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Carbene (Derivate des zweibindingen
Kohlenstoffs) sind meist unbestdndige
Zwischenstufen.'! Erst in neuerer Zeit
war die Suche nach langlebigen Carbe-
nen erfolgreich. Interne Stabilisierung
durch Aminogruppen (Arduengo, Al-
der)? oder Phosphanylgruppen (Bert-
rand)”! ergab Singulett-Carbene wie 1
und 2, die sich ,,in Flaschen abfiillen
lassen* (Schema 1). Sterische Abschir-
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Schema 1. Bestindige Carbene.

mung, zusammen mit Delokalisierung
der ungepaarten Elektronen, fithrte zu
langlebigen Triplett-Carbenen (Tomi-
oka).! Der Erfolg dieser Vorgehens-
weise zeigt sich am Carben 3, das derzeit
den Rekord an Lebensdauer hilt (14 Ta-
ge bei 25°C).P
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Zur externen Stabilisierung isoliert
man seit langem Carbene in einer festen
Matrix bei tiefer Temperatur.!! Bei 8-
15K ist die thermische Energie fiir
Carben-Umlagerungen zu gering (Aus-
nahmen sind H-Verschiebungen, bei de-
nen quantenmechanisches Tunneln im
Spiel ist). Die Bildung von Dimeren
durch Diffusion der Carbene wird durch
die starre Matrix verhindert, doch kann
man einige intermolekulare Prozesse
mithilfe dotierter Matrices untersuchen.
Die Carbene wurden UV/Vis-, ESR-
und IR-spektroskopisch identifiziert, je-
doch ist die leistungsfihigste Methode
der Strukturaufkldrung, die NMR-Spek-
troskopie, nicht anwendbar.

Durch EinschlieBung konnen Car-
bene bei Normaltemperatur immobili-
siert werden. Zu diesem

Zweck umgibt man die Car- (H) o]
ben-Vorstufe, meist ein
Diazirin, mit einem geeig- 4O
neten Wirt (siche unten)
und belichtet dann den 4

Wirt-Gast-Komplex. Die so
erzeugten Carbene sind ge-
schiitzt gegen Dimerisie-
rung, gegen Azin-Bildung
(aus Carben + Diazirin)
und gegen Reaktion mit
Molekiilen aus der Umge-
bung, die zu grof sind, um in

gen. Reaktive Carbene grei-
fen jedoch X-H-Bindungen, H
C=C-Bindungen und Hete-
roatome des Wirts an. Re-
aktionen zwischen Wirt und

Gast nennt man innermole- 8
kular, zur Unterscheidung
von intermolekularen Reak-
tionen mit Molekiilen der
AuBeren Phase und intramo-
lekularen Reaktionen, an
denen nur der Gast beteiligt

6
die innere Phase einzudrin- ROH
v / hv hv

trinen.
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ist. Der begrenzte Raum kann sich auf
die Umlagerungen -eingeschlossener
Carbene auswirken. Reaktionen mit
kleinem Aktivierungsvolumen sollten
Vorrang haben.

Brinker und Mitarbeiter haben die
EinschlieBung von Diazirinen in Cyclo-
dextrine und/oder Zeolithe unter-
sucht.”! Cyclodextrine (CyDs, 4) sind
cyclische Oligomere der o-D-Glucose
(Schema 2). Thr Hohlraum in Form ei-
nes Kegelstumpfs variiert mit der Ring-
grofle. Zeolithe sind mikroporose Alu-
miniumsilicate, bei denen das Si/Al-
Verhiltnis und das Gegenion das freie
Volumen bestimmen. Beide Wirtstypen
werden in der supramolekularen Che-
mie hiufig verwendet. Aus Aziadaman-
tan (6) und a-Cyclodextrin erhielt man

n=6 a-Cyclodextrin N=N
8 n=7 B-Cyclodextrin ©)<CI
n =8 y-Cyclodextrin
n
5

Schema 2. Carben-Reaktionen im Hohlraum von Cyclodex-
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den Komplex (6-CyD),6, fiir den Mes-
sungen des induzierten Circulardichro-
ismus (ICD) die Struktur 7 nahele-
gen ™

