N-Heterocyclische Carbene als Liganden
fur Metallkomplexe — eine Alternative zu
Phosphanliganden in der homogenen Katalyse
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N-Heterocyclische Carbene:
ein neues Konzept in der metallorganischen Katalyse**

Wolfgang A. Herrmann*

In memoriam John Osborn

N-Heterocyclische Carbene sind zu
universellen Liganden in der metall-
organischen und anorganischen Koor-
dinationschemie geworden. Sie gehen
nicht nur mit nahezu jedem Uber-
gangsmetall, sei es in niedriger oder
hoher Oxidationsstufe, eine Bindung
ein, sondern auch mit Hauptgruppen-
elementen wie Beryllium, Schwefel
oder Iod. Ihre besondere Koordina-
tionschemie erlaubt es, dass N-hetero-
cyclische Carbene auf Metallzentren
sowohl stabilisierend als auch aktivie-

rend wirken in einer Vielzahl kataly-
tischer Schlisselschritte der organi-
schen Synthese, z.B. bei der C-H-
Aktivierung und der C-C-, C-H-,
C-O- oder C-N-Bindungskniipfung.
Mittlerweile ist vielfach belegt, dass
die etablierte Klasse der Organophos-
phanliganden in der kommenden Ge-
neration metallorganischer Katalysa-
toren durch N-heterocyclische Carbe-
ne ergédnzt und zum Teil ersetzt werden
wird. In den letzten Jahren war diese
Chemie der Schauplatz eines lebhaften

wissenschaftlichen Wettbewerbs, in
dem zuvor nie erwartete Erfolge in
wichtigen Bereichen der homogenen
Katalyse erzielt wurden. Aus Arbeiten
in zahlreichen wissenschaftlichen La-
bors und in den Forschungslaborato-
rien der chemischen Industrie zeichnet
sich eine revolutiondre Wende in der
metallorganischen Katalyse ab.

Stichworter: Carbene - Carbenligan-
den - Heterocyclen - Homogene Ka-
talyse
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1. Einleitung

Seit dem ersten Bericht von Ofele im Jahr 1968!'a hat die
Koordinationschemie der N-heterocyclischen Carbene A, B
und C, abgeleitet von Imidazol, Pyrazol bzw. 1,2,4-Triazol, in
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unserem Laboratorium eine lange Tradition. Zahlreiche
Metallverbindungen mit diesen Liganden wurden hergestellt
und charakterisiert, bevor die freien Carbenliganden durch
die wichtigen Arbeiten von Arduengo etal. zuginglich
wurden.””! Eine Reihe von Dissertationen 4 fiihrte zu einer
groBen Anzahl von Publikationen. Die verwandten C-C-
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gesittigten Carbene D (z.B. R =Neopentyl) resultieren aus
den ,,Wanzlick-Dimeren®,! und ihre metallorganische Che-
mie wurde von Lappert und seinen Kollegen untersucht.[*!
Bei den Ylidenen A-D handelt es sich um nucleophile
Singulettcarbene. Sie wurden, ausgehend von den korrespon-
dierenden Azoliumsalzen (A —D) oder auch von ,,Wanzlick-
Dimeren* (D), an Metalle gebunden, seit die Pionierarbeiten
von Ofele!™ und Wanzlick!" in der Literatur erschienen
waren. Seit N-heterocyclische Carbene nun als ,,in Flaschen
abfiillbare* Verbindungen zuginglich sind (ein phenylsubsti-
tuiertes Yliden vom Typ CP!l ist als erstes Carben kommer-
ziell erhéltlichl*#**]), hat ihre anorganische und metallorga-
nische Chemie enorm an Vielseitigkeit und Tiefe gewonnen.[”]

2. Erste Meilensteine

1992/93 erkannten wir die bemerkenswerte Ahnlichkeit
elektronenreicher Organophosphane PR; und N-heterocycli-
scher Carbene (NHCs) beziiglich ihrer Koordinationschemie,
vor allem hinsichtlich der Ligandeneigenschaften und der
Metallkomplex-Synthese.[>191 Besonders hervorzuheben ist,

[***] Acros Organics, Dat. Nr. 30226-0010.
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dass Ubergangsmetalle sowohl in niedrigen als auch in hohen
Oxidationsstufen mit den ,, Wanzlick-Ofele-Carbenen**!
kompatibel sind. Typische Beispiele sind die gut charakteri-
sierten Spezies 1-4.
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Spektroskopische Studien haben die enge Beziehung
zwischen NHCs und Organophosphanen gezeigt.''? Sie
haben als Ligandensysteme beide einen ausgepridgten o-
Donor-Charakter mit nur geringer Riickbindung. Beziiglich
der Theorie ihrer Bindung konnen die NHCs am ehesten als
,Diazaallyl-Systeme“ behandelt werden, mit geringer -
Aromatizitit in den C-C- und C-N-ungesittigten Spezies
A-C.

Vier erste Patente wurden mit Prioritédt 29. Dezember 1994
eingereicht.*'9 Sie behandeln Ubergangsmetallkomplexe
von Elementen der Gruppen 8 bis 10 mit N-heterocyclischen
Carbenen, einschlieBlich der von Imidazol und Pyrazol ab-
geleiteten Carbene und chelatisierenden Dicarbenligan-
den. Ein katalytischer Prozess zur Gewinnung von Alde-
hyden durch Hydroformylierung mittels eines Katalysators,
der N-heterocyclische Carbene enthilt, wurde vom zweiten
Patent offengelegt.l'4 Die katalytische C-C-Kupplung zur
Gewinnung aromatischer Aldehyde durch Verwendung des
gleichen Katalysators (z. B. Hydroformylierung und dhnliche
Kupplungsreaktionen) wurde im dritten Patent beschrie-
ben,™ im vierten neuartige Komplexe der Lanthanoide
einschlieBlich Scandium und Yttrium.['!

[*] Hans Werner Wanzlick (Berlin) und Karl Ofele (Miinchen) beschrie-
ben 1968 die ersten Ubergangsmetallkomplexe mit N-heterocyclischen
Carbenliganden (Hg bzw. Cr).['*" Trotz Arduengos Durchbruch bei der
Isolierung der freien Carbene (1991) benennen wir sie ,,Wanzlick-
Ofele-Carbene“, um die unbestrittenen Pionierleistungen dieser For-
scher in diesem Bereich zu wiirdigen.

Etwas spiter wurde die Gewinnung und Synthese groferer
Mengen reiner N-heterocyclischer Carbene beschrieben
(,,Ammoniak-Methode*):

o Flissiger Ammoniak sowie dessen Mischung mit organi-
schen Aminen oder polar-aprotischen Losungsmitteln
wurde als Losungsmittel eingesetzt,

e um die korrespondierenden Azoliumsalze unter schonen-
den Bedingungen und quantitativ zu deprotonieren,

e mit Reagentien wie Metallhydriden, -amiden, -alkoxiden
und -carboxylaten

@ bei Temperaturen zwischen —75 und 0°C.[

Diese Technik gemiB Gleichung (1) ist auch fiir Synthesen
in groBerem MafBstab geeignet. Sie verwendet Deprotonie-
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rungsmittel wie die kéuflich erhéltlichen Amide

K*[(CHj;);SiNSi(CHj;);]~ und Lit[N(i-C;H;),]~, die beispiels-
weise selektiv chelatisierende Dicarbene generieren, jedoch
Methylen- und andere Kohlenwasserstoffbriicken intakt las-
sen [GL (2)].8] Die in hohen Ausbeuten durchfiihrbare

Bu
NC +2 KN(SiMeg)s NG
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N—C/ — 2 HN(SiMe3), N—C\
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Synthese neuartiger, funktionalisierter N-heterocyclischer
Carbene in fliissigem Ammoniak wurde im Jahr 1996 als
Standardtechnik detailliert beschrieben.'”) Andere Techniken
verwenden Kaliumhydrid oder Kalium-zert-butoxid in THF,
um die Azolium-Vorstufen-Kationen zu deprotonieren.? Bei
der Wahl des Deprotonierungsmittels ist jedoch Sorgfalt
geboten, da bestimmte Hydride Imidazolidine (+H™) an
Stelle des Carbens erzeugen.
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3. Einfacher Zugang

Am einfachsten zuginglich sind die stabi- g
len, von Imidazol abgeleiteten Carbene, nicht H” 0
zuletzt, weil zahlreiche Imidazolium-Vorstu-
fen auf verschiedenen zuverldssigen Wegen
gewonnen werden konnen. Eine direkte Me-
thode ist die Eintopfsynthese ausgehend von
Glyoxal, einem primidren Amin und Form- g
aldehyd (Schema 1a). Eine Variation (Sche-
ma 1b) erlaubt es, unsymmetrisch N-substi-
tuierte Derivate herzustellen (R!, R?), wih-

H.__O

)
’d
b) I + R'—NH, + NHCl + J

;
H "H -3H,0 R™

rend in der in Schema 1 ¢ gezeigten Route das — +K J /= +R—X
Imidazolidin-Anion durch reaktive Alkyl- ° N «NH I K [NVN:] KX
~Y Hy -

oder Arylhalogenide (oder Aryltriflatderiva- z
te) alkyliert bzw. aryliert wird. Die Orthofor- BF,
miat-Route (Sche@a 1d) setzt einfach zu- R R? HC(OE s rR® R —l
gingliche 1,2-Diamine (z.B. aus Pd-kataly- NH> <NH NH;BF, N>®<N
sierter  Buchwald-Kupplung) zu aryl- d) — Y

. . . . - 3EtOH, - NH;
substituierten Imidazolium-Salzen um. Die H

Synthese des Heterocyclus analog Schema 1a R
und b wurde bereits frither in der Literatur

erwihnt.? Zur Entfernung des Schwefels aus
cyclischen Thioharnstoffderivaten  (Sche- o) Q ClC=5 2K Q
ma le) sind verhiltnismiBig drastische Be- BN N—R2 -2HCI RN N—R? -KsS gLN  N—R?
dingungen notwendig, doch sie gelingt in HWoH e g
vielen Féllen gut, z.B. bei der Herstellung g
von Benzimidazolin-2-ylidenen aus den kor- X
respondierenden 2-Thionen.’" Die Vakuum- R)_N _‘ CHyONa N A, Vakuum R N
Thermolyse von Methoxyderivaten (Sche- " R/N®\N\R Ta)(> r-N__Nep TS()H» a-N__Np
ma 1f) liefert ebenfalls Carbene in guten Y < ¢

H H OCH;

Ausbeuten, beispielsweise 4,5-Dihydro-1H-
1,2,4-triazol-5-ylidene.?!

Die freien Carbene A und D sind luftstabil;
die manchmal erwéihnte Luftempfindlichkeit
ist in Wirklichkeit Hydrolyseempfindlichkeit.
Berichten zufolge wird D sofort hydrolysiert, wiahrend A
gewissermaBen ,aromatisch“ stabilisiert ist.’) Bei der Hy-
drolyse bilden sich durch C-N-Bindungsspaltung acyclische
Produkte.??

