Zuschriften

N-heterocyclische Carbene

Ein einfacher Zugang zu unsymmetrisch
substituierten, gesittigten N-heterocyclischen
Carbenen**

FE Ekkehardt Hahn,* Martin Paas, Duc Le Van und
Thomas Liigger

Frei bestidndige N-heterocyclische Carbene haben seit der
Herstellung des ersten ,,ungesittigten“ (aromatischen) Car-
bens, 1 (R =1-Adamantyl),') im Jahr 1991 und des ersten
Carbens des Typs 2 (R =Mesityl)” mit , gesittigter” (nicht-
aromatischer) Ringstruktur im Jahr 1995 grof3e Bedeutung in
der metallorganischen Koordinationschemie und Katalyse
erlangt.”! Seitdem sind weitere symmetrisch substituierte,
gesittigte N-heterocyclische Carbene des Typs 2 beschrieben
worden.! Man kennt ein acyclisches N,N’-stabilisiertes
CarbenP! und das benzanellierte Derivat 3,/ das formal
einen ungesittigten N-heterocyclischen Ring aufweist, aber
spektroskopische und strukturelle Eigenschaften hat, die
typisch fiir gesittigte Carbene des Typs 2 sind (Schema 1).
Anders als bei ungeséttigten Carbenen des Typs 1, die nur
unter besonderen Bedingungen dimerisieren,/”! bestimmt bei
gesittigten Carbenen des Typs 2 allein der sterische Anspruch
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Schema 1. Bekannte Typen N-heterocyclischer Carbene.
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der N-Alkylsubstituenten, ob ein monomeres Carben 2 oder
sein dimeres Entetramin 2=2 beobachtet wird. Denk et al.
wiesen nach, dass die Bestdndigkeit monomerer Carbene des
Typs 2 kinetisch bedingt ist und von der Grofe der N-
Substituenten R abhingt.[! Lappert et al. konnten Entetra-
mine 2=2 und daraus Carbenkomplexe herstellen, in denen
die Carbene teilweise unterschiedliche Substituenten an den
Stickstoffatomen des heterocyclischen Rings tragen.’! Die
Synthese eines frei bestindigen unsymmetrisch N-substituier-
ten Carbens des Typs 2 war bislang nicht gelungen. Derartige
Carbene sind allerdings fiir den Nachweis des von Wanzlick
vor 40 Jahren postulierten” und danach kontrovers dis-
kutierten®1% Gleichgewichtes zwischen einem Carben und
seinem dimeren Entetramin, wie es fiir Derivate des Typs
3001 ynd mit Einschrinkungen fiir ein N,S-stabilisiertes
Carben" bereits nachgewiesen werden konnte, von groBem
Interesse. Wir berichten hier iiber eine neue, universell
einsetzbare dreistufige Synthese von gesittigten Diaminocar-
benen des Typs 4, die iiber zwei unterschiedliche N-Alkyl-
substituenten verfiigen, sowie tiber die Koordinationschemie
und das Dimerisierungsverhalten von Carbenen dieses Typs.

Die Synthese der Carbene des Typs 4 geht von sekundéren
Aminen und Iminen aus und ergibt als Zwischenprodukt
Imidazolidin-2-thione des Typs 8, die durch reduktive Ent-
schwefelung zu den Carbenen 4 umgesetzt werden
(Schema 2). Zur Herstellung der unsymmetrisch substituier-
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Schema 2. Synthese der Thione rac-8 und der Carbene rac-4.

ten Thione wurde in Anlehnung an die Methode von Ahl-
brecht et al. verfahren.!"”! Zunschst wird in einer Eintopfreak-
tion ein sekundidres Amin (z.B. N-Butylmethylamin) mit n-
Butyllithium bei 0°C deprotoniert und durch Zugabe von
Schwefelkohlenstoff in das Lithiumdithiocarbamat 5 iiber-
fiihrt. Dieses kann mit sec-Butyllithium an der N-Methyl-
gruppe bei —20 bis —30°C erneut lithiiert und zum Lithium-
N-lithiomethyldithiocarbamat 6 umgesetzt werden. Aufgrund
der hohen Nucleophilie des Intermediats 6 gelingt die Reak-
tion mit Iminen 7 zu hochsubstituierten Imidazolidin-2-
thionen des Typs 8. Fiir die Bildung von 8 koénnen prinzipiell
Aldimine!™ wie auch die weniger elektrophilen Ketimine!!”!
zum Einsatz kommen, die leicht durch Kondensation von
primdren Aminen mit Aldehyden bzw. Ketonen zugénglich

