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1. Einleitung

„Es wird nun meine n"chste Aufgabe sein, das Methylen
oder Derivate desselben, die stickstoffrei sind, darzustellen; f)r
die Existenz solcher Substanzen sprechen schon eine ganze
Reihe von Beobachtungen …“ schrieb J. U. Nef im Jahre
1895.[1] Dieser aus heutiger Sicht naiv klingende Plan ist, wie
erwartet, erfolglos geblieben.

Methylen ist das einfachste denkbare Carben. Als Car-
bene werden neutrale Verbindungen des zweiwertigen Koh-
lenstoffs bezeichnet, in denen das Kohlenstoffatom nur -ber
sechs Valenzelektronen verf-gt. Carbene k.nnen linear oder
gewinkelt gebaut sein. Die lineare Form beruht auf einem sp-
hybridisierten Carben-Kohlenstoffatom, das weiterhin zwei
entartete nichtbindende p-Orbitale (px, py) aufweist. Diese
Struktur ist allerdings ein Extremfall. In den meisten Carbe-
nen liegt dagegen ein sp2-hybridisiertes Kohlenstoffatom vor,
das nicht mehr linear umgeben ist. Die Lage eines der p-
Orbitale, das normalerweise als pp bezeichnet wird, 9ndert
sich beim :bergang vom sp- zum sp2-hybridisierten Kohlen-
stoffatom praktisch nicht, w9hrend das neu gebildete sp2-
Hybridorbital, das normalerweise als s-Orbital bezeichnet
wird, partiellen s-Charakter erh9lt und daher relativ zum
ehemals vorhandenen p-Orbital eine Stabilisierung erf9hrt
(Schema 1).

Die beiden nichtbindenden Elektronen am sp2-hybridi-
sierten Carben-Kohlenstoffatom k.nnen die beiden leeren
Orbitale mit parallelem Spin besetzen. Dies f-hrt zu einem

Triplett-Grundzustand (s1pp
1, 3B1). Im alternativen Singulett-

Grundzustand besetzen die beiden Elektronen das s-Orbital
mit antiparallelem Spin (s2pp

0, 1A1). Ein weiterer, generell
weniger stabiler Singulettzustand (s0pp

2, 1A1) sowie ein an-
geregter Singulettzustand mit antiparalleler Besetzung der
pp- und s-Orbitale (s1pp

1, 1B1) sind denkbar, spielen aber f-r
die weiteren Betrachtungen keine Rolle.

Die Multiplizit9t des Grundzustands bestimmt die Ei-
genschaften und die Reaktivit9t eines Carbens.[2] Singulett-
carbene haben ein gef-lltes s- sowie ein leeres pp-Orbital und
sollten daher ambiphile Eigenschaften zeigen, w9hrend
Triplettcarbene aufgrund ihrer ungepaarten Elektronen als
Diradikale betrachtet werden k.nnen. Wie aus Schema 1 er-
sichtlich, wird die Multiplizit9t des Grundzustandes durch die
Energien der s- und pp-Orbitale bestimmt. Der Singulett-
Grundzustand wird beobachtet, wenn der Energieunterschied
zwischen dem s-Orbital und dem pp-Orbital groß ist. Rech-
nungen haben gezeigt, dass ein Energieunterschied von ca.
2 eV n.tig ist, um den Singulett-Grundzustand (1A1) zu eta-
blieren.[3] Betr9gt der Energieunterschied zwischen den Or-
bitalen weniger als 1.5 eV, ist der Triplett-Grundzustand (3B1)
bevorzugt.[3]

Sterische und elektronische Effekte der Substituenten am
Carben-Kohlenstoffatom bestimmen die Multiplizit9t des
Grundzustands. Der Singulett-Grundzustand wird durch s-
elektronenziehende, also elektronegative, Substituenten sta-
bilisiert.[4] Durch diesen negativen induktiven Effekt wird das
nichtbindende s-Orbital energetisch abgesenkt, w9hrend die
Lage des pp-Orbitals unver9ndert bleibt. Umgekehrt verrin-
gern s-elektronenschiebende Substituenten den Energieab-
stand zwischen dem s- und dem pp-Orbital und stabilisieren
so den Triplett-Grundzustand.

Neben den induktiven Effekten spielen mesomere Ef-
fekte eine wichtige Rolle.[3,5] Die Substituenten am Kohlen-
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Schema 1. Grenzorbitale und m@gliche Elektronenkonfigurationen von
Carben-Kohlenstoffatomen.
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stoffatom werden in drei Kategorien unterteilt, n9mlich
1) Substituenten, die p-Elektronen zur Verf-gung stellen (X),
2) Substituenten, die p-Elektronen vom Carbenzentrum ab-
ziehen (Z) und 3) Kohlenstoffatome, die Teil eines konju-
gierten Systems sind (C).[6] Die meisten p-Akzeptor-substi-
tuierten Carbenzentren Z2CD (z.B. Z = Li, BH2, BeH) liegen
im Singulett-Grundzustand vor, obwohl sie linear oder
nahezu linear gebaut sind.[7] Die Kombination eines p-Ak-
zeptors mit einem s-Donor am Carben-Kohlenstoffatom
f-hrt zu Verbindungen XZCD mit nahezu linear umgebenem
Kohlenstoffatom. Bertrands Phosphinosilylcarben (R2N)2P-
C-SiR3,

[8] Phosphinophosphoniocarbene[9] sowie das Trifluor-
ethylidinschwefeltrifluorid[10] z9hlen zu diesen Derivaten.

Recht stabile Triplettcarbene mit Halbwertszeiten von
wenigen ms bis zu 9 min werden durch die Substitution des
Carbenzentrums mit zwei Kohlenstoffatomen erhalten, die
Teil eines konjugierten Systems sind (Alkene, Alkine oder
Arylgruppen). Dabei spielen die Art der Substituenten, deren
Gr.ße (Vermeidung der Olefinbildung) sowie die Verhinde-
rung einer schnellen Reaktion mit elementarem Sauerstoff
eine entscheidende Rolle.[11]

Die mit zwei p-Donoren substituierten Singulettcarbene
X2CD sind am Kohlenstoffatom stark gewinkelt. Durch
Wechselwirkung der p-Elektronenpaare der Substituenten
mit dem pp-Orbital am Carben-Kohlenstoffatom wird dieses
energetisch angehoben. Da die Lage des s-Orbitals durch
diese Wechselwirkung praktisch unver9ndert bleibt, vergr.-
ßert sich der s-pp-Energieabstand und der gewinkelte Sin-
gulett-Grundzustand wird weiter stabilisiert. Die Wechsel-
wirkung der p-Elektronen der Substituenten mit dem pp-Or-
bital am Carben-Kohlenstoffatom f-hrt zur Bildung eines
Vier-Elektronen-drei-Zentren-p-Systems, in dem die X-C-
Bindungen einen teilweisen Mehrfachbindungscharakter er-
halten (Schema 2). Prominente Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse sind die Dimethoxy-[12] und Dihalogencarbene.[13]

Auch die in diesem Aufsatz detailliert diskutierten N-hete-
rocyclischen Carbene (eine theoretische Beschreibung N-
heterocyclischer F-nfringcarbene liefert Lit. [14]) enthalten
aus geometrischen und elektronischen Gr-nden ausschließ-
lich X2CD-Singulett-Carbenzentren (Schema 2).

W9hrend fr-he Versuche zur Synthese stabiler Carbene
noch ausnahmslos scheiterten[15] oder nicht zur Isolierung der
reaktiven Carbene f-hrten (beispielsweise von Cl2CD),[16]

kennt man Komplexe mit X2CD-Carbenliganden schon seit
einigen Jahrzehnten. Der erste Komplex mit einem Hetero-
atom-stabilisierten Carbenliganden wurde, obwohl als solcher
damals noch nicht erkannt, bereits 1925 von Tschugajeff
synthetisiert. Tschugajeffs „rotes Salz“ 1 bildete sich bei der
Reaktion von Tetrakis(methylisocyanid)platin(II) mit Hy-
drazin. Das „gelbe Salz“ 2 wurde durch Behandlung von 1mit
HCl in einer reversiblen Reaktion erhalten (Schema 3).[17]

Erst 1970 wurden die Molek-lstrukturen von 1 und 2 be-
stimmt und damit der Nachweis f-r die Bildung von Car-
benkomplexen erbracht.[18] Die Carbensynthese nach Tschu-
gajeff, die fast 50 Jahre vor Fischers Heterocarbensynthese
ausgehend von Metallcarbonylen[19] erfolgte, wurde k-rzlich
zur Herstellung einer Reihe von Palladium-[20a,b] und Platin-
komplexen[20c,d] mit chelatisierenden Dicarbenliganden ein-
gesetzt. Der intramolekulare nucleophile Angriff von Proto-
nenbasen an koordinierten und dadurch am Kohlenstoffatom
aktivierten Isocyaniden hat sich mittlerweile zur Standard-
methode f-r die Synthese von Heterocarbenkomplexen ent-
wickelt[21] und wird in Abschnitt 3.6 detailliert diskutiert.

Die Geschichte der N-heterocyclischen Carbene begann
1960 mit Wanzlicks Bericht -ber die a-Eliminierung von
Chloroform aus 3.[22] Dabei wurde allerdings nicht, wie ur-
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Schema 2. Elektronische Konfiguration und Resonanzstrukturen von
heterocyclischen F1nfringcarbenen mit einem X2CD-Carbenzentrum.

Schema 3. Tschugajeffs roter (1) und gelber Komplex (2).
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spr-nglich postuliert, das Imidazolidin-2-yliden 4, sondern
stets sein Dimer, das Entetraamin 4=4 erhalten (Schema 4).

Der vermutete Zerfall von Entetraaminen gem9ß 4=4!
2 4 konnte nicht nachgewiesen werden. Kreuzmetatheseex-
perimente mit den unterschiedlich substituierten Entetra-
aminen 5=5 und 6=6 zeigten, dass Monomer und Dimer nicht
miteinander im Gleichgewicht vorliegen (Schema 5).[23]

Schon um 1960 war bekannt, dass zahlreiche unges9ttigte
heterocyclische Azoliumionen basenkatalysiert unter H,D-
Austausch reagieren.[24] Es wurde vermutet, dass die Delo-
kalisierung der sechs p-Elektronen in derartigen Derivaten
zur Stabilisierung des intermedi9r gebildeten Carbens bei-
tr9gt. Wanzlick versuchte daher, das freie Carben 7 durch
Deprotonierung von Tetraphenylimidazoliumperchlorat mit
KOtBu zu gewinnen (Schema 6), konnte die Entstehung des

Carbens allerdings nur indirekt anhand der Produkte von
Abfangreaktionen mit Wasser oder Hg(OAc)2 nachweisen.

[25]

Das freie Carben 7wurde erst 1998 von Arduengo et al. durch
eine leicht ver9nderte Reaktionsf-hrung isoliert und kristal-
lographisch charakterisiert.[26]

W9hrend Versuche zur Isolierung freier N-heterocycli-
scher Carbene bis zu diesem Zeitpunkt stets scheiterten oder
zur Dimerisierung unter Bildung der Olefine f-hrten, gelang

die Stabilisierung von unges9ttigten Imidazolin-2-ylidenen
am Metallkomplex bereits 1968. Dazu wurden die Imidazo-
liumsalze in der Gegenwart geeigneter Metallkomplexe in
situ deprotoniert. Wanzlick setzte ein Imidazoliumsalz mit
Quecksilber(II)-acetat um,[27] w9hrend Kfele durch Erhitzen
von Dimethylimidazoliumhydridopentacarbonylchromat-
(�II)[28] zum Carbenkomplex gelangte (Schema 7). In beiden
F9llen fungierte ein Ligand des eingesetzten Metallsalzes als
Base f-r die Deprotonierung des Imidazoliumsalzes zum
Imidazolin-2-yliden, das durch Koordination an das Metall-
zentrum stabilisiert wird. Kurz danach wurde auch -ber die
Stabilisierung des ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidens am Me-
tallkomplex berichtet. Dazu setzten Lappert et al. die bereits
von Wanzlick beschriebenen elektronenreichen Entetraami-
ne des Typs 4=4 mit :bergangsmetallkomplexen um, wobei
Komplexe mit Imidazolidin-2-yliden-Liganden erhalten
wurden (Schema 7).[29]

Fast 100 Jahre nach dem Beginn der Suche nach stabilen
freien Carbenen gelang Arduengo et al. der Durchbruch. Bei
der Entwicklung von Vernetzern f-r wasserl.sliche Autola-
cke wurden Imidazolin-2-thione ben.tigt, f-r deren Herstel-
lung im industriellen Maßstab allerdings kein geeignetes
Syntheseverfahren verf-gbar war. Arduengo et al. versuch-
ten, diese Imidazolin-2-thione durch Deprotonierung von
Imidazoliumsalzen und anschließende Reaktion der Inter-
mediate mit elementarem Schwefel zu erhalten. Ausgehend
von der Annahme, dass das intermedi9r gebildete Imidazolin-
2-yliden hochreaktiv sein m-sse, wurde die Reaktion zu-
n9chst im Labormaßstab unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss in einer Stickstoffatmosph9re ausgef-hrt (Schema 8).

Schema 4. Synthese des Entetraamins 4=4 durch a-Eliminierung aus
3.

Schema 5. Kreuzmetatheseexperiment mit den Entetraaminen 5=5 und
6=6.

Schema 6. Versuch zur Synthese des Carbens 7 aus Tetraphenylimid-
azolium-perchlorat.

Schema 7. Komplexe mit Imidazolin-2-yliden- und Imidazolidin-2-
yliden- Liganden.

Schema 8. Synthese von Imidazolin-2-thionen aus Imidazoliumsalzen.

Heterocyclische Carbene
Angewandte

Chemie

3169Angew. Chem. 2008, 120, 3166 – 3216 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Die so erzielten guten Ausbeuten an Thion waren auch im
industriellen Maßstab – unter nicht strikten Inertgasbedin-
gungen – reproduzierbar. Somit musste das intermedi9r ge-
bildete Carben weit weniger reaktiv sein, als urspr-nglich
angenommen worden war.[15a]

Die Deprotonierung von Imidazoliumsalzen wurde dar-
aufhin von Arduengo und Mitarbeitern sorgf9ltig studiert,
zun9chst mit dem sperrigen N,N’-Diadamantylimidazolium-
salz 8. Als Base kam Natriumhydrid mit einer katalytischen
Menge an Dimethylsulfoxid zum Einsatz. Die Beiprodukte
Wasserstoff und Natriumchlorid konnten in THF problemlos
abgetrennt werden. Als Ergebnis dieser Reaktion wurde eine
farblose THF-L.sung erhalten, aus der sich beim Einengen
große farblose Kristalle abschieden.[30] Die Einkristallstruk-
turanalyse ergab, dass sich Verbindung 9 (Smp. 240 8C), das
erste stabile N-heterocyclische Singulettcarben, gebildet
hatte (Schema 9).

Die Isolierung von 9 zeigte, dass freie Carbene nicht
zwangsl9ufig reaktive, instabile Reaktionsintermediate sind
und markierte den Beginn einer intensiven Suche nach wei-
teren stabilen Carbenen. In den 15 Jahren nach der Synthese
von 9 wurde eine Vielzahl stabiler N-heterocyclischer Car-
bene (NHCs) sowie acyclischer Heteroatom-substituierter
freier Carbene synthetisiert. Noch gr.ßer ist die Zahl der
Komplexe mit NHC-Liganden, die teils bemerkenswerte ka-
talytische Eigenschaften zeigen.

Ausgew9hlte Aspekte der Chemie N-heterocyclischer
Carbene sind bereits in einer Reihe von :bersichten zusam-
mengefasst worden. Die erste umfassende Beschreibung der
Synthese und Koordinationschemie von N-heterocyclischen
Carbenen einschließlich der Nomenklaturregeln f-r freie
Carbene verfassten Herrmann und K.cher vor 10 Jahren.[31]

S9mtliche Typen stabiler Carbene, einschließlich acyclischer
Derivate bilden den Gegenstand einer :bersicht von Ber-
trand.[32] Katalytische Anwendungen f-r NHC-Komplexe
wurden von Herrmann,[33] Crudden[34a] , Nolan[34b] und Glori-
us[34c] zusammengefasst. Die in diesem Zusammenhang be-
sonders wichtigen katalytischen C-C-Kreuzkupplungen[35]

sowie der Einsatz von Carbenkomplexen in der Olefinmeta-
these[36] bildeten in den letzten Jahren den Gegenstand
mehrerer :bersichten. Die Entwicklung von Katalysatoren
f-r die Olefinmetathese, darunter auch von Ruthenium-Car-
benkomplexen,[37] f-hrte 2005 zur Verleihung des Nobel-

preises f-r Chemie an Chauvin,[38] Grubbs[39] und Schrock.[40]

Weiterhin sind Aufs9tze -ber Reaktionen von Imidazolin-2-
ylidenen mit Hauptgruppenelementen[41] sowie -ber chirale
N-heterocyclische Carbenliganden erschienen.[42] Der wich-
tige Aspekt der Dimerisierung von Diaminocarbenen wurde
von Alder et al. detailliert diskutiert.[43]

Die aufgelisteten :bersichten besch9ftigen sich fast aus-
schließlich mit den Eigenschaften und Komplexen von NHCs,
die ein Diamino-stabilisiertes Carbenzentrum als Teil eines
f-nfgliedrigen Rings enthalten. Mittlerweile kennt man aber
auch zahlreiche stabile Carbene, in denen das Carbenzentrum
in einen kleineren oder gr.ßeren Heterocyclus integriert ist
und/oder nicht ausschließlich durch Aminsubstituenten sta-
bilisiert wird. Auch bei der Synthese von Carbenkomplexen
wurden in den letzten Jahren erhebliche Fortschritte erzielt.
Bis 1991 waren NHC-Komplexe nur durch die Reaktion von
Azoliumsalzen mit geeigneten :bergangsmetallkomple-
xen[27,28] oder durch die Spaltung von elektronenreichen En-
tetraaminen[29] zug9nglich. Nach der Entdeckung der stabilen
N-heterocyclischen Carbene standen diese f-r direkte Reak-
tionen mit :bergangsmetallen zur Verf-gung. In den letzten
Jahren wurden weitere Methoden wie der Carbentransfer von
Silberkomplexen und der Aufbau des Carbenliganden an
geeigneten Metallzentren zur Synthese von Carbenkomple-
xen entwickelt (siehe Abschnitt 3).

Dieser Aufsatz befasst sich vorwiegend mit neuen Syn-
thesemethoden und Eigenschaften von stabilen heterocycli-
schen Carbenen und ihren Metallkomplexen. Dabei werden
Derivate von Heterocyclen unterschiedlicher Gr.ße und mit
unterschiedlichen Heteroatomen vorgestellt. In den letzten
Jahren ist nur eine kurze Beschreibung -ber die Fortschritte
auf diesem sich st-rmisch weiterentwickelnden Gebiet er-
schienen.[44] Dadurch ist eine L-cke in der Sekund9rliteratur
entstanden, die wir mit diesem Beitrag schließen m.chten.

2. Stabile heterocyclische Carbene

2.1. Dreiringcarbene

Das einfachste Singulettcarben mit cyclischem Grund-
k.rper ist das Cyclopropyliden (10a). Es weist kein Hetero-
atom im Ring auf, soll aber hier zusammen mit seinem De-
rivat 10b dennoch vorgestellt werden. 10a wurde 1985 mit-
hilfe von Radioteleskopen im interstellaren Raum entdeckt
und ist dort m.glicherweise einer der h9ufigsten Kohlen-
wasserstoffe.[45] In der kondensierten Phase ist 10a sehr in-
stabil und kann nur in einer Argonmatrix bei 35–40 K einige
Stunden lang beobachtet werden.[46] Auf der Suche nach sta-
bilen Cyclopropylidenen wurde 10a mit stabilisierenden
Aminsubstituenten versehen. So lag es nahe, durch Depro-
tonierung des aminsubstituierten Cyclopropeniumsalz 11b[47]

zu einem stabileren Cyclopropyliden zu gelangen, zumal das
auf diesem Weg gebildete intermedi9re Carben 10b bereits
fr-her mit Komplexfragmenten wie {PdCl(PR3)2},

[48a]

{M(CO)5} (M=Cr, W, Schema 10)[48b] oder Komplexen des
Typs M[N(SiMe3)2]2 (M = Ge, Sn, Pb)[49] abgefangen worden
war. Bertrand und Mitarbeiter deprotonierten daher das
Cyclopropeniumsalz 11b (X = BPh4) in Diethylether mit

Schema 9. Arduengos Synthese des ersten stabilen N-heterocyclischen
Carbens 9.
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K[N(SiMe3)2] bei �78 8C und erhielten nach Umkristallisie-
ren aus Hexan bei �20 8C gelbe Kristalle des Cyclopropyli-
dens 10b.[50a]

Die Verbindung 10b ist luftempfindlich, thermisch aber
bemerkenswert stabil (Smp. 107–109 8C). Das 13C-NMR-
Spektrum zeigt eine Tieffeldverschiebung f-r die Kohlen-
stoffatome des Dreirings von d = 99 und 133 ppm f-r 11b zu
d = 185 und 159 ppm f-r 10b (Schema 11). Das Auftreten

von zwei iPr-Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum deutet auf
eine eingeschr9nkte Rotation um die CRing-N-Bindungen hin
und kann damit als Hinweis auf p-Donor-Wechselwirkungen
der Amingruppen mit dem elektronenarmen Dreiring ge-
wertet werden. Dieser Befund wurde auch durch eine Ein-
kristall-Strukturanalyse best9tigt. Der Dreiring und die
Stickstoffatome der Aminsubstituenten sind sowohl in 11b
wie auch in 10b fast coplanar ausgerichtet (Schema 11).
Mittlerweile wurde auch das als Weiss-Yoshida-Reagens[50b–e]

bekannte Lithiumaddukt von 10b isoliert und kristallogra-
phisch charakterisiert.[50f]

2.2. Heterocyclische Vierringcarbene

Das erste Carben, das sich von einem heterocyclischen
Vierring ableitet, wurde 2004 beschrieben.[51] Die Deproto-
nierung des Iminiumsalzes 13a mit KOtBu f-hrt allerdings
durch einen nucleophilen Angriff der Base am Phosphoratom
zur Kffnung einer endocyclischen P-N-Bindung. Erst der
Einsatz sperriger, nichtnucleophiler Basen wie LiMes (Mes
= Mesityl) oder K[N(SiMe3)2] erm.glichte die Deprotonie-
rung von 13a. Allerdings wurde statt des Monomers das
Carbendimer 14a=14a isoliert. Ausgehend von dem noch
sperriger substituierten Iminiumsalz 13b gelang schließlich
die Synthese des Vierringcarbens 14b (Schema 12).

Das Carben 14b zeigt im Feststoff -berraschenderweise
keine C2-Symmetrie, und die CCarben-N-CAr-Winkel sind ver-
schieden groß. Die endocyclischen N-C-Bindungen sind wie
erwartet kurz, doch die Stickstoffatome liegen nicht voll-

st9ndig planarisiert vor (Winkelsummen 355.18 und 348.28),
was die optimale Stabilisierung des Carbenzentrums behin-
dert. Auff9llig ist die starke Tieffeldverschiebung der Reso-
nanz f-r das Carben-Kohlenstoffatom (d = 285 ppm, 2JCP =

13 Hz).

2.3. Heterocyclische F$nfringcarbene

Die meisten stabilen heterocyclischen Carbene leiten sich
von f-nfgliedrigen Heterocyclen mit Stickstoff-, Schwefel-
oder Phosphoratomen ab. Nachfolgend werden stabile Car-
bene vorgestellt, die ein bis vier Heteroatome im ges9ttigten
oder unges9ttigten Heterocyclus enthalten.