R=CgHs

2-ylidenen.

4. Koordinationschemie

N-Heterocyclische Carbene verhalten sich chemisch in der
Tat wie typische o-Donorliganden, die klassische 2e-Liganden
wie Amine, Ether oder Phosphane in der Metall-Koordina-
tionssphére zu substituieren vermoégen.?>321 1993 wurde fest-
gestellt, dass NHCs Bindungseigenschaften dhnlich denen der
Trialkylphosphane und Alkylphosphinate zeigen.’! Nolan
et al. schlossen aus strukturchemischen und thermodynami-
schen Studien, dass diese Liganden generell bessere Donoren
als die besten Phosphan-Donorliganden darstellen, mit Aus-
nahme der sterisch anspruchsvollen adamantylsubstituierten
Derivate.['8]

Beispiele sind die ,,Titration“ von TiCl,-2PR; mit zwei
Aquivalenten NHC zu TiCl,-2NHC oder von VCl,-4NR;
mit vier Aquivalenten zu VCl,-4NHC.2% Die typischen

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

Schema 1. Gingige Syntheserouten zu Imidazoliumsalzen und davon abgeleiteten Imidazolin-

Beispiele 1-4 resultieren aus den freien Carbenen. Die
Komplexierung von Berylliumchlorid'!l ist ein gutes Beispiel
fir die Analogie zu anderen o-Donorliganden [Gl. (3)].
Andere Erdalkalimetallkomplexe von NHCs beschrieben
Schumann et al.l3)

Metallkomplexe mit Alkyliden-verbriickten Dicarbenen
folgten wenig spiter.'’”) AuBerdem wurde iiber erste chemi-
sche Reaktionen am fiinfgliedrigen Heterocyclus berichtet, so
z.B. die OsO,-Addition an die C-C-Doppelbindung
[GI. (4)].> 2] Diese Reaktion zeigt erneut, dass hier wenig
bis gar keine m-Aromatizitédt im fiinfgliedrigen Ring vorliegt,
was mit neuesten Ladungsdichte-Studien im Einklang ist.[34

Zahlreiche Molekiilstrukturen wurden durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen bestimmt. Es zeigte sich, dass sich
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M = Cr, Mo, W; Py = Pyridin

die geometrischen Details der NHC-Liganden von Fall zu Fall
kaum unterscheiden. Die Metall-C(Carben)-Bindungen sind
recht lang (>210 pm), wihrend diese Bindungslingen in
Komplexen vom Fischer- oder

— Schrock-Typ signifikant unter

FCaH7 =N N—/-CaHy 200 pm liegen, was dort mit einer
| S H Riickbindung (,,Doppelbin-

Ri=C dung®) erkliart wird. Dies zeigt

| \Q\u :

HCaHynC NGt sich vor a.llem an der Struktur
— des Olefinmetathese-Katalysa-

tors 5, der beide Carben-Typen

aufweist (Abbildung 1). Als Fol-
ge dieser besonderen Bindungs-
situation sind nucleophile NHCs
als Liganden in der Lage, um die Metall-Carben-Achse zu
rotieren, bestenfalls eingeschrankt durch sterische Faktoren.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Olefinmeta-
these-Katalysators 5. Bindungslidngen [pm]: Ru-C(11) 210.7(3), Ru-C(31)
211.5(3), Ru-C(1) 182.1(3).18

Vollstdandige Berichte iiber die Synthese von Metallkom-
plexen, die fiir katalytische Anwendungen relevant sind,
erschienen 1996 und im darauf folgenden Jahr.?*32 Wihrend
es sich in den meisten Fillen um Imidazolin-2-yliden-Kom-
plexe handelte, wurde auch iiber mehrere vom Triazol
abgeleitete Systeme berichtet.?! % Salzmetathese und Elimi-
nierungsreaktionen stellen den meistgewéhlten préiparativen
Zugang zu NHC- und dhnlichen Metallkomplexen dar. Regitz
verfasste 1996 dazu einen ersten Ubersichtsartikel.’”l Eine
aktuelle Erweiterung der Azoliumroute entsprechend Glei-
chung (5) deckt nun auch Metallocene wie 6 ab. Diese
Verfahrensweise gelingt sowohl bei Nickel- als auch bei
Chromocenen. Ein weiterer Anwendungsbereich wurde so-
mit erschlossen.F]

1346

191.7(9) A
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N CsHg
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Das erste Carben-verbriickte Cyclophan, 8, wurde von
Youngs et al. hergestellt.’”] Sie gingen von der ionischen
Bis(imidazolium)-Vorstufe 7 aus, die entsprechend Glei-
chung (6) in einer Alkylierungsreaktion aus 2,6-Bis(imidazo-

A AT

E“/H H<J — <§>H H@

e [:>| |<:]

1Z

lylmethyl)pyridin entsteht. Zur Deprotonierung von 7 wurde
Silberoxid eingesetzt, das gleichzeitig zur Einfiihrung von
Silber als Zentralmetall in NHC-Komplexen dient. Dieses
liegt schlieflich laut Rontgensrukturanalyse im zweikernigen
Komplex 9a in linear koordinierter Umgebung vor.’”! Die
mono- und dimeren Silberhalogenidkomplexe 9b bzw. 9 ¢ sind
auf dieselbe Art zuginglich.’®! Die Existenz von NHC-
Kupfer()-Komplexen wie 9d hingegen scheint von den
Chelateigenschaften abzuhidngen.’ Auch ein vierkerniger,
ionischer Komplex der Formel [Ag,L,][PFy], wurde aus dem
N,N,C,C-Makrocyclus 8 erhalten.[*]

Als spezielle NHC-Transfer-Reagentien dienen die Sil-
ber(1)-Komplexe vom Typ 9e. Sie werden einfach durch
Behandlung von Ag,0 mit Imidazoliumsalzen gebildet®! und
iibertragen ihre NHC-Liganden auf andere Metalle, z.B. auf
Palladium.*?! Diese Technik scheint besonders wirksam bei
funktionalisierten NHCs mit frei beweglichen (,,dangling*)
Substituenten zu sein. Ahnliche Nickel- und Palladium-NHC-
Komplexe vom Cyclophan-Typ wurden kiirzlich hergestellt.]

5. Katalytische Eigenschaften
Nach den ersten Patentschriften wurden katalytische Daten
in einer Reihe von Arbeiten verdffentlicht, von denen die

erste 1995 erschien. 4

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363



Komplexe mit N-heterocyclischen Carbenen

AUFSATZE

9a
R (I:NH3 R R
I :C—Ag—Br ‘%N/CHS CHs\l\‘l/%/R
R (|3NH R N/(I'.:\ A /CﬁN\
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J &Hy  AgBr Kil/ocH3
R = Mesityl
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5.1. Heck- und Suzuki-Kupplung

Zunichst wurde tiber die Heck-Kupplung von Brom- und
Chlorarenen berichtet: Die Komplexe 10 und 11 sind hierbei
aktiv nach Zugabe milder Reduktionsmittel wie Formiat oder
Hydrazin, wodurch eine aktive Palladium(o)-Spezies gebildet
wird. Unerwartet gering waren die benotigten Katalysator-
mengen fiir Ausbeuten iiber 99 %: ca. 103 Mol-% im Fall der

/
N— N—C,
X X
HsC \Pd'{ HgC/ \Pdf
HsC /N N /N
\N_C X N—C X
\ \
K/N\CH §/N\CH
10a-c 11a-c

a:X=ClLb:X=Br;c:X =1

Bromarene und 0.1-1Mol-% bei Chlorarenen.*] Die Vor-
ziige des ,,neuen Katalysator-Strukturprinzips in der homo-
genen Katalyse“*! wurden folgendermaBen erldutert: ,,Der
hier vorgestellte neue Katalysatortyp weist eine Reihe von
vorteilhaften Eigenschaften und Entwicklungsmoglichkeiten
auf: a) Hohe thermische und hydrolytische Bestandigkeit
aufgrund ungewohnlich stabiler M-C-Bindungen (Lagerfi-
higkeit, Oxidationsstabilitit); b) leichte Zugénglichkeit und
c) keine Notwendigkeit fiir einen Ligandentiberschuss. Deri-

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

vatisierungen zu wasserloslichen Katalysatoren (Zweiphasen-
Katalyse), Immobilisierung und chirale Modifizierung er-
scheinen wegen der variablen Ligandenkonstitution aus-
sichtsreich.“* All diese Vorhersagen haben sich seitdem
bewahrheitet.

Der phosphanfreie NHC-Katalysator 12a stellt, entweder
als isolierter Komplex oder in situ gebildet, das bisher aktivste
Kupplungsreagens dar, um Chlorarene in der Suzuki-Kreuz-
kupplung zu (substituierten) Biphenylen umzusetzen. Bei
Raumtemperatur liegen die Reaktionszeiten zwischen 2 und
48 Stunden, bei 80 °C ist die Produktivitit noch etwa sechsmal
hoher.*] Die Stabilitit des aktiven Katalysators 12b ist auf
die zangenartige Form des dreizdhnigen C,N,C-Liganden
zuriickzufiihren.??!

N
[ epec Naia¥
N Br

12a 12b

Eine allgemeingiiltige und einfache Vorgehensweise fiir
Suzuki-Reaktionen mit Chlorarenen baut auf leicht zuging-
lichen NHC-Palladium-Katalysatoren auf. Wie Fiirstner
et al.l zeigten, steuern feine sterische Effekte am NHC-
Liganden die B-Alkyl-Suzuki-Miyaura-Kupplung.!'*’ Die
besten Ergebnisse erzielt man mit dem 1,3-Di-2-propyl-
Derivat als ,,Imidazolium-Zusatz* [Gl. (7)]. In einigen Féllen
ist die In-situ-Technik effizienter als der Gebrauch des
vorgebildeten Palladium-Katalysators. Andere Boronatkom-
plexe mit ¢-C;Hs, C=CC4H; und CH,CH=CH, an Stelle von
(CH,),3CH; lassen sich vergleichbar gut umsetzen.

