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Stabile Singulett-Carbene: zahlreich und vielseitig

Wolfgang Kirmse*

Carbene sind neutrale zweibindige
Derivate des Kohlenstoffs.'! Die nicht-
bindenden Elektronen des Carben-Koh-
lenstoffatoms konnen gepaart (Singu-
lett-Zustand, 1) oder ungepaart sein
(Triplett-Zustand). In ihrer Mehrzahl
sind Carbene kurzlebige, reaktive Zwi-
schenstufen. Die ersten ,in Flaschen
abfiillbaren“ Carbene wurden um 1990
bekannt. Seither haben Zahl und Be-
deutung stabiler Carbene erheblich zu-
genommen. Anwendungen in der Kom-
plexchemie und Katalyse entwickeln
sich rasch.

Im Grundzustand eines Singulett-
Carbens besetzen die gepaarten Elek-
tronen ein o-Orbital in der Bindungs-
ebene; das p-Orbital bleibt leer. Donor-
Substituenten stabilisieren Singulett-
Carbene durch teilweise Auffiillung der
Elektronenliicke (2). Im Sinne der Re-
sonanz-Formulierung bedeutet dies,
dass Ylid-Grenzstrukturen 2’ beteiligt
sind. Auch ,Push-pull“-Stabilisierung
(3) ist denkbar (Schema 1).

Schon frith wurde mit diesen Bin-
dungskonzepten die Reaktivitdt und die
Elektrophilie oder Nucleophilie von
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Schema 1. Stabilisierung von
Singulett-Carbenen.
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Carbenen erkliart.” In neuerer

Stichwérter:

Carbene - Phosphane - Sterische Hinderung -

Substituenteneffekte

X .. =
Zeit erwiesen sich Aminogrup- R‘N')i\‘N’R ¥ Rey\R R-N7IN-R
pen als besonders effiziente Do- \=/ ‘; =/ =/
nor-Substituenten.’! Das erste 5a R=1-Adamantyl 5'
stabile und kristalline Diamino- b pToly

carben, S5a, wurde 1991 von Ar- - /< >\
duengo et al. beschrieben.! Wie  ~ "N~ Ron” R NN

5b und 6 belegen, ist fiir diesen H v/ /K )\
Carben-Typ keine sterische Ab- 7

schirmung notwendig (Sche- g R=l;/;is_gs(jltl 8
ma?2). Imidazolin-2-ylidene 7 Y

und acyclische Diaminocarbene
ohne sperrige Substituenten di-
merisieren  jedoch langsam.
Rontgenstrukturanalysen zufolge sind
die C-N-Bindungen von 5 linger als die
der kationischen Vorstufen 4 (aus denen
die Carbene durch Deprotonierung mit
nichtnucleophilen Basen, z.B. KH, Li-
thiumdiisopropylamid (LDA) oder Li-
thiumtetramethylpiperidin

(LiTMP), hergestellt werden).

Schema 2. Stabile Diaminocarbene.

fachen Alkenen reagiert 10 nicht, ad-
diert aber an polare C=C-Bindungen
(A=CO,R, R, Ar)®" und Carbonyl-
gruppen.sl  Die Cyclopropanierung
von A-CH=CH, zu 11 verlduft hoch
syn-selektiv (bezogen auf die Phospha-

N, PN, N, hv

Die N-C-N-Bindungswinkel der b-gl + LiJ< . P_/< a
Carbene sind kleiner als die der PN’ SiMe, PN SiMe,
Iminium-Ionen, sogar bei 8 9
(121° statt 133°). Ein starker
Beitrag der Carben-Struktur RzN‘P - RZT*Pi - e R2N\P:—SiMe
zur Struktur von 5-8 (und vielen |R,N  SiMe, RN  SiMe, R,N ’
Analoga) steht daher auBer Fra- 10 10" 10"
ge. Diaminocarbene sind wert-
volle Liganden fiir Ubergangs- ;/:A ltBu-NCW‘%
metalle. In katalytisch aktiven A N—fBu
. +

Komplexen steigerte der Ersatz RN, J> RN _/ RN PMe,
von Phosphanen durch 5 oder 7 P= P P
die Reaktivitit und die Toleranz 2" SM& RN SMe, RN SiMe,
gegen funktionelle Gruppen.! " 12 13