Die Photochemie von 7 wird von
innermolekularen Reaktionen des Ada-
mantylidens dominiert.”1  Einschie-
bung in die 2'- und 3'-OH-Gruppen des
Wirts ergab die 6-CyD-Derivate 11 in
ca. 50% Ausbeute, bezogen auf einge-
schlossenes Diazirin 6. Diese Produkte
entsprechen den Ethern 8, die aus Ada-
mantyliden in alkoholischer Losung ent-
stehen. Die 2'- und 3'-OH-Gruppen
befinden sich in der Ndhe der weiteren
Offnung von 6-CyD. Die 6'-OH-Grup-
pen auf der entgegengesetzten Seite
reagierten nicht. Adamantan (10, ca.
30% ) war ein zweites Hauptprodukt; es
entsteht durch Reduktion von 6 und
gleichzeitige Oxidation des Wirts. Die
intramolekulare C-H-Einschiebung un-
ter Bildung von 9 war bei 7 kaum stiarker
ausgepragt als bei Photolysen von 6 in
Losung. Wihrend 7 kein Azin 12 ergab,
entstanden erhebliche Mengen 12 aus 7-
CyD-6 und 8-CyD-6."

Diese Resultate zeigen, dass 6 im
1:2-Komplex mit 6-CyD wirksam abge-
schirmt ist, nicht aber in den 1:1-Kom-
plexen mit 7-CyD und 8-CyD. Ein-
schlussverbindungen aus 3-Chlor-3-phe-
nyldiazirin (5) und Cyclodextrinen
brachten dhnliche Ergebnisse, allerdings
konnte die Struktur der innermolekula-
ren Produkte nicht vollstindig geklart
werden.™

Die Untersuchung von Carbenen,
die in Zeolithe eingeschlossen sind, wird
durch die kaum vermeidbare Anwesen-
heit von Wasser beeintréchtigt. So ent-
stand aus 6 viel Adamantan-2-ol,["* und
das Hauptprodukt von § war Benzalde-
hyd.”! Kiirzlich gelang es, mit Nanose-
kunden-Reflexionsspektroskopie Chlor-
(phenyl)carben im Hohlraum von Y-
Zeolithen zu beobachten.®! Das Carben
verschwand dhnlich rasch (k~10°s")
wie in Isooctan oder Acetonitril.

Die Bildung von Wirt-Gast-Komple-
xen aus Cyclodextrinen oder anderen
,vorgefertigten Wirten ist ein reversi-
bler Prozess. Um Dissoziation zu ver-
meiden, miissen die Komplexe als Fest-
stoffe umgesetzt werden, wobei die Aus-
wahl an photochemischen und spektro-
skopischen Methoden begrenzt ist. Die-
se Nachteile entfallen, wenn der Wirt
,»um den Gast herum* zusammengebaut
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wird. Eine besondere Klasse von Wirts-
molekiilen sind die Hemicarceranden,
die Cram und Mitarbeiter ab 1990 ent-
wickelt haben.”! Es sind schalenférmige
Cavitanden (Resorcin[4]arene, 13), die
durch passende Klammern verbunden
sind (Schema 3). Kurze Klammern er-
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begann mit Crams Bericht iiber einge-
schlossenes Cyclobutadien.!"? Warmuth
und Mitarbeiter fiigten in spéteren Ar-
beiten o-Dehydrobenzol,”® Cyclohepta-
tetraen (18a),'! Briickenkopf-Alkene
(19, 20)™ und 1-Azacycloheptatetraen
(21)" hinzu (Schema 4). Die Verbin-

a R-=(CH,).CH,
b R=CH,CH,Ph

Gast 0

—

MsO(CH,),OMs ?
Cs,CO;,

Schema 3. Bildung von Hemicarceranden aus Hemicarceplexen; Ms = Methansulfonyl.

geben starre Carceranden, die (kleine)
Gastmolekiile permanent einschlieen.
Mit zunehmender Lénge der Klammern
steigt die Flexibilitdt und Durchléssig-
keit der Wirte. Von Hemicarceranden
werden bei hoherer Temperatur Gast-
molekiile eingeschlossen und freige-
setzt; bei Raumtemperatur sind die He-
micarceplexe stabil. Dieser Weg zu
15-Gast ist fiir thermisch labile Diazirine
allerdings ungeeignet. Bei manchen Di-
azirinen wird der Zerfall sogar durch
Einschluss beschleunigt."” Gliicklicher-
weise jedoch kann 14 als Zwischenpro-
dukt bei der Synthese von 15 isoliert
werden. Einfithrung des Gasts auf dieser
Stufe, gefolgt vom SchlieBen der ,,offe-
nen Tiir”, liefert 15-Gast unter milden
Bedingungen. Die Loslichkeit der Kom-
plexe kann durch die Wahl der Substi-
tuenten R angepasst werden.

