ZUSCHRIFTEN

Dinitroxidcarbene, eine neue Klasse
selbstumpolungsfihiger Carbene:
Herstellung in Losung und Stabilisierung in
Ubergangsmetallkomplexen**

Robert Weiss* und Norbert Kraut

Mit der Synthese von 1 stellten wir vor einiger Zeit den
Prototyp eines selbstumpolungsfihigen Carbens vor.ll Wie
die allgemeine Struktur 2 zeigt, ist dabei ein Singulett-
Carbenzentrum konjugativ mit den Termini eines zweistufi-
gen m-Redoxsystems in der reduzierten Form (RED)P
verbunden. Die Elektronen in diesem Reservoir konnen im
Sinne einer Redoxumpolung durch Koordinationspartner am
Carbenzentrum in Anspruch genommen werden.”! Zur Er-
weiterung dieses Konzepts berichten wir im Folgenden iiber
die erstmalige Synthese des Dinitroxidcarbens 3 in Losung
und dessen Stabilisierung in Ubergangsmetallkomplexen.
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3 ist das erste Beispiel aus einer allgemeinen Verbindungs-
klasse 4, bei der die beiden Substituenten am Carbenzentrum
als Termini zweier voneinander unabhéngiger zweistufiger -
Redoxsysteme aufzufassen sind. Diese elektronische Kon-
figuration sollte noch flexibler als 2 auf einen Koordinations-
partner am Carbenzentrum reagieren konnen. In 3 liegen die
beiden Redoxsysteme formal in der semioxidierten Form
(SEM) vor ¥l sodass hier auBer der Selbstumpolungsfihigkeit
auch die Multiplizitédt dieser Verbindung von Bedeutung ist.
Uber die Synthese und die C2-Funktionalisierung des Radi-
kalanions von 3 haben wir kiirzlich berichtet.F!

Fiir die Synthese von 3 sollte ein passendes Nitronylnitroxid
zunichst zum entsprechenden Nitronylnitrosonium-Ion oxi-
diert und anschlieBend am zentralen C2 deprotoniert werden.
Wihrend Nitronylnitroxide aufgrund ihrer magnetischen
Eigenschaften als zentrale Bausteine supramolekularer Ma-
terialien von aktuellem Interesse sind,! ist iiber die entspre-
chenden Nitronylnitrosonium-Ionen wenig bekannt. Ledig-
lich eine Verbindung dieses Typs wurde durch eine Rontgen-
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strukturanalyse zweifelsfrei charakterisiert.’® Wir stellten
fest, dass sich Nitronylnitroxide mit Br,/Me;SiOTf (OTf =
Trifluormethansulfonat) im Verhéltnis 1:2 leicht in die
entsprechenden Nitronylnitrosoniumtriflate iiberfithren las-
sen.’l Mit dieser Methode erhielten wir aus dem rotvioletten,
stabilen Radikal 5P das stark oxidierende (E;,=0.80 V vs.
SCE), orangefarbene Nitronylnitrosoniumsalz 6 in guter
Ausbeute. Semiempirischen Rechnungen zufolge lassen sich
Nitronylnitrosonium-Ionen am besten als geminal Dinitroso-
nium-stabilisierte Carbanionen (,,Dinitrosoniummethide*)
auffassen. Fiir 6 dominiert demnach die Grenzstruktur b aus
Schema 1 (Ladung an C2 (PM3): —0.86). Entsprechend ist
nach den Rechnungen das C2-H-Atom stark positiviert
(Ladung (PM3): +0.26); die Griinde hierfiir sind vermutlich
der starke —I-Effekt der benachbarten Nitrosoniumfunk-
tionen sowie Ringspannungseffekte.’! In Einklang damit
erscheint das Signal fiir dieses Proton im '"H-NMR-Spektrum
bei 0 =9.52.
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Schema 1. Herstellung und Deprotonierung von 6; 1) Br,/TMSOTS 1:2.

Erwartungsgemaf lésst sich 6 leicht deprotonieren: Gibt
man KOrBu zu einer Losung von 6 in THF, so bildet sich das
von Ullman et al. auf einem alternativen Weg synthetisiertel'’]
rotviolette Biradikal 7 in hoher Ausbeute (86%). Bemer-
kenswerterweise werden bei inverser Zugabe (d.h. bei Zu-
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gabe von 6 zu einer Losung von KOrBu) neben 34 % 7 noch

37 % S erhalten. Die experimentellen Befunde lassen folgen-

de Deutung zu:

1) Bei der Deprotonierung von 6 entsteht zunidchst das
Dinitrosoniumdiid 3a, aus dem sich durch Selbstumpolung
das Dinitroxidcarben bildet, und zwar in Form des
Singulett-Biradikaloids 3b und/oder des entsprechenden
n-Triplett-Carbens 3¢.!!l Die Bestimmung der relativen
Energien der elektronischen Konfigurationen von 3 —
ohnehin nur fiir die Gasphase moglich — ist ein schwieriges
theoretisches Problem, mit dem wir uns derzeit befas-
sen.[?]