Das von Bertrand et al. be-
schriebene  Phosphanyl(silyl)- p, p Ph D 126;""“

\—/

carben 10, erl.lalten dl.lI'Ch Pho- / RP” “SiMe, tz” 1500 ./SCH;:,
tolyse der Diazoverbindung 9, 1o 14a Me,Si. :p_<3'\CH3
war das erste — und umstritten- \ '}‘ T 179 pm
ste — stabile Carben (Sche- ~p PP fBu 153pm
ma 3).1! Die Autoren befiirwor-  py RP” “SiMe, 15

teten die  Carben-Struktur
10,°¢ jedoch stieB dieser Vor-
schlag auf Vorbehalte. Mit ein-

14b

Schema 3. Stabile Phosphanyl(silyl)carbene.
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nylgruppe) und stereospezifisch (mit
(Z)- und (E)-2-p-Styrol, 10—14a bzw.
14b)."" Offenkundig verhilt sich 10
gegeniiber m-Bindungen und Isonitrilen
(—12) als Nucleophil.®® Andererseits
weist die Reaktion mit Phosphanen (—
13) auf ein unbesetztes Orbital am
Carbenzentrum hin.’’ Nach vielen ergeb-
nislosen Versuchen gelang die Rontgen-
strukturanalyse von 15, einem nahen
Verwandten von 10.” Die kurzen C-P-
und C-Si-Bindungen sowie der P-C-Si-
Winkel von 153° sprechen fiir eine
maBgebliche Beteiligung der Ylid-
Struktur 10’, in Ubereinstimmung mit
dem Ergebnis von Rechnungen.!"!
Ungeachtet der Diskussion iiber sei-
ne ,wahre“ Natur war 10 doch der
Ausgangspunkt faszinierender Entwick-
lungen. Die Silylgruppe von 10 wurde
durch Aryl- und Alkylgruppen ersetzt,
um die Beziehungen zwischen Struktur
und Stabilitdt von Phosphanylcarbenen
zu kliren (Schema 4).”! Die sterische

und
konkurrieren.

Stabile Amino(aryl)carbene
20 sind durch Deprotonierung
der Iminium-Salze 19 zuginglich
(Schema 5).1%1 Sehr aufschluss-
reich ist ein Vergleich der Struk-
turen von Aminocarben 20a und
Phosphanylcarben 17a. Die Car-
ben-Aryl-Bindung von 20a
(145.3 pm) ist langer als die von
17a (139.0 pm), und der Bin-
dungswinkel am zweibindigen
Kohlenstoffatom von 20a (121°)
ist kleiner als der von 17a (162°).

1,2-R,N-Verschiebungen
[12b]
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Demnach ist die Resonanzstruk-
tur 23 ¢ (die den Push-pull-Effekt
beschreibt) an 20a nicht signifi-
kant beteiligt, im Unterschied zu
17a. Die C-N-Bindung ist in 20a
(128.3 pm) deutlich kiirzer als in Diami-
nocarbenen (7: 135pm, 8: 136 pm).
Folglich kommen die Bindungsverhalt-
nisse in 20a der Grenzstruktur 23a

nahe. Trotzdem sind die zwei-

bindigen Kohlenstoffatome von

23a 23b 23c

Schema 5. Stabile Amino(aryl)carbene.

wenn nicht ausschlieBlich — die Amino-
gruppe als Elektronendonor. Die Car-
bene 25 verhalten sich deshalb bifunk-
tionell. Harte Lewis-Sduren (BF;) wer-
den am Carben-Kohlenstoffatom ge-
bunden, weichere (BH;, S) dagegen am
Phosphoratom (siche 28). Alkylierung