OCH

/ e . Kat
o] P 2
R (CHz)13CHg _KCI

)

@—(CHz)mCHa .
R

B—OCH;

R =H, 3,5-(OCH 3),, 4-CO,CHs

Kat. = [Pd(OAC),] + 14c
(2 Mol-%) (4 Mol-%)

Unter den Palladium(i)-Komplexen mit NHCs mit frei
beweglichen N-Substituenten wurden einige hochaktive und
duBerst stabile Katalysatoren fiir Heck-, Suzuki- und Sono-
gashira-Kupplungsreaktionen entdeckt: Katalysator 13a
schnitt mit Umsatzzahlen (turnover numbers, TONs) von
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13a 13b 13¢
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CHa ® e CHy  HsC T ]rel
NN @)
% N ™P(CeHas HaC N\CO,N~€;>—CH3
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HsC CHg CH3 HsC
14a 14b
ror CHy  HiG ~[*BF.
H3C\ /CHg /A
CH-NS/N—CH HsC Nyt CHs
HeC & CH o
14c s HC
14d

1.7 x 10° (Heck) und 1.1 x 10° (Suzuki) bei mehr als 85%
Umsatz von 4-Bromacetophenon mit Butylacrylat bzw. Phe-
nylboronsiure besonders gut ab.[*]

Nach ersten Berichten iiber die Aktivitit von Carben-
Hilfsliganden bei der Suzuki-Kreuzkupplung mit Brom- oder
aktivierten Chlorarenen*”! wurden auch nichtaktivierte, funk-
tionalisierte Chlorarene erfolgreich umgesetzt.[**! Typische
Beispiele zeigt Gleichung (8). Das sterisch anspruchsvolle 1,3-
Dimesitylimidazolinyliden (in situ gebildet aus dem Imidazo-
liumchlorid 14b) erwies sich als die beste Wahl fiir den
Liganden am zweiwertigen Palladiumzentrum. Das C-C-
ungesittigte Azoliumsalz 14d ist inzwischen kommerziell
erhiltlich.l*]

Kat.
80°C,15h

052CO3 > 96%
Dioxan
-[CIB(OH),

R=H, CHj, CO,CH; 2

Kat. = [Pd(dba)s] + 14b
(1.5 Mol-%)

Uber eine hohe Leistungsfihigkeit bei Heck-Reaktionen
mit Bromarenen berichten Nolan und Mitarbeiter.*! Sie
setzen Palladium in Gegenwart von C,P-Chelatliganden ein,
abgeleitet vom sterisch anspruchsvollen Imidazoliumsalz 14 a.
Eine Katalysatormenge von 0.5 Mol-% bezogen auf Pd
geniigte, um gute Ausbeuten zu erzielen. Cs,CO; erwies sich
als die am besten geeignete Hilfsbase, deutlich besser als
KOr-C,H,, NaOAc oder K,CO,.[*

Auflergewohnlich stabile Nickel- und Palladiumkomplexe
leiten sich von Imidazolium-verbriickten Orthocyclophanen

[*] Strem Chemicals, Inc. (Kehl, Deutschland).
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ab.¥ Sie katalysieren Heck- und Suzuki-Kupplungs-
reaktionen von Brom- und Iodarenen mit bemerkens-
werten Aktivitdten (TONs von 7.1 x 10° fiir Iodbenzol/
n-Butylacrylat bei 140°C; 6.8 x 10° fiir 4-Bromnitro-
benzol/n-Butylacrylat bei 140°C).

Gemischte NHC-Phosphan-Komplexe von Palladi-
um(i) haben die vortreffliche Fihigkeit, sowohl Ak-
tivitdt als auch Stabilitdt der aktiven Spezies bei den
jeweiligen C-C-Kupplungsreaktionen zu verbessern.
Besonders wichtig scheint die Notwendigkeit grofer
NHC-Liganden zu sein, wihrend das Phosphan fiir
jeden Reaktionstyp separat optimiert werden muss.['""]

Zahlreiche Publikationen bestitigen die aufBeror-
dentlich hohe thermische Stabilitdt von NHC-Kataly-
satoren. Beispielsweise behilt der Bis(carben)-Palla-
dium(i)-Katalysator 13¢ laut Rontgenstrukturanalyse
seine Aktivitédt bei der Heck-Kupplung zumindest fiir
Bromarene bei 184°C (!) an Luft.['?4

5.2. Arylaminierung

Die Palladium-katalysierte Aminierung von Halo-
genarenen hat durch NHC-Katalysatoren bemerkens-

werte Fortschritte erfahren, was den Umfang der moglichen
Substrate sowie die Reaktionsgeschwindigkeiten angeht.
Chlorarene sind aus wirtschaftlichen Griinden wiinschens-
werte Ausgangsverbindungen. Nolan et al. setzten eine ste-
risch gehinderte Variante von Imidazolylidenen in Gegenwart
von Palladium(o)-Komplexen ein, wobei allerdings hohe
Temperaturen notwendig waren, um gute Ergebnisse zu
erzielen.’”) Hartwig und Mitarbeiter verwendeten hingegen
ein Dihydroimidazolyliden und erreichten bei Raumtempe-
ratur nahezu quantitative Ausbeuten, wenn sie zur Deproto-
nierung der Ligandenvorstufe starke Basen wie NaO#C,H,
einsetzten [Gl. (9); dba = trans,trans-Dibenzylidenaceton].5!
TON:S bis zu 5 x 10° konnten bei erhohten Temperaturen fiir

R2 K R2
1@@ + N, _Kat 1®_N‘R3 + HCl (9)
R R R

R'=H, 2-CH3, 4-CH3, 4-CN, 4-OCHg

R?, R3= Alkyl, Aryl, (hetero)cyclischer Alkylrest

'—"+ BF,”
Qf I\ fQ
Kat. = [Pd(dba)z] oder [Pda(dba)s] + N\\C//N
|
H

die Reaktion von Morpholin mit einem nicht aktivierten
Chloraren, z.B. Chlortoluol (7 h, 100°C), erzielt werden. Als
Ligandenvorstufen dienten Verbindungen vom Typ 14d (2,6-
Diisopropyl statt Mesityl).

Leicht erhiltliche Heterohalogenarene wurden in einer
katalytischen Kupplungsreaktion mit 7-Azabicyclo[2.2.1]hep-
tan umgesetzt. Auch bei dieser Kreuzkupplungsaminierung

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363
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kommen auf NHCs basierende Katalysatoren zum Einsatz.[!
Ein typisches Beispiel zeigt Gleichung (10). Diese Reaktion
gelingt auch mit Heterochlorarenen, allerdings weniger
effizient. Samtliche anderen bisher getesteten Liganden

N™ X
H L~
— N-HCI Kat.
N\ 7 Br + — (10)
N 100-110°C
NaOf- D4Hg
—HCI, - HBr
R=Anl
), . 1rEer
Kat. = [Pdx(dba)s] oder Pd(OAc), + HzC N%N—R
CHs

H

HsC N@N—R

(z.B. P(C¢Hs);, Diphosphanliganden) sind unter vergleich-
baren Bedingungen unterlegen. Ausbeuten von etwa 70 %
wurden erreicht.’? Das Katalysatorsystem zeigt offenbar
breite pridparative Anwendbarkeit und ist auch fiir die
Synthese von N-Arylaminen geeignet. Auch [Ni(acac),] in
Kombination mit sterisch gehinderten NHC-Liganden kata-
lysiert die Aminierung von Chlorarenen.’¥ Zukiinftige Ar-
beiten miissen darauf abzielen, den Einsatz von Natriumhy-
drid zur Reaktivierung der katalytisch aktiven Nickelspezies
zu vermeiden.

5.3. a-Arylierung von Amiden

Sterisch gehinderte N-heterocyclische Carbene sind inzwi-
schen die Liganden der Wabhl fiir die Palladium-katalysierte a-
Arylierung von Amiden.’ Hartwig und Mitarbeiter zeigten
in einer umfassenden Studie, dass in Cyclisierungsreaktionen
entsprechend Gleichung (11) herausragende Ergebnisse mit

R R
« :

¢! Chyows o
N CHRR N
CHs CHa

Kat. = Pd(OAc), +14b

anndhernd quantitativen Umsétzen und Ausbeuten erzielt
werden konnen, wenn die sterisch anspruchsvolle Liganden-
vorstufe 14b in Gegenwart von Palladium(i)-acetat eingesetzt
wird. Enantiomereniiberschiisse bis zu 67 % wurden bei der
Cyclisierung von Amiden mit dem chiralen Imidazoliumsalz
15 als Ligandenvorstufe erreicht, wenn R!# R? gilt. Chirale
Oxindole — wichtige Substrukturen in zahlreichen biologisch
aktiven Verbindungen - sind somit mit einfachen Mitteln
katalytisch zugénglich.4

Bei einer Erweiterung der iiblichen Kreuzkupplungsreak-
tionen haben Nolan et al. festgestellt, dass Methoxysilane

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

T]*BR

\
NozN
S
H

15

RSi(OCH,); (R = Vinyl, Phenyl) mit Bromarenen und elek-
tronenarmen Chlorarenen gemiB Gleichung (12) reagieren.
Ebenso konnen 2-Halogenpyridine gekuppelt werden, was zu

Kat.
@Si(OCHg)g + X@—R —_—
-XSi(OCHs)3

X=Cl Br
R=CH3, OCH3, C(=0)CH3, CN

2-Arylpyridinen fiihrt.’ Der Katalysator wird in situ aus
Pd(OAc), (3Mol-%) und der &dquimolaren Menge des
sterisch anspruchsvollen Imidazoliumsalzes 14b (auch 14c,
Isopropyl statt Mesityl) gebildet. Dieser neue Katalysator ist
offenbar auch bei Reaktionen mit Vinyltrimethoxysilan
aktiv.’l Da bei der Mehrzahl der Publikationen zu diesem
Thema keine Umsatzzahlen und -frequenzen (TONs bzw.
TOFs) genannt werden, ist ein Vergleich mit anderen
Katalysatoren noch nicht moglich.

5.4. Hydrosilylierung

Erste Berichte iiber chirale N-heterocyclische Carbene, die
zugehorigen Metallkomplexe und erfolgreiche Anwendungen
in der Katalyse erschienen im Jahr 1996.5%1 Als Beispiel sei
die Hydrosilylierung von Acetophenon mit Rhodium-Kata-
lysatoren 16 genannt. Die damals angegebenen Enantiome-
reniiberschiisse (>30%) wurden spéter in der Disser-

| *

g F\* CH2
Cj N/\/\2

/1 MLy

R* = CH(CHg)CsHs R' = CHy, -C4Ho, R% = CHyCgHs, i-CaHr

16 17

tation von M. Steinbeck auf iiber 70 % gesteigert.*" Einfache
chirale N-Substituenten wie CH(CH;)C¢Hj; geniigten, um eine
signifikante asymmetrische Induktion zu bewirken. Die
Chelatkomplexe 17 mit chiralen Oxazolin-Einheiten wurden
1998 zugiinglich.’®"! Sie werden aus dem freien Imidazol
C;N,H;R durch stufenweise Behandlung mit CICH,C=N,
C,H;OH und chiralen 8-Aminoalkoholen HOCH,C*HR'NH,
gewonnen.
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5.5. Olefinmetathese

Katalytische Reaktionen vom Heck-Typl** 4% 57 und eine
neue Generation von Olefinmetathese-Katalysatorenl®’ !
wurden 1998/99 beschrieben. In beiden Bereichen haben die
NHC-Liganden ihre Vorziige in der Homogenkatalyse gegen-
iiber Standard-Phosphanliganden deutlich gezeigt. Deshalb
richteten wir den Schwerpunkt unserer Forschung auf diese
Themen aus.l” 57! Typische Katalysatoren mit N-heterocycli-
schen Carbenliganden fiir die Olefinmetathese sind 18-21,
fiir die Heck-Kupplungsreaktionen 22 und 23. Katalysatoren
vom Typ 21 (gemischtmetallische Systeme) werden in Lit. [56]
behandelt.

