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Dank theoretischer und experimen-
teller Studien ist der Mechanismus der
metallinduzierten Acetylen-Vinyliden-
Umlagerung gut verstanden.[1] Andere
metallvermittelte Tautomerisierungen
oder Isomerisierungen von C=C- oder
C=X-Bindungen (X=O, N), die eben-
falls ,ber eine formale 1,2-H-Wande-
rung verlaufen, sind dagegen seltener
und weniger gut untersucht. K,rzlich
konnten die Gruppen von Poveda und
Carmona das 2-Carbenisomer (1a) von
Pyridin (Schema 1), das bereits vor
70 Jahren postuliert[2] und dessen Exis-
tenz in der Gasphase massenspektro-
metrisch nachgewiesen worden war,[3]

als stabilen Carbenkomplex ausgehend
von Pyridin durch eine metallinduzierte
C-H-Aktivierung herstellen.[4] Zeit-
gleich erschien auch die Arbeit von Es-
teruelas et al. , die den gleichen Tauto-
merisierungstyp f,r Chinolin beobach-
teten.[5]

Das erste Beispiel f,r einen Car-
benkomplex, der durch Pyridin-Carben-
Tautomerisierung synthetisiert wurde,
ist ein von Taube und Cordone bereits
vor 20 Jahren hergestellter Pyridin-4-
yliden-Osmium-Komplex.[6] Weitere
Pyridin-2-ylidenkomplexe sowie N-Al-
kylpyridin-2-yliden- oder N-Alkylpyri-
din-4-ylidenkomplexe sind zwar be-

kannt, wurden jedoch auf anderen We-
gen synthetisiert.[7]

Nach zehnst,ndiger Umsetzung von
[OsCl2H2(PiPr3)2] (3, M=Os) mit zwei
?quivalenten Chinolin (2a) oder 8-
Methylchinolin (2b) bei 85 8C in Toluol
erhielten Esteruelas et al. die Carben-

komplexe 4a bzw. 4b als orangefarbene
Feststoffe in guter Ausbeute (Sche-
ma 2).[5] Die 13C-NMR-Spektren bestD-
tigen mit einem Signal bei d= 191 ppm
die Carbenstruktur der Komplexe. Die
RFntgenstrukturanalyse von 4b liefert
schließlich den endg,ltigen Beweis: Der
Os-CCarben-Abstand von 2.005(6) I
stimmt mit den BindungslDngen anderer
N-heterocyclischer Osmiumcarben-
komplexe ,berein. DFT-Rechnungen
an einem Modellsystem zeigen, dass ei-
ne zusDtzliche schwache Wasserstoff-
br,cke zwischen Cl und NH von
Cl···H= 2.05(7) I LDnge (IR-Spek-
trum: ñ= 3130 cm�1) entscheidend f,r
die Stabilisierung des Carbentautomers
ist. Die Reaktion von [RuCl2H2(PiPr3)2]
(3, M=Ru) liefert unter ansonsten
gleichen Bedingungen nach Abspaltung
von H2 die analogen Carbenkomplexe
5a und 5b, die ebenfalls – auch struk-
turell – vollstDndig charakterisiert wer-
den konnten.

Poveda, Carmona et al. berichteten
,ber die Reaktion von 2-substituierten
Pyridinderivaten 7 (R=Me, tBu, NMe2,
Ph) mit [TpMe2IrPh2(N2)] (Tp

Me2=Hy-
drotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat).

Schema 1. Die Tautomerisierung von Pyridin
zu den Carbenen 1H-Pyridin-2-yliden (1a) und
1H-Pyridin-4-yliden (1b).

Schema 2. Stabilisierung von Chinolin-Carbentautomeren als Os- und Ru-Chloridophosphinkom-
plexe 4 und 5 nach Esteruelas et al.[5]
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Die Pyridin-Carben-Tautomerisierung
wird hier in Benzol bei 60 8C induziert
und f,hrt zu den Carbenkomplexen 9a–
d in Form zweier Rotamere (Sche-
ma 3).[4] Im Fall von 2-Picolin konnte
auch das N-koordinierte Zwischenpro-
dukt 8a isoliert und bei 90 8C in den
Carbenkomplex 9a ,berf,hrt werden.
Im 13C-NMR-Spektrum wird das Car-
benkohlenstoffsignal bei d= 175 ppm
beobachtet, wie es f,r einen Komplex
mit einem N-heterocyclischen Carben
(NHC) zu erwarten ist. Die RFntgen-
strukturanalyse von 9a und 9b liefert
auch in diesem Fall den Nachweis f,r die
Carbenstruktur mit einem typischen Ir-
CCarben-Abstand von 1.98 I.