2.3.1. Imidazolin-2-ylidene

Die unges9ttigten Imidazolin-2-ylidene bilden wahr-
scheinlich die umfangreichste Gruppe stabiler heterocycli-
scher Carbene. Das erste stabile N-heterocyclische Carben
9[30] geh.rt ebenfalls zu den Imidazolin-2-ylidenen. Wahr-
scheinlich hatte Wanzlick bereits 1970 das Tetraphenylimid-
azolin-2-yliden (7) erzeugt; er konnte es aber nicht isolieren,
sondern seine Bildung nur durch Abfangreaktionen nach-
weisen.[25] Heute kennt man eine Vielzahl von unterschiedlich
substituierten Imidazolin-2-ylidenen des Typs 17. Allgemein
werden sie durch Deprotonierung von Imidazoliumsalzen 15
oder durch die reduktive Entschwefelung von Imidazolin-2-
thionen 16 erhalten (Schema 13).

Schema 10. Synthese und Reaktionen von Cyclopropylidenen.

Schema 11. NMR-spektroskopische und strukturelle Parameter f1r 10 b
und 11b.

Schema 12. NMR-spektroskopische und strukturelle Parameter f1r
13a, 14 a=14a und 14b.

Schema 13. Synthese von Imidazolin-2-ylidenen 17.
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Die Imidazoliumsalze 15 k.nnen auf zwei unterschiedli-
chen Wegen erhalten werden: 1) durch nucleophile Substi-
tution an den Stickstoffatomen des Imidazols oder 2) durch
Mehrkomponentenreaktion zum direkten Aufbau des N,N’-
substituierten Heterocyclus. Die Substitution an den Stick-
stoffatomen beginnt mit der Deprotonierung von Imidazol.
Das so erhaltene Salz reagiert mit zahlreichen Alkylhaloge-
niden unter N1-Alkylierung.[52] Die zweite Alkylierung zum
N,N’-Dialkylimidazoliumsalz 15 erfolgt durch Reaktion mit
einem weiteren Squivalent Alkylhalogenid.[53] Die Methode
ist im Wesentlichen auf die Einf-hrung prim9rer Alkylgrup-
pen beschr9nkt, obwohl auch eine Methode zur N1-Substitu-
tion von Imidazol mit Arylgruppen beschrieben worden ist.[54]

Die Einf-hrung unterschiedlicher Substituenten gelingt
durch schrittweise Reaktionsf-hrung, die symmetrische Sub-
stitution beider Stickstoffatome ist in einer Eintopfsynthese
in Gegenwart einer geeigneten Base m.glich (Schema 14).[55]

F-r die Einf-hrung weiterer, insbesondere reaktiver N,N’-
Substituenten wurde die Mehrkomponentenreaktion von
prim9ren Aminen, Glyoxal und Formaldehyd in Gegenwart
einer Protonens9ure entwickelt (Schema 15).[56] Mit diesem

flexiblen Verfahren lassen sich zahlreiche symmetrisch N,N’-
substituierte Imidazoliumsalze erhalten. Durch die Isolierung
der Diimine, die bei den Reaktionen von Glyoxal mit pri-
m9ren Aminen entstehen, vor der Cyclisierung mit Formal-
dehyd gelingt auch die Synthese von Imidazoliumsalzen mit
ungew.hnlichen N-Substituenten (R = Ferrocenyl[57a] oder
2,6-iPr2C6H3

[57b]).
Unsymmetrisch N,N’-substituierte Imidazoliumsalze

lassen sich durch eine Mehrkomponentencyclisierung mit
nachfolgender N-Alkylierung erhalten (Schema 16).[58] Bei
pH 1 wird durch eine Mehrkomponentencyclisierung ein N-
Alkylimidazoliumsalz erzeugt, das anschließend am zweiten
Stickstoffatom zum unsymmetrisch substituierten Produkt
alkyliert werden kann.

Imidazoliumsalze mit bis dahin nicht zug9nglichen Sub-
stitutionsmustern an den Stickstoffatomen (z.B. Derivate mit
zwei unterschiedlichen Arylsubstituenten) wurden k-rzlich
von F-rstner et al. vorgestellt (Schema 17).[59a] Zun9chst

wurde ein geeignet substituiertes Oxazoliniumsalz syntheti-
siert. In Anlehnung an eine bekannte, aber ausbeuteschwache
Synthese von N-Aryltriazoliumsalzen aus 1,3,4-Oxadiazoli-
umsalzen[59b] gelang der Austausch des Sauerstoffatoms im
Oxazolring durch Reaktion des Oxazoliumsalzes mit einem
prim9ren Amin. Das so erhaltene hydroxylierte Imidazolidi-
niumsalz eliminiert beim Erhitzen s9urekatalysiert Wasser
unter Bildung eines unsymmetrisch substituierten Imidazoli-
umsalzes vom Typ 15.

Glorius und Mitarbeiter erhielten Imidazoliumsalze, die
sich von Bisoxazolinen ableiten.[60] Bei der Synthese dieser
Verbindungen wurde zun9chst ein Aminoalkohol mit Di-
ethyloxalat zum Bisoxazolin umgesetzt (Schema 18). F-r den

Ringschluss zum Imidazoliumsalz konnten die Standardme-
thoden der Cyclisierung von Diiminen jedoch nicht eingesetzt
werden. Stattdessen wurde das Imidazoliumsalz durch Re-
aktion des Bisoxazolins mit Silbertriflat/Chlormethylpivalat
in guter Ausbeute erhalten. Durch Deprotonierung an C2

lassen sich dann Carbenliganden mit „flexiblem sterischen
Anspruch“ erzeugen.

Bereits 1993 beschrieben Kuhn et al. eine Syntheseme-
thode f-r Imidazolin-2-thione 16, die zur Standardprozedur
f-r derartige Derivate wurde (Schema 19).[61] Verbindungen

Schema 14. Symmetrisch und unsymmetrisch N,N’-substituierte Imid-
azoliumsalze.

Schema 15. Mehrkomponentenreaktionen zur Synthese von Imidazoli-
umsalzen.

Schema 16. Kombination von Mehrkomponentencyclisierung und N-
Alkylierung.

Schema 17. Synthese von Imidazoliumsalzen aus Oxazoliniumsalzen.

Schema 18. Synthese von Imidazoliumsalzen, die sich von Bisoxazoli-
nen ableiten.
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des Typs 16 werden in guten Ausbeuten durch die Konden-
sation von a-Hydroxyketonen wie 3-Hydroxy-2-butanon mit
N,N’-substituierten Thioharnstoffderivaten erhalten.

Freie stabile Imidazolin-2-ylidene 17 sind ausgehend von
Imidazoliumsalzen 15 sowie ausgehend von den Imidazolin-2-
thionen 16 zug9nglich (Schema 13). Im ersten Fall muss das
Proton an C2 mit einer Base wie NaH, KOtBu oder depro-
toniertem DMSO in THF entfernt werden. F-r einige Imid-
azoliumsalze mit aziden Substituenten kommen sperrige
Basen wie Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) zum Ein-
satz, um die selektive Deprotonierung an C2 des Heterocyclus
zu gew9hrleisten. Da NaH oder KH in THF unl.slich sind,
muss bei Verwendung dieser Basen eine katalytische Menge
an KOtBu oder deprotoniertem DMSO zugegeben werden,
um eine akzeptable Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen
(Schema 9).[30] Alternativ kann KOtBu auch in st.chiometri-
scher Menge eingesetzt werden, wobei allerdings nicht Was-
serstoff sondern das weniger fl-chtige tBuOH entsteht. Als
Alternative zu den oben beschriebenen Verfahren stellte
Herrmann 1996 die Ammoniak-Methode vor.[62] Dabei wird
ein Imidazoliumsalz in einer Mischung aus fl-ssigem Am-
moniak und einem aprotischen polaren L.sungsmittel wie
THF (ca. 5:1, v/v) aufgel.st oder suspendiert. Nach dem
Zusatz von NaH verl9uft die Deprotonierung dann, in Ab-
h9ngigkeit vom eingesetzten Imidazoliumsalz, schon bei �80
bis �30 8C innerhalb von Minuten. Die kurze Reaktionszeit,
die niedrigen Temperaturen, die guten Ausbeuten und die
problemlose Isolierung der freien Carbene sind wesentliche
Vorteile dieser Methode.

Imidazolin-2-thione 16 werden durch Reduktion mit
Kalium in siedendem THF innerhalb von 4 h in die freien
Carbene 17 -berf-hrt (Schema 13). Die thermische Labilit9t
der freien Carbene in L.sung, die stark vom Substitutions-
muster an den Stickstoffatomen abh9ngt, kann sich dabei, wie
schon bei der Deprotonierung 15!17 beobachtet, als Nach-
teil erweisen.

Sowohl die N-Aryl- wie auch die N-Alkylimidazolin-2-
ylidene sind farblose, diamagnetische, kristalline Feststoffe
mit erstaunlich hohen Schmelzpunkten. Eine Ausnahme
bildet das N,N’-Dimethylimidazolin-2-yliden, das als farblose
Fl-ssigkeit erhalten wird. Die Carbene sind unter Inertgas bei
�30 8C monatelang stabil und zersetzen sich auch in L.sung
bei 50 8C erst innerhalb einiger Stunden. Das 1,3-Dimesityl-
4,5-dichlorimidazolin-2-yliden, das durch Chlorierung von
1,3-Dimesitylimidazolin-2-yliden mit CCl4 erhalten wird, ist
sogar bei Raumtemperatur einige Tage an der Luft stabil.[70]

13C-NMR-spektroskopische Daten und Strukturparame-
ter ausgew9hlter Imidazoliumsalze 15, Imidazolin-2-thione 16
und Imidazolin-2-ylidene 17 sind in Schema 20 zusammen-
gefasst. Die Bildung der Carbene wird durch eine deutliche
Tieffeldverschiebung des Signals f-r C2 bei d = 210–220 ppm

im Vergleich zu den Imidazoliumsalzen 15 oder den Thionen
16 angezeigt. Die Stabilisierung des Carbenzentrums durch
sperrige N,N’-Adamantylsubstituenten ist nicht notwendig,
denn auch mit den kleinen N,N’-Methylsubstituenten werden
stabile Imidazolin-2-ylidene erhalten. Es ist offensichtlich
vorwiegend die thermodynamische (elektronische Struktur)
und nicht die kinetische Stabilisierung (sterische Hinderung),
die die Isolierung der Imidazolin-2-ylidene erm.glicht.

Wie in Abschnitt 1 erl9utert, wird der Singulett-Grund-
zustand am Carben-Kohlenstoffatom durch s-elektronenzie-
hende, also elektronegative Substituenten stabilisiert.[4]

Neben diesem induktiven Effekt spielen auch mesomere Ef-
fekte eine wichtige Rolle.[3–5] Durch Wechselwirkung der p-
Elektronenpaare der Stickstoffatome mit dem pp-Orbital am
Carben-Kohlenstoffatom (Schema 2) wird dieses energetisch
angehoben. Da die Lage des s-Orbitals durch diese Wech-
selwirkung praktisch unver9ndert bleibt, kommt es so zu
einer Vergr.ßerung des s-pp-Abstands (Schema 1) und damit
zur weiteren Stabilisierung des Singulett-Grundzustands.

Die Wechselwirkung der p-Elektronen der Substituenten
mit dem pp-Orbital am Carben-Kohlenstoffatom f-hrt zur
Bildung eines Vier-Elektronen-drei-Zentren-p-Systems, in
dem die N-CCarben-Bindungen einen teilweisen Mehrfachbin-
dungscharakter aufweisen. Die Bindungswinkel N1-C2-N3 f-r
die in Schema 20 aufgelisteten Imidazolin-2-ylidene fallen in
den engen Bereich von 101.5(2)–102.2(2)8. Sie sind signifikant
kleiner als in den entsprechenden Imidazoliumsalzen und
stimmen gut mit den berechneten Winkeln N1-C2-N3 f-r 1A1-
Carbene (s2pp

0, Schema 1)[4b] -berein. Bei der Deprotonie-
rung der Imidazoliumsalze zu den freien Carbenen wird eine

Schema 19. Synthese von Imidazolin-2-thionen 16.

Schema 20. Strukturelle und spektroskopische Parameter ausgew3hlter
Verbindungen 15–17.

Heterocyclische Carbene
Angewandte

Chemie

3173Angew. Chem. 2008, 120, 3166 – 3216 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Verl9ngerung der C2-N1(N3)-Bindungen um ca. 0.05 U beob-
achtet, was darauf hindeutet, dass die p-Delokalisierung in
den Imidazolin-2-ylidenen schw9cher ist als in den Imidazo-
liumionen.

Arduengo et al. fanden bereits 1991, dass die unges9ttig-
ten Imidazolin-2-ylidene des Typs 17 thermodynamisch stabil
gegen die Dimerisierung zum Tetraazafulvalen sind. Umge-
kehrt scheiterten Wanzlicks Versuche zur Isolierung stabiler
ges9ttigter N-heterocyclischer Carbene 4 (Schema 4) stets an
der Dimerisierung der ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidene zu
4=4. Die Ursache hierf-r ist die oben beschriebene deutliche
Stabilisierung des 1A1-Singulett-Zustands durch induktive
und mesomere Effekte bei den Imidazolin-2-ylidenen, die f-r
die ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidene offensichtlich weniger
stark ausgepr9gt sind.[43] Diese Annahme wird durch Rech-
nungen gest-tzt,[14a,71,72c] die zeigen, dass die Energiel-cke
zwischen Singulett- und Triplettzustand bei den Imidazolin-2-
ylidenen ca. 85 kcalmol�1, bei den Imidazolidin-2-ylidenen
aber nur ca. 69 kcalmol�1 betr9gt. Der gr.ßere Singulett-
Triplett-Energieunterschied f-r die unges9ttigten Hetero-
cyclen ist eventuell auch auf die Aromatizit9t (6 p-Elektro-
nen) der Imidazolin-2-ylidene zur-ckzuf-hren, obwohl diese
nicht als der entscheidende Faktor bewertet wird.[14c,d]

Mit diesen Daten konnte die St9rke der C-C-Doppelbin-
dung, die durch die Dimerisierung von zwei Imidazolin-2-
ylidenen gebildet werden w-rde, auf ca. 2 kcalmol�1 gesch9tzt
werden.[72] Dies folgt aus einem Modell von Carter und
Goddard.[73] Demnach berechnet sich die Energie der zen-
tralen Doppelbindung im Dimer zweier Imidazolin-2-ylidene
aus der Energie einer kanonischen C=C-Bindung (norma-
lerweise der von Ethen, 172 kcalmol�1) abz-glich der Summe
der Singulett-Triplett-Energiedifferenzen f-r die beiden
Carbene. F-r ein Tetraazafulvalen erwartet man daher eine
Bindungsst9rke von [172�(2V85)]� 2 kcalmol�1. Da die ge-
s9ttigten Imidazolidin-2-ylidene einen deutlich geringeren
Energieunterschied zwischen Singulett- und Triplettzustand
aufweisen,[71] sollte die Bildung von C-C-Doppelbindungen,
bei Vernachl9ssigung kinetischer Faktoren, mit einem gr.-
ßeren Energiegewinn und daher bevorzugt stattfinden, wie es
experimentell auch beobachtet wird (siehe Abschnitt 2.3.2).

Einen -berzeugenden experimentellen Nachweis f-r die
Schw9che der C-C-Doppelbindungen in Tetraazafulvalenen
pr9sentierten Taton und Chen (Schema 21).[72a] Sowohl die
Deprotonierung des doppelt propylenverbr-ckten Diimid-
azoliumsalzes 18 wie auch die Zweielektronenreduktion des

Diimidazoliumderivats 19[72b] f-hrten zum doppelt verbr-ck-
ten Tetraazafulvalen 20 mit einer echten C-C-Doppelbindung
(d(C=C) = 1.337(5) U). Dagegen wurden bei der Deproto-
nierung des doppelt butylenverbr-ckten Analogons wie auch
von einfach verbr-ckten Diimidazoliumsalzen und unver-
br-ckten Imidazoliumsalzen stets nur die Imidazolin-2-yli-
dene erhalten.

2.3.2. Imidazolidin-2-ylidene

Erste Versuche zur Synthese von ges9ttigten Imidazoli-
din-2-ylidenen gehen auf Wanzlick und Mitarbeiter zur-ck,
die die a-Eliminierung von Chloroform aus Imidazolidinde-
rivaten untersuchten (Schema 4).[22] Dabei wurden allerdings
stets die elektronenreichen Entetraamine, die Dimere der N-
heterocyclischen Carbene, gefunden, deren Bildung aufgrund
der verringerten Energiedifferenz zwischen Singulett- und
Triplett-Zustand in Imidazolidin-2-ylidenen heute nicht mehr
verwundert.[73] Erneut gelang es Arduengo et al., mit Ver-
bindung 23 das erste stabile kristalline Imidazolidin-2-yliden
(R = Mes) nach der Deprotonierung des Imidazolidinium-
salzes 21 zu isolieren (Schema 22).[74]

Als Alternative zu dieser Methode pr9sentierten Denk
et al. die reduktive Entschwefelung von Imidazolidin-2-thio-
nen 22 mit Kalium in siedendem THF,[75] die bereits bei der
Synthese von Imidazolin-2-ylidenen erfolgreich angewendet
worden war.[61a] Diese Reaktion f-hrte bei großen N,N’-Sub-
stituenten wie R = tBu zum Imidazolidin-2-yliden 23, w9h-
rend mit dem Methylderivat das Entetraamin 23=23 erhalten
wurde.[75] F-r die ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidene spielt
offensichtlich die kinetische Stabilisierung durch sperrige
N,N’-Substituenten eine weitaus gr.ßere Rolle als f-r die
unges9ttigten Imidazolin-2-ylidene 17.

Symmetrisch substituierte Imidazolidiniumsalze 21 sind
durch N,N’-Alkylierung von Dihydroimidazol oder durch
Cyclisierung von N,N’-Dialkylethylendiaminen mit Orthoes-
tern zug9nglich.[76] So wurden auch das Ausgangsmaterial f-r
ein 1,3-Bis(N,N’-dialkylamino)imidazolidin-2-yliden[76b] und
ein Acenaphthylen-anelliertes Imidazolidiniumsalz erhal-
ten.[76c] Auf 9hnlichem Weg wurden Thione des Typs 22 aus
N,N’-Dialkylethylendiaminen und CS2 synthetisiert.

[77]

In den vergangenen Jahren wurden einige neue Synthe-
semethoden f-r unsymmetrisch substituierte Imidazolidin-2-Schema 21. Versuche zur Synthese von Tetraazafulvalenen.

Schema 22. Synthese von Imidazolidin-2-ylidenen 23 und Entetraami-
nen 23=23.
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thione vorgestellt. Die racemischen Verbindungen rac-22[78a]

sowie spirocyclische Verbindungen des Typs 22[78b] werden
durch die Reaktion von Lithium-N-lithiomethyldithiocarb-
amaten mit Aldiminen bzw. Ketiminen erhalten (Schema 23).

Wird ein Aldimin (R4 =H) oder ein unsymmetisch substitu-
iertes Ketimin (R3¼6 R4) eingesetzt, entsteht ein Heterocyclus
mit einem Chiralit9tszentrum, und das Thion f9llt als Race-
mat an. Mit Ketiminen aus cyclischen Ketonen werden Spi-
rocyclen gebildet. Derartige Imidazolidin-2-thione lassen sich
mit Kalium oder Natrium-Kalium-Legierung problemlos re-
duktiv zu den Imidazolidin-2-ylidenen rac-23 und 23 ent-
schwefeln. Die Substituenten R1 (aus dem sekund9ren Amin
zur Synthese des Lithium-N-lithiomethyldithiocarbamates)
und R2 (aus dem prim9ren Amin zur Synthese des Aldimins
oder des Ketimins) lassen sich -ber einen weiten Bereich
variieren. Durch Einsatz verschiedener cyclischer Ketone bei
der Herstellung der Ketimine gelangt man zu spirocyclischen
Systemen mit unterschiedlich großen Ringen.

Eine interessante Synthesemethode f-r unsymmetrisch
substituierte Imidazolidine wurde von Orru und Mitarbeitern
entwickelt.[79] Diese Mehrkomponentenreaktion[80] eignet
sich besonders gut zur Einf-hrung von Substituenten an C4

und C5 des Heterocyclus. Dabei wird ein prim9res Amin mit
einem Aldehyd oder Keton und einem Isocyanid mit acidem
a-Proton umgesetzt. Die Methode wird in ihrer Anwend-
barkeit nur durch die Reaktivit9t der eingesetzten Isocyanide
eingeschr9nkt. Bei ausgew9hlten Substituenten an C4 (aus p-
Nitrophenylisocyanid) wird allerdings die Oxidation zum
Imidazol beobachtet. Die Umsetzung reaktionstr9ger Ketone
wird durch Katalyse mit Silberacetat erm.glicht. Die un-
symmetrisch substituierten Imidazolidine lassen sich mit
Standardmethoden in die Imidazolidiniumsalze -berf-hren
(Schema 24).[79c]

Es wurde berichtet, dass sich Imidazolidiniumsalze 21 mit
besonders sperrigen N,N’-Substituenten nicht problemlos
analog zu den Imidazoliumsalzen 15 mit NaH deprotonieren
lassen. In derartigen F9llen erwies sich die Reaktion mit
NaOMe oder KOtBu zu den 2-Alkoxyimidazolidinen 24 als

hilfreich, die beim Erhitzen auf 60–80 8C unter Alkoholab-
spaltung die Carbene 23 freisetzen (Schema 25).[81a] Eine
Variante dieser Methode, bei der Fluorarene aus 2-(Fluor-
phenyl)imidazolidinen abgespalten werden, ist ebenfalls be-
schrieben worden.[81b,c]

Die Isolierung der Imidazolidin-2-ylidene 23 zeigt deut-
lich, dass f-r die Bildung eines stabilen N-heterocyclischen
Diaminocarbens kein aromatisches 6p-Elektronensystem im
Heterocyclus notwendig ist. Die Stabilisierung des Singulett-
Carbenzentrums in diesen Derivaten muss neben dem in-
duktiven (�I)-Effekt auf der, durch den (+M)-Effekt her-
vorgerufenen, N1-C2-N3-p-Delokalisierung beruhen. Wegen
des geringeren Energieunterschieds zwischen Singulett- und
Triplettzustand dimerisieren die Imidazolidin-2-ylidene 23
allerdings schnell zu den elektronenreichen Entetraaminen
23=23, wenn dieser Prozess nicht durch kinetische Faktoren
wie sperrige Substituenten an den Stickstoffatomen verhin-
dert wird.

Alder et al. haben sich detailliert mit der Dimerisierung
von cyclischen und acyclischen Diaminocarbenen besch9f-
tigt.[43] Sie fanden, dass der klassische Dimerisierungsmecha-
nismus f-r Singulettcarbene, bei denen das besetzte sp2-Or-
bital eines Carbens mit dem formal nicht besetzten pp-Orbital
des anderen in Wechselwirkung tritt (Schema 26, oben),

Schema 23. Synthese unsymmetrisch substituierter Imidazolidin-2-
thione 22 und -ylidene 23.

Schema 24. Synthese unsymmetrisch substituierter Imidazolidinium-
salze.

Schema 25. Synthese von Imidazolidin-2-ylidenen durch thermische a-
Eliminierung.