HgC_N/C\N—‘CHg

R = Aryl, Alkyl; R = CH3, Cyclohexyl

18 19 20
B é
}l.qh (CHa)aC/l\‘\c’N_C\'-i2 | C\CH3
-
] el | N L
o[ _H Br—Pd—C ] ReP—Pd—C ]
| -

""Ru\=C/\© p
(‘3 ¢ er é(CHa)a ! CCH;

21 22 23

Ringoffnungspolymerisation (ROMP), acyclische Dienme-
tathese (ADMET) und Ringschlussmetathese (RCM) sind
die bisher am besten untersuchten Metathesereaktionen.
Ubersichten iiber die rasche Entwicklung in diesem Bereich
wurden von GrubbsP®l und FiirstnerP” verfasst. Inzwischen
wird deutlich, dass N-heterocyclische Carbene das Rutheni-
um zum vielversprechendsten ,,Olefinmetathese-Metall“ ge-
macht haben, vor allem aufgrund der groBen Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen sowie der milden Reak-
tionsbedingungen — iiblicherweise Raumtemperatur.

In einer umfassenden Vergleichsstudie variierten Fiirstner
etal. die elektronischen und sterischen Eigenschaften der
NHC-Liganden von Metathese-Katalysatoren des Typs 19
und 20.5% Sie stellten eine groBe Anzahl neuer Derivate her,
einschlieBlich solcher, bei denen Ru=CHR-Einheiten in einen
Metallacyclus eingebunden sind, wie es z.B. bei der struktur-
chemisch untersuchten Verbindung 21 der Fall ist. Diese
Untersuchung ergab, dass es keinen einzelnen Katalysator
gibt, der samtliche anderen in allen moglichen Anwendungen
iibertrifft.>*®! Wir schlieBen daraus, dass die groBe strukturelle
Vielfalt der Katalysatortypen 19 und 20 als der wichtigste
Aspekt anzusehen ist.
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Olefinmetathese-Katalysatoren mit gemischten Liganden
wie jene vom Typ 19 und 20 wurden zuniichst patentierts’
und dann auf der XVIIIth International Conference on
Organometallic Chemistry (ICOMC) in Miinchen vorge-
stellt,[® bevor sie 1999 in Fachzeitschriften beschrieben
wurden.’1 Wenig spiter folgten Publikationen aus den
Arbeitsgruppen von Grubbs®! und Nolan? zum gleichen
Thema.[®] Eine Reihe von Patenten von Grubbs et al. deckt
einen Teil dieser Arbeiten ab, einschlieflich der Synthese des
entsprechenden Ruthenium-NHC-Katalysators.[**]

Zu den gemischten Carben/Phosphan-Ruthenium-Kataly-
satoren 24 und 25 wurden Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Rechnungen durchgefiihrt. Diese ergaben niedrigere Disso-
ziationsbarrieren fiir die NHC-Liganden als fiir die Phos-
phanliganden."! Entsprechende Ergebnisse erhielt man fiir
Palladium(o)-Spezies vom Typ [ (NHC)Pd’(PR;)].1

H3C"N\ /N‘CHg HQC_’N\ /N‘CHg

C C
ch, | ch., |
‘Ru=CH, ‘Ru=CH,
| Yci | ci
P(CHa)3 P(CH3)3
24 25

Studien zum Ligandenaustausch deuteten allerdings darauf
hin, dass die m-Bindung des Olefins (assoziativer Mecha-
nismus) der entscheidende Faktor sein konnte.[) Die Phos-
phan-Dissoziation ist zwar in [Ru(PR3),CL(=CHC¢Hs)] be-
giinstigt, doch das resultierende 14e-Intermediat bindet das
Olefin im Fall von 20 besser. Wie in Schema?2 gezeigt,
stabilisiert das Carben die Bindung des Olefins an das

— [T\ 107\ 1
R N\C,N—R1 RLN\C/N—R1 RN, N-R
x., | *> < x.| _n x| _n
Tu—)((: 2 T /‘Tu\=)<(3\Rz — T“—S\RZ
XNy :
PR3 PR}
3
||DR§ TRg . TRa
X, _H - X, _H - PR3 X, | _H
et - oot 2 "
PR3 O % PR3 ~

Schema 2. Gleichgewichte steuern die Aktivititen der Ruthenium-Kata-
lysatoren bei der Olefinmetathese: Olefinassoziation im Vergleich mit
Phosphandissoziation. R!= Alkyl, Aryl; R>=CHs; R®= Alkyl, Cycloal-
kyl.

Metallzentrum, was als Grund fiir die herausragenden
Aktivititen der Katalysatoren 19-21 angesechen wird.[%
Eine leichtere Anlagerung des Olefins vermag auch zu
erkliren, weshalb der Bis(NHC)-Komplex 18 ak-
tiver als der entsprechende Bis(phosphan)-Katalysator
[Ru(PCys;),ClL(=CHC4Hjs)] ist. Im Fall des Bis(NHC)-Kom-
plexes konnte das angelagerte Olefin (Schritt 1) die Bindung
eines der NHC-Liganden merklich destabilisieren und so die

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363



Komplexe mit N-heterocyclischen Carbenen

AUFSATZE

anschliefende Dissoziation erleichtern. Der gemischtmetalli-
sche Katalysator 21 ist in der ROMP-Katalyse um eine
GroBenordung aktiver als sein einkerniges Gegenstiick 19.

Die C-C-gesittigten Derivate 20 wurden spéter im Jahr
1999 veroffentlicht.-%1 Sie zeichnen sich durch hervorragen-
de Aktivititen aus. So arbeiten sie beispielsweise bei ROMP-
Katalysen mit Monomer/Katalysator-Quoten von bis zu
1000000:1. Allerdings ist die Stabilitdt der Katalysatoren
vom Typ 20 deutlich geringer als die der C-C-ungeséttigten
Analoga. Das grofle Interesse an der Ringschlussmetathese
von Olefinen spiegelt sich in den vielen neuen Arbeiten in
diesem Bereich wider.[®*7!

Um die herausragenden Eigenschaften der Carbene weiter
zu nutzen, wurde kiirzlich der Rutheniumkomplex 28 von
Grubbs et al. in situ hergestellt’? und erfolgreich bei der
Olefinmetathese eingesetzt. Zu diesem Zweck wurde ein #'-
Vinyliden-Prékatalysator 27 nach einer Standardmethode aus
dem p-Cymolkomplex 26 gebildet und durch eine Olefinme-
tathese in den aktiven Katalysator umgewandelt (Schema 3).

HC=CBu H
_N
1 "¢ - . N SRutc=c
Cl \N (NaOBu) Meé /\ “MBu
Vod ci ¢l
es
26 27: Prakatalysator
+ H,CHCHR
~ RGH=C=CHBu
Mes
7/
N
L &
N Ru=CH,
Mes o i

28: aktiver Katalysator

Schema 3. Bildung des aktiven CH,-Komplexes 28 mittels Olefinmeta-
these der Vinyliden-Vorstufe 27.

Die bedeutendsten Vorziige dieser Katalysatoren sind ihre
Kompatibilitdt mit funktionellen Gruppen (Heteroatomen)
und protischen Solvenssystemen sowie die Tatsache, dass sie
unter milden Bedingungen arbeiten, normalerweise bei
Raumtemperatur. Blechert und Mitarbeiter lieferten eben-
falls Beitriige zum Thema Olefinmetathese:[3 Die stereose-
lektive Ringschlussmetathese geméfl Gleichung (13) wurde

R~ 28 4:)\/ (13)
aZ o

R=C¢Hs

mithilfe der Katalysatoren 18 und 19 entwickelt, wobei
letzterer (R =CH(CH;)C¢Hs; R =cyclo-CiH;;) 40% Enan-
tiomereniiberschuss erzielte.* * 71 Diese Ergebnisse ver-
sprechen einen Fortschritt bei der Desymmetrisierung pro-
chiraler Olefine.

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

In einem &dhnlichen Ansatz wurden Methylenkomplexe
vom Typ 25 mit 1,1-Difluorethylen umgesetzt, worauf die
Metathese-Austauschreaktion L . Ru=CH, + F,C=CH,=
L .Ru=CF, + H,C=CH, erfolgte. Dies ist eine einfache
Moglichkeit zur Synthese von Dihalogencarben-Metall-Kom-
plexen, die in der metallorganischen Chemie eine Raritét
sind.

5.6. Olefin-Kreuzmetathese

Mit dem Katalysator 29a wurde nicht nur die Synthese von
dreifach substituierten und funktionalisierten Olefinen mog-
lich,[™ sondern auch die Kreuzmetathese von a,f3-ungeséttig-

AR

| e C
C(TUZC/H CI/TU C\H
PCys O PCys
29a 29h

ten Amiden mit terminalen Olefinen, z.B. Styrol. Glei-
chung (14) zeigt eines der zahlreichen Beispiele (THP =
Tetrahydropyranyl). Elektronenreichere Amide fiithren auf-
grund von Chelatkomplexierung des katalytischen Zentrums

0
Ph)NJ\% + ZENCHy)T  OTHP

Ph

Kat. 29al ~ CpH, (14)

(@]
Ph. A (CHels_OTHP

PH

durch Carbonylgruppen zu geringeren Ausbeuten. Dennoch
ist dies die derzeit vielversprechendste Annédherung an eine
schwierige Reaktion. Die Chelatvariante 29b des Katalysa-
tortyps 19 kombiniert den rdumlichen Anspruch (N-Mesityl)
mit gesteigerter thermischer Stabilitdt und sterischen Ein-
schrinkungen.[>]

Dieser Katalysatortyp wurde kiirzlich verwendet, um N-
Allyl-N-isopropylacrylamid in einem metathetischen Ansatz
iiber Abspaltung von Ethylen (a,w) zu cyclisieren.'”! Das
erste Produkt ist N-Isopropyl-3-pyrrolin-2-on. Beim Erwir-
men fiihrt eine radikalische Reaktion mit dem gleichen
Katalysator zum chlorierten Produkt.['?”]

