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Ein homoleptischer Carben-Lithium-
Komplex**

Robert Frinkel, Christine Birg, Ulrich Kernbach,
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Wolf P. Fehlhammer*

Die Koordinationschemie N-heterocyclischer Carbene hat
seit der Isolierung stabiler freier Spezies durch Arduengo
einen weiteren groBen Aufschwung genommen.!] Mittlerwei-
le sind Carbenkomplexe fast aller Metalle des Perioden-
systems synthetisiert und eingehend untersucht worden.? 3
Als stark nucleophile Zweielektronendonoren gehen N,N-
Carbene auch mit Metallen stabile Verbindungen ein, die im
Allgemeinen keine n-Riickbindungstendenzen aufweisen. So
konnten Arduengo et al. vor wenigen Jahren sogar eine Reihe
von Carbenkomplexen von Elementen der 2. Hauptgruppe
synthetisieren.¥l Uberraschenderweise sind bisher aber nur
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sehr wenige Beispiele von Carbenkomplexen mit Metallen
der 1. Hauptgruppel>*! beschrieben worden. Dies verwundert
umso mehr, als zur Bildung der ,freien“ Carbene aus
entsprechenden Formamidinium- und Imidazoliumsalzen
selbst in der von Herrmann et al. eingefiihrten Ammoniak-
methodel”! alkalimetallhaltige Basen wie KOfBu, NaH oder
Lithiumdiisopropylamid in stochiometrischen Mengen als
Deprotonierungsreagentien Verwendung finden. Die Kennt-
nis der Wechselwirkung von Carbenen mit Alkalimetallen ist
daher eine Voraussetzung fiir das Verstdndnis der Reaktivitit
und der Eigenschaften dieser Verbindungen in Losung.

1995 konnten wir erstmals einen Fe-Komplex des mo-
noanionischen, dreizdhnigen Hydrotris(3-methylimidazolin-
2-yliden)borat-Carbenliganden (TRISM®) 1 synthetisieren,!'"]
dessen Topologie zu der des bekannten Tris(pyrazolyl)borats
(Tp) 2" von Trofimenko analog ist.
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Weitere Fe-, Co™-l2 (3) [ H 7
und ReV!-Komplexel**l mit die- B
sem Liganden sowie dem ent- / N\
sprechenden Ethylderivat Hy- GNR@ N®
drotris(3-ethylimidazolin-2-yli- RN/K E /\NR

o
den)borat (TRISE) wurden BF4

kiirzlich beschrieben. Zu ihrer
Synthese wurde das ,freie®
monoanionische Carben
(TRIS®) aus den entsprechen-
den Hydrotris(3-alkylimidazo- -
lium)borat-tetrafluoroboraten

durch Deprotonierung mit

nBuLi in situ gebildet und

direkt mit entsprechenden Me-

tallvorstufen umgesetzt. Dabei

sind wir stets von der Bildung

eines intermedidren salzartigen Lithiumcarbens ausgegangen.
In der letzten Zeit konzentrierten sich unsere Bemiihungen
darauf, diese Zwischenstufe in Substanz zu isolieren, nicht
zuletzt, um den préiparativen Anwendungsbereich der TRISR-
Liganden auszuweiten, haben doch nBuLi-Riickstidnde in der
Reaktionsmischung nach Bildung der Carbenspezies hiufig
zu unerwiinschten Nebenreaktionen gefiihrt. Bei Deproto-
nierungsversuchen mit weniger aggressiven Amid- (NaN(Si-
Me,),) oder Oxo-Basen (KOfBu) kam es ebenso wie bei der
Herstellung der von uns kiirzlich beschriebenen zweizéhnigen
Bis(3-alkylimidazolin-2-yliden)dihydroborat-Liganden! zu
Substitutionsreaktionen am Bor. Mit NaH und katalytischen
Mengen an KOrBu im Zweiphasensystem trat hingegen keine
Reaktion ein. Fithrt man die Deprotonierung mit nBuLi an
einer Suspension von 4 in Diethylether bei —78°C durch, so

RN,
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fallt LITRISE! 5 in hoher Ausbeute zusammen mit LiBF, aus
[GL (1)] und kann somit leicht von iiberschiissiger Base
getrennt in einem polaren Solvens weiter umgesetzt werden.