Interessanterweise f,hrt die Reakti-
on mit Pyridin oder 4-(Dimethylami-
no)pyridin ausschließlich zum N-Koor-
dinationsprodukt. Austauschreaktionen
mit deuteriertem Substrat zeigen, dass
in 2-Position substituierte Pyridinderi-
vate deutlich schwDcher ,ber das Stick-
stoffatom gebunden sind als Pyridin
selbst. Der Austausch von [D7]Picolin
findet in 8a bereits bei 60 8C statt,
wDhrend der entsprechende Pyridin-
komplex selbst bei 150 8C keine Aus-
tauschreaktion mit freiem [D5]Pyridin
zeigt. Hierbei wird deutlich, dass steri-
sche Effekte die PrDferenz f,r eine C-H-
Aktivierung erklDren kFnnen.[8]

In den VerFffentlichungen finden
sich keine weiteren mechanistischen
Betrachtungen. Da jedoch die Pyridin-
Carben-Tautomerisierung als allgemei-
nes Reaktionsprinzip ,ber eine bloße
KuriositDt hinauszugehen scheint, lohnt
sich eine nDhere Untersuchung Dhnli-
cher Reaktionen und deren Mechanis-
men, um die oben genannten Befunde
besser verstehen zu kFnnen.

Die Acetylen-Vinyliden-Tautomeri-
sierung ist zwar mit etwa 43 kcalmol�1

endotherm bez,glich des Vinylideniso-
mers,[9] allerdings kFnnen Mbergangs-
metallkomplexe diese Isomerisierung
induzieren und dabei die Vinylidenform
durch Koordination so gut stabilisieren,
dass die Reaktion exotherm verlDuft.
Hierzu gibt es zahlreiche Beispiele.[1]

Die entsprechende Ethylen-Methylcar-
ben-Tautomerisierung wird dagegen
nicht beobachtet, da sie mit 79 kcal
mol�1 endotherm ist. Der stabilisierende
Effekt einer Metallkoordination gen,gt
hier offenbar nicht, um eine exotherme
Reaktion zu erreichen. Untersuchungen

dieses Sachverhalts durch Caulton, Ei-
senstein et al. ergaben, dass der Kom-
plex [RuHCl(PiPr3)2] bei Vinylethern
oder Vinylamiden diese Umlagerung
induzieren kann.[10]

DFT-Rechnungen lassen darauf
schließen, dass sowohl das [Ru]-Frag-
ment als auch das Heteroatom zur Sta-
bilisierung des Carbentautomers bei-
tragen (Schema 4): Die Vinylether-Car-
ben-Umlagerung [Gl. (2)] liegt mit
41.4 kcalmol�1 im Bereich einer Acety-
len-Vinyliden-Umlagerung. Eine zu-
sDtzliche Stabilisierung durch das [Ru]-
Fragment f,hrt schließlich zu einer
thermoneutralen Reaktion [Gl. (4)],
und das, obwohl die Stabilisierung durch
das [Ru]-Fragment f,r Ethylcarben
[Gl. (3)�Gl. (1)] deutlich grFßer ist als
f,r Methoxyethylcarben [Gl. (4)�
Gl. (2)].

Auch andere p-Donoren, z.B.
Stickstoff, kFnnen das Carbentautomer
stabilisieren: Im Fall von Vinylacetamid
ist die Tautomerisierung nur mit
3.1 kcalmol�1 endotherm [Gl. (5)]. Im
Experiment (mit dem Liganden PiPr3)
wurde sogar ausschließlich der Carben-
komplex gebildet. Der Reaktionsverlauf
dieser Tautomerisierungen kann so er-
klDrt werden, dass nach Koordination
des Olefins (10) zunDchst eine Addition
von [Ru]-H stattfindet und sich der
Komplex 11 nachfolgend durch H-
Wanderung in den Hydridocarbenkom-
plex 12 umlagert (Schema 5).

Die Carbenbildung durch formale
1,2-H-Wanderung ist jedoch nicht auf
C=C-Bindungen beschrDnkt: Die C-H-
Aktivierung von Aldehyden oder Ald-
iminen f,hrt analog zu Hydridoacyl-
bzw. Iminoacylkomplexen.[11] Zur Auf-

Schema 3. Metallinduzierte Tautomerisierung von 2-substituierten Pyridinderivaten zu den Iridi-
umcarbenkomplexen 9a–d nach Poveda, Carmona et al.[4]

Schema 4. Berechnete Energiedifferenzen f?r verschiedene Tautomerisierungen.[10] Sowohl [Ru]
als auch Heteroatome bewirken eine Stabilisierung des Carbenisomers; [Ru]= {RuHCl(PH3)2}.
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klDrung des Mechanismus haben Casey
et al. ein Gleichgewicht zwischen Hy-
droxycarbenkomplex 13 und Hydrido-
acylkomplex 14 (dem formalen C-H-
Aktivierungsprodukt eines Aldehyds)
untersucht (Schema 6).[12] In diesem Fall

ist die Bildung von 14 aus sterischen
Gr,nden bevorzugt. Erhitzen des
Komplexes in Gegenwart von PPh3
f,hrt zur Bildung des Aldehydphos-
phinkomplexes 15. Beim Aminoanalo-
gon 16 konnte dagegen keine Bildung
eines Iminoacylkomplexes 17 (des for-
malen C-H-Aktivierungsproduktes ei-
nes Acylamins) beobachtet werden.