Schema 26. Direkte (oben) und protonenkatalysierte Dimerisierung
(unten) von Diaminocarbenen.
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wahrscheinlich sehr selten ist und experimentell noch nicht
nachgewiesen werden konnte. Alternativ verl9uft die Dime-
risierung -ber einen protonenkatalysierten Mechanismus
(Schema 26, unten), bei dem das Formamidiniumion und das
freie Carben nebeneinander vorliegen. Diese Situation wird
sich bei der Deprotonierung von Formamidiniumsalzen si-
cherlich einstellen. Die Dimerisierung wird weiterhin von
Faktoren wie dem Winkel N1-C2-N3 am Carben-Kohlenstoff-
atom (Ringgr.ße des N-heterocyclischen Carbens), der Ba-
sizit9t des Carben-Kohlenstoffatoms sowie der Gr.ße der
Substituenten an den Stickstoffatomen beeinflusst. Sind diese
f-r cyclische Imidazolidiniumsalze sperrig (R = Mes,[74]

tBu[75]), dann werden die monomeren Carbene als Deproto-
nierungsprodukte erhalten. F-r kleinere N,N’-Substituenten
f-hrt die Deprotonierung protonenkatalysiert zu den elek-
tronenreichen Entetraaminen.[75]

Alder und Mitarbeiter konnten bei der Reaktion
von N,N’-Diethylimidazolidinium-hexafluorophosphat mit
0.5 Squivalenten Lithiumbis(trimethylsilyl)amid (LiHMDS)
tats9chlich ein protoniertes Dimer 25 isolieren und spektro-
skopisch charakterisieren (Schema 27).[43] Dabei wurden wie

erwartet zwei unterschiedliche Resonanzen f-r die Kohlen-
stoffatome der C-C-Bindung (d = 164.9 und 78.7 ppm) sowie
unterschiedliche Resonanzen f-r die Ethylsubstituenten an
den beiden unterschiedlichen Heterocyclen gefunden. DFT-
Rechnungen zeigten, dass die Heterocyclen im protonierten
Dimer um 908 gegeneinander verdreht sind, sodass dieses
eine typische Konformation f-r ein C-protoniertes Tetra-
aminoethylen-Derivat einnimmt.

Wahrscheinlich sind nicht nur Protonen, sondern auch
andere Lewis-S9uren wie Alkalimetallkationen in der Lage,
die Dimerisierung von Imidazolidin-2-ylidenen zu katalysie-
ren. F-r das Cyclopropyliden[50b] und einige unges9ttigte
Imidazolin-2-ylidene wurden Carben-Lithium-Addukte,[82]

f-r ein N-heterocyclisches Sechsringcarben (siehe Ab-
schnitt 2.4) auch ein Carben-Kalium-Addukt[83] beschrieben
(Schema 28). Die Wechselwirkungen zwischen dem Alkali-
metall und dem Carbenzentrum sind schwach, und die Bin-
dungsl9ngen im Heterocyclus 9ndern sich bei der Addukt-
bildung nur unwesentlich, wohingegen deutliche Snderungen
dieser Parameter bei der Bildung von :bergangsmetall-Car-
benkomplexen beobachtet werden. Dennoch k.nnte die
Bildung von Addukten mit elektrophilen Alkalimetallionen
im Fall der ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidene bereits ausrei-
chend sein, um die Dimerisierung zu katalysieren.

In diesem Zusammenhang stellt sich erneut die Frage
nach dem von Wanzlick et al. postulierten Gleichgewicht
zwischen einem Imidazolidin-2-yliden und seinem Entetra-

amin (Schema 4).[22] Im Unterschied zu Wanzlick kennt man
heute stabile Imidazolidin-2-ylidene mit sperrigen N,N’-Sub-
stituenten (R = Mes,[74] tBu[75]). Dagegen dimerisieren Imid-
azolidin-2-ylidene mit kleineren N,N’-Substituenten, wahr-
scheinlich protonenkatalysiert entsprechend Schema 26,[43] zu
den elektronenreichen Entetraaminen. Die Ausbildung eines
Gleichgewichts zwischen Monomer und Dimer wurde auf der
Grundlage von Kreuzmetatheseexperimenten bereits vor
-ber 40 Jahren ausgeschlossen (Schema 5).[23] Denk et al.
berichteten -ber ein Gleichgewicht zwischen Entetraamin
und Imidazolidin-2-yliden (Schema 29) bei 150 8C, das sich

aber auch mit einem [2+2]-Cycloadditions-Cycloreversions-
Mechanismus erkl9ren l9sst.[84] Anschließende Untersuchun-
gen von Lemal und Liu zeigten, dass sich kein Gleichgewicht
einstellt, wenn die Reaktion in Gegenwart von Kaliumhydrid
durchgef-hrt wird, um die Protonenkatalyse zu verhindern.[85]

Daraus wurde geschlossen, dass die von Denk beobachtete
Einstellung des Gleichgewichts wahrscheinlich durch Spuren
von elektrophilen Verunreinigungen bewirkt wurde.

Da sowohl stabile Imidazolidin-2-ylidene wie auch die
daraus gebildeten Entetraamine in Abh9ngigkeit von der
Gr.ße der N,N’-Substituenten beobachtet worden sind, lag es
nahe, diesen Parameter so zu variieren, dass ein Carben und
das davon abgeleitete Entetraamin nebeneinander existieren
k.nnen. Dazu wurden unsymmetrisch substituierte Imidazo-
lidin-2-ylidene wie rac-23a und 23b,c (Schema 30, Abbil-
dung 1) entwickelt.[78,86] Das Carben rac-23a (d(C2) =

238 ppm in [D8]THF) dimerisiert -ber einen Zeitraum von
mehreren Wochen nur langsam zum Entetraamin rac-23a=
rac-23a (vier Signale im Bereich d(C2) = 126–128 ppm f-r
die syn- und anti-Isomere, Schema 30), und beide Spezies
k.nnen w9hrend dieser Zeit NMR-spektroskopisch neben-
einander nachgewiesen werden.[78a] Shnliche Beobachtungen
werden f-r 23b gemacht (Carben: d(C2) = 236.0 ppm, syn-
und anti-Entetraamin-Dimere: d(C2) = 130.0 und 128.6 ppm
in [D8]THF).[78b] Wird eine THF-L.sung von 23b unter ri-

Schema 27. Bildung des protonierten Dimers 25 und ausgew3hlte 13C-
NMR-spektroskopische Parameter (d [ppm] in CD2Cl2).

Schema 28. Alkalimetalladdukte verschiedener N-heterocyclischer Car-
bene.

Schema 29. Postuliertes Gleichgewicht zwischen Entetraamin und
Imidazolidin-2-yliden.
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gorosem Ausschluss von Feuchtigkeit hergestellt und -ber
Na/Kunter Argon gelagert, kann allerdings auch nach einigen
Wochen keine Dimerisierung beobachtet werden, was wir als
einen weiteren Hinweis auf die Notwendigkeit der Proto-
nenkatalyse f-r diese Reaktion werten.

Die Bildung der syn- und anti-Dimere konnte im Fall von
23c=23c durch Strukturanalysen an beiden Dimeren nach-
gewiesen werden (Abbildung 1).[86] Mithilfe von DEPT-Ex-
perimenten wurden die Resonanzen f-r C2 des syn- (d =

129.2 ppm) und anti-Isomers (d = 130.4 ppm) zugeordnet.
Erwartungsgem9ß entsteht bei der Reduktion von Imidazo-
lidin-2-thion das anti-Isomer als Hauptprodukt (ca. 80%).

Strukturanalysen an ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidenen
des Typs 23 (Schema 31) zeigen einige Unterschiede im Bau
dieser Verbindungen gegen-ber den unges9ttigten Imidazo-
lin-2-ylidenen vom Typ 17 (Schema 20). In den Imidazolidin-
2-ylidenen sind die Winkel N1-C2-N3 (104.7(3)8, 106.4(1)8) im
Vergleich zu den unges9ttigten Derivaten (ca. 101–1028)
deutlich aufgeweitet. Bez-glich der Imidazolidiniumsalze
bzw. der Imidazolidin-2-thione tritt dagegen ebenfalls eine
Verkleinerung des Winkels N1-C2-N3 bei der Carbenbildung
ein. Die N-C2-Bindungen werden durch die Deprotonierung
des Imidazolidiniumsalzes zum Imidazolidin-2-yliden ge-
ringf-gig l9nger, wie es auch bei den unges9ttigten Imidazo-
lin-2-ylidenen beobachtet wurde. Die Stickstoffatome in den
Imidazolidin-2-ylidenen 23 sind praktisch trigonal-planar
umgeben, und im Unterschied zu den unges9ttigten Imid-
azolin-2-ylidenen 17 ist der Heterocyclus nicht perfekt planar.

Die Bildung der Imidazolidin-2-ylidene l9sst sich NMR-
spektroskopisch gut beobachten. Gegen-ber den Imidazoli-
diniumsalzen 21 und den Imidazolidin-2-thionen 22 wird bei
der Carbenbildung eine signifikante Tieffeldverschiebung der
Resonanz f-r das Kohlenstoffatom C2 auf Werte von d �
240 ppm beobachtet. Im Vergleich zu den Imidazolin-2-yli-
denen kommt es zu einer Tieffeldverschiebung um Dd

� 25 ppm, die sich mit den Erwartungen und vorherigen Be-
rechnungen des chemischen Abschirmungstensors deckt.[88]

Die Dimerisierung der Imidazolidin-2-ylidene kann anhand
der hochfeldverschobenen Resonanz (d � 130 ppm) f-r C2

spektroskopisch beobachtet werden. In :bereinstimmung
mit theoretischen Voraussagen[71] sind die C2-N-Abst9nde in
den Entetraaminen l9nger als in den Imidazolidin-2-ylidenen,
und die Bindungswinkel N1-C2-N3 sind aufgeweitet
(Schema 31). Die Stickstoffatome der Heterocyclen liegen im
Olefin pyramidalisiert vor, und die N2C=CN2-Einheit ist
verdrillt (Torsionswinkel N1-C2=C2*-N1*: 68[75] bzw. 11.28 f-r
anti-23c=23c und 14.58 und 15.78 f-r syn-23c=23c[86]).

2.3.3. Triazolin-5-ylidene

Bereits 1995 isolierten Enders und Mitarbeiter das erste
Triazolin-5-yliden 26. Die Spezies kann allerdings nicht, wie
bei den Imidazoliumionen beschrieben, durch Deprotonie-
rung des Triazoliumions an C5 gewonnen werden, da dieses
mit Basen wie Natriummethanolat zum stabilen 5-Methoxy-
triazol reagiert. 5-Methoxytriazol zerf9llt bei 80 8C im Hoch-

Schema 30. Dimerisierung von unsymmetrisch substituierten Imidazo-
lidin-2-ylidenen.

Abbildung 1. Molek1lstrukturen von anti-23c=23 c und syn-23c=23c.

Schema 31. Strukturelle und spektroskopische Parameter ausgew3hlter
Verbindungen 21–23 und 23=23.
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vakuum durch eine endotherme Methanol-Eliminierung (DH
= 33 kJmol�1) zu 26 (Schema 32),[89] das bis 150 8C stabil ist.
Im 13C-NMR-Spektrum wird die Resonanz f-r das Carben-

Kohlenstoffatom bei d(C5) = 214.6 ppm (in C6D6) beobach-
tet. Dieser Wert liegt in dem Bereich, der auch f-r die
Carben-Kohlenstoffatome in Imidazolin-2-ylidenen 17
(Schema 20) gefunden wurde. Das Triazolin-5-yliden 26 ver-
h9lt sich auch wie die unges9ttigten N-heterocyclischen Car-
bene des Typs 17 und zeigt keine Tendenz zur Dimerisierung.
Wesentliche Strukturparameter dieser beiden Carbentypen
sind ebenfalls 9hnlich, wie die kurzen C5-N1(N4)-Bindungen
(1.351(3) und 1.373(4) U) und der kleine Bindungswinkel N1-
C5-N4 (100.6(2)8) von 26 zeigen. Insbesondere die kurzen C5-
N1(N4)-Bindungen deuten auf starke Wechselwirkungen
zwischen den besetzten 2p-Orbitalen der Stickstoffatome und
dem unbesetzten 2p-Orbital amKohlenstoffatom C5 in 26 hin,
die im 5-Methoxytriazol (N1-C5 1.443(7) U, N4-C5 1.443(7) U)
nicht vorliegen k.nnen.[89]

Das Triazolin-5-yliden 26 kann reversibel zum Radikal-
anion reduziert werden, f-r das DFT-Rechnungen die maxi-
male Spindichte im NBO-LUMO der Doppelbindung N2=C3

und in der an C3 gebundenen Phenylgruppe lokalisieren.[90]

1,2,4-Triazoliumsalze haben sich als Pr9katalysatoren in der
Benzoinkondensation bew9hrt. Enders et al. entwickelten
leistungsf9hige chirale Verbindungen dieses Typs
(Schema 33), welche nach der Deprotonierung zu den Tri-
azolin-5-ylidenen asymmetrische inter-[91a] und intramoleku-
lare[91b] Benzoinkondensationen erm.glichen.

Bertrand und Mitarbeiter gelang die Synthese des Salzes
27 mit einem 1,2,4-Triazolium-Dikation.[92a,b] Alle Versuche,
daraus durch einfache Deprotonierung das Carbenkation
oder durch zweifache Deprotonierung das Dicarben zu er-
halten, waren erfolglos, wohingegen Silberkomplexe beider
Carbenspezies isoliert werden konnten. K-rzlich konnten
Mas-MarzY et al. Homo- und Heterozweikernkomplexe des
Triazolin-3,5-diylidens synthetisieren.[92c]

2.3.4. Benzimidazolin-2-ylidene und verwandte benzanellierte
Verbindungen

:ber das erste Benzimidazolin-2-yliden 28a haben Hahn
et al. 1999 berichtet.[93] Verbindung 28a wurde durch reduk-
tive Entschwefelung aus dem Benzimidazolin-2-thion erhal-
ten (Schema 34). Die Reduktion derartiger Thione f-hrt, in

Analogie zu den Imidazolidin-2-thionen 22 und in Abh9n-
gigkeit von der Gr.ße der Substituenten an den Stickstoff-
atomen, zum stabilen freien Carben 28a (R = CH2tBu) oder
zum Dibenzotetraazafulvalen 28b=28b (R = Me).

Wie bei den bereits beschriebenen Azoliumsalzen sollte
es auch m.glich sein, Benzimidazolin-2-ylidene wie 28a
bequem und schneller durch Deprotonierung von Benzimid-
azoliumsalzen zu erhalten. Die Synthese geeigneter Benz-
imidazoliumsalze kann durch N,N’-Alkylierung von Benz-
imidazol[94] oder durch Cyclisierung von N,N’-Dialkyl-ortho-
phenylendiaminen mit Formaldehyd[95] erfolgen. Die erste
Methode wurde unter anderem zur Herstellung des beson-
ders sperrig substituierten N,N’-Diadamantylbenzimidazoli-
um-bromids,[94c] die zweite Methode zur Synthese von Fer-
rocenyl-substituierten Benzimidazoliumsalzen[95] genutzt.

Bei Versuchen zur Deprotonierung von 1,3-Diadaman-
tylbenzimidazolium-perchlorat[96] reagierte das Carben mit
dem L.sungsmittel Acetonitril unter Alkylierung an C2. Das
so gebildete Derivat zersetzt sich beim Erhitzen ohne L.-
sungsmittel auf 180 8C 9hnlich wie 5-Methoxytriazol
(Schema 32) unter a-Eliminierung zum 1,3-Diadamantyl-
benzimidazolin-2-yliden (28c). Dieses Carben kann auch
direkt durch Deprotonierung von 1,3-Diadamantylben-
zimidazolium-perchlorat mit KOtBu in Toluol bei 80 8C er-
halten werden (Schema 35).

Die Arbeitsgruppe von Bielawski berichtete -ber neuar-
tige Benzobis(imidazolin-2-ylidene),[97] die durch Deproto-
nierung der Benzobis(imidazolium)-Salze[98] mit Lithiumdi-
isopropylamid erhalten werden k.nnen. Diese Dicarbene
bilden, je nach der Gr.ße der N-Substituenten, Monomere,[97]

Dimere[98] oder Polymere (Schema 36).[99] Durch Reaktion
der Benzobis(imidazolium)-Salze mit geeigneten Metall-
komplexen sind auch metallorganische Polymere zug9ng-
lich.[100]

Schema 32. Synthese des Triazolin-5-ylidens 26.

Schema 33. Chirale 1,2,4-Triazolium-Salze und das Salz 27 mit dem
1,2,4-Triazolium-Dikation.

Schema 34. Synthese des Benzimidazolin-2-ylidens 28 a und des Di-
benzotetraazafulvalens 28b=28b.
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Zur Variation der elektronischen Eigenschaften am Car-
benzentrum wurden weitere carbo- und heterocyclisch anel-
lierte Imidazolin-2-ylidene hergestellt und untersucht. Das
zweifach Pyrido[a]-anellierte Carben 28d (Schema 37) kann
formal als Komplex von 2,2’-Bipyridin mit einem Singulett-
Kohlenstoffatom aufgefasst werden.[101,102] Einfach Pyrido[a]-
anellierte Carbene wie 28e und 28 f[103] wurden durch De-
protonierung der Azoliumsalze[103,104] erhalten. Die Mole-
k-lstrukturen eines Derivats von 28d sowie von 28e sind
bestimmt worden.[105] Das Chinon-anellierte Carben 28g
wurde k-rzlich beschrieben.[106] Seine Komplexe wurden zur
Untersuchung der p-R-ckbindung in Carbenkomplexen ein-
gesetzt, bei dem die Wellenzahl der Carbonylstreckschwin-
gung als empfindliche Sonde f-r die Detektion elektronischer
Snderungen im p-System diente. Heinicke et al. pr9parierten
das Naphtho-anellierte Carben 28h[107] und berichteten -ber
Versuche zur Synthese eines Chinoxalin-anellierten Car-

bens.[108] K-rzlich wurde auch die Pyrido[b]- und Pyrido[c]-
anellierten Carbene 28 i und 28j beschrieben.[107,109]

Die Anellierung von Imidazolin-2-ylidenen f-hrt zu einer
Variation der Elektronendichte am Carben-Kohlenstoffatom
in Abh9ngigkeit der p-Elektronendonor- oder -akzeptorf9-
higkeit des anellierten Rings. Quantenchemische Rechnun-
gen belegen, dass die Anellierung die N-heterocyclischen
Carbene im Allgemeinen destabilisiert.[110] Praktisch zeigt
sich dies in Analogie zu den ges9ttigten Imidazolidin-2-yli-
denen 23 (Schema 22) und im Unterschied zu den unges9t-
tigten Imidazolin-2-ylidenen 17 in der schnellen Dimerisie-
rung von Benzimidazolin-2-ylidenen 28 mit kleinen N,N’-
Substituenten zu den Dibenzotetraazafulvalenen 28=28
(Schema 34).

Die Betrachtung ausgew9hlter struktureller und 13C-
NMR-spektroskopischer Parameter zeigt weitere Besonder-
heiten der Benzimidazolin-2-ylidene 28 (Schema 38). Bei-

spielsweise wird die Resonanz f-r C2 in den 13C-NMR-Spek-
tren von Verbindungen des Typs 28 in einem Bereich beob-
achtet, der zwischen den typischen Werten f-r die unges9t-
tigten Imidazolin-2-ylidene 17 und die ges9ttigten Imidazoli-
din-2-ylidene 23 liegt. Obwohl die Benzimidazolin-2-ylidene
einen unges9ttigten Carbenf-nfring aufweisen, fallen die ex-
perimentell bestimmtenWerte f-r dieWinkel N1-C2-N3 in den
Bereich f-r die entsprechenden Winkel in den ges9ttigten
Imidazolidin-2-ylidenen des Typs 23. Somit zeigt der Car-
benf-nfring in Benzimidazolin-2-ylidenen die Topologie der
unges9ttigten Imidazolin-2-ylidene 17, w9hrend einzelne
strukturelle und spektroskopische Parameter aber denen f-r
die ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidene 23 9hneln.

Diese Mittelstellung deutet auch in Abwesenheit experi-
menteller Daten darauf hin, dass der Energieunterschied
zwischen dem Singulett- und dem Triplettzustand der Benz-
imidazolin-2-ylidene zwischen den Werten f-r die stabilen
Imidazolin-2-ylidene 17 und die leicht dimerisierenden Imid-
azolidin-2-ylidene 23 liegt. Wir haben daher die Einstellung
des von Wanzlick postulierten Gleichgewichts zwischen
einem N-heterocyclischen Carben und seinem Entetraamin-
Dimer (Schema 4) anhand von Benzimidazolin-2-ylidenen
untersucht.

Wie erwartet wird auch das Dimerisierungsverhalten der
Benzimidazolin-2-ylidene durch kinetische Faktoren be-
stimmt (Gr.ße der N,N’-Substituenten). Bereits bei den
ersten Syntheseversuchen f-r N,N’-Dimethylbenzimidazolin-
2-yliden durch Deprotonierung des Benzimidazoliumsalzes

Schema 35. Synthese von 1,3-Diadamantylbenzimidazolin-2-yliden
(28 c).

Schema 36. Benzobis(imidazolin-2-ylidene) und Oligomerisierungspro-
dukte.

Schema 37. Carbo- und Pyrido-anellierte Imidazolin-2-ylidene. Np =
Neopentyl; Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Schema 38. Vergleich von strukturellen und 13C-NMR-spektroskopi-
schen Parametern f1r 17, 23 und 28.
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wurde nicht das freie N-heterocyclische Carben, sondern das
Dibenzotetraazafulvalen 28b=28b isoliert (Schema 34).[93a,c]

Geht man bei der Deprotonierung vom sperriger substitu-
ierten N,N’-Diadamantylbenzimidazolium-Salz aus, dann
kann das stabile Carben 28c erhalten werden,[96] w9hrend das
stabile Benzimidazolin-2-yliden 28a bei der reduktiven Ent-
schwefelung von N,N’-Dineopentylbenzimidazolin-2-thion
entsteht.[93a] Die Molek-lstrukturen von 28a und von 28b=

28b sind bestimmt worden (Abbildung 2). Wie bereits f-r die
Imidazolidin-2-ylidene 23 und ihre Entetraamin-Dimere 23=
23 beschrieben, sind die Stickstoffatome in den Carbenen 28
trigonal-planar umgeben, w9hrend sie in den Entetraaminen
28=28 pyramidalisiert vorliegen. Die C2-C2*-Bindungsl9ngen
entsprechen denen normaler C-C-Doppelbindungen, die
N2C=CN2-Einheiten sind allerdings nicht planar gebaut
(Abbildung 2).