2) Die anschlieBenden Reaktionen, d.h. die Dimerisierung
von 3 zu 7 und die Bildung von 5 aus 3 durch H-Abstrak-
tion von einem Solvensmolekiil,l'¥ deuten sehr auf das
Vorliegen eines Open-Shell-Systems hin, bei dem das
zentrale C-Atom partiellen Radikalcharakter aufweist.
Aufgrund der Spindelokalisierung im sm-System tritt dies
nur bei 3b/3 ¢ auf, nicht jedoch bei 3a.

3) Die beobachtete Produktverteilung in Abhingigkeit vom
Zugabemodus der Reaktanten bei der Deprotonierung
von 6 deutet darauf hin, dass 7 nicht nur durch direkte
Dimerisierung von 3b/3¢, sondern — was energetisch
giinstiger ist — auch durch Rekombination der Carbene
3a-—c mit der Vorstufe 6 und anschlieBende Deprotonie-
rung zuginglich ist. Diese ,,protonenkatalysierte“ Dime-
risierung wurde auch schon bei Arduengo-Carbenen
beobachtet.'Y Bei inverser Zugabe (d.h. mit vorgelegter
Base) findet 3 nur noch in geringem Umfang das
Vorstufen-Kation als Reaktionspartner vor, sodass die
H-Abstraktion aus dem Solvens mit der (unkatalysierten)
Dimerisierung konkurrieren kann.

Da die Dinitroxidcarbene 3a—c¢ noch ein freies Elektro-
nenpaar am zentralen C-Atom aufweisen, sollten sie als o-
Elektronen-Donorsysteme gegeniiber ML, -Einheiten auftre-
ten konnen (M =Metallzentrum, L,=Ligandensatz). Mit
dem Selbstumpolungskonzept lassen sich, abhédngig von der
elektronischen Natur des jeweiligen ML,-Fragments, grund-
sétzlich zwei elektronisch komplementire Klassen von Car-
benkomplexen konzipieren (siche Schema 2). In 8 tritt der
Carbenligand als m-Elektronen-Donor gegeniiber der ML,-
Einheit auf (Schrock-Carbenkomplex), in 9 hingegen als -
Elektronen-Acceptor (Fischer-Carbenkomplex), wobei hier
neben einer Singulett-Biradikaloidstruktur 9§ auch ein neu-
artiger Triplett-Carbenkomplex 9T zu diskutieren ist. Die
elektronischen Eigenschaften der ML,-Einheit (Oxidations-
stufe von M, Art, Zahl und rdumliche Anordnung der
Liganden L) diirften dartiber entscheiden, welche dieser
elektronischen Konfigurationen realisiert wird. Auch Gleich-
gewichte zwischen den Selbstumpolungsisomeren 8 und 95/
9T konnen vermutet werden. Semiempirische Rechnungen
(PM3) mit verschiedenen ML, -Einheiten bestéitigen zumin-
dest qualitativ diese Annahme.

Die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen von 3 durch
direkte Umsetzung von Ubergangsmetallverbindungen mit
dem in situ gebildeten Dinitroxidcarben scheiterte aufgrund
dessen Kurzlebigkeit. Die Synthese gelang allerdings durch
Sg-Reaktion am elektronenreichen C2-Zentrum von 6. So
erhielten wir durch die Umsetzung von 6 mit Palladium(tr)-
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Schema 2. Moglichkeiten zur Selbstumpolung bei Ubergangsmetallkom-
plexen von 3.

acetat/2,2’-Bipyridin in Acetonitril unter milden Bedingungen
und in guter Ausbeute (85%) den ersten Dinitroxidcarben-
komplex 10 (Schema 3, sieche auch Experimentelles sowie
Lit. [15]).
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Schema 3. Herstellung von 10: 1) Pd(OAc),, CH;CN, Riickfluss, 12 h;
2) 2,2-Bipyridin, THF, RT, 1 h.

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kations von 10 im
Kristall.'¥l Die nahezu senkrecht zur Koordinationsebene des
Palladiums angeordneten Carbenliganden haben den elek-
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Abbildung 1. Struktur des Kations von 10 im Kristall. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Pd1-N20 2.066(4), Pd1-C40 1.977(4),
C40-N41 1.341(6), C40-N44 1.351(6), N44-O44 1.231(5), N41-O41 1.243(4);
N20-Pd1-N10 79.8(16), C40-Pd1-C30 85.44(17), N44-C40-N41 104.6(4),
C40-N41-C42 117.0(3), C40-N41-041 122.8(3).
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tronischen Charakter von Nitronylnitrosoniumsystemen. Dies
geht aus spektroskopischen Messungen sowie aus den Struk-
turparametern des Fiinfrings in 10 hervor, die denen einer
beschriebenen C2-phenylierten Nitronylnitrosoniumverbin-
dung &hnlich sind. Insbesondere die N-O-Bindungsldngen in
10 (124 pm) entsprechen ungefihr denen der Referenzver-
bindung (ca. 122.5 pm).' Dariiber hinaus ist 10 diamagne-
tisch. Offenbar wird in diesem Komplex die umgepolte
Singulettstruktur 3a eines Dinitroxidcarbens entsprechend
dem allgemeinen Strukturtyp 8 stabilisiert (siche Schema 2).
Die vielseitige elektronische Natur der Dinitroxidcarbene
pradestiniert diesen Ligandentyp als elektronisch flexiblen,
neuartigen Koordinationspartner sowohl fiir metallische als
auch fir nichtmetallische Zentren.