Die Bildung eines Aminocarben-
komplexes durch eine formale 1,2-H-
Wanderung von Acyliminen wurde
erstmals von Kirchner et al. beschrie-
ben.[13] Hier wurde die chelatisierende
Wirkung der Pyridineinheit im Substrat
genutzt, um Benzaldimin 18 durch
[CpRu(CH3CN)2L] (L=CH3CN, PMe3)
zu aktivieren und in das Carbentauto-
mer 20 zu ,berf,hren. DFT-Rechnun-
gen f,hrten zum in Schema 7 gezeigten
Mechanismus. Der Reaktionsverlauf ist
allerdings stark ligandabhDngig, da
Komplexe mit L=CO oder PPh3 auf der
Stufe der N-koordinierten Verbindun-
gen vom Typ 19 verbleiben. Mit L=

CH3CN und PMe3 findet dagegen die
Folgereaktion ,ber die Intermediate A
und B zum C-H-aktivierten Komplex C
statt. In einer De-/Reprotonierungsse-
quenz bildet sich schließlich der Ami-
nocarbenkomplex 20. Eine direkte me-
tallvermittelte und konzertierte 1,2-H-
Wanderung von B zu 20 ist energetisch
ung,nstig.

Die hohe StabilitDt freier N-hetero-
cyclischer Carbene und ihrer Komplexe
beg,nstigt die metallvermittelte Tauto-
merisierung von Benzimidazolen unter
Bildung von NHC-Komplexen. Berg-
man, Ellman et al. fanden, dass Car-
benkomplexe des Typs 22 als Inter-

mediate in der Rh-katalysierten C-C-
Kreuzkupplung von Imidazolen und
Dhnlichen Heterocyclen mit Olefinen
auftreten.[14] Auch diese Reaktion ver-
lDuft zu Beginn ,ber einen C-H-Akti-
vierungsschritt (Schema 8).

Die Pyridin-Carben-Tautomerisie-
rung, die Esteruelas, Poveda, Carmona
et al. erstmals an stabilen Produkten
beschrieben haben, hat einmal mehr die
Bedeutung von Carben-Tautomerisie-
rungen als mFgliche Schl,sselschritte in

Schema 5. Postulierter Mechanismus f?r die
Vinylether-Carben-Isomerisierung an einem
{RuClHL2}-Fragment (L=PiPr3).

[10]

Schema 6. Isomerisierung des Hydroxycar-
benkomplexes 13 zum Aldehydkomplex 15
?ber ein Hydridoacylzwischenprodukt 14. Der
entsprechende Aminocarbenkomplex 16 zeigt
diese Isomerisierung nicht.[12]

Schema 7. Berechneter Mechanismus der Benzaldimin-Aminocarben-Isomerisierung an einem {CpRuL}-Fragment (L=CH3CN, PMe3) nach Kirch-
ner et al.[13]

Schema 8. Bildung des N-heterocyclischen
Carbenkomplexes 22 durch C-H-Aktivierung
von Benzimidazol 21 als Zwischenstufe in der
Rh-katalysierten C-C-Kreuzkupplung von Hete-
rocyclen mit Olefinen; coe=Cycloocten.[14]
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metallvermittelten oder -katalysierten
Reaktionen aufgezeigt. In [Ru3(CO)12]-
katalysierten C-C-Kreuzkupplungen,
die unter C-H-Aktivierung von bei-
spielsweise Pyridinderivaten verlau-
fen,[15] wurden Hydridovinylkomplexe
als Intermediate isoliert. Im Licht der
Pyridin-Carben-Tautomerisierung ist es
durchaus denkbar, dass Carbene auch in
dieser Reaktion eine Rolle spielen. Au-
ßerdem kFnnten Carben-Zwischenstu-
fen in der C-C-Kupplung von a,b-unge-
sDttigten Iminen mithilfe einkerniger
Katalysatoren auftreten.[16] Es bleibt ei-
ne spannende Frage, ob derartige Car-
ben-Tautomerisierungen – mFglicher-
weise viel hDufiger als bisher gedacht –
in solche C-H-Aktivierungen involviert
sind.
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