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N-Heterocyclische Carbene (NHCs)[1] sind gegenw�rtig von
großem Interesse, zum einen als �ußerst vielseitige Liganden
in der Koordinationschemie und $bergangsmetallkatalyse,[2]

zum anderen als Nukleophile in der Hauptgruppenelement-
chemie,[3] der Organokatalyse und der organischen Synthe-
se.[4] Die hohe Stabilit�t der Imidazol-2-ylidene hat dar.ber
hinaus Forschungen zu h0heren Gruppe-14-Homologen sti-
muliert.[5] Um die Ligandeigenschaften zu modifizieren,
wurden carbo- und heterocyclisch anellierte Imidazol-2-yli-
dene untersucht,[6–10] ebenso verwandte N-heterocyclische
Silylene,[11] Germylene[12] und Stannylene.[13] Die Anellierung
beeinflusst die Stabilit�t[7] und s-Donor-/p-Akzeptor-Ligand-
eigenschaften[10] der Carbene in signifikanter Weise und kann
zur Steuerung ihrer elektronischen Eigenschaften genutzt
werden. Bei den h0heren Gruppe-14-Homologen �ndert sich
der Einfluss der Anellierung; Benzo- und Naphthoanellie-
rung wirken vornehmlich stabilisierend.[14] In der Reihe der
pyrido[b]anellierten N-heterocyclischen Silylene, Germylene
und Stannylene nimmt dagegen die thermische Stabilit�t in
der Reihenfolge Sn > Ge > Si stark ab, und die eng ver-
wandten pyrido[c]anellierten Spezies konnten unter gleichen
Bedingungen trotz vergleichbarer thermodynamischer Sta-
bilit�t nicht erhalten werden.[11b] Wir haben nun die homo-
logen pyridoanellierten NHCs 1a und 1b untersucht und
fanden, dass sie dem obigen Trend nicht folgen und kinetisch
stabil sind. Dies erinnert an die Stabilit�t des unsymmetri-
schen Triazol-2-ylidens von Enders et al.[15] oder der pyri-
do[a]anellierten NHCs.[9] Um die Unterschiede zwischen den
Carbenen und ihren h0heren Gruppe-14-Homologen zu ver-

stehen, wurden auch vergleichende quantenchemische Un-
tersuchungen an pyridoanellierten NHCs und ihren Gruppe-
14-Homologen durchgef.hrt.

F.r die Synthese anellierter NHCs sind zwei Strategien
bekannt: die Reduktion von Thion-Vorstufen[6a,b,8] und die
Deprotonierung von anellierten Imidazoliumsalzen.[6a,b,7–10]

Die zweite Methode erwies sich als sehr effizient f.r die
Herstellung pyridoanellierter NHCs. Cyclokondensation des
entsprechenden Diaminopyridins mit Triethylorthoformiat in
Gegenwart von NH4X (X=PF6 oder Cl) zu Pyridoimidazo-
liumsalzen 2a,b oder 3a,b und nachfolgende Deprotonierung
mit Kaliumhydrid in THF liefert sowohl 1a als auch 1b in
hoher Ausbeute (88 bzw. 84%; Schema 1). Zur Reinigung
k0nnen beide NHCs im Hochvakuum destilliert werden.[16]

Der Strukturnachweis von 1–3 basiert auf NMR- und
hochaufgel0sten Massenspektrometrie(HRMS)-Daten. Die
Resonanzen f.r das zweiwertige Kohlenstoffatom (CII) von
1a und 1b (d= 235.2 bzw. 235.8 ppm) erscheinen gegen.ber
dem CII-Signal von Dineopentylbenzimidazol-2-yliden (d=
231–232 ppm)[6a,b,8a] zu tieferem, gegen.ber dem des Dineo-
pentylnaphtho[b]imidazol-2-ylidens (d= 239 ppm)[8a] jedoch
zu h0herem Feld verschoben. Um die Gr.nde f.r die uner-
wartete Stabilit�t von 1a und 1b gegen.ber den jeweiligen
h0heren Gruppe-14-Homologen herauszufinden, wurde die
Elektronenstruktur durch Photoelektronen(PE)-Spektro-
skopie[17] von 1a und 1b (Abbildung 1) und Vergleich mit
berechneten Orbitalionisierungsenergien von N,N’-Di-tert-
butyl-substituierten pyrido[b]- und pyrido[c]anellierten Mo-
dellverbindungen (den N-heterocyclischen Carbenen 4a,b,
Silylenen 5a,b und Germylenen 6a,b) untersucht. Im Inter-
esse einer allgemeing.ltigeren Aussage wurden auch die
analogen benzoanellierten NHCs 1c und Modellverbindun-
gen 4c–6c in die Studie einbezogen. Die Strukturen wurden
auf B3LYP/cc-pVTZ-Niveau geometrieoptimiert, und die
station�ren Punkte wurden durch Berechnungen der zweiten
Ableitung mit den gleichen Modellen charakterisiert. Zur
Interpretation der PE-Spektren wurden die gemessenen ver-