5.7. Sonogashira-Kupplung
Die in der Heck- und Suzuki-C-C-Kupplung katalytisch
aktive Palladium(o)-Spezies 30U7% kann auch in einer

Kupplungsreaktion vom Sonogashira-Typ entsprechend
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Gleichung (16) zur Gewinnung des bromsubstituierten Enins
31 eingesetzt werden, eines Bausteins zur Synthese von
Naturstoffen. Die Autoren stellten die Analogie mit dem

R R
\

\ /
R R

R
/ + _
ol N NaDMM
—<(—Pd: :Pd—>>7 + [ o ——
CI N THF,90°C
R

DMM ™= Dimethylmalonat; R = t-C4Hg 30

19) O

o~ Br Kat.30/Cul "0 Br
o + HC=C—SiRy ——— | (16)
] PrNEYDMF Cs

AN
—Hi 31 C\SiF{'g

Standardkatalysator [Pd{P(C¢Hs);}s] fest und prisentierten
gleichzeitig eine neue, einfache Synthese von Palladium(0)-
Bis(carben)-Komplexen: (st-Allyl)palladium(ir)-chlorid wird
unter reduzierenden Bedingungen mit dem freien Carben
behandelt [Gl. (15)]. Fir die mit PA(OAc), und 14b oder 14d
katalysierte Sonogashira-Kupplung von Bromarenen mit
Alkinylsilanen wurde gar von kupferfreien Bedingungen
berichtet.[2!]

5.8. Ethylen/Kohlenmonoxid-Copolymerisation

Noch eine weitere katalytische Anwendung wurde 1999
erstmals beschrieben: Zweifach positiv geladene Palladi-
um()-NHC-Komplexe wie 32 Kkatalysieren unter milden
Bedingungen und bei niedrigem Druck die Copolymerisation

242X~
[\
R/N\C/N_C\Hg

N
HsC—C=N—>Pd—C, ]
N ;\l R = Mesityl, X= PFg
1l R R =CHs, X=BF4

Cc
I

CHs

32

von C,H, und CO zu streng alternierendem Poly(C,H,-alt-
CO) mit hohen Molekulargewichten.”l Polyketone spielen
eine wichtige Rolle in zahlreichen technischen Anwendun-
gen, vor allem zur Formkorperherstellung in der Automobil-
industrie.

5.9. Kumada-Kupplung (Grignard-Kreuzkupplung)

Ein vielversprechender Einstieg in die Grignard-Kreuz-
kupplung von Chlorarenen gelang durch Nickel-NHC-Kata-
lysatoren, wie in Gleichung (17) skizziert.’® In situ aus
[Ni(acac),] und Imidazoliumsalzen gebildet, ermdglichen die
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N N
[ ©—Pd—C, ] (15)
N N

CHj

Kat. 33
Cl + Bng@OCm _—
THF, 25 °C
-MgBrClI (17)

CHs,

Katalysatoren — wahrscheinlich nullwertige Nickelspezies wie
33a/b - die C-C-Kupplung bereits bei Raumtemperatur
(3Mol-% Ni). Alle bisherigen Katalysatoren bendotigen

Pen

ROR Nec
N\ /N R \ . /N
[ C—Ni—C, ] A NG ]
N N “N— N
‘O e
R R NG R
33a R =CHg, i-C3H; 33b

deutlich hohere Temperaturen, was die Selektivitdt beein-
trachtigt und zur Bildung zahlreicher Nebenprodukte fiihrt.
Die von Nolan et al.’”! erwihnten Palladium(o)-Katalysato-
ren sind weniger aktiv als die Nickel(o)-Systeme; sie beno-
tigen hohere Temperaturen, tiblicherweise etwa 80°C.

Das erste Beispiel fiir eine katalytische Aktivierung einer
C-F-Bindung in Verbindung mit der selektiven Kniipfung
einer C-C-Bindung wurde bei NHC-Nickel-Katalysatoren
beobachtet.®] Erneut war man mit einem sterisch anspruchs-
vollen Carben, 14 ¢, erfolgreich, das in situ aus [Ni(acac),] und
dem Azoliumsalz generiert wird [Gl. (18)]. Die Ausbeuten an

+ (18)
Kat. ,
B e O
R? 25°C, 18h R?
-MgBrF

R1=H, CF3, OCHs;
R2=H, 4--C4Hg, 2,4,6-(CHz);

Kat.= [Ni(acac),] + 14¢

den gewiinschten Heterokupplungsprodukten lagen bei 97 %
(R'=CF;). Sowohl die Produktselektivitit als auch die
Hammett-Korrelation deuten auf eine polare Reaktion hin,
wihrend beim Einsatz von NiCl, als alleiniges Kupplungsrea-
gens auch radikalische Reaktionswege auftreten.s!

5.10. Stille-Kupplung

Eine weitere Methode der C-C-Kupplung ist nach John Stille
benannt und gelingt mit Katalysatoren, die aus Pd(OAc), und
Imidazoliumsalzen gewonnen werden. In Gleichung (19) ist
ein typisches Beispiel dargestellt, eine Reaktion, die in 1,4-
Dioxan bei 100°C (12 h) in Gegenwart von Tetrabutylammo-
niumchlorid gut durchgefiihrt werden kann.

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363
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cl Sn(CHa)s O
Kat.
+ _— (19)
~ (CHa)sSnCI O
CHs

CHj

Kat. = Pd(OAc)» +14c

5.11. C-H-Aktivierung

Bestimmte NHC-Komplexe des Iridiums zeigen eine starke
Tendenz zur C-H-Aktivierung. Beispielsweise spaltet der
Dimethyl-Iridium(1)-Komplex 34 unter protolytischen Bedin-
gungen Methan ab, worauf sich schrittweise via 5-H-Wande-
rung in hohen Ausbeuten der intramolekulare st-Olefinkom-
plex 35 bildet [Gl. (20)].%% Ein dhnlicher Prozess erfolgt beim
Isopropylderivat 36 [Gl. (21)].1821 Dagegen konnen ausgehend

CFssOBH
CID —CH4 —CH4 N c
Q\/N\% &/'l“
35
—l CF3S05
«( l/cH3 CFsSOH  (H0) 4( |
/ ~ —_— ——» /Ir—OH2 (21)
Cha ~CHy  -CH, N-c
Y SN
36 37
| + 2 A I 5 Q
_ gCF3S0 2 () §
R\N /Ir\ Cl ;, RN /Ir ------- O—SICFg (22)
\Cl Cl ~2AgCl ~C (o0
&/N\R Q/N \gCFa
1l
O
R = CH(CHg)», Cyclohexyl
38 39

von der Dichloro- (38) anstelle der Dimethylvorstufe stabile,
dikationische Komplexe 39 gewonnen werden, ohne dass
C-H-Aktivierung® stattfindet [Gl. (22)]. Daraus lernen wir,
dass 1. Chelatstrukturen bei NHC-Metall-Komplexen spon-
tan via C-H-Aktivierung auftreten kénnen und 2. die letztge-
nannte Reaktion prinzipiell mit NHC-Metall-Katalysatoren
durchfiihrbar ist.

Dariiber hinaus gelang ein neuer Ansatz zur Aktivierung
des Treibhausgases Methan mithilfe des NHC-Palladium-

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

Komplexes 11b (-C,H, an Stelle von CH;): Durch Behand-
lung von Trifluoressigsdureanhydrid mit Methan bildet sich in
Gegenwart von Kaliumperoxodisulfat entsprechend den
Gleichungen (23a) und (23b) der Methylester.’* 8 Bemer-

0
CFsC, CF4COzH 0 0
CH, + o) (CFsCOM) CFsC” + CFCl (23a)
CFsC, Hy OH
25 K220 KHSO4 (23b)

kenswert sind die vergleichsweise milden Reaktionsbedin-
gungen: 20-30 bar CH,, 80-90°C. Das Peroxodisulfat stellt
die zum Ausgleich der Umsetzung CH, —H"+ CH;" +2e7/
0,7 +2e~—20%* notigen Redoxiquivalente. Weder das
Periana- (Pt) noch das Sheldon-System (Pd) erzielt unter
solchen Bedingungen iiberhaupt eine Methanaktivierung.

5.12. Hydrierung, Hydroformylierung

Bei diesen Reaktionen zur Funktionalisierung von Olefi-
nen arbeitet man, wie bereits in vorherigen Ubersichtsartikeln
erwihnt,[> % mit Rhodium(1)-Katalysatoren vom Typ 16,
aufbauend auf den Ergebnissen der Dissertationen von M.
Steinbeck,*" J. Fischer*d und C. Kocher.l*s 2% Detaillierte
Untersuchungen zu diesem vielversprechenden und industri-
ell relevanten Thema stehen noch an. Das Konzept der
Zweiphasenkatalyse hat hier gute Perspektiven, da dieses
Prinzip im Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Prozess bereits er-
folgreich zum Einsatz kommt.[>8! Auch wasserlosliche
NHC-Metall-Komplexe sind bekannt.*"]

Neueste Berichte spiegeln ebenso eine groBartige Zukunft
der NHC-Katalysatoren in der Alkenhydrierung wider: Mit
sterisch anspruchsvollen Liganden und 1-Hexen als Substrat
erzielte die Arbeitsgruppe von Nolan TONs bis zu 2.4 x 10°
bei nur 4 bar Wasserstoffdruck und 100°C.51 Allerdings
arbeiten die untersuchten Ruthenium(i)-Katalysatoren nur
bei hoheren Temperaturen gut, jedoch nicht unter den milden
Bedingungen, wie sie fiir den klassischen Wilkinson-Kataly-
sator (Rh) typisch sind. Auch der Austausch von Phosphan
durch ein Carben [Gl. (24)] verbessert die Aktivitdt des

[HRUCKCO)P(c-CgH11)a}2]

Mes’N\C/N\Mes
+ - o |
.(Cl 24
- P(c-CgHit)s H_;lqu' e4)
7 ~co
Mes/N\C/N‘Mes
= (e-CeH11)3
40

Katalysators nicht deutlich. Das 14e-Intermediat [HRu-
(CO)(CHL] wird als die aktive Spezies angesehen, dessen
Bildung durch Zugabe von HBF,- O(C,Hs), gesteigert wer-
den kann.’”! Der Katalysator 40 weist im Feststoff eine
verzerrt trigonal-pyramidale Struktur auf.[¥7)

1353



AUFSATZE

W. A. Herrmann

Basierend auf unseren Ergebnissen®! wurden Vinylarene
der Hydroformylierung mit NHC-Rhodium-Katalysatoren
unterzogen. Man erzielte hohe Selektivitdten fiir die ver-
zweigten Isomere,®! mogliche Bausteine bei der Synthese
wichtiger Arzneimittel wie Ibuprofen. n/iso-Verhiltnisse bis
zu 3:97 wurden mit Styrol und einigen seiner Derivate in
Gegenwart der quadratisch-planaren Katalysatoren 41a und
41b erreicht, die man durch Ligandenaustausch aus dem
Wilkinson-Katalysator [RhCl{P(C4Hjs),};] erhilt. Leider sind
die katalytischen Aktivititen immer noch gering (TOF <
10 h™Y), in Ubereinstimmung mit fritheren Berichten iiber
den Katalysator 16.%¢ >

o
Mes \
i Vi
?l /N |r/N R
(CotelP—h—C_|] SN
L N y
| N.
Mes R/ \)
R = sterisch anspruchsvoller
Substituent, z.B. Mesityl

