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1. Einf�hrung

Seit der ersten Beobachtung eines stabilen Imidazol-2-
ylidens im Jahre 1991[1] wurden Diaminocarbenderivate in-
tensiv erforscht[2–4] und erwiesen sich als #ußerst wertvolle
Liganden f&r katalytisch wirksame (bergangsmetallkomple-
xe.[5–7] (ber einen wesentlichen Aspekt ihres Reaktionsver-
haltens, ihre Dimerisierung zu Tetraaminoethenderivaten,
liegen bisher jedoch kaum Erkenntnisse vor. In diesem
Artikel geben wir einen (berblick &ber den bisherigen
Erkenntnisstand zum Gleichgewicht und auch zur Dimerisie-
rungskinetik von Diaminocarbenen; die sehr begrenzten
Erkenntnisse zu Thiazol-2-ylidenen und verwandten Spezies
werden erw#hnt, wo es angebracht erscheint. Wir werden eine
Reihe von einfachen Diaminocarbenen verwenden, Me5–

iPrA (5 steht f&r die Ringgr8ße, A f&r acyclisch), um
aufzuzeigen, von welchen Faktoren die Antwort auf die
folgenden beiden Fragen abh#ngt:

Wann dimerisieren Diaminocarbene? (Gleichgewicht)

Wie dimerisieren sie? (Kinetik und Mechanismus)

Wir werden zeigen, dass die Dimerisierung von acycli-
schen Carbenen und Siebenringcarbenen im Allgemeinen um
100 kJmol�1 g&nstiger als die von F&nf- und Sechsringcarbe-
nen ist, und wir werden die Ursachen f&r dieses unerwartete
Ergebnis diskutieren. In Hinsicht auf die Kinetik und den
Mechanismus werden wir darlegen, dass die meisten Dimere
auf protonenkatalysiertem oder m8glicherweise metallionen-
katalysiertem Wege entstehen; wir werden zeigen, dass der
klassische Dimerisierungsmechanis-
mus[8] von Singulettcarbenen (Ab-
bildung 1), bei dem das besetzte sp2-
Orbital eines jeden Carbens mit dem
formal nicht besetzten p-Orbital des
anderen wechselwirkt, bei Diamino-
carbenen noch experimentell nach-
gewiesen werden muss und extrem
selten sein k8nnte.
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Bisher wurde kein eindeutiger Nachweis f$r eine einfache, nicht
katalysierte Dimerisierung von Diaminocarbenen gefunden. Es ist
somit an der Zeit zu hinterfragen, welche Faktoren die Thermo-
dynamik dieser Reaktion steuern und welche Mechanismen f$r die
beobachteten Dimerisierungen verantwortlich sind. In /berein-
stimmung mit qualitativen experimentellen Beobachtungen ergab
die Berechnung, dass die Dimerisierung von einfachen F$nf- und
Sechsringdiaminocarbenen um 100 kJmol�1 weniger beg$nstigt ist
als die der acyclischen Pendants. Dieser große Unterschied kann
halbquantitativ durch die 7nderung von Bindungs- und Torsi-
onswinkeln um die Carbenzentren herum erkl8rt werden. Carbene
wie (Et2N)2C sind, in Einklang mit den berechneten Energiebar-
rieren, in THF bei 25 8C kinetisch stabil, aber sie dimerisieren
schnell in Gegenwart des entsprechenden Formamidiniumions.
Dieser protonenkatalysierte Prozess ist wahrscheinlich der h8u-
figste Mechanismus der Dimerbildung. Er f$hrt zur Bildung von
C-protonierten Dimeren, was in geeigneten F8llen beobachtet
werden kann. Es wird auch die M>glichkeit der durch Alkalime-
talle gef>rderten Dimerisierung diskutiert; hierf$r werden einige
Belege vorgestellt.
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Zun#chst betrachten wir die Nachweise f&r die Dimeri-
sierung von Imidazol-2-ylidenen (1), Benzimidazol-2-yliden-

en (2) und Dihydroimidazol-2-ylidenen (z.B. von Me5–tBu5
und verwandten Derivaten mit komplexeren Substituenten
R). Wahrscheinlich befassen sich mehr als 90% aller Unter-
suchungen zu Diaminocarbenen mit F&nfringverbindungen;
wir werden aber zeigen, dass der N-C-N-Winkel (der in
F&nfringverbindungen notwendigerweise klein ist) ein wich-
tiger Parameter bei der Steuerung des Reaktionsverhaltens
von Diaminocarbenen ist und dass acyclischen Diaminocar-
benen sowie Diaminocarbenen mit anderen Ringgr8ßen
mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden sollte.

Wir geben anschließend einen kurzen (berblick &ber die
Synthesemethoden f&r Diaminocarbene unter besonderer
Hervorhebung der Synthese von Me5–iPrA, und wir liefern
den experimentellen Nachweis, dass die protonenkatalysier-
ten Mechanismen (Schema 1) &bliche Wege zu Dimeren sind.
Der in Schema 1 dargestellte Mechanismus f&r die Dimeri-
sierung wurde schon in anderen Zusammenh#ngen diskutiert.
So berichteten Arduengo et al.,[9] dass die Dimerisierung
eines relativ stabilen Thiazol-2-ylidens durch Protonenquel-
len katalysiert wurde, und die eleganten Markierungsexperi-
mente von Chen und Jordan[10] zeigen, dass w#hrend der
durch Thiazoliumionen katalysierten Benzoinkondensation

die Dimerbildung &ber die nucleophile Thiazol-2-yliden-
Anlagerung an ein Thiazoliumion abl#uft.

Sodann werden wir Dichtefunktionalrechnungen zur
Thermodynamik der Dimerisierung der Carbene Me5–iPrA
diskutieren; diese Rechnungen lassen erkennen, dass die
Dimerisierung von F&nf- und Sechsringcarbenen im Ver-
gleich zu der von acyclischen und Siebenringspezies relativ
ung&nstig ist. Wir werden zeigen, dass unerwartete Stabili-
t#tstrends eher bei den Carbenen als bei den Dimeren daf&r
verantwortlich sind. Es wird der Versuch unternommen, die
Strukturfaktoren zu identifizieren, die f&r diese Trends ver-
antwortlich sind. DFT-Untersuchungen der (bergangszu-
st#nde bei der nicht katalysierten Dimerisierung der Carbene
Me5, Et5, Me6, MeA und EtA zeigen, dass die Energiebar-
rieren im Allgemeinen hoch sind, aber auch auffallend je nach
der Carbenstruktur variieren, sodass wahrscheinlich nur sehr
wenige Diaminocarbene nach dem klassischen Mechanismus
dimerisieren, was mit dem gegenw#rtigen experimentellen
Erkenntnisstand &bereinstimmt. Einige Aspekte des proto-
nenkatalysierten Mechanismus (Schema 1) werden im Hin-
blick auf DFT-Rechnungen diskutiert, die auf eine wichtige
Rolle der relativen Basizit#t der Carbene und Dimere
hindeuten. Schließlich werden wir nachweisen, dass Li-Spe-
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Schema 1. Protonenkatalysierter Mechanismus der Carbendimerisie-
rung.
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zies durch thermodynamische Stabilisierung von Diamino-
carbenen auch eine metallkatalysierte Dimerisierung erm8g-
lichen k8nnen.

2. Diaminocarben-Tetraaminoethen-Gleichgewichte;
experimentelle und rechnerische Nachweise

Einfache ungehinderte Imidazol-2-ylidene wie 1 (R=

R’=Me) sind thermodynamisch stabil gegen die Dimerisie-
rung zu Tetraazafulvalenen.[11] Diese außergew8hnliche Tat-
sache sollte zu Beginn jeder Diskussion &ber die Dimerisie-
rung von Diaminocarbenen angemessen ber&cksichtigt
werden. Werden die vier Wasserstoffatome von Ethen durch
zwei RN�CR=CR�NR-Br&cken ersetzt, f&hrt dies zum v8l-
ligen Verschwinden der C=C-Bindungsenergie von mehr als
700 kJmol�1! Dies kann als Folge der enormen Stabilisierung
des Singulettzustandes von Imidazol-2-yliden angesehen
werden. Ein Teil dieser Stabilisierung resultiert aus der
Aromatizit#t der Imidazol-2-ylidene – laut Berechnungen
von Heinemann und Thiel[12] betr#gt die Energiel&cke zwi-
schen dem Singulett- und dem Triplettzustand 354 beim
Imidazol-2-yliden, 290 beim Dihydroimidazol-2-yliden und
245 kJmol�1 beim Diaminocarben selbst. Dies f&hrt bei den
Verbindungen 3, 4 und 5 zu Sch#tzwerten f&r die C=C-
Bindungsst#rke in H8he von 4, 130 und 222 kJmol�1. Vor

einiger Zeit wurde die Gibbssche Freie Energie (auf MP2/6-
311G**- und B3LYP/6-311G**-Niveau) f&r die Dimerisie-
rung einer Reihe von Carbenen, darunter auch den zu 3–5
f&hrenden, ver8ffentlicht.[13] Den &berzeugendsten experi-
mentellen Beleg f&r die Schw#che der C=C-Bindung in
Tetraazafulvalenen lieferten die eleganten Experimente von
Taton und Chen.[14] Die unter großer Spannung stehende
Verbindung 6 liegt als Tetraazafulvalen vor, w#hrend die
homologe Verbindung mit l#ngeren Ketten in das Dicarben 7
zerf#llt. Vielleicht ebenso bemerkenswert ist die Tatsache,
dass die zentrale C=C-Bindung in 6 eine normale L#nge hat
(1.337 Q), obwohl die St#rke dieser Bindung nur wenige
kJmol�1 betragen kann.

