(41)

Die Ergebnisse von PES- und Thermolysestudien erdffneten
interessante Moglichkeiten fiir den Einsatz C-C-gesittigter Cy-
clogermylene (Schema8, B) in den Materialwissenschaf-
ten.l'® 1341 Beim Erhitzen auf 900 K erhilt man [Ge/GeH]-
Schichten, Isobutylen, HCN und (méglicherweise) Isobutan,
jedoch keinen Wasserstoff. Temperaturen von 470 K liefern
statt dessen [Ge/GeH]-Schichten, A und N,N’-Di-tert-butyl-
ethylendiamin (Schema 8).

Bu Bu Bu
/ / /
N N N
[ “Ge: [ “Ge: [ ‘As—Co(CO)
/ . y; . ; 4
N N N
\ \ \
Bu Bu Bu
A B C
planare Twist-
Struktur konformation

ﬂA HA
amorphes a-Ge CoAs

tBu tBu f
/ / N/
N\ 470 K NH \
2 /Ge: — "Ge" + + | /Ge:
N NH N
\ \ \
Bu
B A

Schema 8. Beim Einsatz von Cyclogermylenen in der CVD zu beobachtende Pro-
dukte.

Umfassende CVD-Studien von Veprek et al. etablierten die
vorgestellten Cyclogermylene fiir die Erzeugung diinner Filme
von amorphem o-Germanium durch MOCVD (Sublimation bei
ca. 40°C/0.25 mbar).l'3°~ 1371 Je nach Beschaffenheit des Tri-
germaterials beginnen die Germaniumschichten etwa bei 245°C
aufzuwachsen. Bei niedrigeren Temperaturen ist eine selektive
Abscheidung moglich. Um die Selektivitit der Abscheidung zu
demonstrieren, wurden Siliciumwafer verwendet, die mit einer
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1.8 pm dicken SiO,-Maske beschichtet waren. Die Kontaktlo-
cher wurden, ohne jegliche Abscheidung auf der SiO,-Oberfla-
che, bei einer Substrattemperatur von 230 °C mit Germanium
gefullt. Die Interpretation der XRD-Analyse ergab, daB es sich
um amorphe. Filme ohne detektierbare Kristallite handelte
(Empfindlichkeit etwa 1 Vol%). Die thermische Leitfihigkeit
dieser Germaniumfilme (,,kugelférmiger Film‘‘) erreichte Werte
von 6.6 x 1073 Sem ™. Ursache fiir diesen relativ hohen Leit-
fahigkeitswert und die niedrige Aktivierungsenergie von 0.20 eV
ist die dendritische Struktur der Filme. Auch die kompakten
Abscheidungen auf sauberen SiO,-Oberflichen sind durch eine
relativ hohe thermische Leitfihigkeit (7.2 x10™* Scm ™!, 25°C)
und Aktivierungsenergie (0.25 eV) gekennzeichnet. Der Wasser-
stoffgehalt liegt bei 0.2 Atom-%.

Der Zerfall des Cyclogermylens B (Schema 8) verlduft nach
einem bimolekularen Mechanismus: Parallel zur Abscheidung
eines Germaniumatoms bilden sich je ein C-C-ungeséttigtes De-
rivat A und ein Diaminmolekiil. Dieser exakte Zerfall resultiert
anscheinend aus einer pridissoziativen Bindungsdehnung, die
mit der Besetzung antibindender Orbitale am sich der Oberfli-
che nihernden Germanium einhergeht. Dadurch wird die Ge-
N-Bindung geschwicht und ein definierter Bindungsbruch be-
gunstigt. Dasselbe Verhalten zeigte die Arsen/Cobalt-Heterodi-
metallverbindung C (Schema 8), die unter CVD-Bedingungen
schon bei niedrigen Temperaturen (210 °C) diinne Cobaltarse-
nid-Filme bildet.!* 38! Elektronenmikroskopisch wurden gleich-
miBige Filme nachgewiesen, energiedispersive Rontgenstruk-
turanalyse und Elektronenspektroskopie bestdtigten die
Zusammensetzung, und pulverdiffraktometrische Untersu-
chungen sowie Leitfihigkeitsmessungen bescheinigten die Kri-
stallinitdt und die elektrischen Eigenschaften der Filme. Wie bei
dem oben erwdhnten Germanium liegen die durch Kohlenstoff,
Sauerstoff und Stickstoff verursachten Verunreinigungen unter-
halb 1%.

9. N-heterocyclische Carbene — Quo vadis?

Heterocyclische Carbene aus der Familie der Imidazole, Tri-
azole und Thiazole fristen nicht linger ein Dasein als Labor-
kuriositdten, da inzwischen ausgehend von den Arbeiten in der
Gruppe um Arduengo allgemeine Wege zu stabilen, isolierbaren
Carbenen entwickelt wurden. Der herausragende Vorteil dieser
Verbindungen liegt in ihrer universellen Fahigkeit zur Metall-
komplexierung begriindet, die sich von elektronenreichen Uber-
gangsmetallen (z. B. Pd°, Rh') iiber elektronenarme Hauptgrup-
penmetallkationen (z. B. Be?') bis zu Metallen in hohen
Oxidationsstufen (z. B. Ti"V, NbY, Rh"") erstreckt. Mit dieser
Vielseitigkeit iibertreffen N-heterocyclische Carbene sogar die
Phosphane, da schon ihre ausgeprigte o-Donorfahigkeit aus-
reicht, stabile ,,Addukte* mit bestimmten Metallen und Nicht-
metallen zu bilden — sie sind damit mit Aminen und Ethern
vergleichbar. Dariiber hinaus entstehen unerwartet stabile Bin-
dungen mit katalytisch relevanten Metallen: Palladium(o)-Car-
benkomplexe widerstehen problemlos hohen Reaktionstempe-
raturen wie 140 °C und den energischen Bedingungen, wie sie die
katalytische Heck-Kupplung erfordert.