41c

41a L= P(C 5H5)3
41b L=CO

Kationische NHC-Iridium(1)-Katalysatoren vom Typ 41¢
fanden Anwendung bei der Olefinhydrierung!®! sowie bei der
Transferhydrierung mit Ketonen.™ Die erhohte Katalysator-
stabilitdt geht hier auf Kosten der Aktivitdt. Dennoch werden
bei erhohtem Wasserstoffdruck und 50 °C akzeptable Ergeb-
nisse erzielt.®]

5.13. Reaktionen mit Alkinen
Eine quasikatalytische Furansynthese, die iiber die in

Gleichung (25) dargestellte Umlagerung verlduft, beschrie-
ben Dixneuf et al.’l Beim Katalysator 42 handelt es sich um

CH3 CHS
_ Kat. 42/43
HC=C
\> _a , U\ (25)
HO ca.2h o) CHs
e 0 \R )
cry U\C/N ey U\C/N
o]] /\N@ cl N
/
R R
42 43

einen Benzimidazolin-2-yliden-Komplex des Rutheniums.
Ausbeuten von ca. 80% an isoliertem Produkt wurden
angegeben (1 Mol-% Katalysator, 80°C, 25h). In einer
nachfolgenden Arbeit verwendete man den verbesserten
Katalysator 43.01]

Eine Alkin-Kupplungsreaktion gemif Gleichung (26a)
beschrieben Herrmann und Baratta.”’2l Auch hier wird
Ruthenium als das vermittelnde Metall benétigt. Der zu diesem
Zweck eingesetzte NHC-Komplex 45271 lagert 2e-Liganden
wie Phosphane und Carbene an und bildet so vierfach
koordinierte Addukte 46 [Gl. (26b)]. Die m-Addition von
Alkinen erleichtert offenbar die anschlieBende C-C-Kupp-
lung. Annéhernd quantitative Umsétze wurden mit R = C4Hs,
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Kat36 C_ _H “C.
2 R-CZC-H ——

44a (trans) 44b (cis) 44c
R ' |1? ' 25°C R ‘ | ’
\N\C/ u\CI t L \N\C/RQ\CI (26b)
T Toluol 7
&N\ NNy
R R
45 46

R = Cyclohexyl, Mesityl
L = CO, P(CgHs)3, NCsH5, CH(CO,Et)

CsH,-p-CH; und SiMe; innerhalb von 5 — 10 Minuten erreicht.
In den meisten Féllen wurde vor allem das trans-Kupplungs-
produkt 44a erhalten, nur im Fall von R = SiMe; entstand zu
iiber 92% das a-Olefin 44¢. Bisher wurde fiir die TOF ein
maximaler Wert von 10320 (TON = 860) mitgeteilt.[73

Hochfunktionalisierte Enone sind durch NHC-Ruthenium-
Metathese-Katalysatoren wie 20 (R =Mesityl) aus leicht
erhiltlichen acyclischen Ausgangsverbindungen zugénglich.
In Kombination mit einer effizienten Protodesilylierung und
ausgehend von geeigneten Siloxyalkinen errreicht dieser
Prozess bei 60°C Umsitze bis zu 98 %.0121 Gleichung (27)
zeigt ein hervorragendes Beispiel einer Alken-Siloxyalkin-
Metathese.

Kat. 20
(27)
HF, CHsCN
50 - 60 °C

5.14. Cyclopropanierung

Die Rhodium()- und Ruthenium(i)-Komplexe 47 mit
NHC-Liganden, die hemilabile, frei bewegliche Ether-Ein-
heiten aufweisen, wurden erfolgreich als Katalysatoren fiir die
Cyclopropanierung von Olefinen mit Diazoalkanen einge-
setzt [GI. (28)].°2 Diese Reaktion ist von industriellem
Nutzen bei der Synthese von Insektiziden.

I
H Kat. (—COR
+ N=C_ — (28)
COQR - N2

N N
Kat. = [ C—RhL,Cl  oder [ 'C—RuCly(cymol)
N N

L_ocHs L_ocHs
47a 47b

R = Alkyl; L = P(CgHs)s
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5.15. Arylierung und Alkenylierung von Aldehyden

Eine einfache Methode zur Addition von Aryl- oder
Alkenylboronsduren an Aldehyde verwendet einen Kataly-
sator, der in situ aus RhCl;-3H,0, dem sterisch anspruchs-
vollen Imidazoliumsalz 14b sowie preiswerten wissrigen
Basen gebildet wird.”® Die Addition verlduft chemoselektiv
fir Aldehyde und ist kompatibel mit zahlreichen funktionel-
len Gruppen in beiden Reaktionspartnern. Sekundére Alko-
hole werden entsprechend Gleichung (29) in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten gebildet — in Zukunft konnte es
auch eine asymmetrische Reaktionsfithrung geben.[!

s Kat H OH
R*—C_ + R2—B(OH); \/ (29)
DME, NaOCHj A
80°C RT R
R1=Alkyl, Aryl  Kat.=RhCiz*3H,0 + 14b

R2 = Aryl, Alkenyl (1 Mol-%) (1 Mol-%)

5.16. Reduktion von Halogenarenen

Die Dehalogenierung von Halogenarenen gelang durch
den Einsatz von Nickel(0)-Katalysatoren (3 Mol-%) mit
sterisch anspruchsvollen N-heterocyclischen Carbenen in
Gegenwart von Alkoxiden mit 3-Wasserstoffatomen, welche
als Reduktionsmittel fungieren.['”®! Erneut war das aus dem
Imidazoliumsalz 14b durch In-situ-Deprotonierung mit ei-
nem Alkoxid (iiblicherweise NaOi-C;H;) gebildete Carben
das effizienteste. Die milden Reaktionsbedingungen (THF,
65°C, 1-3 h) sprechen dafiir, dass dieser neue Weg, Halogene
(F, Cl, Br, I) durch Wasserstoff zu ersetzen, durch weitere
Verbesserungen eine praktische Anwendung finden kann.

5.17. Radikalische Atomtransfer-Polymerisation

Styrol und Methylmethacrylat neigen in Gegenwart von
Katalysatoren mit NHC-Donorliganden zu radikalischer
Atomtransfer-Polymerisation (ATRP). So setzt der von
Grubbs et al. beschriebene tetraedrische Eisen(i)-Komplex

48 Styrol bei 85°C zu einem

_ Polymer mit geringen Polydis-
(HoCCH N NCHHy,  PETSititen (MM, ~ 1.1) um.
‘ ATREP ist eine Moglichkeit, ra-

" dikalische Polymerisationsreak-

tionen zu kontrollieren. 48 erzielt

CHs CHs

Fe.
(H3C)CH Nl
v o

K/\N\ dabei die hochsten bisher bei
CH(CHg), ATRPs in organischen Losungs-
mitteln beobachteten Polymeri-

48 sationsgeschwindigkeiten.[*

5.18. Asymmetrische Katalyse
Abgesehen von einigen wenigen Beispielen sind NHC-
Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese noch nicht

sehr gut untersucht. Entsprechend gering ist die Zahl

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

bisheriger Erfolgsmeldungen. Triazolinyliden-Liganden ha-
ben allerdings in den Arbeiten von Enders et al. ein {iber-
zeugendes Potential bewiesen.” Chirale Katalysatoren wie
49 und 50 (BARF = Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]-
borat; Ar=2,6-Diisopropylphenyl) erzielten bei der Hydro-
silylierung moderate Enantiomereniiberschiisse bis 44 % %4 %]
Eine Reihe sowohl loslicher als auch immobilisierter, enan-

i cl
| >ar, o R
o-N

]

l:‘,,,/N\//N */N\//N
49a 49b
R* = CH(CHa)(CsHs) O}-\"C”a
= 3. evig/): d CHs

HsCe

-
BARF
HSCG\(O; HsCe  Cebs
\ N
N—. /‘(
[ o
Ri=c_

PCY3

tiomerenreiner Rhodium-, Ruthenium- und Palladiumkom-
plexe wurde synthetisiert und charakterisiert.’””) Der Kataly-
sator 51 wurde zur Desymmetrisierung von meso-Verbindun-
gen eingesetzt. Beispielsweise ermoglicht dieser chirale
Katalysator die Umsetzung von 4-Allyloxy-3,5-dimethyl-2,5-
heptadien zu (25)-((2Z)-Buten-2-yl)-3-methyl-2,5-dihydrofu-
ran mit 90 % ee.1?!]

Gute bis herausragende Stereoselektivitdten bei der Hy-
drierung speziell von dreifach substituierten Alkenen (25°C,
50 bar H,) erhielt man mithilfe des Iridium())-NHC-Chelat-
komplexes 50.'%1 Der kationische Katalysator wurde der
Grundstruktur von 41 ¢ nachempfunden.” Dies war der erste
Bericht iiber eine hohe asymmetrische Induktion bei einem
katalytischen Prozess mithilfe von elektronenreichen Car-
benliganden.

Chirale Silber(f)-Diaminocarbene fungieren als Reagentien
zur Ubertragung von Carbenen auf Kupfersalze. Die Pro-
dukte katalysieren die Addition von Diethylzink an Cyclo-
hexanon” entsprechend Gleichung (30). Die optischen Aus-

Q (e}
Kat.+ Zn(CzHs),
E—— (30)
Toluol,
0°C, 15 min CoHs
Ausbeute 98%, ee 23%
RZ R?
Kat. = Cu(OTf), + R‘—N; :N—R1
(2 Mol-%) ~¢”
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beuten bediirfen noch einer Verbesserung, doch dafiir ist die
einfache Zuginglichkeit des Katalysators ein schlagendes
Argument.

6. Effekte in ionischen Fliissigkeiten

GroBe Fortschritte bei katalytischen C-C-Kupplungsreak-
tionen gelangen kiirzlich mithilfe nichtwéssriger ionischer
Fliissigkeiten (non-aqueous ionic liquids, ,,NATL*).! Wie fiir
die Heck-Kupplung von Halogenarenen gezeigt wurde,
verbessern Tetraalkylammoniumhalogenid-Schmelzen (vor
allem N(n-C,H,),Br) im Vergleich zu Standard-Losungsmit-
teln wie DMF, N,N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyr-
rolidon sowohl Stabilitdt als auch Aktivitdt fast jedes
bekannten Palladium-Katalysatorsystems.”®®! So erzielt der
NHC-Katalysator 10 bei der Kupplung von Brombenzol
mit Styrol bemerkenswerte Steigerungen der Ausbeuten
von 20 bis >99%. Verbesserungen in &dhnlicher GroBen-
ordnung
wurden auch fiir die wenig reaktiven Chlorarene berichtet.["]

Ionische Fliissigkeiten sind vergleichweise teuer, doch
konnen sie ohne Verlust des Katalysators zuriickgewonnen
werden. Bei mechanistischen Uberlegungen spielen anioni-
sche Katalysatorspezies vom Typ [Br-Pd’-Ligand]~ eine Rolle,
zumindest fiir Katalysatorsysteme auf der Basis von PA’NHC
und Palladacyclus (PdY), wenngleich Pd"/Pd™V-Gleichgewich-
te im letztgenannten Fall nicht ausgeschlossen werden kon-
nen. %!