Die isolierte, fast farblose Substanz ist extrem empfindlich
gegeniiber Spuren von Wasser und zersetzt sich bei Raum-
temperatur selbst unter Inertgas langsam unter Gelbfarbung.

nBULI—78°C, Et,0 FAA

@N/N \N@ 2BF, —— - Y
N (@ \ A LiBF 4,—nBuH L\l-"-‘LI
Bt W Et AN
N JEt

"IN

(N

Bei —30°C lasst sich die Substanz hingegen iiber Monate
hinweg unzersetzt aufbewahren und biiit nichts von ihrer
Reaktivitét ein.

Aus einer gesittigten Losung in Diethylether konnten
durch Abkiihlen auf —30°C fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle der entstandenen Hexacarben-Dilithi-
um-Verbindung 5 erhalten werden.!"” In der Molekiilstruktur
von 5 iiberrascht vor allem die ungewohnliche, solvatfreie
Komplexierung der beiden Lithiumatome durch je vier
carbenoide Kohlenstoffatome (Abbildung 1).l'* "l Dies wird

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (alle kohlenstoffgebun-
denen Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit wegen nicht
dargestellt). Die thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 30%. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Win-
kel [°]: N-C(Carben) 1.361(3)-1.370(3), (C=C)-N 1.373(3)-1.388(3), C=C
1.331(4)-1.336(4), N-B 1.545(3)-1.553(4); N-C(Carben)-N 103.7(2)-
103.8(2), C7-Lil-C3A 140.3(2), C7-Lil-C4 92.7(2), C4A-Lil-C4 111.8(2),
Lil-C4-LilA 68.2(2), N-B-N 110.4(2) - 111.6(2).
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dadurch erreicht, dass je zwei Carbenkohlenstoffatome (C3
(C3A), C7 (C7A)) der beiden Hydrotris(3-ethylimidazolin-2-
yliden)borat-Anionen terminal die Lithiumzentren binden,
wihrend die verbleibenden dritten Carben-C-Atome (C4,
C4A) als Briicken fungieren. Der Lil-C4-LilA-Winkel im
zentralen Li,C,-Vierring misst 68.2(2)° und gleicht damit dem
entsprechenden Winkel (67.4(1)°) im dimeren,
phenylverbriickten [{Li(Ph)tmeda},].' ) Die
LiC,-Koordination ist stark verzerrt und bildet

rend der C4A-Lil1-C4-Winkel mit 111.8(2)° dem

t idealen Tetraederwinkel nahe kommt, ist der
" Winkel C7-Lil-C4 (92.7(2)°) gestaucht und der
Winkel C3A-Lil-C7 (140.3(2)°) stark aufgewei-

tet. Die Ebenen der verbriickenden Ringe stehen

/ﬁ einen ,einseitig abgeflachten* Tetraeder: Wih-
=N
E

E
FN
\) auf der von Lil, C4 (C4A) und LilA aufge-

spannten Ebene mit 93.8° nahezu senkrecht. Die
Li-C-Abstinde zu den terminalen Carbenato-
men betragen 2.138(4) und 2.147(4) A und
dhneln damit denen in 1,2,4-Tris(trimethylsilyl)-
cyclopentadienyl-[1,3-di(fert-butyl)imidazolin-2-yliden]lithi-
um 6 (2.155(4) A).] Terminale Li-C-Abstinde in Aryl-
Lithium-Verbindungen bewegen sich in der gleichen GrofBen-
ordnung.® 21 Dagegen sind die beiden unterschiedlich langen
Li-C-Absténde zu den verbriickenden Kohlenstoffatomen C4
(C4A) deutlich groBer (2.201(4) bzw. 2.311(4) A). Im carben-
verbriickten dimeren [3-Boran-(1,4,5-trimethylimidazolin-2-
yliden) Jlithium 7 wurden ebenfalls sehr verschieden lange Li-
u-C-Abstinde (2.169(5) und 2.339(5) A) gemessen.®!