Angew. Chem. 2003, 115, 5402 —5405



sind. In der vorliegenden Studie wurden ausschlielich
Aldimine (R*=H) eingesetzt. Dadurch fallen die in 4-Posi-
tion substituierten Thione des Typs 8 als racemisches Gemisch
an. Durch den Einsatz unterschiedlicher sekundédrer Amine
kann der Alkylsubstituent R', durch den Einsatz unter-
schiedlicher Aldimine kénnen die Substituenten R* und R? in
der Synthese der Derivate rac-8 variiert werden. Die Thione
rac-8 werden entweder durch Reduktion mit Kalium in
siedendem THF! oder — bei thermisch weniger stabilen
Carbenen — durch Reduktion mit Natrium-Kalium-Legierung
bei Raumtemperatur’® zu den asymmetrisch N,N’-substituier-
ten Carbenen rac-4 in iiber 70 % Ausbeute umgesetzt.

Die C-NMR-spektroskopische Untersuchung von rac-
4a und rac-4b zeigt das fiir gesittigte Carbene typische C-
NMR-Resonanzsignal fiir C2 bei 6 ~240 ppm,*! wobei auch
nach mehrwochiger Aufbewahrung des Carbens in [Dg]THF
oder [Dg]Toluol bei Raumtemperatur keine NMR-spektros-
kopischen Hinweise auf eine Dimerisierung gefunden
wurden. Anders als bei den symmetrisch N,N’-substituierten
Carbenen des Typs 2 (R=Mes,”) Bu*l) reicht offenbar
bereits eine sterisch anspruchsvolle tert-Butylgruppe als N-
Alkylsubstituent aus, um die Dimerisierung zu verhindern.
Symmetrisch N,N’-substituierte Carbene des Typs 2 mit
sterisch weniger anspruchsvollen Substituenten (R =Me,
Et) reagieren dagegen spontan zu Entetraminen 2=2 (Sche-
ma 1)1 100]

Die Reaktion von rac-4a bzw. rac-4b mit [RhCl(cod)], in
THEF fiihrt zur Bildung der Komplexe rac-9a und rac-9b, die
als gelbe Feststoffe anfallen (Schema 3). Bei der "C-NMR-
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rac-4a, rac9a: R' = Et, R = Bu, R®=Et, R*=H
rac-4b, rac-9b: R' = nBu, R? = Bu, R®= Pr, R*=H

Schema 3. Synthese der Komplexe rac-9.

spektroskopischen Untersuchung von rac-9b wurden unmit-
telbar nach Bildung des Komplexes zwei Resonanzsignale des
C2-Kohlenstoffatoms (6 =212.8 ppm, 'J(C,Rh) =45 Hz und
0 =208.8 ppm, 'J(C,Rh) =46 Hz) beobachtet, da sich auf-
grund der sterisch gehinderten Rotation des Carbenliganden
um die C-Rh-Bindungsachse zunéchst zwei Rotamere bilden.
Wihrend der Kristallisation des Komplexes bildet sich inner-
halb weniger Tage das bevorzugte Rotamer, und das "*C-
NMR-Spektrum von kristallinem rac-9b zeigt nur noch ein
Resonanzsignal fiir C2 bei 6 =212.8 ppm, 'J(C,Rh) =45 Hz.
Der Komplex rac-9a verhilt sich analog (6(C2) =212.3 ppm,
LJ(C,Rh) =45 Hz). Lappert et al. berichteten iiber dhnliches
Verhalten von Rhodiumcarbenkomplexen, die durch Spal-
tung asymmetrisch substituierter Entetramine hergestellt
wurden.®™ Fiir rac-9a und rac-9b wird gegeniiber den
Rhodiumkomplexen mit benzanellierten (6 =195.9 ppm)!"”
und ungesittigten (Imidazolin-2-yliden) Carbenliganden (6 =
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180.1 ppm)"** eine Tieffeldverschiebung des C2-Signals beob-
achtet, gegeniiber Komplexen mit acyclischen Carbenligan-
den (0 =233.6 ppm)" ist dieses Signal geringfiigig hochfeld-
verschoben. Dies entspricht der Erwartung, dass das o-
Donorvermégen von Carbenliganden mit geséttigtem Fiinf-
ring grofer ist als das der ungeséttigten Carbene des Typs 1.