Schema 1. Synthesen von 2, 3 und 1. Np: Neopentyl.
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tikalen Ionisierungsenergien (IPv) mit quantenchemisch be-
rechneten Ionisierungsenergien verglichen, die auf ROVGF/
cc-pVDZ-Niveau mit den geometrieoptimierten Molek.len
erhalten wurden.[18] Die experimentell bestimmten vertikalen
Ionisierungsenergien von 1a–c und die ersten f.nf, f.r die PE-
Spektren relevanten Werte der berechneten Ionisierungs-
energien von 4a, 5a und 6a sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Die Bandenzuordnung und Verwandtschaft der Mole-
k.lorbitale (MOs) in den anellierten N-heterocyclischen
Carbenen, Silylenen und Germylenen wird in Abbildung 2
durch ein MO-Korrelationsdiagramm f.r 4a, 5a and 6a il-
lustriert. Die MO-Korrelationsdiagramme f.r 4b, 5b, 6b und
4c, 5c, 6c sind �hnlich.[16] Die Zuordnung des freien Elek-
tronenpaars am Silicium zum HOMO�2 wurde experimen-
tell durch PE-Spektroskopie von N,N’-Dineopentylpyrido[b]-
und N,N’-Dineopentylbenzo-1,3,2-diazasilol-2-yliden und
dessen 2,2-Dihydroderivat nachgewiesen.[11b,19] Die Orbital-
korrelation zeigt f.r die drei h0chsten besetzten MOs eine
Umkehr der Reihenfolge von n- und p-Orbitalen zwischen

den NHCs und ihren h0heren Homologen. Bei den h0heren
Homologen liegen zwei p-Orbitale bei h0herer Energie als
das freie Elektronenpaar am zweiwertigen Si- oder Ge-Atom.
F.r das nichtanellierte symmetrische Di-tert-butylimidazol-2-
yliden und seine Si- und Ge-Homologen wurde eine �hnliche
n-p-Inversion beobachtet (hier jeweils ein p- .ber dem n-
Orbital).[20] Diese Befunde lassen den Schluss zu, dass die
HOMO-Inversion zwischen N-heterocyclischen Carbenen
und ihren h0heren Gruppe-14-Homologen allgemein erwar-
tet werden kann und dass orbitalkontrollierte Reaktionen bei
NHCs und ihren h0heren Homologen unterschiedlich ver-
laufen sollten. W�hrend nicht- und benzoanellierte NHC-
Homologe mit symmetrischer p-Ladungsdichte ihre kineti-
sche Stabilit�t behalten oder durch eine h0here Wichtung
einer ortho-Chinondiimin-Grenzstruktur sogar stabilisiert
werden,[14] erh0ht eine unsymmetrische p-Ladungsdichtever-
teilung im p-HOMO der pyrido[c]anellierten Silylene,[11b]

Germylene und Stannylene drastisch die Reaktivit�t und
destabilisiert diese Verbindungen kinetisch gegen.ber den
benzoanellierten Spezies. Pyrido[b]anellierte Carbenhomo-
loge mit einer Knotenebene durch das Pyridin-Stickstoffatom
im HOMO sind weniger destabilisiert und bei Raumtempe-
ratur isolierbar, zersetzen sich aber mehr oder weniger stark
bei der Hochvakuumdestillation.[11b]

Die Orbitalkorrelationsdiagramme zeigen des Weiteren,
dass das Ionisierungspotential f.r das freie Elektronenpaar
am CII-Atom der pyridoanellierten NHCs viel kleiner ist als
das entsprechende Ionisierungspotential der h0heren Ho-
mologen. Dies f.hrt zu einer wesentlich h0heren Basizit�t
und Nukleophilie am zweiwertigen Kohlenstoffatom CII im
Vergleich zu den SiII- and GeII-Donorzentren der Homologen
und kontrolliert die Reaktionen dieser neuartig anellierten
Carbene. Bislang gibt es keine Hinweise auf eine Beeinflus-
sung durch die unsymmetrische p-Ladungsdichteverteilung in
den p-MOs oder durch das freie Elektronenpaar am Stick-
stoff. Als einen ersten Reaktivit�tstest untersuchten wir Re-
aktionen von 1a und 1b mit $bergangsmetallverbindungen

Abbildung 1. HeI-Photoelektronenspektren von 1a–c.

Tabelle 1: Experimentelle Ionisierungsenergien (IPv) von 1a–c und be-
rechnete[a] Ionisierungsenergien (in eV) der Modellverbindungen 4a–c.