Benzimidazol-2-ylidene (2) verlieren bei der Dimerisie-
rung weniger von ihrer aromatischen Stabilit#t als Imidazol-2-
ylidene, daher liegen sterisch ungehinderte Verbindungen bei
Raumtemperatur als Dimere vor. Jedoch haben zwei Unter-
suchungen gezeigt, dass ein Gleichgewicht zwischen Carben
und Dimer hergestellt werden kann. Der Zerfall von (2)2 (R=

Et) in [D14]Diglyme wurde im Temperaturbereich von 313 bis
383 K beobachtet;[15] die thermodynamischen Zerfallspara-
meter betragen DH8= 57.3� 2.5 kJmol�1 und DS8= 127�
7 Jmol�1K�1. Das sterisch st#rker gehinderte Dimer (2)2

(R=CH2CHMe2) zerf#llt in L8sung bei Raumtemperatur,
wobei nach 24 h ein Gleichgewicht mit 90% Carben und 10%
Dimer erreicht wird.[16] In nichtaromatischen F&nfringdiami-

nocarbenen ist beim Carben eine wesentliche sterische
Hinderung erforderlich, damit es thermodynamisch
stabil gegen die Dimerisierung bleibt. So ist tBu5 ein
stabiler kristalliner Feststoff, wohingegen Me5, Et5 und
iPr5 dimerisieren.[17] Cheng und Hu[18,19] haben Ea und
DE f&r die Dimerisierung einiger Imidazol-2-ylidene und
Dihydroimidazol-2-ylidene unter Verwendung von
B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G* berechnet. Unsere

in Abschnitt 7 vorgestellten Ergebnisse stimmen mit ihren
Ergebnissen zufriedenstellend &berein.

Sechsringcarbene wurden wesentlich weniger er-
forscht,[20,21] das Dimer von Me6 ist jedoch seit 1965 be-
kannt;[22,23] das gleiche gilt f&r (Et6)2.

[24] Bei iPr6 konnten wir
jedoch keine Dimerisierung mehr nachweisen,[25,26] d.h., bei
den Sechsringdiaminocarbenen ist die Grenze, bis zu der
Dimerisierungen stattfinden, klar festgelegt. Siebenringcar-
bene wie Me7–iPr7 sind bisher nicht untersucht worden.

Bisher war die Grenze, ab der acyclische Carbene gegen
eine Dimerisierung stabil sind, nicht bekannt. So dimerisiert
iPrA nicht[27] , wohingegen MeA eindeutig instabil hinsicht-
lich der Dimerisierung zum bekannten Tetrakis(dimethyl-
amino)ethen ist. Es wurde gezeigt,[28, 29] dass das Dipiperidi-
nocarben, das zu den acyclischen Carbenen gez#hlt werden
kann, langsam zu dem bekannten Tetrakis(piperidi-
no)ethen[30,31] dimerisiert. Die Situation bei EtA wird in
Abschnitt 4 diskutiert.

3. Die Kontroverse zur Kinetik des Wanzlick-Gleich-
gewichts[32]

In seinen fr&hen Ver8ffentlichungen[33–35] berichtete
Wanzlick, dass Tetraaminoethenderivate reversibel unter
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Bildung der entsprechenden Carbene zerfallen; damit sollten
ihre Reaktionen mit Elektrophilen unter Bildung von Pro-
dukten, die offensichtlich von einem Carben abstammten,
erkl#rt werden (Seine Beispiele waren allesamt Dihydroimi-
dazol-2-ylidene). Jedoch zeigten Lemal et al.[36] 1964 durch
ein negatives Kreuzexperiment (Schema 2a, Ar= p-Tolyl),
dass typische Tetraaminoethenderivate nicht zerfallen, auch
nicht unter viel extremeren Bedingungen als den von Wanz-
lick et al. verwendeten. Lemal et al. nahmen an, dass die
Reaktionen mit Elektrophilen &ber einen elektrophilen An-
griff am Dimer ablaufen, das dann in ein Produkt#quivalent
und ein Carben#quivalent zerf#llt (Schema 2b); dieses wird
dann auch wieder von einem E+ angegriffen.

Denk et al.[37] f&hrten Ende der neunziger Jahre einige
analoge Kreuzexperimente durch und gaben an, einen Aus-
tausch zu beobachten, und zwar unter Bedingungen, die den
von Lemal et al. verwendeten #hnlich oder sogar noch milder
als diese waren. Diese Arbeit wurde von Lemal und Liu
infrage gestellt :[38] Sie zeigten, dass kein Austausch stattfand,
wenn die Reaktionen in Gegenwart von Kaliumhydrid zur
Verhinderung einer elektrophilen Katalyse durchgef&hrt
wurden und wiesen darauf hin, dass eine geringf&gige Ver-
unreinigung, “so t&ckisch sie auch sein mag“, nicht den
monomolekularen Zerfall und somit auch nicht den Aus-
tausch verhindern kann. Andererseits k8nnte sie den Aus-
tausch sogar katalysieren, zum Beispiel durch den in Sche-
ma 2b dargestellten Mechanismus. Daher hat es den An-
schein, dass ein monomolekularer Tetraaminoethenzerfall
bisher nicht &berzeugend nachgewiesen worden ist. In ihren
Untersuchungen zur Gleichgewichtseinstellung zwischen
Benzimidazol-2-ylidenen und den entsprechenden Dimeren
nahmen Hahn et al. die Beteiligung eines monomolekularen
Zerfalls an,[16] aber Lemal et al. waren vorsichtiger und
schlugen vor, dass bei der Gleichgewichtseinstellung eine
elektrophile Katalyse stattfinden k8nnte.[15] Offensichtlich ist
der Mechanismus der Protonenkatalyse bei der Dimerisie-
rung eines Diaminocarbens (Schema 1) einfach die Umkeh-
rung des Mechanismus von Lemal et al.

4. Die Synthese von Diaminocarbenen; das Beispiel
von Bis(diethylamino)carben

Diaminocarbene sind starke Basen[39,40] und Nucleophile
und koordinieren stark an die meisten Metalle des Perioden-

systems.[5] Sie werden normalerweise schnell durch Feuchtig-
keit zersetzt,[41] reagieren aber nicht mit normalem Triplett-
sauerstoff;[42] sie k8nnen normalerweise nur in Kohlenwas-
serstoffen oder Ethern als L8sungsmittel gehandhabt werden.
Es wurden zwei generelle Methoden zur Synthese von
Diaminocarbenen ver8ffentlicht: a) Deprotonierung von Te-
traalkylformamidiniumsalzen mit Basen und b) Reaktion von
Kaliummetall in THF mit dem entsprechenden Thioharn-
stoff.[43] Bertrand et al.[44] haben k&rzlich von einer neuen
allgemeinen Methode berichtet, bei der Chloramidiniumsalze
mit Hg(SiMe3)2 umgesetzt werden; einige wesentliche Ergeb-
nisse dieser Methode werden in Abschnitt 5 diskutiert. Die
Methode (b) hat den Vorteil, dass das Kaliumsulfid in THF
nicht l8slich ist und somit die Komplexierung des Carbens an
das Metall minimal sein sollte. Ein erheblicher Nachteil ist
jedoch, dass die Reaktion relativ langsam abl#uft, selbst bei
Erhitzen unter R&ckfluss. Aus diesem Grund wird f&r emp-
findliche Diaminocarbene, die dimerisieren k8nnten, ge-
w8hnlich Methode (a) verwendet.

In ihrer urspr&nglichen Arbeit[3] verwendeten Arduengo
et al. Natriumhydrid oder Kaliumhydrid in THF, normaler-
weise in Gegenwart von Additiven wie KOtBu oder DMSO
(um das l8sliche Dimsylanion zu erzeugen). Herrmann
et al.[45] gaben an, dass auch Natriumamid in fl&ssigem
Ammoniak/THF bei �40 8C f&r die Synthese von Imidazol-
2-ylidenen einsetzbar ist. Die als Vorstufe von Me5–iPrA
fungierenden Amidiniumsalze sind jedoch viel leichter zu-
g#nglich f&r einen nucleophilen Angriff als die aromatischen
Imidazoliumsalze, die f&r die Synthese der Imidazol-2-ylidene
verwendet werden, sodass selbst Hexamethyldisilazidbasen
h#ufig zu Additionsreaktionen in Konkurrenz zur Deproto-
nierung f&hren. F&r die Herstellung der Diaminocarbene
Me5–iPrA ist es daher generell notwendig, sterisch gehin-
derte Alkalimetallamidbasen wie Lithiumdiisopropylamid
(LDA) und Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP)
zu verwenden. Die Synthese wird zudem durch die Koordi-
nierung der Carbene an Alkalimetallgegenionen der Basen
erschwert. Der erste r8ntgenspektroskopische Nachweis f&r
ein Carben-Lithium-Addukt, 8, das von Arduengo und Tamm

erhalten wurde, wurde von Boche et al.[46] ver8ffentlicht.
Auch von Lithiumkomplexen wie 9[47] und von einem homo-
leptischen Komplex, 10, mit zwei anionischen Tripodliganden,
die um zwei Lithiumionen angeordnet sind, wurde berich-
tet.[48] Wir konnten zeigen, dass iPr6 mit Lithium-, Natrium-
und sogar Kaliumverbindungen in THF und Toluol Komplexe
bildet und haben die Struktur des Kaliumkomplexes 11 durch
R8ntgenstrukturanalyse ermittelt.[25, 26]

Schema 2. Kreuzexperiment von Lemal et al. und ErklArung f+r die
Reaktion von Elektrophilen mit Dimeren.
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Die Herstellung von iPrA[27] und iPr6,[25] die stabil
hinsichtlich der Dimerisierung sind, ist relativ einfach, da
diese Verbindungen durch Sublimation oder Destillation
gereinigt werden k8nnen. Wir haben auch die Herstellung
einer L8sung von MeA in THF durch Zugabe einer L8sung
von LiTMP in THF zu einer Suspension von Tetramethyl-
formamidiniumchlorid im gleichen L8sungsmittel beschrie-
ben.[49] Eine vollst#ndige Beschreibung unserer Synthesever-
fahren wird an anderer Stelle ver8ffentlicht werden, aber die
Methoden und Ergebnisse im Fall von Bis(diethylamino)car-
ben, EtA, werden in diesem Aufsatz vorgestellt (Schema 3),
da sie f&r eine Diskussion der Dimerisierung von Diamino-
carbenen hoch relevant sind. In Anlehnung an unser Stan-
dardverfahren wird ein Squivalent LDA in THF zu einer
L8sung von Tetraethylformamidiniumhexafluorophosphat
(A) in THF hinzugef&gt.[50] Das THF wird abgedampft, der
R&ckstand in Hexan aufgenommen und filtriert, um so viel
wie m8glich von den anorganischen Salzen zu entfernen (alle
Schritte werden unter getrocknetem Stickstoff durchgef&hrt).
Das Filtrat wird abgedampft und der R&ckstand f&r die
NMR-Untersuchungen in [D8]THF aufgenommen. Wie in
Schema 3 gezeigt, f&hrt dies im Allgemeinen zu einem

Gemisch aus dem Carben B und dem bekannten Dimer
C ;[51] beide wurden durch ihre charakteristischen 13C-NMR-
Verschiebungen identifiziert; das Verh#ltnis zwischen C und
D liegt typischerweise bei ca. 70:30, ist jedoch schwer
reproduzierbar (siehe unten). Die Zugabe von einem Squi-
valent [2.1.1]Cryptand f&hrt zu einer Verschiebung des 13C-
Signals f&r das Carbenzentrum von 244 nach 252 ppm. Die
weitere Zugabe von Cryptand f&hrt zu keiner weiteren
Verschiebung des 13C-Signals, also liegt nun eindeutig das
freie Carben vor. (Wir haben dar&ber berichtet, dass Kro-
nenether ungeeignet zum Unterdr&cken einer Lithiumkom-
plexierung sind.[25]) Hat es sich einmal gebildet, bleibt das
freie, in THF gel8ste EtA bei Raumtemperatur mindestens
eine Woche im Wesentlichen unver#ndert – ein Zerfall findet
nur in sehr geringem Maße statt, wobei aber nicht noch mehr
Dimer entsteht. Offensichtlich ist EtA hinsichtlich der Di-
merisierung kinetisch stabil, denn wie wir wissen ist das
Dimer im Gleichgewicht beg&nstigt.

