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Das ,,Wanzlick-Gleichgewicht****

Volker P. W. Bohm und Wolfgang A. Herrmann*

Professor Manfred Regitz zum 65. Geburtstag gewidmet

Carbene haben auf Grund ihrer einzigartigen Eigenschaf-
ten sowohl in der organischen als auch in der anorganischen
préaparativen Chemie groBe Bedeutung.!! Dennoch wurde
lange Zeit erfolglos versucht, ein stabiles Carben zu isolieren
— dies gelang erst 1991 mit der Herstellung des 1,3-Bis(1'-
adamantyl)imidazolin-2-ylidens 1.2 In den folgenden Jahren
wurden verwandte Carbene wie 2-9 charakterisiert.’ Un-
ter diesen Carbenen befinden sich auch Imidazolidin-2-
ylidene wie 3,24 1% die Wanzlick bereits 1960 als Intermediate
der Synthese elektronenreicher Tetraaminoethylene postu-
lierte.''l Schon damals hielt Wanzlick diese Carbene fiir
duferst stabil, obwohl sie nur durch Abfangreaktionen
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identifiziert werden konnten.'” Wanzlicks Annahme eines
Gleichgewichts von Carben und Olefin [Gl. (1)] beruhte auf
einfachen Molgewichtsbestimmungen.['!]
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Vor ihrer Isolierung konnten Carbene ausschlieBlich als
Liganden in Metallkomplexen stabilisiert werden. Die ersten
beiden Komplexe N-heterocyclischer Carbene des Typs 1
wurden 1968 unabhingig von Wanzlick in Berlin und von
Ofele in Miinchen hergestellt.!' 4] In der Zwischenzeit hat
die Koordinationschemie dieser Liganden grofSe Beachtung
gefunden, und die Synthese von Metallkomplexen ist auf
unterschiedlichen Wegen moglich.["”] N-heterocyclische Car-
bene (NHCs) wurden ebenfalls frith als Liganden bei der
katalytischen Hydrosilylierung verwendet.l') Es konnte ge-
zeigt werden, dass auf diesem Weg auch eine asymmetrische
Induktion méglich ist.'”l Das breite Interesse an Katalysato-
ren mit NHC-Liganden wurde aber erst durch die vorteil-
haften Anwendungen in der Ruthenium-katalysierten Olefin-
Metathesel' 2 und in den Palladium-katalysierten Kreuz-
kupplungsreaktionen geweckt.?'23 Inzwischen nutzen auch
Materialwissenschaftler die starke Metall-Ligand-Bindung.*¥
Die einzigartigen Eigenschaften der Carbene 1-9 und ihrer
Metallkomplexe sind in mehreren Ubersichtsartikeln zu
dieser Substanzklasse dokumentiert.!> 2]

Elektronenreiche Tetraaminoethylene werden durch Di-
merisierung der korrespondierenden Carbene hergestellt.]
Obwohl diese Olefine zur Herstellung von Carbenkomplexen
mit elektrophilen Metallvorstufen genutzt werden konnen, ']
war das Gleichgewicht zwischen Carben und Tetraamino-
ethylen nicht nachweisbar.[' 12 Friithe Arbeiten schlossen das
Vorliegen dieses Gleichgewichts im Fall der NHCs vom Typ 3
aus.’’? Das Kreuzprodukt 10¢, das sich aus den Tetraamino-
ethylenen 10a und 10b bilden sollte, wurde nur in Gegenwart
katalytischer Mengen an Elektrophilen beobachtet
[GL. (1)].2 28 Aber auch in Abwesenheit der Elektrophile
verliefe diese Reaktion nicht notwendigerweise iiber freie
Carbene, weil die Entstehung der Kreuzprodukte 10¢ auch
iiber einen [2+42]-Cycloadditions-/[2+2]-Cycloreversions-Me-
chanismus erklirt werden kann.”” Die zu den NHCs vom Typ
1 korrespondierenden Tetraaminoethylene hingegen sind
instabil®® und konnen nur in speziellen, verbriickten Syste-
men beobachtet werden.?!

Das Gleichgewicht von Tetraaminoethylenen und korres-
pondierenden Carbenen kann nur dann zweifelsfrei nachge-
wiesen werden, wenn beide Verbindungen in einer Mischung
auftreten, die sich aus analytisch reinem Olefin in Abwesen-
heit jeglicher Elektrophile als Katalysatoren bildet. Einen
Nachweis hierfiir stellten kiirzlich Hahn et al. und Lemal et al.
vor. Beide Arbeitsgruppen reichten ihre Manuskripte nahezu
zeitgleich im Junil? bzw. Juli®¥ 1999 ein. Die entscheidende
Anderung gegeniiber fritheren Experimenten ist die Verwen-
dung von Dibenzotetraazafulvalenen 11 (Schema 1). Bei
sterisch wenig anspruchsvollen Substituenten wie Methyl (a)
und Ethyl (b) wird die Bildung der Tetraaminoethylene 11
favorisiert, wihrend sterisch anspruchsvollere Substituenten
wie Isobutyl (¢) und Neopentyl (d) das Gleichgewicht in
Richtung der freien Carbene 12 verschieben.
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d:R= CHzc(CH3)3
Schema 1. Die fiir den Nachweis des ,, Wanzlick-Gleichgewichts* verwen-
deten Verbindungen.

Die durch mehrfache Umbkristallisation von Elektrophilen
gereinigten Tetraaminoethylene 11a—11c¢ wurden 'H- und
I3C-NMR-spektroskopisch untersucht. Ausgehend von 1l¢
wird bereits bei Raumtemperatur nach 24 h eine Gleich-
gewichtsmischung von 11¢:12¢=1:9 erhalten (Abbil-
dung 1).% ITm Fall von 11a und 11b kénnen charakteristische
Signale der Carbene 12a und 12b bei 140°C, nicht aber bei
Raumtemperatur beobachtet werden.®s Die Auftragung der
Dissoziationsgleichgewichte von 11b und 12b bei verschie-
denen Temperaturen nach van’t Hoff ergibt die thermody-
namischen Daten der Dissoziation: AH®*=13.7+
0.6 kcalmol~' und AS°=30.4 4+ 1.7 calmol ' K-'.[33l

40 Jahre nach der ersten experimentellen und theoretischen
Behandlung ,stabiler N-heterocyclischer Carbene durch
Wanzlick konnte die letzte verbleibende wichtige Frage auf
diesem Gebiet beantwortet werden: Der spektroskopische
Nachweis von 11 und 12 in einer Losung, die urspriinglich nur
das Olefin 11 enthielt, beweist die Existenz des ,,Wanzlick-
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Abbildung 1. 'H-NMR-spektroskopisch (200 MHz, [Dg]Toluol, 298 K)
verfolgte Einstellung des Gleichgewichts von 11¢ und 12¢ (Abbildung
aus Lit. [32]).
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Gleichgewichts“zwischen einem Tetraaminoethylen und sei-
nem korrespondierenden Carben. Diese Ergebnisse sowie die
Isolierung stabiler Carbene wie 1-9 in fritheren Arbeiten
untermauern damit Wanzlicks Ideen und Reaktivitédtsvor-
stellungen experimentell. Das ,,Wanzlick-Gleichgewicht*
wird daher voraussichtlich die Chemie insbesondere im Licht
der neueren Entdeckungen in der homogenen Katalyse
weiter inspirieren.['8-23]
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