{Bu ~Bu

L
BHs 1 Bu R BU
Me lll L 7<< ] N 'O N
N N SUN L
i- [)/C_LI\ /LI—C\< ]
v

Me” N ]
Me tBu R Bu
L=THF R = 2,4,6-MeCgH,

7 8

Arduengo und Tamm haben den strukturellen Einfluss der
Lewis-Sdure Li* auf ein neutrales N,N-heterocylisches Car-
ben untersucht. Der Vergleich zwischen dem freien und dem
komplexierten Carben in 8 zeigt, dass ein koordiniertes Li-
Kation weder einen strukturellen Einfluss auf die N-C-
(Carben)-Abstinde noch auf den N-C(Carben)-N-Winkel
hat.l’> 22l Hingegen werden bei der Koordination an Uber-
gangsmetalle eine Offnung des N-C-N-Winkels von 101 -102°
nach 103-105° sowie eine leichte Verkiirzung der N-C(Car-
ben)-Bindungen gegeniiber denen im freien N-heterocyli-
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schen Carben diskutiert.l:? Der Vergleich von 5 (103.7(2) -
103.8(2)°; 1.361(3)-1.370(3) A) mit den von uns rontgen-
strukturanalytisch ~ untersuchten = Hexacarbenkomplexen
300121 (104.5(4)-106.1(4)°; 1.345(6)-1.378(6) A) zeigt je-
doch, dass sich die Unterschiede hier praktisch innerhalb
der Fehlergrenzen (30) bewegen. Auch die anderen Bin-
dungsldngen, z.B. die im Ring, weisen keine signifikanten
Unterschiede zwischen 5 und den Hexacarbeniibergangs-
metallkomplexen 3 auf. Erhebliche Abweichungen ergeben
sich aber beim Vergleich mit der Rontgenstrukturanalyse des
Trisimidazoliumsalzes 4.2

Im '"H-NMR-Spektrum von 5 ([D;]Acetonitril) treten die
ringstdndigen Protonen als zwei Dubletts bei 0 = 6.91 und 7.05
und damit gegeniiber den Signalen von 4 (0 =7.55 bzw. 7.83)
signifikant hochfeldverschoben auf. Das Signal des aciden
H-Atoms an C2 in 4 (6 = 8.86) ist verschwunden.

Im *C-NMR-Spektrum, das bei Raumtemperatur aufge-
nommen wurde, fehlt das Signal des Carbenkohlenstoffatoms.
Wir fithren dies auf eine Signalverbreiterung infolge der bei
Organolithiumverbindungen héufig zu beobachtenden Aus-
tauschprozesse zuriick. Auch eine Tieftemperaturmessung
konnte hier keine Abhilfe schaffen. Dagegen tritt in einem bei
65°C aufgenommenen Spektrum einer konzentrierten Probe
das gemittelte Signal der C2-Kohlenstoffatome im erwarteten
Bereich (0 =191.8) auf. Die Losungen zeigen auch nach
wochenlanger Lagerung bei 0°C keinerlei Anzeichen von
Zersetzung, ein von Arduengol” bereits an den freien
Carbenen gemachter Befund.l® 7!

Experimentelles

5: Unter Argon wird eine Suspension von 500 mg (1.06 mmol) 41'% in
5.0 mL Diethylether bei —78°C mit 1.98 mL einer Losung von nBuLi in
Hexan (1.6M, 3.17 mmol) versetzt. Man riihrt die Reaktionsmischung 12 h,
wobei man sie sich langsam auf Raumtemperatur erwédrmen ldsst. Der fast
farblose Feststoff — ein Gemisch aus 5 und LiBF, — wird auf einer D4-Fritte
abgesaugt. Durch dreimalige Extraktion des Riickstandes mit jeweils
10 mL Diethylether, Einengen des Filtrats auf die Hélfte und Kiihlen auf
—30°C erhélt man reines 5 in Form von kristallinen, farblosen Prismen. 'H-
NMR (400 MHz, CD;CN, 25°C): 6=1.38 (q, 18H; CHj), 4.00 (t, 12H;
CH,), 6.91 (d, 6H; CH), 7.05 (d, 6H; CH); *C-NMR (68 MHz, CD;CN,
65°C): 6 =15.7 (CHs), 41.7 (CH,), 119.0 (CH), 128.3 (CH), 191.8 (C2); "Li-
NMR (155 MHz, CD;CN, 25°C): 6 =2.56 (s); IR (KBr): 7 =30064, 2982
(C—H), 2479 (B—H), 1560, 1543, 1146 cm™".