Da mit 28a und 28b=28b Beispiele f-r stabile Benz-
imidazolin-2-ylidene wie auch f-r Dibenzotetraazafulvalene
bekannt waren, hofften wir, durch Variation der N,N’-Sub-
stituenten die Barriere f-r die Dimerisierung so gestalten zu
k.nnen, dass Carben und Entetraamin nebeneinander exis-
tieren k.nnen. Dazu wurde der sterische Anspruch der N,N’-
Substituenten in 28a verringert. Zun9chst wurden zwei N-
Neopentylbenzimidazolin-2-ylidene -ber eine 2,2’-Dimethyl-
propylen-Br-cke miteinander verbunden. Obwohl die
Br-cke flexibel ist und die Carbenzentren einander auswei-
chen k.nnten, f-hrt die Verbr-ckung zur Bildung des Di-
benzotetraazafulvalens 28k (Abbildung 2). Wird aus den
N,N’-Neopentyl-Substituenten in 28a jeweils eine Methyl-
gruppe entfernt, so gelangt man zu N,N’-Diisobutylbenz-

imidazolin-2-yliden, das auch ohne Verbr-ckung das Diben-
zotetraazafulvalen 28 l=28 l bildet (Abbildung 2). Offensicht-
lich gen-gen bereits geringf-gige Snderungen in der Gr.ße
der N,N’-Substituenten, um das Dimerisierungsverhalten der
Carbene zu beeinflussen.[111]

Das Dibenzotetraazafulvalen 28 l=28 l wurde durch re-
duktive Entschwefelung von 1,3-Diisobutylbenzimidazolin-2-
thion und Dimerisierung des prim9r gebildeten Carbens er-
halten.[111] Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung
der Produkte dieser Reaktion zeigte sich, dass Toluoll.sun-
gen von 28 l=28 l (d(C2) = 119.0 ppm) auch das monomere
Carben 28 l (d(C2) = 227.8 ppm) enthalten, w9hrend aus
derartigen L.sungen nur das wahrscheinlich schlechter l.sli-
che Dibenzotetraazafulvalen 28 l=28 l kristallisiert. Diese
-berraschende Beobachtung veranlasste uns zu weiteren
Untersuchungen. Dazu wurde kristallines 28 l=28 l in wasser-
freiem [D8]Toluol gel.st und

1H-NMR-spektroskopisch un-
tersucht. Das erste Spektrum (nach 0.2 h, Abbildung 3) zeigt
intensive Signale f-r das Dimer 28 l=28 l (bb: d(NCH2) =

3.23 ppm; aa d(Ar-H) = 6.48 und 6.66 ppm). Allerdings be-
obachtet man bereits in diesem Spektrum die Bildung des
monomeren Carbens 28 l (b: d(NCH2) = 3.92 ppm; a: d(Ar-
H) = 7.08 ppm). Das Auftreten der Signale f-r 28 l im ersten
Spektrum ist auf die zwischen Probenpr9paration und Mes-
sung verstrichene Zeit (0.2 h) zur-ckzuf-hren, denn ur-
spr-nglich wurde kristallines 28 l=28 l eingesetzt. In der Folge
nimmt die Intensit9t der Signale f-r 28 l zu, w9hrend die f-r
28 l=28 l abnimmt. Nach 24 h hat sich das Gleichgewicht ein-
gestellt, und es wird keine Ver9nderung der Mengenverh9lt-

Abbildung 3. 1H-NMR-spektroskopisch beobachteter Zerfall von
28 l=28 l in [D8]Toluol.

Abbildung 2. Molek1lstrukturen f1r das Benzimidazolin-2-yliden 28a
und ausgew3hlte Dibenzotetraazafulvalene.
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nisse (28 l/28 l=28 l 90:10) mehr beobachtet. Ein identischer
Befund ergibt sich auch aus den 13C-NMR-Spektren anhand
der Intensit9tsabnahme der Signale f-r 28 l=28 l (z.B. d(C2) =

119.0 ppm) und der Intensit9tszunahme der Signale f-r das
freie Carben 28 l (z.B. d(C2) = 227.8 ppm).[111]

Der thermisch induzierte Zerfall von Dibenzotetraaza-
fulvalen 28b=28b bei 110–140 8C sowie des N,N’,N’’,N’’’-Te-
traethylderivats in zwei Benzimidazolin-2-yliden-Molek-le
(d(C2) = 225.3 und 224.9 ppm) wurde ebenfalls beschrie-
ben.[112] Der spontane Zerfall von 28 l=28 l in zwei Molek-le
Benzimidazolin-2-yliden 28 l bei Raumtemperatur ist auch
gem9ß Rechnungen eine exergonische Reaktion (DG =

�12.9 kcalmol�1),[113a] w9hrend f-r die Spaltung von
N,N’,N’’,N’’’-Tetraethyldibenzotetraazafulvalen in zwei Car-
bene beim Erhitzen durch Auswertung der Dissoziations-
gleichgewichte (VanZt-Hoff-Kurven) experimentell ein Wert
von DG� 5 kcalmol�1 ermittelt wurde.[112]

:ber den Mechanismus der Spaltung von Di-
benzotetraazafulvalenen in N-heterocyclische Carbene ist
gegenw9rtig keine definitive Aussage m.glich. Ein mono-
molekularer Zerfall ist ebenso denkbar wie die Einstellung
des Monomer-Dimer-Gleichgewichts durch Katalyse mit
einem Elektrophil,[23a] was als die Umkehrreaktion des von
Alder et al.[43] postulierten Mechanismus f-r die Dimerisie-
rung von Diaminocarbenen aufgefasst werden kann. Die
Unterscheidung zwischen einem monomolekularen und
einem durch ein Elektrophil katalysierten Zerfall ist aus
mechanistischer Sicht wichtig, in der Praxis spielt sie aber f-r
die hier diskutierten Benzimidazolin-2-ylidene eine unterge-
ordnete Rolle. Da der vollst9ndige Ausschluss von Elektro-
philen unter den gew9hlten Synthesebedingungen – neben
Protonen kommen daf-r auch die Kationen der als Beipro-
dukte gebildeten Alkalimetallsalze K2S sowie NaX in Be-
tracht[43] – nicht m.glich ist, kann die elektrophile Katalyse
bei der Spaltung von Dibenzotetraazafulvalenen in die mo-
nomeren Carbene ohnehin nicht ausgeschlossen werden.
Auch ohne Kenntnis des Mechanismus bleibt festzuhalten,
dass 28 l=28 l in sorgf9ltig gereinigten L.sungsmitteln spontan
bei Raumtemperatur in einer exergonischen Reaktion zerf9llt
und sich das Carben und das Entetraamin nebeneinander
nachweisen lassen.[113b]

Die schnelle Dimerisierung von Benzimidazolin-2-yli-
denen mit kleineren N,N’-Substituenten f-hrt zu einer inter-
essanten Beobachtung, wenn die Stickstoffatome mit Allyl-
gruppen funktionalisiert sind (Schema 39). In diesem Fall
wird nach der Deprotonierung des Benzimidazoliumsalzes[94g]

an C2 zun9chst ein Dibenzotetraazafulvalen des Typs 28=28
erhalten. Dieses ist aber nicht stabil, sondern lagert unter
Spaltung von ein oder zwei N-CAllyl-Bindungen zu den Deri-
vaten 29m,n bzw. 30m,n um.[114]

F-r diese Reaktionen sind zwei unterschiedliche Mecha-
nismen denkbar. Beim radikalischen Zerfall wird zun9chst
ein Allylradikal abgespalten. Das so gebildete Bibenz-
imidazolylradikal kann in einer zweiten radikalischen Des-
allylierung zum 2,2’-Bibenzimidazol 29m,n zerfallen oder mit
dem anf9nglich abgespaltenen Allylradikal an C2’ zu den
Verbindungen 30m,n rekombinieren. Alternativ ist eine 3-
Aza-Cope-Umlagerung von Verbindungen des Typs 28=28
m.glich, die ebenfalls zu den Umlagerungsprodukten 30m,n

f-hrt. Die Produkte der doppelten Desallylierung – 29m,n –
konnten zusammen mit den Produkten 30m,n nachgewiesen
werden. Quantenchemische Rechnungen haben gezeigt, dass
die Umlagerung wahrscheinlich -ber den Radikalmechanis-
mus verl9uft und kinetische Faktoren die Produktverteilung
entscheidend bestimmen. Shnliche Umlagerungen sind f-r
1,3,1’,3’-Tetraallyl-2,2’-biimidazolidinylidene[115] und 1,3,1’,3’-
Tetrabenzyl-2,2’-bibenzimidazolinylidene[116] beschrieben
worden.

2.3.5. Thiazolin-2-ylidene und Benzothiazolin-2-ylidene

Das erste stabile Thiazolin-2-yliden 31 wurde von Ardu-
engo et al. 1997 nach Deprotonierung eines Thiazoliumsalzes
mit Kaliumhydrid in THF isoliert und strukturell charakte-
risiert (Schema 40).[117a] In der Gegenwart eines protischen
Katalysators wird in L.sung die Dimerisierung von 31 zu 31=
31 beobachtet, dessen Molek-lstruktur ebenfalls bestimmt
wurde. Das Thiazolin-2-yliden 31 ist auch heute noch das
einzige stabile Carben, das im Gleichgewicht mit seinem
Dimer beobachtet wurde, und f-r das sowohl Monomer als
auch Dimer kristallographisch charakterisiert wurden. Thi-
azolin-2-ylidene mit kleineren N-Substituenten (Mesityl-

Schema 39. Umlagerungen von Dibenzotetraazafulvalenen.
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oder Methylgruppen) dimerisieren bei Raumtemperatur
schnell, sodass nur ihre Dimere isoliert werden k.nnen.[117]

Thiazolin-2-ylidene zeigen Eigenschaften, die denen der
ges9ttigten Imidazolidin-2-ylidene 23 oder ihren Reaktions-
produkten 9hnlich sind. Bei der Deprotonierung von Thi-
azoliumsalzen[118] zu den Thiazolin-2-ylidenen verkleinert sich
der Winkel N3-C2-S und die L9nge der endocyclischen N-C2-
Bindung nimmt geringf-gig zu;[117a] der Thiazolring ist prak-
tisch planar. Im 13C-NMR-Spektrum wird beim :bergang
vom Thiazoliumsalz (d(C2) = 155–160 ppm) zum Thiazolin-
2-yliden (d(C2) = 252–254 ppm) eine deutliche Verschiebung
zu tiefem Feld beobachtet. Die Carbendimere 31=31 zeigen
dagegen wieder eine nach hohem Feld verschobene Resonanz
f-r die Kohlenstoffatome der (N,S)C=C(N,S)-Einheit (d(C2)
= 110–120 ppm).[117]

Thiazoliumionen wie das Thiamin (Vitamin B1,
Schema 41) spielen eine wichtige Rolle bei zahlreichen en-

zymatischen C-C-Verkn-pfungen.[119] Breslow[120a] und ande-
re[120b, c] zeigten anhand von Modellverbindungen, dass die
enzymatische Aktivit9t auf die Deprotonierung des Thiazo-
liumions an C2 zu einem Thiazolin-2-yliden oder dessen
Dimer zur-ckzuf-hren ist. Die Stammverbindung der Thi-
azolin-2-ylidene, 32, wurde beim Bestrahlen von Thiazol-2-
carbons9ure in einer Argonmatrix bei 12 K abgefangen.[121]

IR- und 13C-NMR-spektroskopische Markierungsexperi-
mente deuten auf die Bildung eines CO2-Addukts von 32 hin,
da das freigesetzte CO2 im gleichen Matrixk9fig wie 32 ver-
bleibt. Beim weiteren Bestrahlen oder beim Erw9rmen auf
60 K tautomerisiert 32 zum Thiazol 33. Verbindung 32 konnte
ebenfalls durch Kombination von Elektronenionisations- und
Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie ausge-
hend von 2-Acetylthiazol nachgewiesen werden.[122] Quan-
tenchemische Rechnungen belegen, dass 32 um 31.5 kcal
mol�1 weniger stabil ist als 33. Die Existenz von 32 erscheint
aber durch die hohe Energiebarriere (72.4 kcalmol�1) f-r die
1,2-Wasserstoffverschiebung vom Stickstoff- zum Kohlen-

stoffatom m.glich.[122] Die berechneten geometrischen Para-
meter f-r 32 stimmen gut mit vergleichbaren Parametern in
31 -berein.

Stabile Benzothiazolin-2-ylidene sind nicht bekannt,
obwohl verschiedene Benzothiazoliumsalze und die Kom-
plexe der Benzothiazolin-2-ylidene leicht erh9ltlich sind.[123]

Bei der Deprotonierung von N-Allylbenzothiazoliumbromid
an C2 kommt es zu einer 9hnlichen Umlagerung, wie sie be-
reits f-r die N,N’-Diallylbenzimidazolium-Salze beobachtet
wurde (Schema 39). Als Reaktionsprodukt wird hier Ver-
bindung 34 erhalten (Schema 42),[123a] deren Bildung wahr-
scheinlich -ber eine radikalische [1,3]-sigmatrope Umlage-
rung[124] verl9uft.

2.3.6. Cyclische Alkyl(amino)carbene (CAACs)

Bereits einige Jahre vor der Synthese des ersten stabilen
N-heterocyclischen Carbens durch Arduengo et al.[30] be-
schrieben Bertrand und Mitarbeiter das stabile Trimethyl-
silyl[bis(diisopropylamino)phosphanyl]carben (35)[8] und
kurz darauf die Molek-lstruktur eines kristallinen Phospha-
nyl(silyl)carbens.[125] In der Folgezeit wurden die stabilen
acyclischen Heteroatom-stabilisierten Carbene 36,[9] 37,[126]

38,[127] 39[128] und 40[129] synthetisiert (Schema 43).[130]

Schema 40. Synthese und Dimerisierung von Thiazolin-2-ylidenen.

Schema 41. Thiamin (links) und Modellverbindungen.

Schema 42. Deprotonierung von N-Allylbenzothiazoliumbromid.

Schema 43. Heteroatom-stabilisierte acyclische Singulettcarbene.
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Mit dem Phosphanyl(aryl)carben 41[131] wurde erstmals
ein stabiles Singulett-Carben vorgestellt, das nur von einem
Heteroatom stabilisiert wird. Nach der erfolgreichen Syn-
these der ersten Amino(aryl)carbens 42[132] und des Amino-
(alkyl)carbens 43[133] (Schema 43) stellte sich dann die Frage,
ob auch N-heterocyclische Carbene mit nur einem Stick-
stoffatom stabil sind.

K-rzlich gelang Bertrand und Mitarbeitern dann die
Synthese der ersten stabilen cyclischen Alkyl(amino)carbene
(CAACs).[134] Das CAAC 47 wurde ausgehend von dem Imin
44 synthetisiert, das aus 2,6-Diisopropylanilin und 2-Methyl-
propanal erhalten wurde (Schema 44). Die Deprotonierung

von 44 mit LDA zum Azaallylanion und die anschließende
Umsetzung mit 1,2-Epoxy-2-methylpropan unter Ring.ff-
nung f-hrten zu 45. Das cyclische Aldiminiumsalz 46 entstand
aus 45 durch Reaktion mit dem Anhydrid der Trifluorme-
thansulfons9ure. Die Deprotonierung von 46 mit LDA ergab
schließlich das CAAC 47 als farblosen Feststoff, der auch in
L.sung bei Raumtemperatur -ber Wochen stabil ist.

Durch die Pr9senz eines quart9ren Kohlenstoffatoms in
der a-Position zum Carbenzentrum ist dieses sterisch st9rker
abgeschirmt als in den bekannten N-heterocyclischen Car-
benen. Beispielsweise enth9lt das CAAC 48 (Schema 45) in
Nachbarschaft zum Carbenzentrum ein Spirokohlenstoff-
atom. Dieses CAAC wurde ausgehend von dem Imin aus 2,6-
Diisopropylanilin und Cyclohexylcarbaldehyd analog zu 47
erhalten. Es zeigt, 9hnlich wie der Bisoxazolin-Carbenligand
49 (Schema 45),[60] einen „flexiblen sterischen Anspruch“, da
sich die Konformation des Cyclohexylrings 9ndern kann.
Allerdings befindet sich der „bewegliche Fl-gel“ in 48 anders
als beim Carben 49 direkt neben dem Carbenzentrum, sodass
sein Einfluss auf den Raumbedarf des Carbenliganden noch
deutlicher ausgepr9gt ist.[135]

Die bemerkenswerteste Verbindung in dieser Reihe ist
das CAAC 50.[134] Hier wurde die Konformation des „be-
weglichen Fl-gels“ durch Substitution am Cyclohexylring
festgelegt, sodass die maximale Abschirmung des Carben-
zentrums oder eines vom CAAC 50 koordinierten Metall-
zentrums resultiert.

CAACs wie 48 oder 50 unterscheiden sich bez-glich der
geometrischen Anforderungen vollkommen von terti9ren
Phosphanen oder „normalen“ NHCs. Der Austausch eines
elektronegativen Aminsubstituenten in normalen NHCs
gegen den starken s-Donor Kohlenstoff f-hrt weiterhin dazu,
dass CAACs besonders elektronenreich sind. Bez-glich der
Donorst9rke sind CAACs daher vielen Phosphanen oder
„normalen“ NHCs -berlegen. Die N1-C2-Bindungsl9nge
(1.315(3) U) entspricht dem Wert f-r Imidazolidin-2-ylidene
des Typs 23 (Schema 31), w9hrend die C2-C3-Bindungsl9nge
typisch f-r eine Einfachbindung ist. Der N1-C2-C3-Bindungs-
winkel von 106.5(2)8 ist im Vergleich zum 9quivalenten
Winkel in den Imidazolin-2-ylidenen deutlich aufgeweitet
und entspricht dem N1-C2-N3-Winkel in den Imidazolidin-2-
ylidenen 23. Auff9llig ist weiterhin die deutliche Verschie-
bung der Resonanz f-r das Carben-Kohlenstoffatom zu
tiefem Feld (47: d = 304.2 ppm, 48 : d = 309.4 ppm, 50 : d =

319.0 ppm; in [D8]THF). Mit dem starren CAAC 50 lassen
sich ungew.hnliche Komplexe erhalten, in denen der kon-
formativ festgelegte Cyclohexylring das Metallzentrum wie
eine Wand abschirmt.[135]

Bei der Synthese der CAACs erweist sich insbesondere
der Aufbau des Stickstoffheterocyclus als kostspielig und
zeitaufwendig, w9hrend beispielsweise die Deprotonierung
des Aldiminiumsalzes 46 problemlos m.glich ist (Schema 44).
Stickstoffheterocyclen werden h9ufig durch intramolekulare
Hydroaminierung von Alkenen erhalten. Hartwig und Mit-
arbeiter entwickelten eine s9urekatalysierte intramolekulare
Hydroaminierung f-r Aminoalkene, bei der die Aminfunk-
tion mit einem elektronenziehenden Substituenten versehen

Schema 44. Synthese des cyclischen Alkyl(amino)carbens 47.

Schema 45. Carbenliganden mit „flexiblem sterischen Anspruch“.
Schema 46. Protonenkatalysierte Hydroaminierung (oben) und „Hy-
droiminiumiminierung“ (unten).
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sein muss (Schema 46, oben).[136] Mechanistische Studien zu
dieser Reaktion deuten an, dass zun9chst die Aminfunktion
protoniert und dann im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt ein Proton auf die Doppelbindung -bertragen wird.
Schließlich reagiert das so erhaltene Carbokation mit dem
freigesetzten Amin unter Ringschluss. Diese Sequenz wird
nicht beobachtet, wenn das Amin keine elektronenziehenden
Substituenten tr9gt, da dann die Basizit9t des Amins den
Transfer des Protons auf die Doppelbindung verhindern
w-rde.

Bertrand und Mitarbeiter -bertrugen den protonenkata-
lysierten Ringschluss auf die weniger basischen Imine und
entwickelten f-r die Synthese der an C2 protonierten Vor-
stufen der CAACs 54 (Schema 46, unten) die „Hydroimini-
umiminierung“.[137] Dazu wird zun9chst ein Aldimin 51 analog
zu 44 in Schema 44 synthetisiert. Nach der Deprotonierung
von 51 mit LDA wird das gebildete Azaallylanion mit 3-
Brom-2-methylpropen zum Alkenylaldimin 52 umgesetzt.
Dieses reagiert mit HCl/Et2O zur kristallographisch charak-
terisierten Verbindung 53. Einfaches Erhitzen unterschiedli-
cher Derivate von 53 f-hrt unter Ringschluss zu den Salzen
54a und 54b, die sich leicht mit LDA zu den CAACs de-
protonieren lassen. Auf diesem Weg werden auch Salze er-
halten, in denen das Spirokohlenstoffatom C3 Teil eines
Cyclohexanrings ist. Diese Synthesemethode erm.glicht auch
die Herstellung von Sechsringheterocyclen sowie eine asym-
metrische Reaktionsf-hrung, bei der am Kohlenstoffatom C5

ein Stereozentrum erzeugt wird (Nummerierung siehe
Schema 45).[138]

2.3.7. P-heterocyclische Carbene (PHCs)

Die ungew.hnliche Stabilit9t N-heterocyclischer Carbene
beruht auf der F9higkeit der Stickstoffatome, als p-Donoren
zu wirken und so den Elektronenmangel am benachbarten
Carbenzentrum zu reduzieren. In diesem Zusammenhang ist
es erstaunlich, dass die schweren Homologen des Stickstoffs –
beispielsweise Phosphor – zun9chst nicht f-r die Stabilisie-
rung von cyclischen Carbenen eingesetzt wurden, obwohl
acyclische phosphorstabilisierte Carbene schon seit 1988 be-
kannt waren (siehe Schema 43). Experimente und Ab-initio-
Rechnungen best9tigen,[139] dass die p-Donorf9higkeit f-r
Elemente der dritten Periode nicht geringer ist als f-r Ele-
mente der zweiten Periode. Allerdings zeigten diese Rech-
nungen auch, dass die Stickstoffatome eines hypothetischen
N-heterocyclischen Carbens 55 planar umgeben w9ren,[14]

w9hrend die Phosphoratome in einem hypothetischen P-he-
terocyclischen Carben (PHC) 56 pyramidalisiert vorliegen
sollten,[140] wodurch die Stabilisierung des Carbenzentrums
erschwert wird (Schema 47).

Le Floch et al. beschrieben 2004 den ersten Komplex mit
dem zum Imidazolin-2-yliden 7 (Schema 6) analogen P-he-

terocyclischen Carben,[141] nachdem zuvor bereits andere
Arbeitsgruppen -ber Metallkomplexe mit phosphorstabili-
sierten Carbenen berichtet hatten.[142] Ein freies P-heterocy-
clisches Carben konnte dabei allerdings nicht isoliert werden.
Dies gelang erst k-rzlich Bertrand et al. mit der Synthese des
stabilen PHCs 60,[143] bei dem die Pyramidalisierung der
Phosphoratome[144] durch den Einsatz großer P-Substituenten
vermieden und damit die Stabilisierung des Carbenzentrums
erreicht wird. NHCs werden meist durch Deprotonierung von
Azoliumsalzen hergestellt. Die Phosphoranaloga dieser Spe-
zies sind dagegen unbekannt, und die pr9parativen Methoden
zum Aufbau von substituierten Imidazolen oder Imidazoli-
umsalzen k.nnen nicht auf Phosphorheterocyclen -bertragen
werden. Daher entwickelten Bertrand und Mitarbeiter eine
neue Synthesemethode f-r die Salze 59a und 59b
(Schema 48). Dabei wird das Phosphaalken 57 mit AgOTf

oder GaCl3 zu dem Diphosphaallylkation 58 dehalogeniert,
das in einer formalen [3+2]-Cycloaddition mit dem Dipola-
rophil Acetonitril reagiert. Die Kationen in 59a und 59b
wurden dann mit LiHMDS zum freien, stabilen PHC 60 de-
protoniert (Smp. 123–127 8C).