Mithilfe von Hemicarceranden wur-
de eine Reihe kurzlebiger Zwischenstu-
fen stabilisiert."!! Die Erfolgsgeschichte
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dungen 18-20 wurden durch Carben-
Umlagerungen erzeugt.

Ein besonders instruktives Beispiel
ist Phenylcarben (17). Beim Belichten
von eingeschlossenem Phenyldiazirin
(15-16) bei Raumtemperatur schiebt
sich 17 in C-H-Bindungen und Aryl-
gruppen von 15 ein. Durch Deuterie-
rung der CH,-Gruppen von 15, tiefere
Temperatur und Triplett-Anregung
durch die Winde des Hemicarceranden
lieBen sich die innermolekularen Reak-
tionen unterdriicken. Eingeschlossene
Cycloheptatetraene 15-18 entstanden
so in Ausbeuten bis 67%. Bei Raum-
temperatur war 18 in Abwesenheit von
Sauerstoff bestidndig, bei 70-100°C wur-
de 17 regeneriert. NMR-Studien von
15-18 bestétigten die verdrillte, nicht-
ebene Struktur von 18. Die Enantiome-
risierungsbarriere von 18b wurde zu
814 1kJmol™" bestimmt.'*! (Zu die-
sem Zweck stellte man aus 14 und
(8,5)-1,4-Di-O-tosyl-2,3-O-isopropylen-
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Schema 4. |m Hohlraum von Hemicarceranden
erzeugte Zwischenstufen.

L-threitol ein chirales Analogon von 15
her).

In einer jiingsten Studie gelang der
Einschluss eines Singulett-Carbens. Flu-
or(phenoxy)carben (23) ist eine kurzle-
bige, aber dennoch relativ reaktionstra-
ge Spezies. Aufler der Addition an Al-
kene!"”! wurde lediglich Dimerisierung
beobachtet. Deshalb ist eine Reaktion
von 23 mit Hemicarceranden unwahr-
scheinlich. Die Photolyse von 15-22 in
entgastem CH,CIl, bei 77 K ergab fast
quantitativ einen neuen Hemicarceplex,
1523, der bei 25°C mehrere Tage be-
stindig war."® Die chemische Verschie-
bung des zweibindigen Kohlenstoffs von
1523, 6("*C) = 285.7 ppm, liegt zwischen
der von Diaminocarbenen (d=235-
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255 ppm) und der von Amino(aryl)car-
benen (6 =300-310 ppm). Die *C- und
PYF-NMR-Daten weisen auf eine starke
Elektronenverschiebung von Fluor und
Sauerstoff zum Carben-Kohlenstoff hin.
Wie aus NOE-Versuchen hervorgeht,
bevorzugt das eingeschlossene Carben
die cis-Konformation 23b. Fiir freies 23
sollte nach DFT-Rechnungen die trans-
Konformation 23a giinstiger sein. Als
einzige chemische Umwandlung von
15-23 beobachtete man bisher die sédu-
rekatalysierte Reaktion mit Wasser
[GL (1)] (H,O- und HF-Molekiile kon-
nen in die innere Phase von 15 eindrin-

gen).

21523+ H,0 )
— 15 PhOCHO + 15 - PhOCHF, M

EinschlieBung in Wirtsmolekiile ist
ein aussichtsreicher Ansatz zur Unter-
suchung weiterer Carbene. Die Metho-
de eignet sich besonders fiir solche
Singulett-Carbene, die in Losung unbe-
stdndig sind, aber nicht zu intramoleku-
laren und/oder innermolekularen Reak-
tionen neigen. Fin Einschluss konnte
auch die Lebensdauer von Triplett-Car-
benen erhohen, die vorwiegend unter
Dimerisierung reagieren. Es bleibt
spannend, die Grenzen des Carben-Ein-
schlusses auszuloten.
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