Das abgesaugte Feststoffgemisch aus 5 und LiBF, ist in THF vollstindig
16slich und kann als solches direkt zur Synthese von Metallkomplexen
eingesetzt werden.!'”]
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sonsten unterscheiden sich die Bindungsparameter nur geringfii-
gig. [1:25.26]
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besonders vorteilhaft sind dariiber hinaus atomokonomische
Reaktionen.”! Dies trife auf die industriell bedeutende
Hydroformylierung zu, falls deren Selektivitdt — und hier
vor allem Stereoselektivitit — effizient kontrollierbar wire.C!
Ein Losungsansatz fiir dieses Problem beruht auf der
effizienteren Nutzung von Substratsteuerung mittels Sub-
strat-gebundener Katalysator-dirigierender Gruppen.#

Dennoch, auch wenn die Hydroformylierung eine C-C-
Bindung unter Einfiihrung der priparativ wertvollen Alde-
hydfunktion kniipft, handelt es sich dabei lediglich um eine
C,-Geriisterweiterung. Dies kann aus synthesestrategischer
Sicht ein Nachteil sein, den man aber dadurch umgehen
konnte, dass man die Hydroformylierung als Schliisselschritt
eines Dominoprozesses nutzt.[> 1 So entwickelten wir kiirzlich
eine  Domino-Hydroformylierungs/Wittig-Olefinierungs-Re-
aktion.”l Aufbauend auf diesen Ergebnissen berichten wir
hier iiber die ersten Domino-Hydroformylierungs/Knoeven-
agel/Hydrierungs-Reaktionen acyclischer olefinischer Sub-
strate. Die Reaktion erfolgt unter vollstandiger Kontrolle von
Regio- und Stereoselektivitdt und liefert dariiber hinaus
niitzliche Bausteine fiir Polyketidsynthesen.

Setzt man das Methallyl-ortho-diphenylphosphanylbenzoat
(£)-1 in Gegenwart von 1.5 Aquivalenten Malonsiuredime-
thylester und 0.3 Aquivalenten Piperidiniumacetat Hydrofor-
mylierungsbedingungen aus (Schema 1), erhidlt man das

O(0-DPPB) 2 (0-DPPB)O CO,Me
iPr iPr CO,Me
Me Me
syn/anti 96 :4
()1 ()-2
Hydroformylierung Hydrierung
O(o-DPPB Knoevenagel-
( ) oy (0-DPPB)O CO,Me
iPr I iPr & CO,Me
Me O Me
()-3 ()-4
| X
oDPPB = PPh,
el
Schema 1. Domino-Hydroformylierungs/Knoevenagel/Hydrierungs-Re-

aktion [(£)-1—(%£)-2] und vorgeschlagener Mechanismus. a) CH,(CO,-
Me),, 1.0 Mol-% Rh-Kat., CO/H, (1:1), 20 bar, Aminbase, Toluol, A, 24 h.

substituierte Malonat (+)-2 in befriedigender Ausbeute und
guter Diastereoselektivitit (syn:anti 96:4; Tabelle 1, Nr. 6).
(£)-2 ist offensichtlich das Endprodukt einer Hydroformylie-
rungs/Knoevenagel/Hydrierungs-Reaktionskaskade. Wie
kiirzlich gezeigt, wird die Diastereoselektivitdt im Hydrofor-
mylierungsschritt durch die Substrat-gebundene, Katalysator-
dirigierende 0-DPPB-Gruppe kontrolliert.’!l Wihrend Aus-
beute und Diastereoselektivitit dieses neuen Metall-kataly-
sierten Dominoprozesses praktisch unabhingig von der ein-
gesetzten Rhodiumkatalysatorvorstufe sind (Tabelle 1,
Nr.2-4), ist die Wahl der richtigen Aminbase entscheidend
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