Die Molek-lstrukturen von 59b und 60 zeigten, dass der
Einsatz der sperrigen 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Substituenten
den gew-nschten Effekt hatte. Die Phosphoratome in beiden
Verbindungen sind nahezu planar umgeben (Winkelsummen
an den Phosphoratomen: 3548 und 3488 f-r 59b, 3538 und
3488 f-r 60). Durch die geringe Abweichung von der Plana-
rit9t und die trans-Anordnung der Arylsubstituenten sind die
Verbindungen im festen Zustand chiral, in den 1H- und 13C-
NMR-Spektren von L.sungen wird aber auch bei tiefer
Temperatur (�100 8C) nur jeweils eine Resonanz f-r die
diastereotopen Gruppen detektiert, was auf eine schnelle
Umwandlung der Enantiomere ineinander und somit auf eine
niedrige Inversionsbarriere an den Phosphoratomen hindeu-
tet. Die Donorwirkung der Phosphoratome wird dadurch
belegt, dass die P-CCarben-Abst9nde signifikant k-rzer sind als
P-C-Einfachbindungen. Beim:bergang vom Salz 59b zum P-
heterocyclischen Carben 60 kommt es zu einer deutlichen
Verkleinerung des P-C-P-Winkels von 106.2(5)8 auf 98.2(3)8.
Dieses Verhalten ist analog zu dem von Azoliumsalzen und
den daraus durch Deprotonierung gewonnenen NHCs. Das
13C-NMR-Signal f-r das Carben-Kohlenstoffatom im PHC 60
(d = 184 ppm) erscheint im Vergleich zu 59a (d = 119 ppm)

Schema 47. Umgebung der Heteroatome im hypothetischen NHC 55
und im hypothetischen PHC 56.

Schema 48. Synthese des P-heterocyclischen Carbens 60.
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stark entschirmt und ist im Vergleich zu den C2-Signalen f-r
NHCs zu hohem Feld verschoben. Ab-initio-Rechnungen
zeigen, dass kleinere P-Substituenten in 60 zu einer st9rkeren
Pyramidalisierung der Phosphoratome (Winkelsummen 3288
und 3428 in 56) sowie zur Verringerung des Energieunter-
schieds zwischen Singulett- und Triplettzustand, und damit
zur Destabilisierung des P-heterocyclischen Carbens,
f-hren.[144]

2.3.8. N-heterocyclische Carbene mit Boratomen im Carbenring

K-rzlich wurde eine Reihe von N-heterocyclischen Car-
benen mit Lewis-sauren Boratomen im Carbenring be-
schrieben. Das Vierringcarben 61 (Schema 49) 9hnelt dem

bereits diskutierten Carben 14b (Schema 12).[145] Der Ersatz
des Phosphoratoms in 14b durch ein Boratom in 61 f-hrt zu
einer weiteren Verschiebung des 13C-NMR-Signals f-r das
Carben-Kohlenstoffatom auf den tiefsten bisher beobachte-
ten Wert f-r cyclische Diaminocarbene (d = 312.6 ppm in
C6D6). Der Carbenvierring ist planar, und auch das exocy-
clische Stickstoffatom und dessen Substituenten liegen in der
Ringebene. Die L9nge der endocyclischen C-N- und B-N-
Bindungen deutet auf eine effiziente Verteilung der p-Elek-
tronen der Stickstoffatome auf die elektronenarmen Koh-
lenstoff- und Boratome hin. Der N-C-N-Winkel in 61 nimmt
mit 94.0(2)8 den kleinsten Wert an, der bisher f-r N-hetero-
cyclische Carbene beobachtet wurde.

Das F-nfringcarben 62 (Schema 49) leitet sich von einem
anorganischen Ger-st ab.[146] Es ist unter Inertgas mehrere
Wochen lang stabil, an der Luft werden die B-N-Bindungen
allerdings schnell hydrolysiert. Die 13C-NMR-Resonanz f-r
das Carben-Kohlenstoffatom wird stark tieffeldverschoben
bei d = 304 ppm beobachtet. Der Vergleich der geometri-
schen Parameter von 62 mit Imidazolin-2-ylidenen 17 oder
Imidazolidin-2-ylidenen 23 zeigt einen großen B-B-Abstand
(1.731(2) U) sowie einen aufgeweiteten N-C-N-Winkel
(108.45(8)8). Der Carbenring ist ann9hernd planar, und die
endocyclischen B-N-Bindungen sind ca. 0.1 U l9nger als die
exocyclischen, was darauf hindeutet, dass die p-Delokalisie-
rung N!B innerhalb des Ringes schwach, mit den exocycli-
schen Amingruppen dagegen stark ausgepr9gt ist. Eine
deutliche N!B-p-Wechselwirkung zu den exocyclischen
Amingruppen wird auch durch die eingeschr9nkte Drehbar-
keit um die B-NMe2-Bindung gest-tzt (nicht9quivalente

Methylgruppen im 1H- und 13C-NMR-Spektrum). Erste Ver-
suche zeigten, dass das Carben 62 wahrscheinlich ein besserer
s-Donor ist als die Analoga 17 und 23 mit Kohlenstoffge-
r-st.[146]

Die Heterocyclen 63 sind isoelektronisch mit dem stabilen
Borazin. Der Carbenring in 63c ist planar, und die Cyclo-
hexylgruppen sind so angeordnet, dass eine maximale Ab-
schirmung des Carbenzentrums resultiert.[147] Der N-C-N-
Winkel ist, wie f-r einen Sechsring erwartet, auf 114.5(1)8
aufgeweitet. In den 13C-NMR-Spektren fallen die Resonan-
zen f-r die Carben-Kohlenstoffatome von 63a–c in den engen
Bereich zwischen d = 281.5 und 282.9 ppm. Anhand der IR-
Spektren der Komplexe [RhCl(CO)2(63)] konnte gezeigt
werden, dass die s-Donorst9rke der Carbene 63a–c -ber die
exocyclischen Substituenten an den Boratomen gesteuert
werden kann. Dabei verringert sich die s-Donorst9rke des
Carbens mit abnehmender Donorst9rke der exocyclischen
Borsubstituenten in der Reihenfolge 63a > 63b > 63c.[147]

Das anionische Carben 64 wurde als Lithiumaddukt iso-
liert.[148] Die geometrischen Parameter aus einer Kristall-
strukturanalyse stimmen gut mit denen f-r die isoelektroni-
schen Lithium-Terphenyl-Derivate[149] -berein. DFT-Rech-
nungen zeigen, dass das Carben 64 bez-glich der s-Donor-
st9rke zwischen den Imidazolin-2-ylidenen und den Terphe-
nyl-Anionen einzuordnen ist.[148]

2.3.9. Donorfunktionalisierte, chirale und mehrz�hnige
Carbenliganden

Schon bald nach der Synthese der ersten stabilen N-he-
terocyclischen Carbene wurde -ber N,N’-donorfunktionali-
sierte, chirale und mehrz9hnige Carbenliganden berichtet.
Mittlerweile ist die Zahl dieser Derivate erheblich ange-
wachsen, sodass hier nur die wichtigsten Ligandentypen oder
deren protonierte Vorstufen vorgestellt werden.

Herrmann et al. beschrieben bereits 1996 die ersten do-
norfunktionalisierten N-heterocyclischen Carbene (Sche-
ma 50).[56a] In fl-ssigem Ammoniak wurden N-funktionali-
sierte Carbene mit Amin-, Phosphan- oder Alkoxygruppen
synthetisiert. Weitere Imidazoliumsalze mit Carbonyl-,[55a,150]

Pyridyl-[150] Pyrazolyl-[151] und Phosphansubstituenten[152] an
den Stickstoffatomen sind bekannt. Diese lassen sich in situ
deprotonieren und eignen sich zur Synthese von Metall-
komplexen, obwohl die freien Carbenliganden nicht isoliert
wurden. Gleiches gilt f-r N-Allyl-substituierte Imidazoli-
um-,[55b, c,153] Benzimidazolium-[94e] und Benzothiazoliumsal-
ze[123a] sowie N-Benzyl-funktionalisierte Imidazolidiniumsal-

Schema 49. N-heterocyclische Carbene mit Boratomen im Carbenring.

Schema 50. Donorfunktionalisierte N-heterocyclische Carbene.
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ze,[55d,e] deren Olefin- oder Arylfunktionen ebenfalls als Do-
norgruppen fungieren k.nnen. Die in Schema 50 gezeigten N-
arylierten Liganden wurden von Danopoulos et al. durch
R.ntgenbeugung charakterisiert. Im festen Zustand nehmen
sie eine Konformation an, in der sich die freien Elektronen-
paare der Donorgruppen in anti-Stellung zueinander befin-
den.[154]

Eine besondere Herausforderung stellte die Synthese von
N-heterocyclischen Carbenen dar, deren N-Substituenten
acide Gruppen (Alkohole oder sekund9re Amine) enthalten.
Grundlegende Arbeiten von Arnold et al. zeigten, dass die
Imidazoliumsalze 65 durch die nucleophile Kffnung von Ep-
oxiden problemlos zug9nglich sind (Schema 51). Die einfache

Deprotonierung f-hrt allerdings zu den Alkoholato-Imid-
azolium-Zwitterionen 66, da die Alkoholfunktion acider ist
als der Heterocyclus. Mit zwei Squivalenten Base werden
dagegen die Alkalimetall-Carben-Addukte 67[82e] und 68[83b]

erhalten, die sich hervorragend als Carbentransfer-Reagen-
tien eignen. Auch die Silberkomplexe dieser Liganden sind
einfach zug9nglich (siehe auch Abschnitt 3.1).[155]

Im Unterschied zu den Imidazolin-2-ylidenen mit Alko-
holsubstituenten k.nnen mit sekund9ren Aminen funktio-
nalisierte Carbene ohne intramolekulare N!C2-Wasser-
stoff-bertragung isoliert werden (Schema 52). Das Imidazo-
lium-Ammonium-Dikation in 69 kann schrittweise mit nBuLi
zun9chst an der Ammoniumfunktion und dann am Imidazo-
liumring zu 70 bzw. 71 deprotoniert werden. Allerdings l9sst
sich das Lithiumbromid nicht einfach aus 71 entfernen. Das
freie Carben 72 wird aber bei der Deprotonierung von 69 mit
2 Squivalenten KH erhalten.[82d] K-rzlich gelang Fryzuk et al.
auch die Synthese eines Imidazolin-2-ylidens mit zwei se-
kund9ren Aminsubstituenten durch Deprotonierung des
Imidazoliumsalzes mit der sperrigen Base KHMDS.[156]

Indenyl- und Fluorenyl-substituierte Imidazolin-2-ylidene
beschreiben Danopoulos et al.[157a,b] und Cui et al. (Sche-
ma 53).[157c] Bei der schrittweisen Deprotonierung der Imid-
azoliumsalze reagiert zun9chst der N-Heterocyclus gefolgt

vom Kohlenwasserstoff. Diese Reihenfolge entspricht nicht
den Basizit9ten von Imidazolin-2-ylidenen und Indenid- und
Fluorenidionen. Die Molek-lstruktur des Kaliumaddukts des
NHC-Fluorenylat-Liganden wurde kristallographisch be-
stimmt.[157]

Einige zweiz9hnige Bis(imidazolin-2-ylidene) und zahl-
reiche unterschiedlich verbr-ckte Diimidazoliumsalzen sind
bekannt. Herrmann et al. beschrieben die Synthese des
ethylenverbr-ckten Dicarbens 73.[56a] Auch die Synthesen und
spektroskopischen Eigenschaften der methylen- und ethy-
lenverbr-ckten Bis(imidazolin-2-ylidene) 74 und 75 wurden
publiziert (Schema 54).[158]

In der Literatur finden sich zahlreiche Berichte -ber
Diimidazoliumsalze.[159] Herrmann et al. synthetisierten das
methylenverbr-ckte Salz 76,[159a] w9hrend Crabtree et al. -ber

Schema 51. Alkalimetalladdukte von N-Alkoholato-funktionalisierten
Imidazolin-2-ylidenen.

Schema 52. Synthese von Imidazolin-2-ylidenen mit sekund3ren Amin-
funktionen als N-Substituenten.

Schema 53. Synthese Indenyl- und Fluorenyl-substituierter Imidazolin-
2-ylidene.
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die C1- bis C4-verbr-ckten Diimidazoliumsalze 77a–d[159b]

berichteten (Schema 54). S9mtliche Diimidazoliumsalze
lassen sich im Rahmen einer Komplexsynthese problemlos in
situ zu den Bis(imidazolin-2-ylidenen) deprotonieren (siehe
Abschnitt 3).

Arnold et al. stellten die Vorstufe zu einem interessanten
Dicarben mit insgesamt drei Donorfunktionen vor.[160] Das
Diimidazolium-Alkoholat 78 entsteht bei der Reaktion von
zwei Squivalenten eines N-Alkylimidazols mit Epichlorhy-
drin (Schema 55). Nach der Deprotonierung der beiden
Imidazoliumeinheiten bildet sich ein dreiz9hniger Ligand mit
zwei weichen Carben- und einer harten Alkoholato-Donor-
funktion.

Auch Dibenzimidazoliumsalze[161] und Bis(benzimidazo-
lin-2-yliden)-Liganden[111] sind bekannt. Im Unterschied zu
den Bis(imidazolin-2-ylidenen) wird bei der Synthese von
Bis(benzimidazolin-2-ylidenen) meist die schnelle Bildung
einer C-C-Doppelbindung beobachtet (siehe Ab-
schnitt 2.3.4). Hahn et al. haben -ber die Synthese des 2,2’-
Dimethylpropylen-verbr-ckten Dibenzotetraazafulvalens
28k (Abbildung 2)[111] berichtet. Danach wurden weitere
Bis(benzimidazolin-2-ylidene) (Abbildung 4) durch Depro-
tonierung von verbr-ckten Dibenzimidazoliumsalzen[162] oder
durch reduktive Entschwefelung von Bis(benzimidazolin-2-
thionen)[163] hergestellt. Erwartungsgem9ß bilden die C3- bis
C5-verbr-ckten Derivate 28m–28o Dibenzotetraazafulvale-
ne, deren C-C-Doppelbindung in einer nichtplanaren Um-
gebung vorliegt.

Das dreiz9hnige Tris(imidazolin-2-yliden) 79 (Schema 56)
wurde erstmals von Rasika Dias und Jin beschrieben.[164] Den
Nachweis auf die Bildung eines Tricarbens lieferten NMR-
spektroskopische Untersuchungen. Kurz darauf erschien der
erste Bericht -ber die Synthese des anionischen tripodalen
Tricarbens 80,[82c,165] das als Isomer der Tris(pyrazolyl)borate
aufgefasst werden kann. Danach synthetisierten Meyer et al.
die Tricarbene 81[166] und 82.[167] Dieser Arbeitsgruppe gelang

auch die Aufkl9rung der Molek-lstruktur von 79 durch Ein-
kristall-Strukturanalyse.[168] Die wichtigsten Aspekte der
Synthese, Eigenschaften und Koordinationschemie tripodaler
Tris(imidazolin-2-ylidene) wurden k-rzlich von Hu und
Meyer zusammengefasst.[169]

Die Entwicklung von Pinzettenliganden mit Phosphan-
oder Amin-Donorgruppen durch Milstein[170a] und van
Koten[170b] et al. veranlasste weitere Arbeitsgruppen, dieses
starre dreiz9hnige Ger-st f-r Liganden mit NHC-Donor-
gruppen zu nutzen. Pyridin- (83),[171] Lutidin- (84)[172] und
Phenylen-verbr-ckte (85[173] , 86[172a,c,d]) Bis(imidazolin-2-yli-
dene) sind genauso bekannt wie der Diethylenamin-ver-
br-ckte Ligand 87.[174] Allerdings wurden die freien Liganden
h9ufig nicht isoliert, sondern aus den Diimidazoliumsalzen in
situ erzeugt. DieMolek-lstruktur eines Pinzettenliganden des
Typs 83 (R = 2,6-Diisopropylphenyl) ist von Danopoulos
et al. beschrieben worden.[175] K-rzlich wurden auch die Lu-
tidin- sowie die Phenylen-verbr-ckten Diazoliumsalze der
Bis(benzimidazolin-2-ylidene) 88[176] und 89[177] und ihre Me-

Schema 54. Bis(imidazolin-2-ylidene) und Diimidazoliumsalze.

Schema 55. Synthese der Ligandenvorstufe 78.

Abbildung 4. Molek1lstrukturen der C3- bis C5-verbr1ckten Bis(benz-
imidazolin-2-ylidene) 28 m–o.

Schema 56. Tripodale Tricarbene.
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tallkomplexe beschrieben, ohne dass die freien Carbenligan-
den isoliert wurden (Schema 57).

Pinzettenliganden mit einer NHC- und zwei weiteren
Donorgruppen sind ebenfalls bekannt. Als zus9tzliche Do-

norgruppen k.nnen Phosphane,[178] sekund9re Amine,[156]

Pyridyl-,[179] oder Phenoxygruppen[180] fungieren. Auch hier
wurden die freien Liganden selten isoliert, sondern meist in
situ hergestellt. Neben den instabilen Diallylderivaten
(Schema 39) ist nur noch das zweifach phosphansubstituierte
Benzimidazolin-2-yliden 94 bekannt.[181] NHC-Liganden mit
chiralen N,N’-Donorgruppen werden nachfolgend gesondert
vorgestellt. Eine detaillierte :bersicht zur umfangreichen
Chemie der NHC-Pinzettenliganden ist von Pugh und
Danopoulos verfasst worden.[182] Katalytische Anwendungen
f-r Komplexe mit Pinzettenliganden beschreiben Peris und
Crabtree in einem Aufsatz.[183]

Als besonders interessant unter den mehrz9hnigen Car-
benliganden erscheinen cyclische Polycarbene, die als Iso-
mere von Porphyrinen („N-confused porphyrins“[184]), Phtha-
locyaninen oder Kronenethern mit Kohlenstoff-Donorgrup-
pen aufgefasst werden k.nnen. Voraussetzung f-r den
Zugang zu derartigen Liganden ist die Synthese geeigneter
cyclischer Polyazoliumsalze. Shi und Thummel synthetisier-
ten die ersten derartigen Derivate 95 und 96 (Schema 58).[185]

Das Kation in 96a l9sst sich zweifach deprotonieren, und das
so erhaltene Bis(benzimidazolin-2-yliden) reagiert, wie be-
reits bei den einfach verbr-ckten Derivaten beobachtet
(Abbildung 4), sofort zum Dibenzotetraazafulvalen 97a. Die
Reaktion von 97a mit Sauerstoff f-hrt zum Diharnstoff syn-
98a.[185c] Bei Verl9ngerung der Alkylbr-cken um eine Me-
thylengruppe wird anti-98b isoliert (Schema 58).[185c] Eine
9hnliche Reaktivit9t bez-glich der Deprotonierung und
Oxidation wurde f-r 95 beobachtet.

Die Molek-lstrukturen von syn-98a und anti-98b[185a,c]

sowie die Strukturanalyse des Rhodium(I)-Komplexes mit
dem von 97a abgeleiteten Dicarbenliganden[185b] zeigen, dass

ausgehend von denDibenzimidazoliumsalzen 95 und 96 keine
makrocyclischen Carbenliganden erhalten werden k.nnen.
Beispielsweise besetzen die Carben-Donorgruppen nach der
Deprotonierung an C2 cis-Positionen im planar-quadratischen
Komplex, und das Metallzentrum wird nicht in der Mitte des
Cyclus gebunden. Ein 9hnliches Verhalten wird f-r die cy-
clischen Dicarbene beobachtet, die durch Deprotonierung
von 99,[186,187] 100,[188] 101[189] und 102[190] erhalten werden
(Schema 59). Die Liganden lassen sich zwar leicht durch
Deprotonierung in situ freisetzen, sie bilden aber keine ma-

Schema 57. Pinzettenliganden mit NHC-Donorgruppen. Schema 58. Cyclische Dibenzimidazoliumsalze und ihre Reaktionen.

Schema 59. Cyclische Diimidazoliumsalze.
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krocyclischen Komplexe mit coplanar ausgerichteten Carben-
Donorgruppen.

Der vierz9hnige Dicarben-Makrocyclus, der nach De-
protonierung der Imidazoliumgruppen in 103 (Schema 60)

ein Metallatom in zentraler Position binden kann, wurde von
Baker et al. beschrieben.[191] Im Rahmen der Entwicklung von
Anionenrezeptoren wurden cyclische Tetraimidazolium-[192]

und Tetrabenzimidazoliumsalze[185a,192] wie 104 und 105 syn-
thetisiert. Die Azoliumsalze 103–105 sind prinzipiell als
Vorstufen f-r Komplexe mit makrocyclischen Dicarben- oder
Tetracarben-Liganden geeignet. F-r die flexibel verbr-ckten
Derivate 104 und 105 stellt sich allerdings die Frage nach der
Ausrichtung der Donorgruppen im Komplex (siehe
Schema 110).

Das Tetraimidazoliumsalz 106 mit zwei zus9tzlichen Py-
ridylgruppen wurde k-rzlich beschrieben (Schema 61).[193]

Eine Strukturanalyse zeigt, dass die C2-H-Bindungen der
Imidazoliumringe auf die Mitte des Makrocyclus ausgerichtet
sind (Abbildung 5, links).[193] Dabei bilden sich N�H···X-
Wasserstoffbr-cken zu den Halogenidionen, die im Inneren
des Makrocyclus lokalisiert sind und wahrscheinlich als an-
ionische Template bei seiner Bildung fungieren. Nach der
vierfachen Deprotonierung entsteht ein Tetracarbenligand

mit sechs Donorgruppen, die so angeordnet sind, dass zwei
endocyclische Pinzetteneinheiten vorliegen (vergleiche 84,
Schema 57). Die Koordinationschemie von 106 wird in Ab-
schnitt 3 diskutiert.

Hahn und Mitarbeiter haben das makrocyclische Tetra-
imidazoliumsalz 107 synthetisiert.[194] Die Strukturanalyse
(Abbildung 5, rechts) zeigt eine andere Konformation als in
106. Im Tetraimidazoliumsalz 107 sind die potenziellen Do-
norgruppen nicht auf die Mitte des Makrocyclus gerichtet.
Nach der Deprotonierung der Imidazoliumgruppen kann sich
aber, wie bereits f-r 106 beobachtet, unter Metallierung der
Phenylengruppen ein zweikerniger Komplex mit zwei endo-
cyclischen CCarben-CPhenylen-CCarben-Pinzetteneinheiten bilden.

Substituierte heterocyclische Carbene bilden eine wich-
tige Gruppe von chiralen Liganden. Komplexe dieser Ligan-
den haben sich in der asymmetrischen Katalyse bew9hrt.
W9hrend die Chiralit9t der Carbenliganden von großer Be-
deutung f-r den Verlauf der asymmetrischen Katalyse ist,
spielt sie meist nur eine untergeordnete Rolle f-r die Stabi-
lit9t des Carbenliganden und seine Bindung an ein Metall-
zentrum. Prinzipiell verhalten sich Carbenliganden mit chi-
ralen Gruppen wie die analogen achiralen Imidazolin-2-yli-
dene 17, Imidazolidin-2-ylidene 23, Triazolin-5-ylidene 26 und
Benzimidazolin-2-ylidene 28. F-r Aspekte der asymmetri-
schen Katalyse verweisen wir auf die :bersicht von Gade
et al.,[42,195] den 9lteren Aufsatz von Herrmann[33a] und weitere
zusammenfassende Darstellungen.[196] Im Folgenden werden
nur ausgew9hlte Beispiele f-r chirale NHC-Liganden vorge-
stellt.