Hexamethyldisilazidbasen wie D sind f&r die Herstellung
von EtA zu nucleophil (siehe Schema 3, E), aber wir haben
eine sterisch st#rker gehinderte Base gefunden, die direkt zur
Bildung des freien Carbens f&hrt. In THF gel8stes Kaliumdi-
tert-butyltetramethyldisilazid (F) kann &ber Nacht durch
Beschallen von Kaliumhydrid (befreit von Tl) in einer
THF-L8sung von Di-tert-butyltetramethyldisilan[52] herge-
stellt werden. (Das entsprechende Lithiumderivat l#sst sich
leicht unter Verwendung von n-Butyllithium erzeugen.)
Anders als Kaliumdiisopropylamid, das THF schnell zersetzt,
verursacht F erst im Verlauf mehrerer Stunden einen lang-
samen Zerfall. Zudem stellte sich heraus, dass EtA mit
Kaliumionen keine signifikante Komplexierung eingeht,
sodass wir direkt das freie Carben erhielten.

5. Experimenteller Nachweis f�r die Dimerbildung
bei der Reaktion von Diaminocarbenen mit Form-
amidiniumionen

Die Beobachtung, dass das freie Carben nicht dimerisiert,
obwohl das Dimer thermodynamisch stabil ist, beschr#nkt
sich nicht auf das Diaminocarben EtA : Bei Me6 und Et6 ist
ein #hnliches Verhalten zu beobachten. Einmal hergestellt,
scheinen diese Carbene in THF bei Raumtemperatur so stabil
zu sein, dass alternative Zerfallsprozesse ablaufen, bevor eine
Dimerbildung zu beobachten ist. Bertrand et al. haben k&rz-
lich berichtet, dass das freie Me6, das durch die Reaktion von
2-Chlor-1,4,5,6-tetrahydro-1,3-dimethylpyrimidiniumchlorid
mit Hg(SiMe3)2 erzeugt wird, bis auf unbestimmte Zeit stabil
ist und bei 40 8C sublimiert werden kann.[44] Erste Untersu-
chungen zeigen, dass bei der Herstellung des Siebenringcar-
bens iPr7 durch Zugabe der Base zum entsprechenden
Amidiniumsalz sowohl das Dimer als auch das Carben
gebildet werden; die Dimerisierung von iPr7 ohne das
Auftreten einer Metallionenkomplexierung sowie die Syn-
these von Me7 und Et7 sind bisher noch nicht untersucht
worden. Denk et al.[17] berichteten, dass Me5–iPr5 in L8sung
(in C6D6) erhalten bleiben, jedoch langsam dimerisieren.
Diese Dimerisierungen laufen nach einem Zeitgesetz zweiter
Ordnung ab. Reine Carbene dimerisieren innerhalb von
Minuten, gefrorene L8sungen in Benzol k8nnen jedoch bei
�20 8C unbegrenzt lange gelagert werden.[17] Eine Untersu-
chung zur Reaktionskinetik, die in K&rze ver8ffentlicht
werden soll, wurde in dieser Arbeit erw#hnt, ist jedoch
unseres Wissens bisher noch nicht erschienen. Wir fanden
heraus, dass bei der Synthese von iPr5 aus der Formamidi-
niumtetraphenylborat-Vorstufe mit einem leichten (ber-
schuss an F in THF nach 24 h in einer ca. 1m L8sung in
[D8]THF keine Anzeichen einer Dimerisierung zu erkennen
waren; das 13C-NMR-Signal bei d= 235.5 ppm legt nahe, dass
das Carben im Wesentlichen unkoordiniert vorliegt. Erfolgt
die Herstellung unter Verwendung von Lithiumdi-tert-butyl-
tetramethyldisilazid in THF, zeigen Me5 und Et5 nach 24 h in
einer ca. 1m L8sung in [D8]THF zwar auch keine Anzeichen
von Dimerisierung, aber sie liegen als Lithiumkomplexe (13C-
NMR-Signal bei d� 222 ppm) vor; die Dekomplexierung
dieser Carbene haben wir bisher noch nicht untersucht.

Schema 3. Herstellung von EtA.
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MeA ist nicht best#ndig, wenn bei Raumtemperatur
[2.1.1]Cryptand zu L8sungen hinzugef&gt wird, die den
Lithiumkomplex enthalten, aber eine Bildung des Dimers
Tetrakis(dimethylamino)ethen wird nicht beobachtet. Statt-
dessen wird ein bemerkenswert komplexes 13C-NMR-Spek-
trum mit vielen Signalen im Bereich zwischen 0 und 100 ppm
beobachtet; die Charakterisierung der Produkte erwies sich
bislang als nicht m8glich. Nach Bertrand et al. ergibt das freie
MeA, das durch die Reaktion von 2-Chlor-1,1,3,3-tetrame-
thylformamidiniumchlorid mit Hg(SiMe3)2 bei niedrigen
Temperaturen hergestellt wird, bei Erw#rmung auf 0 8C kein
Tetrakis(dimethylamino)ethen, zerf#llt aber nach einigen
Stunden wieder unter Entstehung eines komplexen Produkt-
gemischs.[44] Welche alternativen Zerfallswege k8nnten f&r
MeA denkbar sein? Die Arbeitsgruppe von Bertrand hat
k&rzlich die Isomerisierung eines stabilen Aminoarylcarbens
unter Bildung eines Azomethinylid-Zwischenprodukts be-
schrieben.[53] Es ist also m8glich, dass MeA durch eine
Umlagerung oder &ber Protonentransferreaktionen in ein
Azomethinylid umgewandelt wird, das dann weiter reagiert
(die unsymmetrische Struktur der Produkte, die ausgehend
vom Ylid zu erwarten sind, k8nnte eine Erkl#rung f&r die
zahlreichen 13C-NMR-Signale sein). Laut B3LYP/6-31G*-
Rechnung m&ssten die Azomethinylide 12 und 13 um 47.8

bzw. 58.3 kJmol�1 weniger stabil als MeA sein. Die Verl#ss-
lichkeit dieser Zahlen ist schwer zu beurteilen; sie erm8gli-
chen es wahrscheinlich nicht, die Beteiligung eines Azome-
thinylids beim Zerfall auszuschließen. Es ist weniger wahr-
scheinlich, dass Azomethinylide an den Reaktionen von
F&nfringcarbenen beteiligt sind; wir haben berechnet, dass 14
um 111.9 kJmol�1 weniger stabil ist als Me5, was die unge-
w8hnliche Stabilit#t der Diaminocarbene in F&nfringen wi-
derspiegelt.

Das in fr&heren Experimenten beobachtete Dimer ent-
steht also eindeutig nicht durch eine direkte Dimerisierung
zweier Carbene. Die offensichtliche Alternative besteht in
der Reaktion des Carbens mit seiner Vorstufe, dem Form-
amidiniumion (siehe Schema 1, oben). Durch Versetzen des
Amidiniumsalzes mit der Base haben wir diesen alternativen
Weg zum Erhalt des Dimers in h8chstem Maße beg&nstigt;
wahrscheinlich beeinflusst dabei die Zugabegeschwindigkeit
der Base das Carben-Dimer-Verh#ltnis. Werden dagegen die
Amidiniumsalzl8sungen zur Base hinzuf&gt, so sollte mehr
Carben und weniger Dimer entstehen. In der Praxis wurde
normalerweise die Base zum Amidiniumsalz zugegeben, da
viele Amidiniumsalze mehr oder weniger unl8slich in THF
oder jeglichen anderen L8sungsmitteln (Ether oder Kohlen-
wasserstoffe) sind, die nicht mit Diaminocarbenen reagieren.
Gl&cklicherweise ist Tetraethylformamidiniumhexafluoro-
phosphat in THF relativ gut l8slich, und durch langsames

Versetzen von LDA in THF mit der Salzl8sung mittels eines
Dosierger#ts wird nahezu reines Carben gebildet (< 5%
Dimer).

Der in Schema 1 dargestellte Mechanismus k8nnte durch
die direkte Beobachtung eines protonierten Dimers &berpr&ft
werden; wie wir festgestellt haben, ist dies in einigen F#llen
tats#chlich m8glich: Nach Versetzen einer L8sung von N,N’-
Diethyl-3,4-dihydroimidazoliumhexafluorophosphat in THF
mit 0.5 Squivalenten Lithiumbis(trimethylsilyl)amid
(LiHMDS) unter R&hren bei 0 8C und nachfolgender Entfer-
nung des L8sungsmittels ergibt sich ein weißer Feststoff mit
den 1H- und 13C-NMR-Verschiebungen (in CD2Cl2), die in
Schema 4 f&r 15 aufgef&hrt werden. Die chemischen Ver-

schiebungen stimmen vollkommen mit den f&r die dargestell-
te Struktur erwarteten &berein; Chen und Jordan[10] geben
Verschiebungen von d= 66 und 173 ppm f&r die beiden
benachbarten Kohlenstoffatome in ihrem protonierten Dimer
an, das von einem Thiazol-2-yliden abstammt. Die Beobach-
tung, dass die beiden an den Aminalring in 15 gebundenen
Methylengruppen nicht #quivalent sind, ist besonders &ber-
zeugend. Soweit uns bekannt ist, handelt es sich hierbei um
die erste Beobachtung eines C-protonierten Tetraamino-
ethenderivats. Die mittels DFT berechnete Konformation,
die im Schema 4 dargestellt ist, ist typisch f&r protonierte
Dimere; die beiden Ringe stehen fast senkrecht aufeinander.