Das Konzept der ionischen Fliissigkeiten®™ wurde von der
italienischen Arbeitsgruppe von Cald aufgenommen. 1% Sie
verwendete dhnliche Palladiumkomplexe mit Benzothiazol-
Carbenliganden 52" in einer Schmelze von Tetra(n-butyl)-
ammonium-Salzen zur Kupplung von Bromarenen mit 3-Hy-
droxy-2-methylen-Alkanoaten. Es wurden f-Arylketone in
guten Ausbeuten gebildet.

+ (\N’CHa

.-
I\I?H3 ! CHS \ Ci
KatPiCl] + 2| [OcH @CH (Polg > —= TC Pd
N Tawt —2Hol HQ /Ny
cH CHs NG
¢ 2 &/N‘CH3
53a 53b

fekt des ionischen Losungsmittels vor. Eine russische Ver-
offentlichung behandelt die in Gleichung (31) dargestellte
Reaktion, es gelang aufgrund von Zersetzungsreaktionen
aber nicht, das Produkt eindeutig zu charakterisieren.l'’ In
dhnlicher Weise wird der Alkoxy-Rhodium-Komplex 54a
spontan zum NHC-Komplex 54b umgesetzt [Gl. (32)]. Diese
Reaktion ist inzwischen zu einer Standardsynthese gewor-
den.!)

.
) o ’ o
N Y N-—C,
R SRR O, —_— N
L[ul ~o” % N 2ron | HC CI/RhI\| (
CH,
R=C,Hs; 54a 54b

7. Vermeidung des Katalysatorausblutens

Polymergebundene NHC-Katalysatoren wurden erstmals
im Jahr 2000 beschrieben; gute Ergebnisse bei Heck-Kupp-
lungsreaktionen erzielte man mit Polymeren auf der Basis des
»Wang-Harzes“ (4-Brommethyl)phenoxymethylpolystyrol).
Es war kaum Ausbluten zu beobachten, was frithere An-
nahmen bestétigt, dass die NHCs stark an das Metallzentrum
gebunden sind.["! Die Vorgehensweise ist in Schema 4 ver-
deutlicht und ausfiihrlich in Lit. [4], 65] beschrieben.

Blechert et al. verfolgten eine alternative Strategie zur
Gewinnung von polymergebundenen Olefinmetathese-Kata-
lysatoren. Zunédchst wurde die am Polymer verankerte
Ligandenvorstufe aufgebaut und dann mit der Katalysator-

1
s—C_
Pd(
v c-S 2X”
N OB
HyC” HO(CHy) ,,/NYNVNYN\(CHZ OH
H H
52 n=3,X=Br
n=2X=I

Imidazoliumsalze gehoren zu den am
besten untersuchten ionischen Fliissigkei-
ten. Thre positive Wirkung in katalyti-
schen Prozessen mag aber zum Teil durch

Pd(OAc),

DMSO, 50 °C, 4 h
dann120°C,1h

ihre einfache Umsetzung zu NHC-Metall-
Komplexen bedingt sein, da Coliganden
ausreichender Basizitdt bekanntermaf3en
ihre Deprotonierung induzieren.?* 2’1 Re-
aktionen entsprechend Gleichung (31),

HO(CHa)N

X— Pd—< j
HO( cn—(

—N U N7\
4-(Brommethyl)phenoxy- O(CH) Y
methylpolystyrol (Wang-Harz) X— Pd—< j
DMF, NiPr,Et r(
Csl,24h HOC

bei denen das Imidazolium-Metallat 53a
in den NHC-Komplex 53b tiberfiihrt wird,
tduschen dann moglicherweise einen Ef-

X=Br,|
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Schema 4. Immobilisierung eines NHC-Palladium-Katalysators nach Herrmann et al.[%’]
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metall-Komponente umgesetzt. Schema 5 zeigt diese direkte
Methode.['?l Man erzielte herausragende Ergebnisse bei der
Ringschluss- sowie der Kreuzmetathese, z. B. der Eninmeta-
these.'"” Yao et al. entwickelten dagegen einen Islichen,
Polyethylenglycol(PEG)-gebundenen Katalysator vom Typ
18, der durch die Phenylalkyliden-Einheit an einem PEG-
Triger immobilisiert ist.[!3]

OH I o] 2 0
Mes Mes
7 7 i~
NH NAI 3—\ cl
Mos—N

N+
< ~Mes
NH NH Y
/ /
Mes Mesg H

|

—-———
Mes’NYN‘Mes Mes—N_N~Mes
Ch. \fH

Ru=CHPh Bu

Schema 5. Immobilisierung eines NHC-Ruthenium-Katalysators nach
Blechert et al.l'*!

Vier aufeinander folgende Ringschlussmetathese-Schritte
gelangen Barrett et al. mithilfe wiedergewinnbarer Kataly-
storen vom Typ 55a.l'1 Hier verankert sich das klassische
Carben, das die Metathese initiiert, selbst durch einen
Metatheseschritt an ein vinyliertes Polystyrolharz, wie in
Gleichung (33) gezeigt. Dieser Katalysator ist in der Olefin-

N—R

R'= Mesityl; R?=c-CgH11; R =CgHs

metathese, speziell der RCM, effizienter als das vom Bis-
(phosphan)-Ruthenium-Komplex  [(PR3),RuCL(=CHR?)]
abgeleitete Analogon. Das Funktionsprinzip dieses neuarti-
gen ,Bumerang-Katalysators“ beruht auf der reversiblen
Loslosung der Metallacarben-Einheit vom Harz und erneuter
Bindung an den Trédger nach der Reaktion. Die Verunreini-
gung der Produkte mit Ruthenium wird so minimiert.
Dariiber hinaus wird die Riickgewinnung des Katalysators
verbessert.[']

Einen recht geschickten Zugang zu immobilisierten Ole-
finmetathese-Katalysatoren veroffentlichten Buchmeiser
et al.l'»! Sie stellten monolithische Materialien mit Teilchen-
durchmessern von 1.5+ 0.5 pm durch metathetische Copoly-
merisation geeigneter Olefine her. Der monolithische Tréger
wird dann durch ,lebende* NHC-Ruthenium-Endgruppen

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

(aus einer Imidazolium-Vorstufe und [CLRu(PCy;),=
CHC¢Hs]) funktionalisiert. Der auf diese Weise gebildete
Katalysator 55b zeigt hohe Aktivititen sowohl bei der
Ringschluss- als auch der Ringoffnungsmetathese, mit cis/
trans-Verhiltnissen in den polymeren Produkten, die mit den
Ergebnissen der homogenen Katalyse genau iibereinstimmen
(Ad = Adamantyl). Das Fehlen jeglicher Mikroporésitéit im
Katalysator 55b minimiert Diffusionseffekte weitgehend, was
hohe Umsatzfrequenzen ermoglicht, die oftmals iiber denen
homogener Katalysatoren liegen.

Ad—N_N-ag
CI‘.jR/
o Nen
55b PCys

Ein alternatives Konzept — die Immobilisierung von NHC-
Katalysatoren zur Olefinmetathese auf monolithischem
Material, erhalten durch Sol-Gel-Verfahren — wurde von
Hoveyda et al. prisentiert.l'?”] Diese Systeme enthalten ru-
theniumhaltige Glaspellets, die effizient Olefinmetathese-
Reaktionen katalysieren. Die Katalysatoren sind robust und
luftstabil.

8. 2,3-Dihydro-1H-imidazol-2-ylidene

C-C-gesittigte, N-heterocyclische Carbene sollten noch
starkere o-Donorliganden sein als ihre C-C-ungesittigten
Analoga. Die Verwendung der fiinf- und sechsgliedrigen
Ringe 56 bzw. 57 als Liganden in Metallkomplexen wurde
schon vor einiger Zeit dokumentiert.['%]

RN, _N-R'

C 1
R'= CHg, +C4H
(\‘ X.I.llq C/H , 3 4119
‘Ru— —
At NR RN NR | < © R®= CHj, Cyclohexyl
bet X =ClI,Br
56 57 58

Die Beispiele 58 wurden unabhéngig voneinander von den
Forschungsgruppen um Grubbs®®! und Herrmannl®” verof-
fentlicht und zeigen, dass die Aktivitit in der Olefinmetathese
bei den untersuchten Reaktionen grofier ist als die der C-C-
ungesittigten Analoga. Allerdings scheint die Katalysator-
stabilitdt generell geringer zu sein.
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9. Acyclische Diaminocarbene

Ein prinzipiell neuer Ansatz in der Katalyse behandelt die
,offenkettigen Diaminocarbene 59-61. Sie sind gemif

, CHs
2 2 &
R , 0 « ChHs
RLN\Q/N\R1 R’N\g/ \RS : N\Q/O\CH;;
HsC CHs
59 60 61

R' R®= Alkyl, Ay, R®%= Ay X =0, S

Gleichung (34) aus den entsprechenden Formamidiniumsal-
zen zuginglich, wie Alder et al. zeigten.['”) Die freien Car-
bene sind fiir eine Reihe von Substituenten R! und R? stabil,

.
R2 RZ—‘ X RZ RZ
+B | |

RLII\I\\V,II\J\W — RN _Nep (34)
¢ - HBI"™X c
H
59

wobei die am besten untersuchten Varianten von 59 zwei
Diisopropylamino- oder zwei Piperidylsubstituenten tra-
gen.'®l Zur Synthese dieser besonderen Untergruppe
der N-funktionalisierten Carbene konnen neutrale und
anionische Deprotonierungsmittel verwendet werden, be-
vorzugt LiN(i-C;H;), oder KN(SiMe;), in fliissigem Ammo-
niak. Mehrere Metallkomplexe mit diesen Liganden, z.B.
62, wurden synthetisiert.' %] Die von Alder et al. kiirz-
lich beschriebenen stabilen Aminooxy- und Aminothiocar-
bene wie 60 dhneln den klassischen Fischer-Carbenkomple-
xen.[1070]

iPr\N//Pr ‘ ' I‘Pr Pr

)_N/IPI’ ’Pr_N\C—"{‘iPr

- ’Rh‘0| P oc~c§~co
OoC CO

n-Koordination
(side on)

62 63

o-Koordination

Es sollte erwéhnt werden, dass Diaminocarbene gelegent-
lich auch unsymmetrisch (side-on) an Ubergangsmetalle
koordinieren konnen. Beispielsweise weist der Tetracarbo-
nylchrom(o0)-Komplex 63 eine #7?(C,N)-Koordination mit
Bindungslidngen von 192.0(1) pm fiir die Carben-Chrom-
Bindung und 220.7(1) pm fiir die Stickstoff-Chrom-Bindung
auf. DemgemiB unterscheiden sich die C-N-Bindungslidngen
um etwa 15 pm.?* Es konnte sehr wohl sein, dass durch diesen
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Effekt der unterkoordinierte ,,Ruhezustand“ von NHC-
Katalysatoren stabilisiert wird.