Diese spezifischen Ligandeneigenschaften lassen N-heterocy-
clische Carbene als Mittel der Wahl fiir redoxabhédngige Kataly-

2280

secyclen erscheinen, nicht zuletzt weil sie sehr unterschiedliche
elektronische Gegebenheiten tolerieren. Folglich ist ihre Zu-
kunft in der homogenen Katalyse zu sehen. Die durch Funktio-
nalisierung der Liganden zu erwartenden Effekte sind noch
kaum erforscht. Seitenketten mit hemilabilen Phosphor-, Stick-
stoff- oder Sauerstoff-Funktionalititen sollten die chemische
Reaktivitat des Metallzentrums steuern und zugleich stabilisie-
rend wirken.

Chelatisierende Dicarbene wurden ebenfalls bereits in freiem
und komplexiertem Zustand untersucht. Wasserldsliche und im-
mobilisierte Komplexe sollen eine Briicke zwischen homogener
und heterogener Katalyse schlagen. SchlieBlich kann die flexibel
anwendbare und zugleich einfache RingschluBsynthese vorteil-
haft zur Synthese chiraler Carbenderivate herangezogen wer-
den. Beispielsweise reagieren a-Phenylethylamin, Glyoxal und
Formaldehyd zu einem chiralen Carben, das sich als Teil eines
Rhodium(1)-Katalysators in der asymmetrischen Hydrosilylie-
rung recht gut bewihrte, dessen Leistungen jedoch sicherlich
durch Fixierung der Geometrie noch verbessert werden konnten
(keine Rotation um die N-C-Bindungsachse). Vermutlich beein-
triachtigt die planare Ringstruktur im Vergleich zur konischen
der Phosphane nicht grundsétzlich die Effizienz eines Chirali-
tdtstransfers, zumal die Synthese sterisch anspruchsvoller, che-
latisierender Derivate moglich ist. Man kann davon ausgehen,
daB N-heterocyclische Carbene die bereits etablierten Phospha-
ne als Katalysatorliganden ergidnzen werden.

Was haben wir nun aus der vorangegangenen Diskussion ge-
lernt? Es gibt drei Hauptgriinde fiir den Beginn einer neuen Ara
in der Chemie der N-heterocyclischen Carbene — 30 Jahre nach
den richtungsweisenden Arbeiten von Wanzlick ®' und Ofele!™:
a) Sie sind auf einfachem Weg als freie Verbindungen nach einer
neuen, effizienten Methode zuginglich (Deprotonierung von
Azolium-Ionen in fliissigem Ammoniak), so dal eine ganze
Palette substituierter, funktionalisierter, chiraler oder immobili-
sierter Verbindungen fiir katalytische Anwendungen zur Verfii-
gung steht. b) Sie lassen sich mit buchstéblich allen Hauptgrup-
pen- und Ubergangsmetallen des Periodensystems in hohen und
niedrigen Oxidationsstufen kombinieren. Die Synthese kataly-
tisch relevanter Metallkomplexe ist nicht durch die Verfiigbar-
keit freier Carbene eingeschrinkt, sondern kann auf mehrere
indirekte Methoden, ein Azolium-Ion in ein metallgebundenes
Carben umzuwandeln, zuriickgreifen. ¢) Mit bestimmten Me-
tallen entstehen hochaktive Katalysatoren; z. B. kénnen die
Palladium(i)-Komplexe [PdL,X,] in der C-C-Kupplung nach
Heck eingesetzt werden,!'¥ und als weiteres Beispiel sei die
enantioselektive Hydrosilylierung erwihnt 1128

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal3 das Anwendungspo-
tential N-heterocyclischer Carbene lange Zeit nicht erkannt
wurde. Obwohl bereits Wanzlick in seiner ersten Verdffentli-
chung (1968) auf die nahe Verwandschaft zwischen nucleophilen
Carbenen und Isocyaniden hingewiesen hat(!), wurden die
Komplexe N-heterocyclischer Carbene immer als Kuriosititen
betrachtet. Die Renaissance, die sie in den letzten Jahren erfuh-
ren, rechtfertigt die Vermutung, daB sie in Zukunft eine wichtige
Rolle in der metallorganischen Chemie spielen werden.

Die Autoren bedanken sich bei Dr. K. Ofele ( Technische Uni-
versitdt Miinchen) fir seine Mitwirkung an der Erforschung der
N-heterocyclischen Carbene iiber viele Jahre und bei der Deut-
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schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir die grofiziigige Unterstiitzung. Den (ehemaligen)
Mitarbeitern Dr. M. Elison, Dr. J. Fischer, Dr. G. R. J. Artus, Dr.
D. Mihalios, C.-P. Reisinger, G. Lobmaier, Dr. O. Runte, M.
Steinbeck, T. Weskamp, R. Eckl, M. Prinz und G. Gerstberger sei
fiir ihre qualifizierten experimentellen Beitrige zur Chemie der
N-heterocyclischen Carbene und deren Anwendung in der Kataly-
se gedankt. Dr. R. Schmid und Dr. L. J. Goofen sei fiir Beitrige
zum Manuskript gedankt.
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