Wenn das gleiche Experiment wiederholt wird und dies-
mal 0.5 Squivalente der Base zu Tetraethylformamidinium-
hexafluorophosphat zugegeben werden, ist keine Bildung des
protonierten Dimers zu beobachten. Stattdessen f&hrt die
Reaktion eindeutig zur Bildung eines 1:1-Gemischs aus dem
Dimer und dem unver#ndert vorliegenden Amidiniumsalz.
Wir nehmen an, dass in diesem Fall eine schnelle Deproto-
nierung des protonierten Dimer-Intermediats durch das freie
Carben stattfindet. Wir werden in Abschnitt 9 durch Berech-
nungen nachweisen, dass das unterschiedliche Verhalten, das
bei den Experimenten mit Et5 und EtA beobachtet wurde,
mit der relativen Basizit#t von Carben und Dimer in beiden
F#llen &bereinstimmt.

Schema 4. Bildung und Struktur des protonierten Dimers.
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6. Strukturen der Diaminocarbene Me5–iPrA und
ihrer Dimere

Wir haben die Strukturen der Carbene Me5–iPrA, die
entsprechenden Formamidiniumionen und die Carbendimere
in der Gasphase auf B3LYP/6-31G*-Niveau berechnet.[54]

Viele dieser Spezies, besonders die Dimere, k8nnen eine
Reihe von Konformationen einnehmen; dies wurde sorgf#ltig
durch MCMM-Konformationsuntersuchungen unter Verwen-
dung des MMFF-Kraftfeldes in MacroModel f&r die Dimere
und die Amidiniumionen (die als sterische Modelle f&r die
Carbene verwendet wurden) untersucht, um Konformationen
niedriger Energie vor deren Optimierung durch DFT-Rech-
nungen zu lokalisieren. Die berechneten Strukturdaten sind
zusammen mit den experimentellen Daten, soweit bekannt, in
Tabelle 1 angegeben, und die Strukturen der einfachen
methylsubstituierten Carbene Me5, Me6, Me7 und MeA
sind in Abbildung 2 dargestellt.

Die mittels B3LYP/6-31G* berechneten Strukturen der
Carbene und Formamidiniumionen stimmen gut mit den
begrenzt vorhandenen experimentellen Daten &berein. In
den Formamidiniumionen betragen die C-N-Bindungsl#ngen
1.32� 0.01 Q, w#hrend die C-N-Bindungsl#ngen bei den
Carbenen 1.35� 0.02 Q betragen. Diese Werte werden in
den Rechnungen auf 0.02 Q genau reproduziert. Die Arbeits-
gruppe von Denk ver8ffentlichte die Molek&lstrukturen von
tBu5[17] und dem entsprechenden Formamidiniumthiocya-
nat.[55] Wir haben die Molek&lstrukturen von iPrA und dem
entsprechenden Formamidiniumtriflat[27,50] sowie dem Form-
amidiniumhexafluorophosphat, das Et6 entspricht, ver8ffent-
licht.[50] Eine Reihe von Strukturen enthalten das Tetrame-
thylformamidiniumion. Die Daten f&r das Salz
(Me2N)2CH·[(H2C(NMe2)2)NiCl3]

[56] sind in Tabelle 1 ange-
geben.

In Komplex 11, bestehend aus iPr6 und KN(SiMe3)2,
[25]

geht das Carben mit dem Kaliumion eine koordinative

Bindung mit einer L#nge von
3.00 Q ein, die sicher im Wesentli-
chen elektrostatischer Natur ist.
Die berechneten Bindungsl#ngen
und -winkel in iPr6 stimmen mit
denen im Carbenanteil innerhalb
des Komplexes &berein. In 11 sind
die Isopropylmethylgruppen vom
Carbenzentrum weg gerichtet, was
der sterischen Abstoßung durch die
Hexamethyldisilazidanionen zuge-
schrieben werden kann. (berra-
schenderweise ergeben die Berech-
nungen, dass das isolierte Carben
iPr6 dieselbe Konformation bevor-
zugt, w#hrend das entsprechende
Formamidiniumion eine alternative
Struktur vorzieht, bei der die Iso-
propylmethylgruppen um das
Formamidiniumproton angeordnet
sind. In iPr6 k8nnten zwischen den
Isopropylwasserstoffatomen und
dem einsamen sp2-Elektronenpaar

des Carbens schwache Anziehungskr#fte bestehen.
Acyclische Carbene und Siebenringcarbene sowie For-

mamidiniumionen sind um die C-N-C-N-Bindungen etwas
verdrillt, was ihre Stabilit#t verringern k8nnte (Siehe Ab-
schnitt 7). Ein bemerkenswerter Trend in Tabelle 1 besteht
darin, dass die N-C-N-Winkel typischerweise im Carben um
108 kleiner sind als in den Amidiniumionen. Laut B3LYP/6-
31G*-Rechnung betr#gt im Diaminocarben, (H2N)2C, der N-
C-N-Winkel 112.28 und in (H2N)2CH+ 125.48. Diese Unter-
schiede in den Strukturen k8nnten wesentliche Auswirkun-
gen auf die Eigenschaften der Diaminocarbene haben. Die
Singulett/Triplett(S/T)-L&cke verringert sich stark mit zuneh-
mendem N-C-N-Winkel, wohingegen die Protonenaffinit#t
(PA) steigt (siehe Tabelle 1). Selbst bei den acyclischen
Diaminocarbenen wie MeA ist die S/T-L&cke jedoch noch so
groß, dass sich dies nicht auf die Reaktivit#t auswirkt.
Andererseits ist die Basizit#t der Diaminocarbene von
großer Bedeutung. Gr8ßere Ringe und acyclische Formami-

Tabelle 1: Berechnete Strukturdaten f+r Formamidiniumionen und Diaminocarbene. Die experimentel-
len Daten sind fett gedruckt.

Formamidiniumion Diaminocarben
N-C-N [8] C-N-C-N [8] N-C-N [8] C-N-C-N [8] S/T-L+cke[a]

[kJmol�1]
PA[b]

[kJmol�1]

Me5 114.3 0.0 106.3 0.0 301.2 1112.8
Et5 114.7 0.3 105.5 0.8 1124.6
iPr5 114.8 0.0 106.0 0.0 1135.4
tBu5 115.2 1.1 106.6 6.3 1143.0

113.6 7.4, 3.8 106.5 6.7, 6.1
Me6 125.1 0.4 115.1 0.5 258.9 1145.8
Et6 125.4 0.7 115.5 0.6 1156.2

125.3 2.5, �3.8
iPr6 125.5 2.2 116.1 0.7 1166.8

116.3 2.6, �0.6
Me7 128.0 13.7 117.4 16.3 210.7 1157.4
MeA 130.9 11.0 119.8 14.0 173.0 1149.8

129.5 10.8
EtA 133.2 1.3 122.9 6.0 1172.2
iPrA 132.7 18.4 122.9 20.5 1183.7

133.2 �11.9, �4.6 121.0 �10.6, �13.7

[a] S/T=Singulett/Triplett. [b] PA=ProtonenaffinitAt.

Abbildung 2. Berechnete Strukturen der Carbene Me5, Me6, Me7 und
MeA.
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diniumionen erfordern wahrscheinlich st#rkere Basen
f&r die Deprotonierung, sind jedoch als Basen und
Nucleophile reaktiver, wenn sie einmal hergestellt sind.
Dies ist in Einklang mit qualitativen Beobachtungen:
Bei der Herstellung von acyclischen Diaminocarbenen
ist im Allgemeinen die Verwendung sehr starker Amid-
basen erforderlich, und beim Versuch der Deprotonie-
rung von F&nf- und Sechsringformamidiniumionen in
einer Konkurrenzreaktion wird nur das F&nfringcarben
gebildet. (Diese Pr#ferenz d&rfte allerdings eher kineti-
scher als thermodynamischer Natur sein.) Richeson
et al.[21] haben gezeigt, dass das Carben 16 (N-C-N-

Winkel 115.38) ein besserer Donor als
die Dihydroimidazol-2-ylidene ist, wie
es auch anhand des nCO-Wertes in einem
Rh(CO)2Cl-Komplex abgesch#tzt
wurde. Legt man das Kriterium der
Winkelgr8ße zugrunde,[57] ist es jedoch
kein so guter Donor wie das acyclische
Carben iPrA, das den gr8ßten bekann-
ten N-C-N-Winkel aufweist.

Die Tetraaminoethenderivate erlangten beachtliche
Aufmerksamkeit, weil sie leicht Oxidations- und Che-
molumineszenzreaktionen eingehen.[58] Von einer Reihe
dieser Verbindungen wurden Molek&lstrukturen ver8f-
fentlicht, die meisten von ihnen weisen jedoch zus#tzli-
che Ringe und/oder aromatische Substituenten an den
Stickstoffatomen auf. In Tabelle 2 sind die berechneten
Strukturdaten f&r einige Dimere aufgef&hrt, ausgew#hl-
te Strukturen sind in Abbildung 3 dargestellt. Die Kon-
formationen der experimentell bestimmten Strukturen
von (MeA)2

[59,60] und (Me5)2
[17] unterscheiden sich von

den berechneten Strukturen. Dies k8nnte auf Unzul#ng-

lichkeiten in der Berechnung zur&ckzuf&hren sein oder durch
Kristallpackungskr#fte verursacht werden, denn die berech-
neten Strukturen erscheinen alle sinnvoll. Es ist zu beachten,
dass (Me6)2 eine doppelte Sesselkonformation mit einer
axialen und einer #quatorialen Methylgruppe in jedem Ring
einnimmt, wohingegen bei der bevorzugten Struktur von
(Et6)2 und (iPr6)2 der Sechsring in einer Twist-Wannen-
Konformation vorliegt, um die starken Wechselwirkungen
zwischen den beteiligten Alkylgruppen zu verringern.