Aus gesittigten Losungen der Komplexe rac-9a und rac-
9b in THF kristallisieren bei Raumtemperatur gelbe Ein-
kristalle, die durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert
wurden. Die Molekiilstrukturen sind in Abbildung 1 gezeigt

Abbildung 1. Molekiilstrukturen jeweils eines Molekiils von rac-9a und
rac-9b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswin-
kel [°] fur rac-9a [rac-9b, jeweils Bereich fiir die vier unabhingigen
Molekiile in der asymmetrischen Einheit]: Rh-Cl 2.376(1) [2.377(1)-
2.384(1)], Rh-C2 2.031(2) [2.032(4)-2.044(4)], N1-C2 1.351(2)
[1.347(5)-1.354(5)], N3-C2 1.333(3) [1.328(5)-1.344(5)]; Cl-Rh-C2
90.45(6) [89.91(11)-90.42(11)], Rh-C2-N1 130.3(2) [131.1(3)-132.0(3)],
Rh-C2-N3 121.0(1) [119.0(3)-120.0(3)], N1-C2-N3 108.4(2) [108.7(3)~
109.2(3)].

(es ist jeweils ein Enantiomer dargestellt, die Verbindungen
kristallisieren in den zentrosymmetrischen Raumgruppen
P2/c und P2;/n mit Z=4 und Z=16).""! Komplexe des
monomer stabilen N,N'-Bis(tert-butyl)imidazolidin-2-ylidens
(2, R=1Bu, Schema 1) sind unbekannt. Mit der Synthese von
rac-4a und rac-4b konnten wir zeigen, dass bereits ein
einziger sterisch anspruchsvoller tert-Butyl-Substituent zur
Stabilisierung von Imidazolidin-2-ylidenen ausreicht. Die
Molekiilstrukturen von rac-9a und rac-9b beweisen, dass
diese stabilen Carbene Metallkomplexe bilden kénnen. Um
dem sterischen Anspruch des tert-Butyl-Substituenten
gerecht zu werden, sind die Rh-C2-N1-Winkel in den Kom-
plexen groBer (ca. 130°) und die Rh-C2-N3-Winkel kleiner
(ca. 120°). AuBerdem steht der Carben-Fiinfring fast senk-
recht zur Rh/Cl/C2/cod-Ebene (Winkel zwischen den Ebenen
>81° fiir alle Komplexe). Die Rh-C2-Bindung in den
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Komplexen rac-9a und rac-9b ist &hnlich lang wie die
entsprechende Bindung in Rhodiumkomplexen mit Imidazo-
lin-2-yliden-Liganden."® Der Winkel N1-C2-N3 ist dagegen
in den Komplexen der gesittigten Derivate rac-9a und rac-9b
(Bereich 108.4(2)-109.2(3)°) um ca. 4° groBer als in den
Komplexen der Imidazolin-2-yliden-Liganden.

Symmetrisch N,N’-substituierte Imidazolidin-2-ylidene
des Typs 2 dimerisieren zu 2=2, wenn die N-Substituenten
sterisch anspruchsloser als fBu oder Mes sind." Fiir diese
Derivate sind daher, in Abhéngigkeit vom sterischen
Anspruch der N-Substituenten, entweder nur die Carbene 2
oder nur die Entetramine 2=2 bekannt. Bei den hier vorge-
stellten, unsymmetrisch N,N’-substituierten Derivaten des
Typs 4 ist eine subtilere Variation des sterischen Anspruchs
der N-Substituenten moglich, indem selektiv nur ein Substi-
tuent modifiziert wird. Wird nur eine Methylgruppe vom N-
Substituenten R? in rac-4b entfernt, dann dimerisiert das so
erhaltene Carben rac-4c¢ (6(C2)=238 ppm) innerhalb von
Wochen langsam in [Dg]THF zum Entetramin 4c¢=4dc¢
(0(C2) =126-129 ppm; es werden vier Signale mit unter-
schiedlicher Intensitét fiir die syn- und anti-Derivate beob-
achtet). Wir nehmen an, dass sich als Hauptprodukt aus
sterischen Griinden das anti-Entetramin bildet (Schema 4).

N N Y, )

rac4c 4c=4c

Schema 4. Dimerisierung von rac-4c zu 4c=4c.