10. Theoretische Studien

Die Bindungstheorie N-heterocyclischer Carbene unter
Beriicksichtigung ihrer cyclischen Struktur sowie ihrer Bin-
dung an Metalle war Thema theoretischer Studien, die bereits
in fritheren Ubersichtsartikeln behandelt wurden.”! Experi-
mentelle und theoretische Studien zur Ladungsdichte erga-
ben, dass die freien NHCs eine etwas geringere Delokalisie-
rung der n-Elektronen aufweisen als in Metallkomplexen.**
Acyclische Diaminocarbene (z.B. 59) iibertragen signifikant
mehr Elektronendichte auf das Metall als ihre cyclischen
Analoga.'%] Hier konnen die freien Elektronenpaare des
Stickstoffs durch intramolekulare Koordination an das Metall
beteiligt werden.4

Neueste Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Studien sagen vo-
raus, dass die oxidative Addition von Imidazolium-Salzen an
Platin(o) ein exothermer Prozess ist.'! Dies stimmt mit den
experimentellen Ergebnissen iiberein, nach denen dabei ein
Hydridoplatin(i)-NHC-Komplex gebildet wird.

Kinetische und DFT-Studien zur Alkyl-Carben-Eliminie-
rung aus NHC-Palladium(i1)-Komplexen gaben Hinweise auf
eine neue Form der reduktiven Eliminierung mit méglichen
Folgen fiir die Katalyse:[''”) Die Eliminierung von Methyl-
imidazolium-Kationen aus 64 [Gl. (35)] erfolgt auf einem

+BF,
HsC ~|*BF CH3—1+ BF,

,CHs HsC
H3C— N
I
N \Pd/“PRS R —— H30~N@N—CH3 + [Pd%PRs),] (35)
HsC e PR &n,
64

R= CsH5, C-CsH11, OCsHs

konzertierten Weg und legt Ahnlichkeit in der Reaktivitit
von M-R- und M-N(NHC)-Bindungen nahe. Diese Erkennt-
nis akzentuiert abermals die prinzipiellen Unterschiede
zwischen konventionellen Metallcarbenen [L .M =CR!R?]
und N-heterocyclischen Carbenen.["]

11. Perspektiven

Was haben wir aus der vorangegangenen Diskussion
gelernt? N-Heterocyclische Carbene (NHCs) sind nicht ein-
fach nur ,,Phosphan-Analoga®“, wie sie manchmal in der
Literatur genannt werden. Vielmehr sind sie vielseitige,
einfach zugidngliche Liganden mit einem grof3en Potential
fiir die homogene Katalyse. Es gibt immer mehr experimen-
telle Hinweise darauf, dass NHC-Metall-Katalysatoren ihre
Verwandten aus der Phosphan-Reihe sowohl in der Aktivitét
als auch in der Breite der Anwendbarkeit iibertreffen. Das
bisher bestuntersuchte und gleichzeitig iiberzeugendste Bei-

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363



Komplexe mit N-heterocyclischen Carbenen

AUFSATZE

spiel ist die Olefinmetathese, fiir die zwei + CF380; y
Forschungsgruppen unabhingig voneinander | N —‘ « | (\N/CH3
Ruthenium-NHC-Katalysatoren einsetzten. NN N N ’l“ N—¢
Hier wurde deutlich, dass Organophosphane [ )C—Ag—(i@ | Cc—Pd—Br 8t Pd’ !
— allgegenwirtige Standardliganden in der N N N (I;H3 = L
metallorganischen Chemie — den NHC-Li- R R /% &/\N\CHS
ganden analoger Struktur in ihrer katalyti- R = CHyCoHs
schen Wirkung unterlegen sind. Heute sind
NHC-Ruthenium-Komplexe die aktivsten
Katalysatoren in der Olefinmetathese. Sie 65 66 67
tolerieren dariiber hinaus funktionelle Grup-
pen und arbeiten bei Raumtemperatur.
NHC:s bilden starke Bindungen zu typischen +or HO, —‘+CI‘
Katalysatormetallen, unterliegen jedoch kei- (\N/CHa—‘ \/bS\
ner Ligandendissoziation, zumindest in den OO (\ N~CHa N/C‘H
blSh.GI‘ untersuchten Félle.n.. ' CH2 Rh/’% CH2 \ i (|:H2

Die strukturelle Vielseitigkeit zdhlt zu den CHg\N CHa o/ N ‘)\(CH 5
grof3en Stdarken von N-heterocyclischen Car- k/N\CH OO -G I
benen (Schema 6): Chiralitit (a), Funktiona- : k/N\CHa NYN
lisierung (b), Immobilisierung (c), Wasser- CHs
16slichkeit (d) und Chelateffekte (e) konnen
auf einfache Weise erreicht werden. Alle 68 69 70

diese Moglichkeiten sind prinzipiell belegt,
und in allen Fillen wurden stabile Uber-
gangsmetallkomplexe beschrieben.*7]

N

N - N, N
R C” (CHp }-SO3Na" R ¢’ CHz X

(d)n=3-6 (c)

Schema 6. Die Vielseitigkeit der von Imidazolium-Verbindungen abge-
leiteten Ylidene.

n=3-6

Zahlreiche neue Varianten von NHC-Metall-Komplexen
wurden innerhalb kurzer Zeit beschrieben, darunter der erste
Erdalkalimetallkomplex,*! das Silbersalz 65 mit gespannter
Geometrie,['!l der Pyridyl-NHC-Palladium-Chelatkomplex
66,21 der Neunring-Rhodiumkomplex 6812’1 sowie der chirale
Elfring-Palladiumkomplex 69.1'%! Die elektronischen Effekte
chelatisierender NHC-Metall-Komplexen lassen sich durch
die Wahl der verbriickenden Gruppen an bestimmte Gege-
benheiten anpassen. Beispielsweise kann man bei Ladungs-
anderung des Metalls die iibliche CH,-Einheit im Komplex 67
durch die formal anionische BH, -Gruppe isoelektronisch
ersetzen.

Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363

Einige der Effekte in ionischen Fliissigkeiten bei der
metallorganischen Katalyse sind moglicherweise auf NHC-
Katalyse zuriickzufiihren, sei es als freie Carbene oder als ihre
Metallkomplexe. Beide sind in situ leicht aus Azoliumsalzen
generierbar. Es kann sogar angenommen werden, dass
dhnliche Phdnomene in biologischen Systemen auftreten,
wenn die allgegenwirtigen Imidazoliumgruppen mit Metall-
ionen wechselwirken. Wir wissen aus der vorangegangenen
Diskussion, dass NHC-Liganden mit buchstéblich jeder Art
von Metall in niedrigen und hohen Oxidationsstufen kom-
patibel sind. Das natiirlich vorkommende Thiazolium-Salz
Thiamin 70, das Coenzym von Vitamin B,, katalysiert die
Decarboxylierung von Pyruvat. Die deprotonierte Yliden-
Form von 70 ist dabei als der aktive Katalysator bekannt.['!4]
Die Biochemie der NHC-Metall-Komplexierung liegt wie ein
unerforschtes Land vor uns.3!! Dies gilt ebenso fiir die
homologen und isoelektronischen Analoga E, F und G.

R R R
! i I/

N N N
[ sl [ Gel [ It
N N N
\ \ \

R R

Metallverbindungen dieser Spezies wurden bereits detail-
liert beschrieben,?> 131 auch die C-C-gesittigten Derivate der
Silylene und Germylene. Da die schwereren Homologen der
Carbene nun zugénglich sind, kann jetzt auch dieser Bereich
der metallorganischen Katalyse weiterentwickelt werden.
Tatsdchlich wurde der u-Silylen-Palladium-Komplex 71 un-
ldngst hergestellt und strukturell charakterisiert.''%! Er disso-
ziiert in Losung und bildet niedrigkoordinierte, einkernige
Palladiumverbindungen. Die analoge Verbindung des C-C-
ungesittigten Silylens wurde ebenfalls beschrieben; sie zeigt
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W. A. Herrmann

(t'CaHg)sF’—Pd< Pd—P(-C4Ha)a
A s’
N >

\\/N‘R
R= t'C4Hg

71

moderate Aktivitit bei der Suzuki-Kupplung mit Bromare-
nen.[ll(yb]

Jenseits der Katalyse beginnen N-heterocyclische Carbene

derzeit Bedeutung in der Materialforschung zu erlangen.

Beispielsweise berichteten Liu et al.

kiirzlich tber die ersten thermisch

R stabilen Fliissigkristalle basierend
@iN\C PdX, auf NHC-Palladium-Komplexen wie
N 72."1 Die Anordnung dieser stabfor-
R |, migen Molekiile resultiert in der Bil-

dung einer lamellaren Monoschicht.
Die Mesophasen von 72 und ver-
gleichbarer Verbindungen haben eine
mosaikartige Struktur. Diese neuen
Flussigkristallphasen sind ohne Zer-
setzung thermisch stabil bis zu den
isotropen Temperaturen. Wie in der Katalyse sind erneut die
einfache Gewinnung, die thermische Stabilitdt und die struk-
turelle Vielfalt einzigartige Merkmale.

R=CgHonet (n>10)
X=Cl,Br

72

Addendum: Dinitroxidcarbene

Eine ungewohnliche Klasse N-heterocyclischer Carbene
wurde kiirzlich von Weiss et al. beschrieben.['™l Es gelang
ihnen, das im freien Zustand instabile Nitroxidcarben 73 an
Palladium(i) zu koordinieren und so den kationischen,
diamagnetischen Komplex 74 zu bilden [GL. (36)]. Diese

O™
O,
= | +N\
U ~N
N Pd(OAc), N N
—:C—H —_— \Pd/ o (36)
N+ 2,2-bipy \N/ \ N”O
6 o P +IC72T
N
o
73 74

Carbene konnen als Nitronyl-Nitrosonium-Systeme betrach-
tet werden. Hier wird eine Singulettstruktur umgekehrter
Polaritét stabilisiert, wobei das Carben gleichzeitig als -
Donor und m-Acceptor agiert (,,Autoumpolung®). Der durch
eine Rontgenstrukturanalyse ermittelte Pd-C-Abstand von
197.7(4) pm bewegt sich im fiir dhnliche NHC-Komplexe
typischen Bereich. Aufgrund ihrer elektrochemisch variablen
Natur diirfte es sich bei Dinitroxidcarbenen um vielseitig
einsetzbare Liganden handeln. Auch Komplexe von Ag!, Au'
und Hg" konnten hergestellt werden.['3%
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