7. Dimerisierungsgleichgewichte der Diaminocarbene
Me5–iPrA; B3LYP/6-31G*-Rechnungen

Wir haben B3LYP-Rechnungen durchgef&hrt, a) um die
Thermodynamik der Dimerisierung aller Diaminocarbene
Me5–iPrA (die in diesem Abschnitt diskutiert werden) zu
untersuchen, b) um die (bergangszust#nde f&r die nicht
katalysierte Dimerisierung zu ermitteln (siehe Abschnitt 8)
und c) um einige Aspekte des protonenkatalysierten Mecha-
nismus (siehe Schema 1) zu betrachten, besonders im Hin-
blick auf die berechneten Protonenaffinit#ten von Carbenen
und Dimeren. In Tabelle 3 sind die Energien DE, die Enthal-
pien DH und die freien Energien DG f&r die Dimerisierung
der Carbene Me5–iPrA aus den B3LYP/6-31G*-Rechnungen
in der Gasphase aufgef&hrt.

Die berechneten Werte f&r DG stimmen bemerkenswert
mit den experimentellen Nachweisen in THF &berein: tBu5,
iPr6 und iPrA sind die einzigen Carbene mit positivem DG,
und diese Carbene sind auch wirklich die einzigen, die
bekanntermaßen nur unwesentlich dimerisieren. Es ist anzu-
merken, dass Et6 und iPr6 laut Voraussage auf unterschied-
lichen Seiten der Dimerisierungsgrenze liegen und dass im
Experiment bei Et6 eine vollst#ndige Dimerisierung, bei iPr6
dagegen keine Dimerisierung beobachtet wurde. Wir erkann-

Tabelle 2: Berechnete Strukturdaten f+r die Dimere der Diaminocarbene.
Die experimentellen Daten sind fett gedruckt.

Dimer C=C [F] N-C=C-N [8] C�N [F] �(C-N-C) [8] C=C-N-C [8]

Me5 1.35 10.5 1.43 337.7 59.8
1.35 7.0 1.42 334.7 53.9

Me6 1.36 1.8 1.44, 337.6, �108.6,
1.42[a] 351.8[a] 25.6[a]

Et6 1.37 12.5 1.42 353.5 56.0
iPr6 1.37 �15.6 1.43 353.2 �56.5
Me7 1.37 27.7 1.41 360.0 42.0
MeA 1.37 �32.0 1.42 356.4 �35.6

1.36 �24.1 1.41 351.1 �26.5, �69.1

[a] F+r axiale und Aquatoriale NMe-Gruppen.

Abbildung 3. a) Experimentelle und b) berechnete Struktur von (MeA)2,
c) experimentelle und d) berechnete Struktur von (Me5)2, e)–h) berechnete
Strukturen von (Me6)2, (Et6)2, (iPr6)2 und (Me7)2.
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ten allerdings, dass das theoretische Niveau der verwendeten
Methode (B3LYP/6-31G*) recht niedrig ist und dass hier
zudem Berechnungen f&r die Gasphase mit experimentellen
Ergebnissen f&r L8sungen verglichen werden. Wir versuchten
daher, die Ergebnisse unserer Berechnungen &ber zwei Wege
weitergehend abzugleichen:

F&r ein Carben-Dimer-Gleichgewicht liegen experimen-
telle Daten vor: Im Fall von 2 (R=Et) geben Lemal et al.[15]

DH mit �57.3 und DG mit �19.4 kJmol�1 bei 298 K in
[D14]Diglyme an. Die B3LYP/6-31G*-Rechnung f&r dieses
Gleichgewicht in der Gasphase stimmt mit den Werten von
�62.7 f&r DH und + 4.0 kJmol�1 f&r DG relativ gut mit den
Daten f&r die L8sung &berein.

F&r (H2N)2C haben wir CCSD(T)/6-311G**-Rechnungen
durchgef&hrt, gefolgt von MP2-Rechnungen mit einem gr8-
ßeren Basissatz und unter Anwendung einer zus#tzlichen
Korrektur (der „G2(B3LYP/MP2/CC)“-Methode[61]). Diese
Methode sollte einen Wert liefern, der auf 10 kJmol�1 genau
ist, wenn nicht unerwartete (und sehr seltene) gr8ßere
Probleme auftreten. DE betr#gt f&r die Dimerisierung
�198 kJmol�1 gegen&ber �225.5 aus der B3LYP/6-31G*-
Rechnung; der B3LYP/6-31G*-Rechnung zufolge scheint
also die Bildung des Dimers um ca. 30 kJmol�1 g&nstiger zu
sein. Carbene sollten in polaren L8sungen im Vergleich zu
ihren Dimeren beg&nstigt sein (die berechneten Dipolmo-
mente f&r MeA und Me5 betragen 2.5 und 2.8 Debye). Wir
f&hrten deshalb B3LYP/6-31G*-Rechnungen f&r die Carbene
Me5, Me6, MeA und EtA und ihre Dimere in THF durch,
wobei das Poisson-Boltzmann-Kontinuumsmodell (in seiner
Implementierung im Programm Jaguar) angewendet wurde,
mit der Annahme, dass die Nullpunktenergie und die ther-
modynamischen Parameter aus den Berechnungen f&r die
Gasphase &bernommen werden k8nnen. Alle Werte f&r DE
und DG wurden um 20 bis 40 kJmol�1 positiver (zugunsten
der Carbene). Dieser durch die Vernachl#ssigung der Solva-
tation bedingte Fehler in den Berechnungen f&r die Gasphase
liegt in derselben Gr8ßenordnung wie der Fehler in den
B3LYP/6-31G*-Rechnungen, den man beim Vergleich mit
der G2(B3LYP/MP2/CC)-Methode findet, jedoch mit entge-
gengesetztem Vorzeichen – beide Fehler sollten sich also
gegenseitig aufheben. Dies bedeutet, dass die B3LYP/6-
31G*-Rechnungen in der Gasphase, die wir zur Beurteilung

der Thermodynamik der Carbendimerisierung durchgef&hrt
haben, das Verhalten in L8sung zuf#llig relativ genau vor-
hersagen sollten.[49,62]

Es ist auf jeden Fall wahrscheinlich, dass die relativen
Auswirkungen von Ringgr8ße und Alkylierung auf diese
Gleichgewichte mit hinreichender Genauigkeit auf B3LYP/6-
31G*-Niveau modelliert werden k8nnen, und wir kehren nun
zur Betrachtung der Trends zur&ck, die in Tabelle 3 erkenn-
bar geworden sind. Die Auswirkungen der zunehmenden
Gr8ße der Alkylgruppen auf das Gleichgewicht in jeder
Carbenreihe sind bedeutsam, aber relativ einfach: Wie er-
wartet, sind die Auswirkungen in der Reihe der acyclischen
Verbindungen am gr8ßten, da hier vier Gruppen ver#ndert
werden und besonders, da gr8ßere Alkylgruppen an den
gehinderten endo-Positionen eingef&hrt werden. Eine Zu-
nahme der Gr8ße der Alkylgruppe wirkt sich in der Reihe der
F&nfringe, wo die Gruppe sehr stark vom Carbenzentrum
weggezogen wird, solange bis tBu-Gruppen eingef&hrt
werden, nur gering aus. In der Reihe der Sechs- und Sieben-
ringe wirken sich die Alkylgruppen ungef#hr im selben Maße
aus – durch Berechnungen l#sst sich allerdings eindeutig
vorhersagen, dass iPr7 dimerisieren wird, sein Sechsring-
Pendant iPr6 hingegen nicht.

Vergleicht man die F&nf-, Sechs- und Siebenringe sowie
die acyclischen methylsubstituierten Carbene miteinander, so
wird deutlich, dass DE und DG f&r die Carbendimerisierung
in der &berraschenden Reihenfolge Me6�Me5!Me7�
MeA zunehmen und dass die Dimerisierung von Me6 um
100 kJmol�1 weniger g&nstig ist als die von MeA – ein
bemerkenswert großer Unterschied angesichts der scheinba-
ren Shnlichkeit dieser beiden Carbene. Diese beachtlichen
Auswirkungen auf das Dimerisierungsgleichgewicht k8nnten
auf die Bevorzugung unerwarteter Strukturen und Stabilisie-
rungsweisen durch das Carben und/oder das Dimer zur&ck-
zuf&hren sein. Wie wir in Abschnitt 9 zeigen werden, sind die
Protonenaffinit#ten von (Me7)2 und (MeA)2 um etwa
100 kJmol�1 niedriger als die von (Me5)2 und (Me6)2; daher
nahmen wir zun#chst an, dass (Me7)2 und (MeA)2 unge-
w8hnlich stabil und daher im Dimerisierungsgleichgewicht
beg&nstigt w#ren. Zudem bemerkten wir, dass diese beiden
Dimere ungew8hnliche Strukturen annehmen (Abbildung 3),
in denen eine erhebliche Verdrillung sowohl um die C=C-
Bindung als auch um die C(sp2)-N-Bindungen auftritt, w#h-
rend die Stickstoffatome nahezu planar bleiben. In verdrillten
Tetraaminoethenderivaten wechselwirkt das einsame Elek-
tronenpaar des Stickstoffs sowohl mit den s*- und p*-
Orbitalen der C=C-Bindung als auch mit dem s*-Orbital
der geminalen C-N-Bindung, wie durch Natural-Bond-Orbi-
tal(NBO)-Analyse gezeigt; diese Wechselwirkungen variie-
ren betr#chtlich in Abh#ngigkeit von der Dimerstruktur.
Auch noch so sorgf#ltige Untersuchungen dieser elektroni-
schen Effekte und der sterischen Wechselwirkungen konnten
keine eindeutige Erkl#rung f&r die berechnete ungew8hnli-
che Stabilit#t von (Me7)2 und (MeA)2 liefern.

Zur L8sung dieses Problems m&ssen die beobachteten
Gleichgewichte eindeutig in relative Stabilit#ten, die zum
einen den Carbenen und zum anderen den Dimeren zuzu-
ordnen sind, aufgeteilt werden. Dies kann erreicht werden,
indem beide mit jeweils einer Reihe von Referenzsubstanzen

Tabelle 3: DE, DH und DG f+r die Carbendimerisierung bei 298 K und
1 atm Druck aus B3LYP/6-31G*-Rechnungen.