RN )Nji b RN. L Ahv NR, 20 entschirmt (C-NMR: 0= von 25d mit Methyltriflat lieferte das
TRTR —= PR R R NWPAR' 299-303 ppm) im Vergleich zu Phosphonium-Salz 27, das in festem
NR, NR, ? denen von Diaminocarbenen Zustand bei Raumtemperatur stabil
16 R=iPr 17 18 (7a: 6=245ppm, 7b: 6= st Die Phosphonium-Gruppe von
238 ppm, 8: 0=256ppm). Die 27 wird durch Nucleophile verdringt
. bestandig , bestandig .
R unterhalb R unternab ~ kurze C-N-Bindung von
or, HC CH, l20 kgmpen51§trt dzs Eeh- .
a 80°C d 40°C €n emer zweiten Amino- T
S . (Cyclohexyl),N
gruppe nur teilweise. Die  ReR +>‘ _ B RR >7 b :Prif\lo =
CF, CH, . >=N X —> N ¢ Ph
Lebensdauer von 20 wird H )_ )_ G Bu
CF, CHs i -
b @ 40°C e CL o°c begrenzt durch intramo
lekulare Cyclisierung zu 24 25 25
. . . ab 25d 25d
f C(CH,)s -50°C 22, die vermutlich iiber >-20‘}:/ MeOTfl \st
c CF, -30°C g CH, -85°C das Azomethin-Ylid 21 -
i lauft. RN, NPr e Br
Schema 4. Stabilitat von Aryl- und Alkyl(phosphanyl)- ver 2%
carbenen. ’ Yl (Phosphany) Aufbauend auf diesen E :, tBuZP_\T_% tBuZP_\+_N¥
Ergebnissen kuppe.lten R b T~ )— )—
Bertrand etal. Amino-
Abschirmung des Carben-Kohlenstoff- wund Phosphanylgruppen an das 26 27 28
atoms erwies sich als wichtiger Faktor Carben-Kohlenstoffatom. De- lArx’
(vergleiche 17a/17b, 17d/17e und 17f/ protonierung der Phosphanylimi-
17g). Verbindungen mit Trifluormethyl- nium-Salze 24 mit (Me;Si),NLi R B: R ~o
Substituenten (17a—c) sind bestindiger ergab eine Reihe von Amino- Q — Q: ..KN
als ihre Methyl-Analoga (17d,e,g), was  (phosphanyl)carbenen 25 (Sche- ) X, R Xk
als Push-pull-Stabilisierung gedeutet ma 6).'! Die thermische Stabili- RYOSKR, NR,
werden kann. Die Reaktivitit von 17 tdt von 25a,b wird durch intra- 29 30 31

dhnelt der von 10 — Cyclopropanierung
bleibt auf elektronenarme Alkene be-
schrankt. 1,2-Verschiebungen von R;N,
17—18, erfolgen thermisch (bei
17£g)!'* oder photochemisch (bei
17a).1%Y Bei 17¢ iiberwiegt 1,2-F-Ver-
schiebung,™! wihrend bei 17g 1,2-H-
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molekulare C-H-Insertion (—26,
> —20°C) begrenzt, die von 25d
durch Eliminierung von Propen
(40°C). Wie die lange C-P-Bin-
dung (185 pm) und die kurze C-
N-Bindung (129 pm) von 25a
zeigen, fungiert vorwiegend -
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Schema 6. Stabile Amino(phosphanyl)carbene, Ami-
no(oxy)carbene und Amino(thio)carbene.
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unter Bildung des Amino(oxy)carbens
30a und des Amino(thio)carbens 30b.
Diese Route ist wegen ihrer Flexibilitét
bemerkenswert: Eine einzige Vorstufe,
27, fiihrt zu einer Vielzahl von Carbe-
nen. Finige dieser Carbene sind auch
aus den Iminium-Salzen 29 zugénglich,
wie Alder etal. fiir 30b—e gezeigt ha-
ben.¥ Sogar das rein aliphatische Ami-
no(oxy)carben 31 wurde durch Depro-
tonierung hergestellt.

Anwendungen der neuen Carbene
als Komplex-Liganden von Ubergangs-
metallen befinden sich noch in ihren
Anfiangen. Berichtet wurde iiber Rho-
diumkomplexe des Aryl(phosphanyl)-
carbens 17a,[' jedoch nicht iiber deren
katalytische Aktivitdat. Verfiigbar sind
jetzt viele potenzielle Carbenliganden,
auch zweizidhnige Vertreter wie 25, bei
denen sich die sterischen und elektroni-
schen Einfliisse auf das Carbenzentrum
variieren lassen. Neueste Dichtefunk-
tional-Studien von Rh'-Carben-Kom-
plexen weisen auf die (gegeniiber Ami-
nocarbenen) hohe strukturelle Vielfalt
von Phosphanylcarbenen hin.®! Daher
bestehen hervorragende Moglichkeiten
zum Entwurf selektiver Katalysatoren.
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