Folgt man der Einteilung von Gade,[42] lassen sich die
chiralen N-heterocyclischen Carbene (Schema 62) in sechs
Gruppen einteilen. Carbene wie 108, die ein Chiralit9tszen-
trum an den N-Substituenten aufweisen, wurden erstmals von
Herrmann et al. gem9ß der in Schema 15 gezeigten Methode
hergestellt und waren die ersten chiralen NHC-Liganden
-berhaupt.[197] Weitere Imidazoliumsalze mit chiralen N,N’-
Substituenten wie 109,[198] 110[199] und 111[200] wurden nach-
folgend synthetisiert. Die Triazoliumsalze 112,[201] 113[202] und
114[203] mit chiralen N-Substituenten sind ebenfalls bekannt.
Die zweite Gruppe chiraler Carbene/Azoliumsalze enth9lt
ein Chiralit9tselement im N-Heterocyclus. Diese Carbene/
Imidazolidiniumsalze leiten sich vom Grundk.rper 115 ab
und tragen Substituenten an C4 und C5 des Heterocyclus.[204]

Die Substituenten R’ an den Stickstoffatomen k.nnen eben-
falls ein chirales Kohlenstoffzentrum enthalten. Zu dieser
Gruppe geh.rt auch das von F-rstner et al. vorgestellte De-
rivat 116 mit einem trans-1,2-Diaminocyclohexan-Ger-st.[205]

Schema 60. Makrocyclische Di- und Tetraazoliumsalze.

Schema 61. Makrocyclische Tetraimidazoliumsalze.

Abbildung 5. Molek1lstrukturen der Tetraimidazoliumionen aus 106
(links) und 107 (rechts).
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Weitere heterocyclische Carbene mit chiral modifiziertem
Heterocyclus finden sich in den Schemata 23 und 24. Der
Einsatz der 1,1’-Binaphthyl-Gruppe zur Verbr-ckung von
zwei Carben-Donorgruppen f-hrt zu axial-chiralen Liganden.
Das Diimidazoliumsalz 117[206] sowie das analoge Benzimid-
azolium-Derivat[207] geh.ren zu diesen Ligandenvorstufen,
genauso wie das hydroxysubstituierte Imidazolium-Derivat
118.[208] Die vierte Gruppe chiraler N-heterocyclischer Car-
bene/Imidazoliumsalze bilden planar-chirale Derivate, deren
ersten Vertreter Bolm et al. mit 119 pr9parierten.[209] Kurz
darauf beschrieben Togni et al. das C2-symmetrische Ferro-
cenylcarben 120.[210] Shnliche Verbindungen[211] oder Deri-
vate mit Phosphansubstituenten[211,212] an der Ferrocenylein-
heit sind ebenfalls bekannt. NHC-Liganden mit N-Paracyc-
lophan-Substituenten (121) wurden 2003 erstmals beschrie-

ben.[213] Es war wiederum die Arbeitsgruppe von Bolm, die
2004 ein N-Paracyclophan-N’-Phosphan-substituiertes
planar-chirales Imidazoliumsalz synthetisierte.[214] Enantio-
merenreines trans-1,2-Diaminocyclohexan hat sich als Bau-
stein f-r chirale Liganden bew9hrt. Burgess et al. pr9parier-
ten das erste Diimidazoliumsalz 122 mit diesem R-ckgrat.[215]

Douthwaite et al. nutzen diesen chiralen Baustein zur Syn-
these eines zweiz9hnigen Liganden mit einer Imidazolidin-
und einer Iminfunktion[216] und synthetisierten dann die chi-
rale Diimidazolium-Ligandenvorstufe 123.[217] Die letzte
Gruppe chiraler NHC-Liganden/Ligandenvorstufen enth9lt
zus9tzlich Oxazolineinheiten. Der erste Ligand dieses Typs
124 wurde 1998 von Herrmann et al. beschrieben.[218] Durch
Modifizierung des Ligandenger-sts und Ankn-pfen der Ox-
azolineinheit -ber C4 dieses Rings erhielten Burgess et al. das
Imidazoliumsalz 125.[219] Gade et al. berichteten -ber die
Synthese von 126, in dem die beiden Heterocyclen direkt
miteinander verbunden sind.[195,220] Einz9hnige Carbene wie
127 mit zwei Oxazolinringen wurden von Glorius et al. syn-
thetisiert,[221] w9hrend Bolm et al. einen gemischten Oxazo-
lin-(Imidazolidin-2-yliden)-Liganden pr9sentierten, in dem
die Donorgruppen -ber eine chirale Paracyclophan-Einheit
verbunden sind.[222] :ber ein planar-chirales Imidazoliumsalz,
in dem eine Oxazolin- und eine Imidazolium-Einheit an einen
Ring von Ferrocen gebunden sind, wurde ebenfalls berich-
tet.[223] Die Synthese und Koordinationschemie von Oxazolin-
substituierten NHC-Liganden wurde von Gade et al. k-rzlich
zusammengefasst.[195]

2.4. N-heterocyclische Sechs- oder Siebenringcarbene

Komplexe mit cyclischen Diaminocarbenen, die einen
sechsgliedrigen Heterocyclus aufweisen, sind bereits seit 1996
bekannt (Schema 63).[224] Das erste freie Sechsring-Diami-
nocarben 128a wurde von Alder et al. gem9ß Schema 63
hergestellt.[83a] Richeson et al. beschrieben ein 9hnliches
Sechsringcarben 128b,[225] das sich vom Diaminonaphthalin
ableitet. Die Sechsringcarbene 128a und 128b dimerisieren
unter Normalbedingungen nicht zu Entetraaminen. Aller-

Schema 62. Chirale Azoliumsalze und NHC-Liganden.

Schema 63. N-heterocyclische Sechsringcarbene.
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dings wurde f-r N,N’-Diarylderivate und unsymmetrisch
N,N’-substituierte Derivate von 128b k-rzlich die Bildung
von syn- und anti-Entetraaminen beschrieben.[225b] Die Re-
sonanzen f-r C2 werden im 13C-NMR-Spektrum, wie f-r ge-
s9ttigte N-heterocyclische Carbene erwartet, stark tieffeld-
verschoben bei d = 236 (128a)[83a] und 241.7 ppm (128b)[225]

beobachtet. Sie liegen damit im gleichen Bereich wie die
Signale f-r C2 der Imidazolidin-2-ylidene 23 (Schema 31).

Die Strukturanalysen (von 128a wurde nur die Molek-l-
struktur des Kaliumaddukts bestimmt) zeigen die f-r N-he-
terocyclische Carbene typischen, kurzen endocyclischen
(1.359(6) U f-r 128b) und l9ngeren exocyclischen C-N-Bin-
dungen (1.414(6) U f-r 128b). Sechsringcarbene des Typs 128
weisen gegen-ber ihren f-nfgliedrigen Analoga aufgeweitete
Winkel N1-C2-N3 von 116.3(2)8 (Kaliumaddukt von 128a) und
115.38 (128b) auf.

Die in Schema 63 gezeigte Synthesemethode f-r 128a
er.ffnet auch einen Zugang zu chiralen Sechsringcarbenen
oder deren Formamidinium-Vorstufen, wenn ein chirales 1,3-
Diaminopropan-Derivat eingesetzt wird.[226] Eine alternative
Methode zum Aufbau cyclischer sechs- und siebengliedriger
Formamidiniumionen beschreiben Bertrand et al.[227] Dazu
wird das Lithiumsalz von Dimesitylformamidin mit Dielek-
trophilen wie 1,3-Dibrompropan oder a,a’-Dibrom-o-xylol
umgesetzt, wobei sich im Vergleich zur klassischen Metho-
de[228] in guter Ausbeute die cyclischen sechs- und sieben-
gliedrigen Formamidiniumsalze bilden.

Ges9ttigte Sechsringcarbene und acyclische Diaminocar-
bene wie 37 (Schema 43) sind st9rkere Basen als F-nfring-
carbene wie 17 und 23. Sechsring-Formamidiniumionen
werden schneller von Nucleophilen angegriffen als die Imid-
azolium- und Imidazolidiniumionen. Um einen solchen nuc-
leophilen Angriff zu verhindern, m-ssen daher zur Freiset-
zung der Carbene des Typs 128 sperrige Basen eingesetzt
werden (Schema 63). Wird zur Deprotonierung der Form-
amidinium-Vorstufe von 128b dagegen das weniger sperrige
NaOtBu verwendet, dann bildet sich nicht das N-heterocy-
clische Carben, sondern es kommt zur Addition des OtBu-
Anions an C2. Weiterhin kommt es h9ufig, wie bei der Syn-
these von 128a beobachtet, zur Bildung von Alkalimetall-
Addukten der freien Carbene. Bertrand et al. haben daher
eine alternative Synthesemethode f-r metallfreie Diamino-
carbene entwickelt, die sich auch gut f-r cyclische Diamino-
Sechsringcarbene des Typs 128 eignet.[229] Dazu wird 2-Chlor-
1,3-dimethyltetrahydropyrimidinium-chlorid mit Bis(trime-
thylsilyl)quecksilber[230] unter Bildung von 128c dehaloge-
niert (Schema 64). Das N-heterocyclische Carben 128c zeigt
trotz der kleinen N-Methylsubstituenten keine Tendenz zur
Dimerisierung.

Die Heterocyclen der bisher vorgestellten Carbene mit
drei bis sechs Ringatomen sind fast immer ann9hernd planar.
Durch Kondensation von 2,2’-Diaminobiphenyl mit 2-
Adamanton, gefolgt von der Reduktion des so erhaltenen
Imins und Cyclisierung mit Triethylorthoformiat, wurde das
nichtplanare, cyclische C2-symmetrische Amidiniumsalz 129
erhalten (Schema 65),[231] 129 l9sst sich in situ deprotonieren,
um Metallkomplexe zu synthetisieren,[231] das freie Carben
konnte bisher aber noch nicht isoliert werden.

3. Synthese und Reaktivit�t von Komplexen mit
heterocyclischen Carbenliganden

Die Zahl der Komplexe mit heterocyclischen Carbenli-
ganden hat in den letzten Jahren rapide zugenommen. Neben
Komplexen aller :bergangsmetalle[31,33,34] und den Addukten
zahlreicher Hauptgruppenelemente[41] sind Carbenkomplexe
der Lanthanoide,[232] des Urans[233] sowie des radioaktiven
Technetium-Isotops 99Tc bekannt.[234] Zahlreiche dieser
Komplexe haben Anwendung in katalytischen Verfahren[33,34]

wie der C-C-Kreuzkupplung[35] oder der Olefinmetathese[36,37]

gefunden. Neuere Arbeiten beschreiben Komplexe mit N-
heterocyclischen Carbenen, die am Stickstoffatom ein Zu-
ckermolek-l[235] oder einen dendritischen Substituenten[236]

tragen. Komplexe mit Carbenliganden, die sich vom Koffein
ableiten,[237] sind ebenso bekannt wie potenziell sechskernige
Komplexe ausgehend von Hexaimidazoliumsalzen.[238]

Die große Mehrheit der Komplexe mit heterocyclischen
Carbenliganden wird durch Ligandensubstitution am Me-
tallzentrum erhalten. F-r die Anwendung dieser Synthese-
methode ist es erforderlich, dass das Carben als stabile Spe-
zies oder zumindest als reaktives Intermediat verf-gbar ist.
Dies ist ein Grund f-r die Dominanz der h9ufig stabilen N-
heterocyclischen F-nfringcarbene in der metallorganischen
NHC-Koordinationschemie, obwohl mittlerweile auch stabile
P-heterocyclische F-nfringcarbene, cyclische Alkyl-
(amino)carbene, Thiazolin-2-ylidene sowie Diaminocarbene
mit kleineren oder gr.ßeren Heterocyclen bekannt sind
(siehe Abschnitt 2). Die beiden wichtigsten Synthesemetho-
den f-r Komplexe mit cyclischen Carbenliganden sind in
Schema 66 am Beispiel der Diamino-F-nfringcarbene dar-
gestellt.

Als einfachste Synthesemethode f-r NHC-Komplexe er-
weist sich die Reaktion des freien Carbens mit einem geeig-

Schema 64. Synthese eines NHCs durch Dehalogenierung mit
Hg(SiMe3)2.

Schema 65. Synthese des Amidiniumsalzes 129.
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neten Metallkomplex. Die Pr9paration der luftempfindlichen
Carbene gem9ß Schema 66a–d ist in Abschnitt 2 beschrieben
worden. Allerdings kannte man schon vor der Isolierung
freier N-heterocyclischer Diaminocarbene die Metallkom-
plexe derartiger Liganden. Wanzlick und Kfele demonstrier-
ten bereits 1968, dass NHC-Komplexe durch Deprotonierung
von Azoliumsalzen in der Gegenwart geeigneter Metall-
komplexe erhalten werden k.nnen, ohne das freie Carben zu
isolieren. W9hrend Wanzlick und Sch.nherr ein Imidazoli-
umsalz mit Quecksilber(II)-acetat unter Bildung des Car-
benkomplexes und Essigs9ure umsetzten,[27] erhielt Kfele
durch Erhitzen von Dimethylimidazoliumhydridopentacar-
bonylchromat(�II) unter Freisetzung von molekularem
Wasserstoff den entsprechenden Carbenkomplex
(Schema 7).[28] In beiden F9llen fungiert ein Ligand des Me-
talls (Acetat bzw. Hydrid) als Base f-r die Deprotonierung
des Imidazoliumions. Diese Methode l9sst sich auf weitere
Metallkomplexe mit basischen Anionen wie Pd(OAc)2

[161,239]

und [(cod)Ir(m-OR)2Ir(cod)]
[94e,240] -bertragen oder durch den

Zusatz einer Base wie NaOAc, NaH, KOtBu oder MHMDS
(M = Li, Na, K) modifizieren. Durch In-situ-Deproto-
nierung von Azoliumsalzen wurden hunderte von NHC-
Komplexen synthetisiert, einschließlich der Komplexe mit
drei-,[48,49] vier-,[241] sechs-[83a] oder siebengliedrigem[231] Car-
benring sowie mit Thiazolin-2-yliden-[242] und Benzothiazolin-
2-yliden-Liganden.[123,243]

Eine ebenfalls generell anwendbare Alternative f-r die
Synthese von Komplexen mit Heterocarbenliganden wurde
von Lappert et al. entwickelt. Diese Arbeitsgruppe zeigte,
dass elektronenreiche Entetraamine in Gegenwart koordi-
nativ unges9ttigter, elektrophiler Metallkomplexe formal in
ihre Carbenmonomere zerfallen und Carbenkomplexe bilden
(Schema 66).[29,244] Als Elektrophil zur Spaltung des Tetra-
methyldibenzotetraazafulvalens 28b=28b (Abbildung 2)
gen-gt bereits das ungef-llte p-Orbital eines cyclischen
Diaminostannylens.[245a] Andere Dibenzotetraazafulva-
lene wurden durch [{RhCl(cod)}2],

[246] PdI2
[163,247] oder

[Mo(nor)(CO)4]
[111] (nor = Norbornadien) unter Bildung

der Benzimidazolin-2-yliden-Komplexe gespalten.
Die Synthese von NHC-Komplexen gem9ß Schema 66

und ihre Eigenschaften sind in den letzten Jahren in mehreren
Aufs9tzen diskutiert worden.[31–34] Nachfolgend werden daher
nur ausgew9hlte neuere Synthesemethoden vorgestellt.

3.1. Carbentransfer mit Silber-NHC-Komplexen

Ein Verfahren zur In-situ-Deprotonierung von Azolium-
salzen unter Bildung von NHC-Komplexen verdient beson-
dere Beachtung. W9hrend Arduengo et al.[248] und Bertrand
et al.[92a,b] Silber-NHC-Komplexe durch die in Schema 66 be-
schriebenen Methoden erhalten hatten, berichteten Lin et al.
1998 -ber die Reaktion des N,N’-Diethylbenzimidazolium-
Salzes 130 mit der milden Base Ag2O (Schema 67).[249] In
Abh9ngigkeit vom Gegenion des Benzimidazoliumsalzes
wurden so die Komplexe 131a oder 131b erhalten.

Der NMR-spektroskopisch nachgewiesene Zerfall des
Komplexes 131a in zwei einkernige Silber-NHC-Komplexe
deutete bereits auf die Labilit9t der Ag-C2-Bindung hin.
Tats9chlich eignen sich Silber-NHC-Komplexe hervorragend
f-r den Transfer des NHC-Liganden auf andere Metallzen-
tren. Mittlerweile wurde eine Reihe von Silber-NHC-Kom-
plexen durch Reaktion von Azoliumsalzen mit Ag2O in Di-
chlormethan bei Raumtemperatur synthetisiert. Als Produkte
fallen in Abh9ngigkeit von den N,N’-Substituenten salzartige
Verbindungen [NHC-Ag-NHC][AgX2] (analog zu 131a) oder
Neutralkomplexe der Form [NHC-Ag-X] oder [NHC-Ag(m-
X)2Ag-NHC] an. Der Transfer der NHC-Liganden von
Silber-NHC-Komplexen auf verschiedene :bergangsmetalle
ist beschrieben worden. Die Ag2O-Methode bietet einige
beachtliche Vorteile. Die Bildung des Silber-NHC-Komple-
xes kann an der Luft in nicht speziell gereinigten L.sungs-
mitteln ohne zus9tzliche Base erfolgen. Das Azoliumsalz wird
in der Regel an C2 deprotoniert, und weitere azide Protonen
im Azoliumsalz reagieren normalerweise nicht. Trotz einiger
Berichte -ber erfolglose Carbentransfers[87] ist die Synthese

Schema 67. Synthese von Silber-NHC-Komplexen mit der Ag2O-Metho-
de.

Schema 66. Klassische Synthesemethoden f1r NHC-Komplexe.

F. E. Hahn und M. C. JahnkeAufs�tze

3192 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 3166 – 3216

http://www.angewandte.de


von Silber-NHC-Komplexen nach der Ag2O-Methode mit
anschließendem Transfer des Carbenliganden auf weitere
:bergangsmetalle mittlerweile zu einer Routineprozedur
geworden, die auch ansonsten nicht oder nur schwer zu-
g9ngliche Carbenkomplexe liefert.

Alternative Methoden, wie der Carbentransfer von einem
Triethylboran-Carben-Addukt[250] oder von Komplexen des
Typs [M(NHC)(CO)5] (M = Cr, Mo, W),[251] haben bei
Weitem noch nicht die generelle Anwendbarkeit der Ag2O-
Methode erreicht. Auch beim Transfer von N,N’-Diallylimid-
azolidin-2-yliden-Carbenliganden von Palladium auf Rho-
dium[252a] oder von Pyrazolin-3-ylidenen von Chrom auf wei-
tere :bergangsmetalle[252b] handelt es sich eher um exotische
Beispiele. Die vielf9ltige Strukturchemie und die Eigen-
schaften von Silber-NHC-Komplexen sind von Garrison und
Youngs zusammengefasst worden.[253] Lin und Vasam haben
die Vorteile und Anwendungen der Ag2O-Methode k-rzlich
ebenfalls detailliert beschrieben.[254] Weiterhin haben Youngs
et al. umfassend -ber die Anwendung von Silber-NHC-
Komplexen als Antibiotika berichtet.[255]

3.2. Synthese von NHC-Komplexen durch oxidative Addition der
C2-X-Bindung und reduktive Eliminierung

Schon vor -ber 30 Jahren berichteten Roper et al. -ber
die oxidative Addition der 2-Chlorderivate von 5-Methyl-
thiazol, Benzothiazol und Benzoxazol sowie des N-Methyl-2-
chlor-5-methylthiazolium-Ions an d8- oder d10-Komplexen
von Iridium, Palladium, Platin und Nickel.[256] Diese Synthe-
semethode f-r NHC-Komplexe der sp9ten :bergangsmetalle
fand lange Zeit wenig Beachtung. Erst 2001 demonstrierten
Cavell und Yates experimentell und mit DFT-Rechnungen,
dass die oxidative Addition der C2-X-Bindung von Imidazo-
liumionen an elektronenreiche d10-Metalle energetisch m.g-
lich ist.[257] Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen zeigten,
1. dass die oxidative Addition des 1,2,3-Trimethylimidazoli-

um-Ions (X = CH3) an [H3P-M-PH3] f-r M = Pt0 und Ni0

exotherm verl9uft, w9hrend sie f-r M = Pd0 ein gering-
f-gig endothermer Prozess ist (3.7 kcalmol�1). Die Akti-
vierungsenthalpie weist f-r Ni0 den niedrigsten Wert auf
(7.1 kcalmol�1).

2. dass cis-koordinierte basische Chelatliganden an Pd0 die
Aktivierungsbarriere f-r die Addition von Imidazolium-
ionen (X = CH3, H, Halogen) im Vergleich zu einz9hni-
gen Phosphanen senken und die oxidative Addition exo-
thermer machen.

3. dass die oxidative Addition an Pd0 in der Reihenfolge X=

Alkyl<H<Halogen zunehmend exotherm verl9uft und
die Aktivierungsbarriere in dieser Reihenfolge abnimmt.

Experimentell wurden diese Voraussagen anhand der
oxidativen Addition von C2-H- und C2-I-Bindungen an Pt0-
Komplexe -berpr-ft, w9hrend die oxidative Addition des
1,2,3-Trimethylimidazolium-Ions nicht beobachtet wurde.
Die Reaktion des 1,3-Dimethylimidazolium-Ions mit [Pt-
(PPh3)4] f-hrte in geringer Ausbeute zum cis-Hydridokom-
plex 132 (15%, Schema 68). Auch bei h.heren Temperaturen
wurde kein h.herer Umsatz, sondern nur die Isomerisierung

zum trans-Derivat gefunden. Aufgrund dieser Beobachtung
wurde ein Gleichgewicht zwischen den Produkten der oxi-
dativen Addition und der reduktiven Eliminierung postuliert.
Durch Einsatz des koordinativ unges9ttigten 14-Valenzelek-
tronen-Komplexes [Pt(PPh3)2] wird der Hydridokomplex 132
in 63% Ausbeute erhalten (Schema 68).

Wie nach den DFT-Rechnungen erwartet, verl9uft die
oxidative Addition von C2-Halogen-Bindungen an Pt0 und
Pd0 problemlos. Das 2-Iodtetramethylimidazolium-Ion kann
in guter Ausbeute sowohl an Pt0 zu 133wie auch an Pd0 zu 134
addieren (Schema 69).[257]

Crabtree und Faller versuchten, den Chelateffekt von N-
(2-Pyridyl)imidazoliumionen zur Synthese von Palladium-
hydridokomplexen durch oxidative Addition an Pd0 zu
nutzen.[258] Sie erhielten allerdings nur die Dicarbenkomplexe
(Schema 70). Die Bildung der kationischen cis-Dicarben-
komplexe 135 oder des neutralen trans-Dicarbenkomplexes
136 ist auf den N’-Substituenten zur-ckzuf-hren. Der als
Prim9rprodukt der oxidativen Addition postulierte Mono-
carben-Hydridokomplex konnte nicht isoliert werden. Die
Koordination der Pyridylgruppe ist entscheidend f-r den
Ablauf der oxidativen Addition, da f-r Imidazoliumsalze
ohne eine weitere Donorgruppe keine Reaktion beobachtet
wurde.

Schema 68. Oxidative Addition der C2-H-Bindung von Imidazolium-
ionen an Pt0.

Schema 69. Oxidative Addition der C2-I-Bindung an Pt0 und Pd0.
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Mehr Erfolg hatten Peris et al. mit der oxidativen Addi-
tion von N-(2-Pyridylmethyl)imidazolium-Salzen an IrI. Bei
der Reaktion von N-(n-Butyl)-N’-(2-pyridylmethyl)imidazo-
lium-hexafluorophosphat (137) mit [{IrCl(cod)}2] in Aceto-
nitril bei 60 8C wird innerhalb von 2 h der Chelatkomplex 138
in 70% Ausbeute erhalten (Schema 71).[259] Wahrscheinlich

kommt es auch hier zun9chst zur Koordination des Stick-
stoffdonors, wodurch die C2-H-Bindung des Imidazoliumions
in die N9he des Metallzentrums gebracht wird. Mit RhI wird
unter denselben Bedingungen keine Reaktion beobachtet.