Carben DE [kJmol�1] DH [kJmol�1] DG [kJmol�1]

Me5 �123.9 �113.0 �42.1
Et5 �116.2 �105.6 �39.6
iPr5 �116.5 �105.7 �43.0
tBu5 36.0 47.0 127.3
Me6 �107.4 �98.8 �36.4
Et6 �88.3 �78.1 �12.0
iPr6 �64.1 �54.7 8.3
Me7 �194.3 �188.1 �132.8
Et7 �172.1 �164.1 �101.8
iPr7 �133.2 �123.2 �52.9
MeA �209.6 �202.0 �138.5
EtA �161.1 �154.3 �95.1
iPrA �54.9 �40.7 40.9
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verglichen werden, die selbst keine ungew8hnlichen elektro-
nischen Effekte zeigen. In den unten aufgef&hrten isodesmi-
schen Gleichungen sind das die Referenzsubstanzen
Me2N(CH2)nNMe2 (n= 2, 3 und 4) f&r die cyclischen Carbene
Me5, Me6 und Me7 sowie 2(Me3N) f&r MeA. Diese span-
nungsfreien, offenkettigen Amine sollten ein normales Ver-
halten zeigen und &ber Standardbindungsenergien verf&-
gen.[63] Dies wird gest&tzt durch die Tatsache, dass sich die f&r
die isodesmische Reaktion gem#ß Gleichung 1 von uns

Me2NðCH2ÞnNMe2 þ 2CH4 ! 2Me3N þ HðCH2ÞnH ð1Þ

berechneten Energien nur geringf&gig unterscheiden: 6.6, 6.9
und 7.9 kJmol�1 f&r n= 2, 3 und 4. Die leicht ung&nstige
Energiebilanz dieser Prozesse ist angesichts der st#rkeren
Bindung des elektronegativen Stickstoffatoms an die prim#re
Alkylgruppe im Vergleich zur Methylgruppe zu erwarten.[64]

Die Carbene und Dimere stehen mit den Referenzsub-
stanzen &ber die isodesmischen Reaktionen gem#ß Gleichun-
gen (2) und (3) in Zusammenhang (beim acyclischen Carben

Carben þ 2CH4 ! Me2NðCH2ÞnNMe2 þ H2C ð2Þ

Dimer þ 4CH4 ! 2Me2NðCH2ÞnNMe2 þ H2C¼CH2 ð3Þ

MeA wird Me2N(CH2)nNMe2 durch 2Me3N ersetzt). Die
Energie#nderungen f&r die Reaktionen (2) und (3) in Tabel-
le 4 zeigen eindeutig, dass die relative Carbenstabilit#t den

dominierenden Einfluss auf das Dimerisierungsgleichgewicht
aus&bt. Me5 und Me6 sind um ca. 50 kJmol�1 stabiler als Me7
und MeA, und dies ist auch die einzige Ursache f&r die
unterschiedliche Gleichgewichtslage bei Me6 und MeA. Die
f&r die Reaktion (3) berechneten Energien unterscheiden
sich nur geringf&gig f&r (Me6)2, (Me7)2 und (MeA)2, das
Dimer (Me5)2 ist allerdings etwa 20 kJmol�1 stabiler als die
anderen, wahrscheinlich wegen kleinerer Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Methylgruppen.

Die relativen Stabilit#ten der Carbene sind sehr unter-
schiedlich – was sind die Ursachen? Der N-C-N-Winkel
(siehe Tabelle 4) spielt sicherlich eine gewisse Rolle, kann
jedoch nicht der einzige Faktor sein, oder es m&sste ein
eindeutiger Sprung zwischen den Carbenen Me5 und Me6
festzustellen sein. Dieser tritt jedoch erst zwischen Me6 und
Me7 auf. Die Carbene Me7 und MeA sind um die N-Ccarben-
Bindungen erheblich verdrillt (Tabelle 4), obwohl die Stick-
stoffatome planar bleiben; dadurch k8nnten diese Carbene

destabilisiert werden. Um den Einfluss dieser Strukturver#n-
derungen auf die Carbenstabilit#t zu untersuchen, haben wir
Single-Point-Rechnungen von (H2N)2C bei den Schweratom-
geometrien von Me5, Me6, Me7 und MeA mit einem festen
N-H-Abstand von 1.01 Q durchgef&hrt. Geht man von der
Geometrie von Me5 aus, so sind die endo-Wasserstoffatome
von (H2N)2C nur 1.74 Q voneinander entfernt, wodurch diese
Struktur erheblich destabilisiert werden muss, sodass in
diesem Fall keine sinnvollen Schlussfolgerungen gezogen
werden k8nnen. Legt man jedoch die Geometrie des Carbens
Me6 zugrunde, so betr#gt in (H2N)2C der Abstand zwischen
den endo-Wasserstoffatomen 2.43 Q, d.h., ihre Abstoßungs-
kr#fte sollten hier – wie auch bei Me7- und MeA-Geometrie –
zu vernachl#ssigen sein. In Tabelle 4 sind die Energien dieser
Strukturen relativ zur Energie der Gleichgewichtsstruktur
von (H2N)2C mit N-C-N= 112.28 aufgef&hrt. Die Einfl&sse
des N-C-N-Winkels und der C-N-C-N-Verdrillung in (H2N)2C
#ndern sich tats#chlich deutlich von Me6 nach Me7, aber sie
machen im (H2N)2C-Modell nur ca. 40% gegen&ber denen in
vollst#ndig alkylierten Carbenen aus. Die Zunahme des N-C-
N-Winkels und der C-N-C-N-Verdrillung in Me7 und MeA
wird jedoch zweifellos durch sterische Effekte in diesen
Carbenen verursacht (z.B. Abstoßung zwischen den endo-
Methylgruppen in MeA). Die Struktur dieser Carbene ist
vermutlich ein Kompromiss zwischen sterischen und elektro-
nischen Erfordernissen. Mit den Single-Point-Rechnungen
f&r (H2N)2C kann man daher vermutlich nur einen Teil der
Unterschiede erkl#ren. Es gibt keinen einfachen Weg, um
herauszufinden, ob die verbleibenden Energieunterschiede
quantitativ auf sterischen Effekten beruhen. Daher glauben
wir, dass im Großen und Ganzen mit dieser Methode die
Dimerisierungsgleichgewichte hinreichend erkl#rt werden
k8nnen.

8. Berechnungen zum Mechanismus der Carben-
dimerisierung

Singulettcarbene k8nnen nicht bei einer einfachen Kopf-
Kopf-Ann#herung dimerisieren, wie Hoffmann, Gleiter und
Mallory 1970 zuerst berichtet haben.[8] Das besetzte sp2-
Orbital des einsamen Elektronenpaars muss sich dem unbe-
setzten p-Orbital des anderen Carbens n#hern (siehe Abbil-
dung 1). Dieser Mechanismus wurde f&r das Methylen &ber
die Jahre durch unterschiedlich anspruchsvolle Rechnungen
best#tigt. In einer tiefgehenden Untersuchung[65] wurde an-
genommen, dass bei der Dimerisierung von Singulett-H2C
eine Energiebarriere von 170 kJmol�1 besteht. Andererseits
ist seit den sechziger Jahren bekannt, dass die Dimerisierung
von CF2 zu Tetrafluorethen schnell abl#uft, wobei die Ge-
schwindigkeitskonstante zweiter Ordnung bei 298 K 2.54�
0.26 W 107

m
�1 s�1 betr#gt[66] und damit nur etwa drei Gr8ßen-

ordnungen unterhalb der Diffusionsgrenze liegt. B3LYP/6-
31G*-Rechnungen f&r diese Reaktion ergeben keine erkenn-
bare Energiebarriere entlang der Reaktionskoordinate der in
Abbildung 1 dargestellten Ann#herungsweise. Nichtsdesto-
trotz k8nnte bei den Diaminocarbenen diese Art der Ann#-
herung zu zus#tzlichen sterischen Problemen im (bergangs-
zustand f&hren, und es ist auch zu ber&cksichtigen, dass sie

Tabelle 4: Energien f+r die isodesmischen Reaktionen (2) und (3)
(B3LYP/6-31G*-Energien in kJmol�1).

Carben Me5 Me6 Me7 MeA

DE f+r Reaktion (2) 424.2 421.6 377.4 371.5
DE f+r Reaktion (3) 103.4 81.7 80.2 83.7
DE f+r Dimerbildung �123.9 �107.4 �194.3 �209.6
E(H2N)2C

[a] (25.5) 3.4 16.7 22.2

[a] Energie von (H2N)2C mit der Geometrie eines alkylierten Carbens;
siehe Text.
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relativ ung&nstig hinsichtlich der Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen ist.

Wir haben Dichtefunktionalrechnungen f&r die (ber-
gangszust#nde bei der Dimerisierung des einfachen Diami-
nocarbens ver8ffentlicht.[49] Es wurde sogar f&r diese unsub-
stituierte Verbindung eine beachtliche Energiebarriere
(36.6 kJmol�1 auf BPW91/cc-pVDZ-Niveau) gefunden. Der
berechnete (bergangszustand war eher C2-symmetrisch als –
wie erwartet – C2h-symmetrisch, und die Stickstoffatome
waren auf eine Weise pyramidalisiert, dass sich die einsamen
Elektronenpaare in anti-Stellung zu der zu bildenden C-C-
Bindung befanden. Dies bringt die sich ann#hernden Was-
serstoffatome sehr dicht zusammen, sodass diese Geometrie
sehr ung&nstig wird, wenn Alkylgruppen hinzukommen. Wir
haben auch &ber die Bestimmung eines (bergangszustands
f&r das Tetramethylderivat MeA berichtet.

Im Folgenden stellen wir unsere B3LYP/631G*-Rechnun-
gen zur Kinetik der Dimerisierung von anderen Diaminocar-
benen vor (Tabelle 5): In allen F#llen wurde gefunden, dass
der (bergangszustand die C2-Symmetrie annimmt und dass
die L#nge der zu bildenden C-C-Bindung zwischen 1.89 und
2.14 Q betr#gt. Der (bergangszustand der Dimerisierung von
Me6 ist in Abbildung 4 dargestellt.

Die Werte der Aktivierungsenergie DE� erstrecken sich
&ber einen großen Bereich, sind jedoch alle hoch. Auf der
Grundlage der berechnetenDG�-Werte w&rden sich folgende
Halbwertszeiten f&r die Carbene bei einer Konzentration von
1m in THF bei 298 K ergeben: Me5 : 100 h, Me6 : 5000 Jahre,
MeA : 2 Monate, EtA : 107 Jahre. Wenn &berhaupt, dann
k8nnten diese Halbwertszeiten noch zu niedrig gesch#tzt sein,
wenn man bedenkt, dass die (bergangszust#nde durch das
L8sungsmittel wahrscheinlich weniger stabilisiert werden als
die Dipol-Carbene. Aus diesen (hoch spekulativen) Zahlen
kann man schlussfolgern, dass bei Raumtemperatur eine
Dimerisierung von Me6 und insbesondere von EtA wahr-
scheinlich nicht zu beobachten sein wird. Dies ist genau das
Ergebnis, zu dem wir auch gekommen sind (siehe Abschnit-
te 4 und 5).