Eine é&hnliche Beobachtung wurde fiir Thiazol-2-ylidene
gemacht.”! Die Umkehrung der Entetramin-Bildung, d.h.
die Spaltung eines Dibenzotetraazafulvalens in benzanellierte
N-heterocyclische Carbene, in Abhéngigkeit vom sterischen
Anspruch der N-Substituenten haben wir bereits beschrie-
ben.!"! Wanzlick postulierte vor 40 Jahren die analoge
Spaltung von Entetraminen in Imidazolidin-2-ylidene.”)
Seine Versuche mit symmetrisch substituierten Derivaten
fithrten nicht zum Ziel. Mit den hier vorgestellten, unsymmet-
risch N,N’-substituierten Verbindungen lassen sich Carben
und Entetramin mehrere Wochen nebeneinander nachwei-
sen. Die Spaltung von Derivaten des Typs 4c=4 ¢ in Carbene —
das war Wanzlicks urspriinglicher Vorschlag — und der Einsatz
von unsymmetrisch N,N'-substituierten Imidazolidin-2-ylide-
nen in der homogenen Katalyse sind zurzeit Gegenstand
weiterer Untersuchungen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenk-Apparaturen durch-
gefithrt. Die Losungsmittel wurden getrocknet, destilliert und unter
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Argon aufbewahrt. Korrekte Elementaranalysen (C, H, N) fiir alle
Verbindungen.

Synthese von rac-8 am Beispiel rac-8a:!¥! Eine Losung von
0.591 g (10 mmol) N-Methylethylamin in 20 mL THF wird bei 0°C
tropfenweise mit 4.2 mL (10.5 mmol) einer 2.5M Losung n-Butylli-
thium (in n-Hexan) versetzt. Die Reaktionsmischung wird auf
Raumtemperatur erwédrmt, 30 min gerithrt und auf 0°C abgekiihlt.
Es werden 0.761 g (10 mmol) CS, hinzugegeben, und die Reaktions-
mischung wird 30 min bei 0°C geriihrt. Danach wird die Reaktions-
mischung auf —78°C abgekiihlt, und 8.1 mL (10.5 mmol) einer 1.3m
Losung von sec-Butyllithium (in Pentan) werden tropfenweise
zugegeben. Die resultierende gelbe Suspension von 6 wird dann 4 h
bei —25(£5)°C geriihrt. Es wird erneut auf —78°C abgekiihlt und
1.132 g (10 mmol) tert-Butylpropylidenamin!' werden zugefiigt. Die
resultierende Losung wird 2 h bei —10(+ 5) °C geriihrt. AnschlieBend
wird das Reaktionsgemisch bei 0°C mit 20 mL Wasser versetzt, die
wissrige Phase abgetrennt und die organische Phase zweimal mit
jeweils 10 mL einer gesattigten NaCl-Losung gewaschen. Die gesam-
melten wissrigen Phasen werden dreimal mit jeweils 10 mL Diethyl-
ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und nach Filtration im Hochvakuum
vom Losungsmittel befreit. Nach sdulenchromatographischer Reini-
gung (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat, 10:1, v:v) wird rac-8a als gelbes
Ol erhalten (1.072 g, 50% Ausbeute). '"H-NMR (200.1 MHz, CDCl,):
6=0.79 (t,>J(H,H) =7.5 Hz,3H; CH,CH,), 1.11 (t,*J(H,H) = 7.4 Hz,
3H; CH,CHs;), 1.53 (m, 2H; CHCH,CHs;), 1.58 (s, 9H; C(CH,)5), 3.09
(m, 2H; NCH,), 3.38 (m, 2H; NCH,), 3.75 ppm (m, 1H; CH); *C-
NMR (503MHz, CDCL): 6=8.6, 11.8 (CH,CH;), 265
(CHCH,CHj;), 29.0 (C(CH,)3), 41.2, 49.7 (NCH,), 55.9 (C(CHs),),
58.2 (NCH), 179.5 ppm (C=S); MS (70 eV): m/z (%): 214 (34) [M"],
199 (6) [M*—CH,], 157 (7), 129 (100), 101(17), 41 (39).

Die Synthesen von rac-8b, rac-8c¢, rac-4 und rac-9 sind in den
Hintergrundinformationen beschrieben.

Eingegangen am 10. Juli 2003 [Z52349]
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