Zuordnung 1a (4a) 1b (4b) 1c (4c)

nC 7.9 (7.72) 8.0 (7.83) 7.9–8.5 (7.57)
pan.Ring+pImidazol 8.48 (8.20) 8.38 (8.22) 7.9–8.5 (7.82)
pan.Ring�nN 8.79 (8.58) 8.9 (8.57) 7.9–8.5 (7.98)
nN 9.65 (9.53) 9.3 (9.53) –
pan.Ring+nN – (10.41) 10.13 (10.15) 9.89 (9.83)

[a] In Klammern, ROVGF/cc-pVDZ.

Abbildung 2. IP-Korrelationsschema f,r die Modellverbindungen 4a,
5a und 6a.
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als Elektrophilen. Sp�te $bergangsmetalle k0nnen sowohl
Carbene als auch Pyridine koordinieren sowie Umsetzungen
reaktiver p-Systeme katalysieren und sollten damit f.r Re-
aktivit�tstests geeignet sein. Dar.ber hinaus sind neue NHC-
Komplexe als $bergangsmetallkatalysatoren und, falls wie
hier am Pyridinstickstoffatom eine weitere Koordinations-
stelle vorliegt, auch als Bausteine f.r organisch-anorganische
Hybridmaterialien von Interesse. Silbertriflat, [RhCl(CO)-
(PPh3)2] oder [{RhCl(cod)}2] (cod: Cyclooctadien) reagieren
in THF bei Raumtemperatur in 12–15 h in guten Ausbeuten
zu den Carbenkomplexen 7a,b–9a,b (Schema 2). Die Koor-

dination findet ausschließlich am CII-Atom statt, wie durch
typische L0sungs-NMR-Spektren, 1JMetall-C-Kopplungskon-
stanten sowie Kristallstrukturanalysen von 9a und 9b[16]

nachgewiesen wurde. Mit [RhCl(CO)(PPh3)2] werden geringe
Mengen von Nebenprodukten gebildet, bei denen es sich laut
31P-NMR-Spektren um einen Komplex mit {Rh(PPh3)2}-
Fragment und den Wilkinson-Komplex handelt.

Die Kristallstrukturanalysen von 9a (Abbildung 3) und
9b belegen, dass die f.r [RhCl(NHC)(cod)]-Komplexe typi-

sche leicht verzerrt quadratisch-planare Koordination an RhI

durch das Carben, Chlorid und die beiden C=C-Bindungen
von 1,5-cod sowie die nahezu senkrechte Orientierung der
Ring- und der Koordinationsebene erhalten bleiben. Inter-
molekulare Wechselwirkungen zwischen Rhodium und Pyri-
dinstickstoff werden nicht beobachtet.[16] Einen Hinweis auf
die Donorst�rken von 1a und 1b geben die CO-Valenz-
schwingungen von 8a und 8b (nCO= 1964.9 bzw. 1965 cm�1,
vs), die gegen.ber den Frequenzen von [ClRh(IMes)-
(PPh3)(CO)] (IMes=Dimesitylimidazol-2-yliden) (n=
1944 cm�1)[21] deutlich hypsochrom verschoben sind und
damit auf eine geringere Donorst�rke als bei Dimesitylimid-
azol-2-yliden verweisen. Trotz der unterschiedlichen Substi-
tuenten am Stickstoff kann man diesen Befund wegen des
geringeren +I-Effekts von N-Aryl- im Vergleich zu N-Al-
kylgruppen vor allem dem elektronenziehenden Effekt der
Pyridoanellierung zuschreiben.

Es wurden neuartige pyrido[b]- und pyrido[c]anellierte
N,N’-Dineopentylimidazol-2-ylidene vorgestellt, deren Ei-
genschaften und Reaktivit�t sich stark von denen der h0heren
Gruppe-14-Homologen[11b] unterscheiden. Durch quanten-
chemische Studien wurde nachgewiesen, dass dies auf die
unterschiedlichen Reihenfolgen der die Reaktivit�t in star-
kem Maße mitbestimmenden HOMOs zur.ckzuf.hren ist.
Bei den NHCs ist es das freie Elektronenpaar, das dem Mo-
lek.l eine hohe Nukleophilie verleiht, bei den h0heren
Gruppe-14-Homologen ist es ein p-MO, bei dem die Sym-
metrie der Ladungsdichteverteilung die Reaktivit�t und ki-
netische Stabilit�t stark beeinflusst. Das l�sst darauf schlie-
ßen, dass unsymmetrische N-heterocyclische Carbene durch
die niedrige Symmetrie viel weniger destabilisiert werden als
die h0heren Gruppe-14-Homologen und dass dies breite
Variationsm0glichkeiten f.r die Herstellung maßgeschnei-
derter anellierter Imidazol-2-yliden-Liganden zul�sst, w�h-
rend der Zugang zu h0heren Gruppe-14-Homologen wohl
eher auf symmetrische Verbindungen beschr�nkt sein wird.
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