9. Berechnung der Bildung von Tetraaminoethende-
rivaten durch die Reaktion von Diaminocarbenen
mit Formamidiniumionen

In diesem Abschnitt werden wir Aspekte der protonen-
katalysierten Dimerisierung von Diaminocarbenen unter
dem Blickwinkel von DFT-Rechnungen diskutieren. Im
ersten Schritt (Schema 5) greift das Carben, ein starkes

Nucleophil, seine Amidiniumion-Vorstufe an, um das C-
protonierte Dimer zu erzeugen. Wir nehmen an, dass die
Formamidiniumion-Carben-Reaktion &ber eine niedrigere
Energiebarriere ablaufen k8nnte als die direkte Carbendi-
merisierung, da a) selbst &ber große Abst#nde elektrostati-
sche Anziehungskr#fte wirken, weil die negative Seite des
Carbendipols zur positiven Ladung des Ions zeigt, und b) sich
das Carben dem Formamidiniumion mehr oder weniger
senkrecht n#hern kann; dies ist wahrscheinlich sterisch
immer am g&nstigsten.

F&r die F&nf- und Sechsringcarbene legen die B3LYP/6-
31G*-Rechnungen nahe, dass in der Gasphase die Bildung
des protonierten Dimers fast genauso stark exotherm abl#uft
wie die direkte Dimerisierung von zwei Carbenen; f&r die
acyclischen und die Siebenringcarbene ist dies jedoch nicht
der Fall. In L8sung wird das Gleichgewicht weniger g&nstig
liegen, da die Solvatation eines Kations und einer dipolaren
Spezies (des Carbens) durch die Solvatation eines gr8ßeren
Kations abgel8st wird. Die Simulation der Solvatation in THF
unter Verwendung des Poisson-Boltzmann-Kontinuummo-
dells in seiner Implementierung im Programm Jaguar legt
nahe, dass die Gleichgewichte um etwa 50 kJmol�1 zugunsten
der Ausgangsstoffe verschoben sind (Tabelle 6).

Tabelle 5: B3LYP/6-31G*-berechnete DE�-, DH�- und DG�-Werte f+r die
Carbendimerisierung bei 298 K (kJmol�1).

Carben DE� DH� DG� C···C [F]

Me5 39.6 43.5 104.9 1.952
Et5 48.9 53.6 112.5 1.931
Me6 72.3 76.4 137.3 1.893
MeA 53.7 56.4 111.6 2.099
EtA 98.0 101.1 156.5 2.142

Abbildung 4. >bergangszustand bei der Dimerisierung von Me6.

Schema 5. Wege f+r die Reaktion von Diaminocarbenen mit Formami-
diniumionen.

Tabelle 6: B3LYP/6-31G*-berechnete DE-, DH- und DG-Werte f+r die
Bildung des protonierten Dimers bei 298 K und 1 atm Druck in der
Gasphase und in THF-LKsung (kJmol�1).

Gasphase THF-LKsung
Carben DE DH DG DE DH DG

Me5 �125.8 �115.9 �53.0 �70.6 �60.7 �3.5
Et5 �120.9 �111.3 �53.3
iPr5 �106.5 �96.4 �31.4
Me6 �96.2 �86.7 �24.0 �47.0 �37.3 23.9
Et6 �77.6 �67.4 1.4
iPr6 �34.2 �23.1 50.8
Me7 �95.7 �86.5 �20.7
MeA �106.3 �97.9 �34.9 �57.4 �48.5 15.3
EtA �46.4 �37.6 20.8 �2.8 6.6 67.3
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Die Arbeitsgruppe von Arduengo[67] hat gezeigt, dass
manche Imidazol-2-ylidene Wasserstoffbr&cken zu den ent-
sprechenden Imidazoliumionen bilden k8nnen; dies liefert
einen alternativen Zugang zum C-protonierten Dimer. Wir
haben einen (bergangszustand (Abbildung 5) f&r die Bil-

dung des protonierten Dimers aus dem Carben Me5 und dem
entsprechenden Formamidiniumion lokalisiert. Dies scheint
dem gerade beschriebenen Vorgang zu entsprechen; in den
beiden F#llen, die wir untersucht haben, ist die C-C-Bindung
gegen&ber der Wasserstoffbr&cke nur leicht beg&nstigt: So
betragen f&r die Wasserstoffbr&cke zwischen Me5 und dem
Formamidiniumion DE=�89.9, DH=�84.2 und DG=

�41.8 kJmol�1 bei 298 K und bei MeA DE=�84.9, DH=

�78.0 und DG=�31.5 kJmol�1.
Der zweite Schritt des in Schema 1 dargestellten Mecha-

nismus ist ein einfacher Protonentransfer. Imidazol-2-ylidene
haben sich als stark basisch erwiesen,[39, 40,68,69] jedoch sind die
Versuche zur Bestimmung der Basizit#t von einfachen Di-
aminocarbenen wie Me5–iPrA bisher wegen der in Konkur-
renz ablaufenden Additionsreaktionen des Formamidinium-
ions fehlgeschlagen. Tetraaminoethenderivate sollten auch
stark basisch sein, aber unseres Wissens gibt es bislang keine
experimentellen Nachweise f&r ihre Umwandlung in C-pro-
tonierte Kationen, und somit sind auch keine pKS-Werte
bekannt. Wir haben daher auf einen Vergleich der berechne-
ten Protonenaffinit#ten (PA, Tabelle 7) zur&ckgegriffen –
man kann davon ausgehen, dass die pKS-Werte den Trends
der PA-Werte folgen werden. Der Vergleich der PA-Werte
von Carbenen und ihren Dimeren zeigt eindeutige Unter-

schiede zwischen acyclischen und F&nf- und Sechsringverbin-
dungen. Bei den acyclischen und den Siebenringverbindun-
gen Me7, MeA und EtA ist der PA-Wert des Carbens
ungef#hr 100 kJmol�1 h8her als der des Dimers, wohingegen
die F&nf- und Sechsringdimere PA-Werte aufweisen, die in
etwa so hoch wie (oder sogar h8her als) die des entsprechen-
den Carbens sind. Diese PA-Werte k8nnen mithilfe der schon
fr&her verwendeten Referenzsubstanzen und zwei weiteren
isodesmischen Reaktionen gem#ß den Gleichungen (4) und
(5) analysiert werden. Wegen des gr8ßeren N-C-N-Winkels in

Formamidiniumion þ 2CH4 ! Me2NðCH2ÞnNMe2 þ CHþ
3 ð4Þ

Protoniertes Dimer þ 4CH4 ! 2Me2NðCH2ÞnNMe2 þ C2H
þ
5 ð5Þ

(H2N)2CH+ (125.48) gegen&ber dem in (H2N)2C (112.28)
k8nnte man annehmen, dass der PA-Wert mit zunehmendem
N-C-N-Winkel steigen w&rde. Dies trifft zwar f&r Me5 und
Me6 zu, die weitere Zunahme bei Me7 und MeA ist jedoch
gering. Dass eine einfache Korrelation nicht gelingt, kann
zum Teil mithilfe der isodesmischen Reaktionen erkl#rt
werden. Die Reaktion (4) zeigt, dass die Stabilit#t des Form-
amidiniumions ihr Maximum im Fall des Sechsrings erreicht,
jedoch verl#uft die Abnahme der Stabilit#t bei gr8ßeren N-C-
N-Winkeln fast parallel zu der bei den Carbenen (isodesmi-
sche Reaktion (2)). Die geringen PA-Werte der Dimere
(Me7)2 und (MeA)2 d&rften haupts#chlich auf die sinkende
Stabilit#t der protonierten Dimere zur&ckzuf&hren zu sein
(Reaktion (5)). Wir denken, dass dies gr8ßtenteils durch
nichtbindende Wechselwirkungen in diesen beengten Ionen
begr&ndet ist. Laut unseren Berechnungen weist &brigens bei
einem einfachen aromatischen Carben, 1,3-Dimethylimida-
zol-2-yliden, das (nicht stabile) Dimer einen deutlich h8heren
PA-Wert (1157) als das Carben (1113 kJmol�1) auf.

Auf der Grundlage dieser Daten ist die Energetik f&r die
Disproportionierung der C-protonierten Dimere zu den
Dimeren und den Formamidiniumionen (Schema 6) leicht

zu errechnen: Sie ist in der Gasphase beim protonierten
Dimer von EtA stark beg&nstigt (DE=�68 und DG=

�137 kJmol�1), aber erschwert f&r F&nfringverbindungen
wie Et5 (DE=++ 126 und DG=++ 67 kJmol�1). Die Dispro-
portionierung sollte jedoch durch die Solvatation erleichtert
werden. Die Geschwindigkeit des eigentlichen Protonen-
transfers kann zum einen dadurch verlangsamt werden, dass
eine erhebliche Umordnung der Struktur des C-protonierten
Dimers f&r eine g&nstige r#umliche Anordnung erforderlich
ist, und zum anderen durch sterische Zw#nge bei sehr
beengten Verbindungen. Im großen und ganzen scheinen
jedoch unsere Erkenntnisse, dass das protonierte Dimer bei
Et5, jedoch nicht bei EtA beobachtet werden kann, durch die
Berechnungen gest&tzt zu werden.

Abbildung 5. >bergangszustand der Bildung des protonierten Dimers
aus Me5 und dem entsprechenden Formamidiniumion.

Tabelle 7: B3LYP/6-31G*-berechnete Werte f+r die ProtonenaffinitAten
(PA, kJmol�1) der Carbene und der Dimere.