Cavell und Elsevier nutzten NHC-Komplexe des Typs 139
f-r die oxidative Addition eines weiteren Imidazoliumsalzes.
Monocarbenkomplexe von Pt0 mit ges9ttigten oder unges9t-
tigten NHC-Liganden aktivieren bereits bei Raumtemperatur
die C2-H-Bindung von Imidazoliumsalzen, und es entsteht der
thermisch stabile Hydridoplatinkomplex 140 mit zwei trans-
st9ndigen NHC-Liganden (Schema 72).[260] Wahrscheinlich
erleichtern die guten s-Donoreigenschaften des ersten Car-
benliganden die oxidative Addition des Imidazoliumions.

Besonders elektronenreiche Platinkomplexe werden mit
Phosphanliganden erhalten. Die reduktive Eliminierung von
Neopentan aus 141[261] ergibt ein hoch reaktives Pt0-Inter-
mediat, das bei 80 8C Dimethylimidazoliumiodid unter Bil-

dung des Hydridokomplexes 142 oxidativ addiert
(Schema 73).[260] Allerdings lassen sich mit dieser Methode
nur Imidazoliumsalze mit kleinen N,N’-Substituenten akti-
vieren, da die Cyclohexylgruppen an den Phosphoratomen
die Addition sperriger Imidazoliumionen verhindern.

Cavell et al. pr9parierten die Tris(NHC)hydridokomplexe
143a und 143b von Nickel(II) bzw. Palladium(II) durch oxi-
dative Addition (Schema 74)[262] von Dialkylimidazolium-

ionen an die in situ erzeugten elektronenreichen und koor-
dinativ unges9ttigten Komplexe [M0(NHC)2] (M = Ni,
Pd).[263] Die oxidative Addition an Nickel erfolgt bereits bei
Raumtemperatur, w9hrend sich der Palladiumkomplex 143b
erst bei 55 8C bildet. Die Tris(NHC)hydridokomplexe sind
erstaunlich stabil. F-r 143a wurde auch nach 16 h in sieden-
dem THF keine wesentliche Zersetzung festgestellt. Diese
hohe Stabilit9t beruht auf der elektronischen Situation am
Metallzentrum sowie dessen sterischer Abschirmung durch
die drei Carbenliganden. So wird die Orbital-berlappung
zwischen dem Hydridoliganden und den Carben-Kohlen-
stoffatomen – und damit die reduktive Eliminierung eines
Imidazoliumions – effektiv verhindert.

Schema 70. Oxidative Addition von N-(2-Pyridyl)imidazolium-Ionen an
Pd0. dba = Dibenzylidenaceton.

Schema 71. Oxidative Addition des N-n-Butyl-N’-(2-pyridylmethyl)imid-
azolium-Ions an IrI.

Schema 72. Oxidative Addition eines Imidazoliumsalzes an den
Platin(0)-Monocarbenkomplex 139.

Schema 73. Oxidative Addition an einen Platin(0)-Diphosphankomplex.

Schema 74. Oxidative Addition von Dialkylimidazolium-Ionen an
Nickel(0)- und Palladium(0)-Dicarbenkomplexe.

F. E. Hahn und M. C. JahnkeAufs�tze

3194 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 3166 – 3216

http://www.angewandte.de


Peris und Mitarbeiter untersuchten die oxidative Additi-
on von verbr-ckten Diimidazoliumsalzen an [{RhCl(cod)}2]
und [{IrCl(cod)}2] in Gegenwart der Base Triethylamin
(Schema 75).[264] Mit dem Fc-CH-verbr-ckten Diimidazoli-
umsalz 144 (Fc = Ferrocenyl) wurde der planar-quadratische

Rhodiumkomplex 145b erhalten, w9hrend der analoge Iri-
diumkomplex 145a nicht in reiner Form isoliert werden
konnte, sondern unter oxidativer Addition der zweiten Imid-
azoliumeinheit zum oktaedrischen Iridium(III)-Hydrido-
komplex 146a weiterreagiert. Der Iridium(III)-Komplex
146a ist in L.sung unbegrenzt stabil. Dagegen geht der
Rhodiumkomplex 145b keine weitere oxidative Addition
zum Rhodium(III)-Dicarbenhydridokomplex ein. Die Reak-
tion 145a!146a ist eindeutig eine oxidative Addition. F-r
die erste Metallierung zu 145a und 145b werden zwei unter-
schiedliche Reaktionsmechanismen vorgeschlagen.[264b] Zur
Bildung von 145a und 145b ist Triethylamin erforderlich,
denn ohne diese Base wird keine Metallierung beobachtet.
Allerdings ist die Deprotonierung des Diimidazoliumsalzes
durch eine schwache Base wie Triethylamin nicht wahr-

scheinlich. Alternativ ist die Einstellung eines Additions-
Eliminierungs-Gleichgewichts denkbar (Schema 75). Dabei
kommt es zun9chst zu einer ersten oxidativen Addition eines
Imidazoliumions an RhI oder IrI. Das Produkt dieser Reak-
tion zerf9llt aber unter reduktiver Eliminierung des Imidazo-
liumions schnell wieder in die Ausgangsverbindungen. In
Gegenwart einer Base wie Triethylamin k.nnen die inter-
medi9ren MIII-Komplexe allerdings auch unter reduktiver
Eliminierung von HX zu den MI-Komplexen 145 reagieren.
Die beiden in Schema 75 gezeigten Reaktionswege – De-
protonierung des Imidazoliumions gefolgt von Koordination
oder oxidativer Addition des Imidazoliumions gefolgt von
NEt3-vermittelter reduktiver Eliminierung von HX – f-hren
zum gleichen Produkt, n9mlich zu den Komplexen 145. Al-
lerdings ist der tats9chliche Reaktionsweg von Bedeutung f-r
die Synthese von NHC-Komplexen.

Die Art der Br-cke zwischen den Imidazolin-2-yliden-
Gruppen in 146a ist entscheidend f-r die Stabilit9t des
Komplexes. Komplexe mit l9ngeren Alkylgruppen zwischen
den Imidazolin-2-yliden-Donoren sind nicht stabil, sondern
bilden unter reduktiver Eliminierung von HCl planar-qua-
dratische Bis(imidazolin-2-yliden)-Komplexe.[264b]

Bereits die ersten Rechnungen von Cavell et al.[257] zeig-
ten, dass die oxidative Addition der C2-X-Bindung haloge-
nierter Imidazoliumionen an d10-Metallzentren (Schema 69)
schneller und mit g-nstigerer Energiebilanz verl9uft als die
oxidative Addition der entsprechenden C2-H- und C2-C-
Bindungen. Es lag daher nahe, die oxidative Addition von
halogenierten Azoliumionen an verschiedene :bergangs-
metalle detailliert zu untersuchen. F-rstner et al. zeigten, dass
die oxidative Addition von 2-Chlorimidazolidinium-Ionen an
[Pd(PPh3)4] einen einfachen Zugang zu Palladiumcarben-
komplexen ges9ttigter N-heterocyclischer F-nfringcarbene
er.ffnet: trans-147 entstand als Hauptprodukt, cis-147 als
Nebenprodukt (Schema 76).[205,265] Zahlreiche 2-Chlorazoli-
um-Salze sind kommerziell verf-gbar, f-r weitere Derivate

wird eine einfache Synthesemethode pr9sentiert.[265] Dazu
wird ein Diamin mit Thiophosgen zum Thion cyclisiert, das
nachfolgend mit Phosgen oder Oxalylchlorid in das 2-Chlor-
azolium-Salz umgewandelt wird. Ausgehend von chiralen
Diaminen lassen sich auch chirale 2-Chlorazolium-Salze wie
116 (Schema 62) aufbauen. Auch das sechsgliedrige 2-Chlor-
1,3-dimethyltetrahydropyrimidiniumchlorid ist problemlos
zug9nglich. Bertrand et al. zeigten,[229] dass die Dehalogenie-
rung dieser Verbindung zum freien Sechsringcarben f-hrt
(Schema 64), ihre oxidative Addition an Pd0 ergibt direkt den
Palladiumkomplex.[265] Die Methode l9sst sich auch auf die

Schema 75. Oxidative Addition von Diimidazoliumsalzen an RhI und
IrI. Fc = Ferrocenyl.

Schema 76. Oxidative Addition von C-Cl-Bindungen an Pd0.
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Synthese von Komplexen acyclischer Di- und Monoamino-
carbene anwenden.

K-rzlich wurde die erste oxidative Addition einer C2-S-
Bindung an Pd0 beschrieben. Cabeza et al. zeigten, dass Me-
thyllevamisoliumtriflat mit [Pd(dba)2] zu kationischen Palla-
diumkomplexen mit einem chiralen zweiz9hnigen Imidazoli-
din-2-yliden-Liganden reagiert.[266a] In Abh9ngigkeit von den
Coliganden am Palladiumzentrum werden Einkern- (148)
oder Zweikernkomplexe (149) erhalten (Schema 77). Die
Reaktion von Methyllevamisolium-Salzen mit Triruthenium-
oder Triosmiumcarbonylverbindungen f-hren ebenfalls zu
Carbenkomplexen.[266b]

Baker et al. beschreiben die zumindest formal als oxida-
tive Addition zu betrachtende Reaktion des Diimidazolium-
bromids 150[267] mit einem Palladium(0)-Komplex zu dem
Cyclophan-Carbenkomplex 151 (Schema 78).[268] Shnliche

Cyclophankomplexe wurden bereits ausgehend vom Di-
imidazoliumsalz 100 (Schema 59) durch In-situ-Deprotonie-
rung und Reaktion des resultierenden Dicarbens mit PdII

erhalten.[189] Die Reaktivit9t des Diimidazoliumsalzes mit
[Pd(PPh3)4] wird vom Gegenion bestimmt. W9hrend f-r das
Bromid 150 nach 15 h ein Umsatz von 40% gefunden wurde,
reagierte das zu 150 analoge Hexafluorophosphat nicht. Erst

der Zusatz von NBu4Br l.st die oxidative Addition aus. Die
Autoren werten dies als Hinweis darauf, dass als reaktive
Metallspezies neben [Pd0(PPh3)2] auch Halogenide wie
[Pd0X(PPh3)2]

� in Betracht kommen.[269] Shnliche Beobach-
tungen wurden f-r die Reaktion von 150 mit der Mischung
[Pd(OAc)2]/3PPh3/H2O gemacht, bei der sich wahrscheinlich
[Pd0(PPh3)2Br]

� als aktive Spezies bildet.[270] Es ist allerdings
nicht auszuschließen, dass das Diimidazoliumion durch Pd0

zum Carbendimer oder zum verbr-ckten Bis(imidazolin-2-
yliden) reduziert wird (siehe Schema 21) und es nachfolgend
zur Addition an PdII kommt. Die Verbr-ckung des Diimid-
azoliumsalzes erweist sich als notwendig f-r die Bildung des
Carbenkomplexes, da das unverbr-ckte Tetramethyldiimid-
azolium-Dikation nicht mit [Pd(PPh3)4] oder [Pd(OAc)2]/
3PPh3/H2O reagiert.[268]

Jones et al. studierten die Reaktionen von 1,3-Dimesityl-
imidazolin-2-yliden oder dem entsprechenden Imidazolium-
salz mit einem zum Imidazolin-2-yliden isoelektronischen
anionischen Galliumheterocyclus.[271] Mit dem freien Carben
wurde keine Reaktion beobachtet, das Imidazoliumsalz rea-
gierte dagegen unter oxidativer Addition an GaI und Bildung
des Galliumhydridokomplexes 152 (Schema 79).

Trotz der hervorragenden Eigenschaften von NHC-Li-
ganden ist die Stabilit9t ihrer Metallkomplexe doch begrenzt.
Ein auch f-r katalytische Anwendungen bedeutungsvoller
Zerfallsweg, ist die reduktive Eliminierung von 2-alkylierten
Azoliumionen, die als Umkehr der oben diskutierten oxida-
tiven Addition von C2-C-Bindungen aufgefasst werden kann.
Dabei bildet sich das Azoliumion aus dem NHC-Liganden
und einem dazu cis-st9ndigen Alkyl- oder Arylliganden.
K-rzlich sind zwei :bersichten zur reduktiven Eliminierung
von Azoliumsalzen aus NHC-Komplexen erschienen.[34a,272]

Cavell et al. synthetisierten 1998 Palladiumkomplexe mit
einem Imidazolin-2-yliden- und einem cis-st9ndigen Methyl-
liganden.[150,273] Der Komplex 153, der drei unterschiedliche
Pd-C-Bindungen aufweist, zerf9llt beim Erhitzen in Pd0, cod
und das 1,2,3-Trimethylimidazolium-Salz 154 (Sche-
ma 80).[273b]

Mittlerweile ist eine Reihe von Beispielen f-r die reduk-
tive Eliminierung von 2-Alkyl- oder 2-Arylazoliumionen aus
Palladium- oder Nickelcarbenkomplexen bekannt,[274] wobei
insbesondere die reduktive Eliminierung von 2-Arylazoli-
umionen Hinweise auf den Katalysezyklus der Heck-Reak-
tion liefert.[272,274a] Die reduktive Eliminierung von Azolium-
salzen ist heute als einer der Reaktionsmechanismen f-r die

Schema 77. Oxidative Addition des Methyllevamisolium-Kations an
Pd0. bipy = 2,2’-Bipyridyl; phen = 1,10-Phenanthrolin.

Schema 78. Postulierte oxidative Addition von 150 an Pd0.

Schema 79. Oxidative Addition eines Imidazoliumions an GaI.
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Desaktivierung katalytisch aktiver Carbenkomplexe etab-
liert.[274,275]

Durch theoretische und experimentelle Untersuchungen
konnten Cavell et al. ermitteln, welche Faktoren die reduk-
tive Eliminierung beg-nstigen.[276] Unter den verschiedenen
denkbaren Reaktionsmechanismen f-r den Zerfall von 153
deuten kinetische und quantenchemische Untersuchungen
auf eine reduktive Eliminierung unter direkter Bildung von
Pd0 hin.[276a] Die reduktive Eliminierung 153!154 verlief
exotherm mit einer geringen Aktivierungsbarriere. Eine
entscheidende Rolle kommt den weiteren Liganden zu. Pal-
ladiumkomplexe des Typs [Pd(Me)(NHC)(P-P)] mit einem
chelatisierenden Diphosphanligand P-P sind weitaus stabiler
gegen die reduktive Eliminierung als ihre Analoga mit zwei
einz9hnigen Phosphanliganden. Quantenchemische Rech-
nungen zeigen, dass sich der C(Me)-Pd-C(NHC)-Winkel bei
der reduktiven Eliminierung verkleinert, um eine effektive
Orbital-berlappung der zu eliminierenden Gruppen zu er-
m.glichen, w9hrend sich der P-Pd-P-Winkel vergr.ßert.
Diese geometrischen Snderungen, die f-r die schnelle re-
duktive Eliminierung entscheidend sind, werden durch starre
zweiz9hnige Diphosphane behindert.[276a] Shnliche Beob-
achtungen werden f-r zweiz9hnige Carbenliganden (donor-
funktionalisierte NHCs oder Di(NHC)-Liganden) gemacht.
Methylpalladiumkomplexe mit Chelatliganden aus einem
NHC und einer weiteren Donorgruppe sind relativ sta-
bil,[150,172b,277] weil der starre Chelatligand die Ann9herung von
Carben und Methylgruppe w9hrend der reduktiven Elimi-
nierung behindert. Shnliches gilt f-r Pinzettenkomplexe in
denen die cis-Positionen des Carbendonors blockiert sind.
W9hrend 155 zu den stabilsten kationischen Methylpalladi-
umkomplexen geh.rt, zerf9llt 156 mit den schw9cheren
Amin-Donorgruppen bereits bei Raumtemperatur unter re-
duktiver Eliminierung des Imidazoliumsalzes (Sche-
ma 81).[187]

Danopoulos et al. konnten zeigen, dass die reduktive
Eliminierung unter bestimmten Bedingungen -berhaupt
nicht abl9uft. Bei der Bildung des besonders stabilen Di-
NHC-Pinzettenkomplexes 157 mit Chelatf-nfringen wird
keine reduktive Eliminierung, sondern nur eine Methylwan-
derung beobachtet (Schema 82).[278]

Weitere Faktoren, die die Stabilit9t von Carbenkomple-
xen bez-glich der reduktiven Eliminierung bestimmen, sind
die Orientierung des NHC-Liganden bez-glich der Koordi-
nationsebene am Metallzentrum sowie die Art des NHC-Li-
ganden und der N,N’-Substituenten. Ist der Carbenligand
senkrecht zur Koordinationsebene des Metallzentrums an-
geordnet, dann kann das pp-Orbital am Carben-Kohlenstoff-
atom besonders leicht mit einem cis-st9ndigen Methylligan-

den in Wechselwirkung treten, und die reduktive Eliminie-
rung wird erleichtert. Umgekehrt f-hrt die Coplanarit9t von
NHC und Koordinationsebene am Metallzentrum, wie sie
beispielsweise durch den Einbau des Carbens in einen Che-
latliganden erreicht werden kann,[159b,161] zu einer Stabilisie-
rung des Komplexes gegen-ber der reduktiven Eliminierung.

Caddick et al. fanden, dass die oxidative Addition von p-
Tolylchlorid am Palladium(0)-Komplex mit zwei unges9ttig-
ten Imidazolin-2-yliden- oder zwei ges9ttigten Imidazolidin-
2-yliden-Liganden stattfindet. Im ersten Fall ist das Produkt
der oxidativen Addition 158 stabil, im zweiten Fall reagiert
der entstandene Palladium(II)-Komplex schnell unter re-
duktiver Eliminierung des Imidazolidiniumsalzes 159
(Schema 83). Offensichtlich gen-gt eine geringe Ver9nderung

Schema 80. Reduktive Eliminierung von 1,2,3-Trimethylimidazolium-
tetrafluoroborat aus 153.

Schema 81. Reduktive Eliminierung von Imidazoliumsalzen aus den
Methylpalladiumcarben-Komplexen 155 und 156.

Schema 82. Bildung von 157 unter Methylwanderung. tmeda =
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin.

Schema 83. Oxidative Addition an Palladium(0)-Komplexe mit NHC-Li-
ganden.
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der elektronischen Situation am Carbenzentrum, um den
Reaktionsverlauf zu bestimmen.[279]

Der Einfluss der N-Substituenten der Carbenliganden bei
der reduktiven Eliminierung beruht weniger auf sterischen
Effekten, sondern vielmehr auf einem elektronischen Effekt,
wenn man den Einfluss der N-Substituenten auf die Orien-
tierung des Carbenliganden relativ zur Koordinationsebene
in planar-quadratischen Metallkomplexen vernachl9ssigt. N-
Substituenten mit deutlichem (+I)-Effekt, beispielsweise
Neopentyl oder tert-Butyl, f-hren zu elektronenreichen
NHC-Liganden und verringern daher die positive Ladung am
Metallzentrum. Dadurch wird der resultierende NHC-Kom-
plex stabiler gegen die reduktive Eliminierung. N-Arylsub-
stituenten k.nnen, wenn sie coplanar zum Heterocyclus
ausgerichtet sind, mit dessen p-System wechselwirken und so
die Elektronendichte am Carben-Kohlenstoffatom – und
folglich am Metallzentrum – verringern, was die reduktive
Eliminierung erleichtert.[272]

Im Unterschied zu den Palladium- und Nickel-NHC-
Komplexen konnte bei Rhodium(I)-NHC-Komplexen nach
der oxidativen Addition von MeI keine reduktive Eliminie-
rung eines Azoliumsalzes beobachtet werden.[280] Statt dessen
stellte sich ein chemisches Gleichgewicht ein. Nach der
langsamen oxidativen Addition des Methyliodids reagiert der
oktaedrische Rhodium(III)-Komplex 160 unterMigration der
Methylgruppe schnell zum quadratisch-pyramidalen Kom-
plex 161 mit einem Acylliganden (Schema 84). Die reduktive
Eliminierung des 2-Methylimidazolium-Salzes wurde nicht
beobachtet.

Ein interessantes Beispiel f-r die Kombination von oxi-
dativer Addition und reduktiver Eliminierung beschreiben
Cavell et al.[281] Dabei wurde der Nickelkatalysator [Ni-
(PPh3)2] in situ erzeugt. Die oxidative Addition der C2-H-
Bindung des Imidazoliumsalzes ergibt den Nickel(II)-Hy-
dridokomplex. Nach der Alkeninsertion in die Ni-H-Bindung
folgt die reduktive Eliminierung des 2-Alkylimidazolium-
Salzes (Schema 85). :ber eine 9hnliche katalytische Um-
wandlung von Benzimidazolen, Thiazolen und Oxazolen in 2-
substituierte Azole mit Rhodium-NHC-Komplexen berich-

teten Bergman und Ellman et al.[282] F-r diese Umwandlung
wird allerdings ein alternativer Mechanismus ausgehend von
N-Methylbenzimidazol vorgeschlagen (siehe Abschnitt 3.5).

3.3. „Remote Carbenes“ (rNHCs)

Ein neuer Typ von N-heterocyclischen Carbenen wurde
k-rzlich gefunden: „remote N-heterocyclic carbenes“
(rNHCs) enthalten, im Unterschied zu den gew.hnlichen N-
heterocyclischen Carbenen, kein Heteroatom in direkter
Nachbarschaft zum Carben-Kohlenstoffatom. Bisher konnte
noch kein rNHC-Ligand in freier Form isoliert werden. Die
rNHC-Komplexe 162 und 163 wurden von Raubenheimer
et al. durch oxidative Addition von Chlorpyridinium- und
Chlorchinoliniumionen an d10-Metallkomplexe synthetisiert
(Schema 86).[283] Rechnungen belegen, dass die Metall-Koh-

lenstoff-Bindung in diesen Komplexen st9rker ist als in ver-
gleichbaren Metallkomplexen „normaler“ cyclischer Diami-
nocarbene. Mittlerweile wurde auch -ber die Komplexe 164
und 165 berichtet, deren rNHC-Liganden kein Heteroatom
mehr im Carbenring enthalten.[284] Han und Huynh syntheti-
sierten rNHC-Komplexe des Typs 166 durch oxidative
Addition von Iodpyrazoliumiodiden an Pd0.[285]

3.4. Anomale Carbene

Im Abschnitt 3 wurden bisher Carbenkomplexe disku-
tiert, in denen der Heterocyclus -ber das Kohlenstoffatom C2

an ein Metallzentrum gebunden ist. Mit der Synthese der
CAACs zeigten Bertrand et al., dass bereits ein Stickstoff-
atom im Heterocyclus ausreicht, um ein Carbenzentrum zu
stabilisieren (Abschnitt 2.3.6, Schema 44).[134,135] Eine 9hnli-
che Situation findet sich bei den k-rzlich beschriebenen
Komplexen mit anomalen Carbenliganden, in denen ein von
Imidazol abgeleiteter NHC-Ligand -ber C4 oder C5 an ein
Metallzentrum koordiniert (Schema 87).[286]

Erste Hinweise auf die Reaktivit9t der C4-H- und C5-H-
Bindungen in Imidazolin-2-ylidenen lieferten vorher Herr-

Schema 84. Oxidative Addition an RhI und Methylwanderung zu 161.

Schema 85. Nickelkatalysierte Imidazolium-Alken-Kupplung.