Auf dhnliche Weise, jedoch ohne 2,2'-Bipyridin, konnten
2:1-Carbenkomplexe von Hg", Ag' und Au' in guten Aus-
beuten als stabile orangefarbene Salze gewonnen und cha-
rakterisiert werden. Diese Salze sind, dhnlich wie 10, stark
oxidierend und scheinen auch hinsichtlich ihrer elektroni-
schen Konfiguration 10 zu entsprechen. Laufende Unter-
suchungen befassen sich mit der kontrollierten Reduktion
dieser diamagnetischen Systeme zu den entsprechenden
homoleptischen Nitronylnitroxidkomplexen, einer bislang
unbekannten Verbindungsklasse.

Experimentelles

6: Zu einer auf —40°C gekiihlten Losung von 383 mg (2.44 mmol) 5 in
10 mL Dichlormethan gibt man tropfenweise eine Losung von 0.06 mL
(1.22 mmol) Br, und 0.48 mL (2.68 mmol) Me;SiOTf in 5 mL Dichlorme-
than. Nach Einengen der Losung werden 60 mL Diethylether hinzugefiigt.
Der orangefarbene Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig Diethylether
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 516 mg (69.1%);
korrekte C,H,N,S-Analyse; 'H-NMR (400 MHz, CD;NO,, 32°C): 6 =1.88
(s,12H; CHj;), 9.52 (s, 1H; CH); *C-NMR (100 MHz, CD;NO,, 32°C): 6 =
24.6 (s; CH;), 93.2 (s; C), 122.2 (q, 'J(CF) =-318.9 Hz; CF;), 153.5 (s;
CH); IR (KBr): ¥#=3166m, 3060w, 1756w, 1627w, 1490s, 1410w, 1391m,
1381m, 1272s, 1229s, 1160s, 1034s, 813w, 757w, 640s, 575m, 540m,
519m cm~'; EI-MS (70eV): m/z (%): 157 (40) [M*—OTf], 83 (55)
[CeHy 7], 69 (100) [CF;*]; FAB-MS (NBA): m/z (%):463 (100) [2M+*—
OTH].

10: Eine Losung von 331 mg (1.08 mmol) 6 und 121 mg (0.54 mmol)
Pd(OAc), in 20 mL Acetonitril wird 12 h zum Riickfluss erhitzt. An-
schlieSend wird die Losung auf wenige mL eingeengt und mit Diethylether
versetzt. Der orangefarbene Feststoff wird abfiltriert und mit Diethylether
gewaschen. Man suspendiert in 10 mL THF, versetzt mit 84 mg (0.54 mmol)
2,2'-Bipyridin und riihrt 1 h bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 30 mL
Diethylether wird der fahlrosafarbene Niederschlag abfiltriert, mit wenig
Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
401 mg (85 % ); korrekte C,H,N,S-Analyse; 'H-NMR (400 MHz, CD;NO,,
—20°C): 0=1.74 (s, 12H; CH,), 1.86 (s, 12H; CHj;), 7.68 (m, 4H; CH), 8.45
(m, 4H; CH); ®C-NMR (100 MHz, CD;NO,, 20°C): 6 =25.2 (br.s; CH;),
92.2 (br.s; C), 122.4 (q, J(C,F) = —319.8 Hz; CF;), 125.7 (s; CH), 129.6 (s;
CH), 144.0 (s; CH), 152.8 (s; CH), 157.5 (s; CH), 212.2 (s; CPd); IR (KBr):
7=1637mb, 1450m, 1422s, 1384m, 1263s, 1225w, 1158m, 1033s, 860w, 772m,
637s, 549m, 519m cm~'; FAB-MS (NBA): m/z (%): 727 (10) [M*+—
OT{+4H], 574 (90) [M* —2OT{+H], 262 (100) [bipyPd*].

Deprotonierung von 6: 1) Zu einer Lésung von 71 mg (0.63 mmol) KO7Bu
in 10 mL THF wird bei —78°C eine Losung von 193 mg (0.63 mmol) 6 in
SmL THF tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wird zur Trockne
eingeengt und der Riickstand chromatographisch iiber Silicagel getrennt
(CH,Cl,/Ethylacetat 4:1). Ausbeuten: 34 mg 7 (34%), 37mg 5 (37%).
2) Zu einer Losung von 160 mg (0.52 mmol) 6 in 10 mL THF gibt man bei
—78°C langsam 58 mg (0.52 mmol) KO7Bu. AnschlieBend wird zur
Trockne eingeengt und der Riickstand chromatographisch tiber Silicagel
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getrennt (CH,Cl/Ethylacetat 4:1). Ausbeuten: 70 mg 7 (86 % ). 5 und 7 sind
in der Literatur beschrieben und konnten anhand spektroskopischer Daten
(aus EI-MS-, ESR- und UV-Messungen) eindeutig identifiziert werden.!* 1%
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