Carben PA des
Carbens

DE f+r
Reaktion (4)

PA des Dimers DE f+r
Reaktion (5)

Me5 1112.8 652.1 1115.8 541.8
Et5 1124.6 1130.4
iPr5 1135.4 1126.1
tBu5 1143.0
Me6 1145.8 683.2 1133.7 540.7
Et6 1156.2 1163.7
iPr6 1166.8 1135.2
Me7 1157.4 650.9 1055.8 463.7
MeA 1149.8 637.8 1045.7 455.3
EtA 1171.2 1054.5
iPrA 1183.7

Schema 6. Disproportionierung der C-protonierten Dimere zu den
Dimeren und Formamidiniumionen.
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10. M.gliche Mechanismen f�r durch Metalle
gef.rderte Dimerisierungen

Inzwischen ist eine Vielzahl von Metallkomplexen der
Diaminocarbene bekannt, deren Zerfall unter Bildung von
Tetraaminoethendimeren sicher nicht in jedem Fall beobach-
tet worden ist. Unseren Untersuchungen zufolge wird die
Geschwindigkeit der Dimerisierung von Bis(dimethylami-
no)carben durch die Zugabe von zus#tzlichem Lithiumdiiso-
propylamid und durch einen Wechsel des L8sungsmittels von
THF zu Toluol verlangsamt.[25] Diese beiden Beobachtungen
stehen in Einklang mit einer zunehmenden Stabilisierung des
Carbens durch Lithiumkomplexierung.

Die Katalyse der Dimerbildung durch Metalle mag daher
abwegig erscheinen, aber wir denken, dass ein freies Diami-
nocarben schneller mit einem Li-komplexierten Carben
reagieren k8nnte als mit einem anderen freien Carbenmole-
k&l. Die Koordination von Diaminocarbenen an Lithiumio-
nen sollte die Reaktivit#t des p-Orbitals am Carbenzentrum
gegen&ber dem von Nucleophilen wie dem freien Carben
erh8hen, wie in Weg a in Schema 7 dargestellt. Werden

alternativ zwei Carbene vor&bergehend an ein Lithium
koordiniert, k8nnte eine Ligandenkupplung unter Bildung
des Dimers stattfinden (Weg b in Schema 7). Bei diesen
Mechanismen ist das Vorhandensein des freien Carbens
notwendig, und somit w&rde die Geschwindigkeit der Dime-
risierung abnehmen, wenn alle Carbene koordiniert w#ren.

Eine Beobachtung, die wir gemacht haben, st&tzt diese
Theorien: W#hrend der Untersuchung der Lithiumkomple-
xierung von 2-13C-iPr6 haben wir eine langsame Umwandlung
des „normalen“ koordinierten Carbens mit einem Signal bei
d= 216–220 ppm in eine andere Spezies beobachtet, die im
13C-NMR-Spektrum ein außergew8hnliches Multiplett bei
d= 177 ppm (Abbildung 6) zeigt.

Diese Umwandlung tritt nur bei einem deutlichen (ber-
schuss an LiHMDS und bei Verwendung von Toluol auf (in
THF wird die Umwandlung nicht beobachtet). Andere Basen
wie LiTMP und LDA f&hren nicht zu verwandten Spezies. In
Gegenwart von zehn Squivalenten LiHMDS haben wir eine
etwa 80-proz. Umwandlung in diese neue Spezies beobachtet.
Das Multiplett ist ein AB-Quartett, dessen Aufspaltung durch
einen einzelnen 7Li-Kern (Spin 3=2) verursacht wird; dies kann
durch die folgenden Parameter simuliert werden: DC(1)=

177.84, DC(2)= 176.88, JLi,C(1)= 79.3 Hz, JLi,C(2)= 80.5 Hz und
JC(1),C(2)= 54.4 Hz. Die Gr8ße dieser Kopplungskonstanten,
besonders im Fall von JC(1),C(2), legt nahe, dass hier ein LiC2-
Dreiring vorliegt. Anhand von Berechnungen am Komplex
17,[70] in dem zwei (Me2N)2C-Carbene einzeln an LiN(SiMe3)2

koordiniert sind, wurde f&r die Kopplungskonstante JC(1),C(2)

ein Wert von nur 2 Hz vorausgesagt. Es ist zu beachten, dass
beim Carben iPr6 keine Dimerbildung beobachtet wurde –
daher liegt die Annahme nahe, dass die Entstehung dieses
Komplexes einer verhinderten Dimerisierungsreaktion ent-
spricht. Leider scheiterten alle Versuche, diesen Komplex zu
kristallisieren, sodass die weitere Diskussion seiner Struktur
spekulativ bleibt. Das 13C-13C-AB-Quartett weist allerdings
auf einen Symmetriemangel hin, des Weiteren muss das Li+/
Carben-Verh#ltnis mindestens 3:2 betragen, um den notwen-
digen großen (berschuss an LiHDMS zu erkl#ren – mit
einem Cluster wie 18 w#re das zu vereinbaren.

Zur&ck zur Bildung von Tetrakis(dimethylamino)ethen;
wir fanden heraus, dass diese Reakion eindeutig nach einem
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung f&r das Carben verl#uft,
und eine Untersuchung &ber einen Temperaturbereich von 0
bis 40 8C f&hrte zu einem zufriedenstellenden Arrheniusplot
mit Ea= 77.7 kJmol�1 und lgA= 10.6m�1 s�1 bei einer forma-
len Lithiumkonzentration von ungef#hr 2m in THF. Werden
jedoch #hnliche L8sungen in THF mit [2.1.1]Cryptand be-
handelt, um die Lithiumspezies zu maskieren, verschwindet
das 13C-NMR-Signal f&r das Carben sofort, aber eine Dimer-
bildung wird nicht beobachtet.Da keiner der hier aufgef&hr-
ten Nachweise die Beteiligung des Lithiumions an der
Dimerisierung der einfachen Carbene beweist, sind noch
weitere Untersuchungen angebracht.

Schema 7. MKgliche Mechanismen f+r die durch Metalle gefKrderte Di-
merisierung.

Abbildung 6. 13C-NMR-Multiplett bei der Reaktion von 2-13C-1,3-Diiso-
propyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimid-2-yliden mit einem >berschuss an
LiHMDS.
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11. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz sollten zwei Fragen beantwortet
werden:

Wann dimerisieren Carbene?

Wie dimerisieren sie?

Bekanntermaßen ist die Dimerisierung der Imidazol-2-
ylidene thermodynamisch nicht beg&nstigt und die der Benz-
imidazolylidene von sterischen Effekten abh#ngig. Wir haben
hier gezeigt, dass bei den nicht aromatischen Diaminocarbe-
nen f&r eine Hemmung der Dimerisierung eine erhebliche
sterische Hinderung notwendig ist und dass die Carbene iPr5,
Et6, iPr7 und EtA alle dimerisieren k8nnen. Die Dimerisie-
rung von MeA ist um 100 kJmol�1 st#rker beg&nstigt als die
von Me6, obwohl bei den Dimeren eine vergleichbare
sterische Hinderung vorliegt. Auf der Basis von DFT-Rech-
nungen nehmen wir an, dass dies auf die geringere Stabilit#t
der acyclischen Carbene (und der Siebenringcarbene) zu-
r&ckzuf&hren ist, was teilweise durch zunehmende N-C-N-
Winkel und einen gewissen Konjugationsverlust durch eine
Verdrillung der N-Ccarben-Bindung erkl#rt werden kann.

Einige Diaminocarbene (iPr5, Me6, Et6 und EtA) dime-
risieren &ber l#ngere Zeit in THF bei Raumtemperatur nicht;
auch das einfachste Diaminocarben MeA bildet kein Dimer,
wenn es in Abwesenheit von Alkalimetallspezies zerf#llt. In
(bereinstimmung mit diesen Beobachtungen zeigen die
Berechnungen, dass die Energiebarrieren f&r den nicht
katalysierten Dimerisierungsmechanismus un&berwindbar
hoch sein k8nnen. Es ist nun an der Zeit, ein Beispiel f&r
diesen klassischen Dimerisierungsmechanismus zu finden;
wir postulieren, dass dies am ehesten bei den F&nfringdiami-
nocarbenen (Dihydroimidazol-2-ylidene) wie Me5 zu finden
sein wird.

Diaminocarbene k8nnen &ber einen protonenkatalysier-
ten Mechanismus dimerisieren. Wir konnten das protonierte
Dimer-Intermediat in einem g&nstigen Fall beobachten und
glauben, dass dies der bei weitem h#ufigste Mechanismus der
Dimerbildung ist. Wir fanden heraus, dass ein Carben, das
nicht dimerisieren kann, iPr6, in Gegenwart eines LiHMDS-
(berschusses einen Komplex mit einem C2Li-Ring bildet.
Dies er8ffnet die M8glichkeit, dass Alkalimetallspezies,
obwohl sie Diaminocarbene thermodynamisch stabilisieren,
die Dimerbildung katalysieren k8nnen.

Schließlich haben wir an mehreren Stellen die Aufmerk-
samkeit auf die Bedeutung des N-C-N-Winkels bei der
Untersuchung der Eigenschaften der Diaminocarbene ge-
lenkt. Wahrscheinlich werden f&r die Synthese acyclischer
und gr8ßerer cyclischer Diaminocarbene st#rkere Basen
ben8tigt, daf&r sind diese Carbene aber selbst reaktivere
Basen und Nucleophile, wenn sie erst einmal hergestellt
worden sind.

Addendum

Seit der Fertigstellung dieses Aufsatzes sind einige rele-
vante Ver8ffentlichungen erschienen. Der wichtige Einfluss
der Ringgr8ße auf die Reaktivit#t der Carbene wurde in
unserem Aufsatz mehrmals erw#hnt; Grubbs et al. haben nun
k&rzlich von den ersten Beispielverbindungen f&r stabile
Vierringcarbene berichtet und zudem Informationen &ber
ihre Dimerisierung geliefert.[71] Bertrand et al. haben ihre
Forschungen &ber neuartige Carbene fortgef&hrt, darunter
stabile Monoaminocarbene.[72–74]

Der Nachweis, dass EtA und einige andere einfache
Carbene in THF bei Raumtemperatur kinetisch stabil gegen
eine Dimerisierung sind, wurde ebenfalls ver8ffentlicht.[75]

Die Arbeit von Magill, Cavell und Yates, erw#hnt in
Lit. [69], ist nun ver8ffentlicht;[76] die Autoren berechneten
die pKS-Werte von Me5, Me6 und MeA in DMSO zu 22.3,
27.1 bzw. 27.9; dazu verwendeten sie die High-Level-CBS-
QB3-Methode mit dem vollst#ndigen Basissatz in Verbin-
dung mit dem Polarizable-Conductor-Calculation-Modell
(CPCM) Es sind weitere experimentelle[77] und rechneri-
sche[78] Belege daf&r erschienen, dass acyclische und Sechs-
ringcarbene bessere s-Donoren sind.
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