Schema 86. Komplexe mit rNHC-Liganden.
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mann et al. mit der Osmylierung der C4-C5-Bindung eines
koordinierten N,N’-Dimethylimidazolin-2-ylidens[287] und
Arduengo et al. mit der Chlorierung von 1,3-Dimesitylimid-
azolin-2-yliden an C4 und C5 (Schema 88).[70]

Die Bildung von Komplexen mit anomal gebundenen
Carbenliganden wird durch sterische, elektronische und ki-
netische Faktoren gesteuert. Dazu kommt in Einzelf9llen der
Einfluss des Gegenions sowie der deprotonierenden Base.
Nachfolgend werden ausgew9hlte Komplexe mit anomal ge-
bundenen NHC-Liganden und die Ursachen f-r ihre Bildung
diskutiert.

Den ersten Komplex mit einem anomal gebundenen
NHC-Liganden, 167, erhielten Crabtree et al. durch Reaktion
eines N-(2-Pyridylmethyl)-substituierten Imidazoliumsalzes
mit [IrH5(PPh3)2] (Schema 89).[288] Die Bildung des Komple-

xes mit C5-metalliertem NHC-Liganden -berraschte zu-
n9chst, da DFT-Rechnungen an 9hnlichen Komplexen gezeigt
hatten, dass Komplexe mit C2-metallierten NHC-Liganden
um ca. 20 kcalmol�1 stabiler sind, als solche mit C4/C5-me-
tallierten NHC-Liganden.[289]

Detaillierte Studien von Crabtree et al. ergaben dann,[290]

dass ausgehend von N-Pyridin-funktionalisierten Imidazoli-
umsalzen in Abh9ngigkeit vom N’-Substituenten, dem Ge-
genion sowie dem Bisswinkel des zweiz9hnigen Liganden
Iridiumkomplexe mit C2- oder C5-metallierten NHC-Ligan-
den erhalten werden (Schema 90). Im Fall der N’-Methyl-
Substitution und einem Bromidion liegen die Komplexe 168

und 169 im Verh9ltnis 91:9 vor, w9hrend sich dieses Ver-
h9ltnis f-r das Imidazoliumtetrafluoroborat auf 45:55 ver9n-
dert (Schema 90).[290a] Wird der Bisswinkel im zweiz9hnigen
Liganden verkleinert, bildet sich ausschließlich der Komplex
170 mit dem C5-metallierten NHC-Liganden.[290b] Der Kom-
plex 171 mit einem C2-metallierten NHC-Liganden kann
entstehen, wenn C4 und C5 wie in Benzimidazoliumsalzen
blockiert sind.[290b]

Komplexe mit anomalen Carbenliganden bilden sich
unter kinetischer Kontrolle. Die Umwandlung C5-koordi-
nierter in C2-koordinierte NHC-Liganden wurde, auch nach
Austausch der Anionen, nicht beobachtet. Die anomalen
Carbenliganden in den Iridiumkomplexen 167, 169 und 170
ergeben typische Signale im 1H-NMR- (d(C2-H) = 8.7 ppm,
d(C4-H) = 5.1 ppm) und im 13C-NMR-Spektrum (d(C5) =

140 ppm im Vergleich zu d(C2) = 170 ppm f-r C2-gebundene
Imidazolin-2-ylidene).[290b] IR-spektroskopische Untersu-
chungen an Komplexen des Typs [IrCl(CO)2(NHC)] zeigen,
dass die C5-gebundenen NHC-Liganden deutlich st9rkere
Elektronendonoren sind als ihre C2-gebundenen Analoga.[290]

Neben den oben erw9hnten Faktoren scheint auch ein
weiterer Donor am Imidazoliumion von Bedeutung f-r den
Reaktionsverlauf zu sein. Ausgehend von Pyridin-funktiona-
lisierten Imidazoliumsalzen erhielten Peris et al.[259] und
Danopoulos et al.[291] Iridium-NHC-Komplexe, die aus-
schließlich C2-koordinierte NHC-Liganden aufweisen, ein
Phosphan-funktionalisiertes Imidazoliumsalz f-hrte dagegen
zu einem Iridiumkomplex mit C5-koordiniertem NHC-Li-
ganden.[291]

Schema 87. Metallkomplexe mit normalen und anomalen NHC-Ligan-
den.

Schema 88. Chlorierung von 1,3-Dimesitylimidazolin-2-yliden an C4

und C5.

Schema 89. Synthese von Komplex 167 mit anomalem NHC-Liganden.

Schema 90. Synthese von Iridiumkomplexen mit C2- und C5-metallier-
ten NHC-Liganden.
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Nicht nur donorfunktionalisierte, sondern auch einz9hni-
ge Imidazoliumsalze reagieren zu Komplexen mit anormal
gebundenen NHC-Liganden. Der Iridium(III)-Komplex 172
entsteht in guter Ausbeute, wobei das sterisch am wenigsten
gehinderte Imidazol-Kohlenstoffatom, C5, selektiv metalliert
wird (Schema 91).[290d] Zur Synthese von Iridium(I)-Komplex

173 mit einem anomal gebundenen NHC-Liganden erwies es
sich als n.tig, C2 und C4 am Imidazolring zu blockieren
(Schema 91). Auf 9hnlichem Weg wurden die Rhodium(I)-
und Iridium(I)-Komplexe 174 und 175 mit anomal gebunde-
nen Pyrido[a]-anellierten Liganden erhalten (Schema 91).[103]

Allerdings ist der Erfolg bei diesen Synthesen vom Substitu-
enten an C2 abh9ngig. Crabtree et al. zeigten, dass Me-, Et-
und CH2Ph-Gruppen an C2 bei der Reaktion von Imidazoli-
umsalzen mit Ag2O oxidativ abgespalten werden k.nnen und
sich dann Ag-NHC-Komplexe mit C2-metallierten NHC-Li-
ganden bilden.[292]

Eine alternative Synthesemethode f-r Komplexe mit
anomal gebundenen NHC-Liganden ist die oxidative Addi-
tion einer C-X-Bindung. Cavell et al. zeigten, dass die Addi-
tion der C4-H-Bindung an ein Metallzentrum unter Bildung
von 176 m.glich ist, wenn C2 im Imidazoliumsalz blockiert
wird (Schema 92).[293] F-r Imidazoliumsalze mit blockiertem
C2 und freiem C4 und C5 ist die Metallierung beider Kohlen-
stoffatome m.glich. Auf die Blockierung von C2 am Imid-
azoliumring kann verzichtet werden, wenn eine reaktivere C5-
I-Bindung oxidativ addiert wird (Schema 92).[294] Die Bildung

des Komplexes 177 wird durch das Vorliegen einer weiteren
N-gebundenen Donorgruppe gef.rdert.

Neuere Untersuchungen von Nolan et al.[295a] und Cam-
peau et al.[295b] zeigen, wie wichtig die eindeutige Charakte-
risierung in situ erzeugter Carbenkomplexe ist. Bei der Syn-
these von Palladiumkomplexen mit NHC-Liganden wurden
in Abh9ngigkeit von der zugesetzten Base unterschiedliche
Carbenkomplexe mit stark divergierender katalytischer Ak-
tivit9t gebildet (Schema 93). Der trans-Dicarbenpalladium-

komplex mit anomal gebundenem NHC-Liganden 178a wird
bei der Reaktion von N,N’-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imid-
azoliumchlorid (IMes·HCl) und Pd(OAc)2 unter Standard-
bedingungen als Hauptprodukt erhalten, w9hrend der Kom-
plex 178b mit zwei klassischen NHC-Liganden als Haupt-
produkt bei der Reaktion von Pd(OAc)2 mit IMes·HCl in
Gegenwart von Cs2CO3 entsteht (Schema 93).[295a] Die Um-
wandlung von 178a in 178b in Gegenwart einer Base wurde
nicht beobachtet.

Weitere Komplexe mit anomal gebundenen Carbenli-
ganden sind beschrieben worden.[296] Danopoulos et al. be-
richteten -ber die Synthese von Eisen(II)-Komplexen mit C-
N-C-Pinzettenliganden.[296a] Ausgehend vom freien, stabilen
Dicarben-Pinzettenliganden und [FeCl2(tmeda)]2 gelang die
Synthese des oktaedrischen Tetracarbenkomplexes, bei dem

Schema 91. Synthese von Komplexen mit einz3hnigen anomalen NHC-
Liganden.

Schema 92. Synthese von Komplexen mit anomalen NHC-Liganden
durch oxidative Addition von C5-H- und C5-I-Bindungen. nbe = Nor-
bornen.

Schema 93. Synthese von 178a und 178b durch Reaktion von
Pd(OAc)2 mit IMes·HCl mit und ohne Cs2CO3-Zusatz.

F. E. Hahn und M. C. JahnkeAufs�tze

3200 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 3166 – 3216

http://www.angewandte.de


nur drei der vier Carbendonoren -ber C2 koordinieren,
w9hrend der vierte Carbenligand eine C5-Fe-Bindung bildet.
Die C5-Metallierung wird auf den Raumbedarf der N,N’-
arylsubstituierten Carbendonoren zur-ckgef-hrt, da f-r
einen analogen Pinzettenliganden mit weniger sperrigen
Substituenten der Tetracarbeneisenkomplex mit normaler C2-
Koordination der vier Carbendonoren isoliert und strukturell
charakterisiert werden konnte.[297] Bei Untersuchungen zur
Koordinationschemie von tripodalen Tricarbenliganden[169]

fanden Meyer et al. einen zweikernigen Kupfer(I)-Komplex,
in dem die trigonal-planar koordinierten Kupferatome jeweils
von zwei C2- und einem C5-metallierten Carbendonor koor-
diniert sind.[166]

3.5. Weitere Synthesemethoden f$r NHC-Komplexe

Crabtree et al. fanden, dass sich das luft- und feuchtig-
keitsstabile N,N’-Dimethylimidazolium-2-carboxylat[298a,b] als
Reagens f-r den Carbentransfer auf Rh, Ru, Ir und Pd eignet
(Schema 94).[298c,d] Die NHC-Komplexe fallen dabei in sehr

guten Ausbeuten an. Auf den Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit kann verzichtet werden, sofern die eingesetzten
Metallkomplexe dies zulassen. Die Synthese von 179 kann
beispielsweise in H2O/MeCN (90:10, v/v) ausgef-hrt werden.
Allerdings ist der pr9parative Zugang zu Imidazolium-2-
carboxylaten begrenzt. In einer alternativen Prozedur wurde
daher der leicht erh9ltliche N,N’-Dimesitylenimidazolium-2-
isobutylester zur Synthese von 180 eingesetzt (Sche-
ma 94).[298c,d] Da der Carbentransfer durch Wasser nicht be-
hindert wird, treten freie NHC-Liganden in diesen Reaktio-
nen wahrscheinlich nicht als Intermediate auf. Insgesamt
stellt der Carbentransfer von NHC-2-Carboxylaten eine al-
ternative Synthesemethode f-r NHC-Komplexe dar, die
unter milden Reaktionsbedingungen verl9uft und hohe Aus-
beute ergibt.

Lineare Dicarben-M0-Komplexe (M = Ni, Pt)[263] mit
14 Valenzelektronen waren bereits seit einigen Jahren be-
kannt, als Cloke et al. 1999 die elegante Metalldampfsynthese
f-r die Pr9paration eines bis dahin unbekannten [Pd(NHC)2]-

Komplexes des NHCs N,N’-Di(tert-butyl)imidazolin-2-yliden
einsetzten (Schema 95).[299] Die Synthesemethode konnte
nachfolgend noch verbessert werden.[300] Herrmann et al.
fanden einen alternativen Zugang zu diesem Komplex aus-

gehend von [Pd(o-tol)2] in Hexan.[301] Die koordinativ und
elektronisch unges9ttigten 14-Elektronen-Komplexe [M-
(NHC)2] (M = Pd, Pt) wurden mithilfe von DFT-Rechnun-
gen[302] und bez-glich ihrer Reaktivit9t[303] untersucht, wobei
wichtige Hinweise auf ihren katalytischen Wirkmechanismus
erhalten werden konnten.

Durch die umfangreichen Untersuchungen von Rauben-
heimers Arbeitsgruppe ist bekannt, dass N-Alkylimidazole
und Thiazol an C2 deprotoniert werden k.nnen.[242] Die dabei
erhaltenen lithiierten Azole werden dann durch :bergangs-
metalle an C2 metalliert. Nach der Alkylierung oder Proto-
nierung des verbleibenden Stickstoffatoms bilden sich stabile
NHC-Komplexe. Lithiiertes Thiazol reagiert mit
[Fe(Cp)Cl(CO)2] zum Neutralkomplex 181, der mit CF3SO3H
am Stickstoffatom zum kationischen Komplex 182 protoniert
werden kann (Schema 96).[304] Ausgehend von lithiiertem
Benzothiazol l9sst sich nach N-Alkylierung auch der Kom-
plex 183 mit dem N-Ethylbenzothiazolin-2-yliden-Liganden
synthetisieren.[305] Lithiiertes N-Methylimidazol reagiert mit
den Metallcarbonylen der 6. Nebengruppe zu instabilen

Schema 94. Synthese von NHC-Komplexen durch Decarboxylierung an
C2.

Schema 95. M0-NHC-Komplexe durch Metalldampfsynthese.

Schema 96. Reaktionen lithiierter Azole mit Pbergangsmetallkomple-
xen.
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Komplexen des Typs 184. W9hrend die N-Methylierung von
184 zu den bekannten Komplexen mit dem N,N’-Dimethyl-
imidazolin-2-yliden-Liganden f-hrt, wurde bei Versuchen zur
N-Protonierung die Bildung von Iminokomplexen 185 beob-
achtet (Schema 96).[306]

Hahn und Waldvogel fanden, dass N-Ethylbenzimidazol
nach der Deprotonierung an C2 von [W(CO)5(thf)] regiose-
lektiv an diesem Kohlenstoffatom metalliert wird. Die Re-
aktion mit Salzs9ure ergibt anschließend den Komplex 186
mit einem NH,NR-stabilisierten Benzimidazolin-2-yliden-
Liganden (Schema 97).[307] Rhodiumkomplexe mit 9hnlichen
Benzimidazolin-2-yliden-Liganden wurden auch von Berg-
man und Ellman et al. bei der C2-C-Kupplung von Azolen mit
Alkenen oder Arenen als katalytisch aktive Spezies gefun-
den.[282]

Die Bildung einer Wasserstoffbr-cke zwischen der NH-
Gruppe eines koordinierten NH,O-stabilisierten Benzoxazo-
lin-2-ylidens und Triphenylphosphanoxid ist beschrieben
worden.[308] :ber Wasserstoffbr-cken zu NH,NR-stabilisier-
ten Carbenliganden wie in 186 ist dagegen nur wenig bekannt.
Die NH-Gruppe eines NH,NR-stabilisierten Carbenliganden,
der als Zuschauerligand an ein Metallzentrum koordiniert,
k.nnte in L.sung als supramolekulare Erkennungseinheit
fungieren und so beispielsweise die Regioselektivit9t einer
katalytischen Reaktion beeinflussen.

Die NMR-Titration von Komplex 186 mit DMPU best9-
tigt, dass sich in L.sung eine N�H···O-Wasserstoffbr-cke
bildet. Beim Zusatz von DMPU zu einer L.sung von 186 in
Dichlormethan verschiebt sich die Resonanz f-r das NH-
Proton von d = 9.25 zu 10.45 ppm, w9hrend die chemischen
Verschiebungen f-r alle anderen Protonen nahezu konstant
bleiben. Der Zusatz von mehr als einem Squivalent DMPU
f-hrt nur noch zu einer Verbreitung der Resonanz f-r das
NH-Signal (Abbildung 6).[307]

Die Assoziationskonstante DGass = 2.2 kcalmol�1 f-r
diesen Prozess zeigt, dass sich die Bildung der Wasserstoff-
br-cke f-r die Steuerung der Selektivit9t chemischer Reak-
tionen nutzen l9sst. So kann ein Rhodiumkomplex mit einem
NH,NR-stabilisierten Benzimidazolin-2-yliden-Liganden
-ber eine Zweipunkt-Wechselwirkung selektiv carbonyl-
funktionalisierte Olefine koordinieren. Nach der katalyti-
schen Hydrierung der C-C-Doppelbindung liegt nur noch
eine Einpunkt-Wechselwirkung vor, was den schnellen Aus-
tausch des Substrats erm.glicht (Schema 98). Erste katalyti-

sche Untersuchungen belegen, dass Rhodiumkomplexe mit
NH,NR-funktionalisierten Benzimidazolin-2-yliden-Ligan-
den f-r selektive Hydrierungen eingesetzt werden k.nnen.[307]

3.6. Templatsynthesen von NHC-Komplexen

Die meisten N-heterocyclischen Carbene und ihre Me-
tallkomplexe werden ausgehend von cyclischen Azoliumde-
rivaten erhalten (Schema 66). Es ist allerdings auch bekannt,
dass koordinierte Isocyanide von Protonenbasen HX (X =

OR, RNH) unter Bildung von Heterocarbenkomplexen
nucleophil angegriffen werden (Schema 3).[17,18] W9hrend ein
derartiger Angriff von Nucleophilen HX zu acyclischen He-
terocarbenkomplexen f-hrt, ergeben funktionalisierte Iso-
cyanide, die sowohl die Isocyanidfunktion wie auch das
Nucleophil enthalten, Komplexe mit heterocyclischen Car-
benliganden durch eine intramolekulare 1,2-Addition an die
C-N-Dreifachbindung. Mehrere Arbeitsgruppen haben Me-
thoden entwickelt, um Nucleophil-funktionalisierte Isocya-
nide an Metallzentren in situ zu erzeugen. Die Arbeitsgrup-
pen um Beck,[309] Fehlhammer[310] und Michelin[311] berichte-
ten -ber die Reaktionen von Isoblaus9ure- oder Isocyanid-

Schema 97. Synthese von 186 mit NH,NR-stabilisiertem NHC-Ligan-
den.

Abbildung 6. Wasserstoffbr1cke zwischen dem Komplex 186 und
DMPU.

Schema 98. Selektive Hydrierung durch Rhodiumkomplexe mit
NH,NR-stabilisierten Benzimidazolin-2-ylidenen.
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komplexen mit Epoxiden oder Aziridin (Schema 99a).
Komplexe mit Nucleophil-substituierten Isocyanidliganden
entstehen ebenfalls durch die Reaktionen von Ethylendiamin

oder Ethanolamin mit Trichlormethylisocyanid-[312] oder Di-
chlorcarben-Komplexen[313] (Schema 99b). Eine besonders
vielseitige Reaktion wurde von Liu und Mitarbeitern be-
schrieben. Dabei wird ein Amin-Phosphanimin mit einem
Metallcarbonyl umgesetzt. Zun9chst reagiert die Phosphan-
imin-Funktion mit einer Carbonylgruppe unter Bildung des
Isocyanids und R3P=O. Das Amin-funktionalisierte Isocyanid
kann dann zum Heterocarbenliganden cyclisieren (Sche-
ma 99c).[314]

Weitere Templatsynthesen von Komplexen mit hetero-
cyclischen Carbenliganden ausgehend von Isocyanid- oder
Carbonylkomplexen sind beschrieben worden. Besondere
Beachtung verdient die Reaktion von Carbonyl-[315] oder
Isocyanidkomplexen[316] mit 2-Bromethylamin, bei der Kom-
plexe mit Oxazolidin- oder Imidazolidin-2-yliden-Liganden
entstehen (Schema 100a). Der nucleophile Angriff des als
Diacetal gesch-tzten 2-Aminoacetaldehyds am Tetraisocya-
nidpalladium-Komplex f-hrt zu Komplexen mit acyclischen
Diaminocarbenliganden. In der nachfolgenden s9urekataly-
sierten Cyclisierung wird der Palladiumkomplex mit vier
Imidazolin-2-yliden-Liganden gebildet (Schema 100b).[317]

K-rzlich wurde auch -ber die Kupplung von Propargylamin
mit Phenylisocyanid zum NHC-Liganden an einem Metall-
templat berichtet (Schema 100c).[318] Weiterhin synthetisier-
ten Fehlhammer et al. NHC-Liganden -ber die a-Metallie-
rung von koordinierten Isocyaniden gefolgt von der Cycli-
sierung mit 1,2-dipolaren Substraten.[319] Diese Methode
9hnelt der organischen Route zur Heterocyclensynthese von
Sch.llkopf und Hoppe.[320]

Einfacher als der Aufbau funktionalisierter Isocyanide an
einem Templat ist ihr direkter Einsatz. Fehlhammer et al.
nutzten 2-Hydroxyalkylisocyanide, in denen die nucleophile
Gruppe und das Isocyanid vor der Koordination an das Me-
tallzentrum bereits miteinander verbunden sind. Bei der
Aktivierung des Isocyanids durch Koordination an ein
elektronenarmes Metallzentrum wird die spontane Cycli-
sierung zum Oxazolidin-2-yliden-Liganden beobachtet
(Schema 101).[321] Auf diesem Weg wurden homoleptische
Tetra-[21a] und Hexa-NHC-Komplexe[21b] synthetisiert. In
elektronenreichen Komplexen mit dem 2-Hydroxyethyliso-

cyanid-Liganden wird die Cyclisierung allerdings durch ver-
st9rkte M!CNR-p-R-ckbindung und die damit einherge-
hende Desaktivierung der Isocyanidfunktion bez-glich eines
nucleophilen Angriffs verhindert.[321c]

In 2-Hydroxyarylisocyaniden[322] befinden sich das Nuc-
leophil und die Isocyanidgruppe nicht nur im gleichen Mo-
lek-l, sondern beide Gruppen liegen bereits in einer Ebene.
Diese Anordnung, wie auch die Aromatizit9t des nach der
Cyclisierung gebildeten Benzoxazolin-2-yliden-Liganden,
f.rdern den intramolekularen Ringschluss im Metallkom-
plex. Im Unterschied zum stabilen 2-Hydroxyethylisocyanid
ist 2-Hydroxyphenylisocyanid instabil und cyclisiert spontan
zu Benzoxazol (187).[323] Benzoxazol kann umgekehrt mit
nBuLi ge.ffnet und mit Trimethylsilylchlorid zum stabilen
Trimethylsiloxyphenylisocyanid (188) umgesetzt werden
(Schema 102).[324]

Das Phenylisocyanid 188 koordiniert an elektrophile
Metallzentren zum Isocyanidkomplex 189 und cyclisiert nach
Spaltung der O-SiMe3-Bindung spontan zum Benzoxazolin-2-

Schema 99. Synthese von Heterocarbenkomplexen durch Cyclisierung
b-funktionalisierter Isocyanide am Metalltemplat.

Schema 100. Synthese von Heterocarbenkomplexen durch Reaktionen
am Metalltemplat.

Schema 101. Cyclisierung von 2-Hydroxyethylisocyanid an Pbergangs-
metallkomplexen.
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yliden-Liganden in 190. Die N-Alkylierung des Heterocyclus
zu 191 ist problemlos m.glich (Schema 103). Zahlreiche
Komplexe mit NH,O- und NR,O-stabilisierten Benzoxazolin-
2-yliden-Liganden an W,[325,326] Cr,[326] Pt, Pd,[327] B,[328] Fe[329]

und Re[308] wurden auf diesem Weg erhalten. Michelin et al.
berichteten -ber 9hnliche Palladium- und Platinkomplexe mit
dem sechsgliedrigen Heterocyclus Benzo[1,3]oxazin-2-yliden,
die ebenfalls durch Cyclisierung eines b-funktionalisierten
Phenylisocyanids erhalten wurden.[21d]

Der intramolekulare nucleophile Angriff der Hydroxy-
funktion am Isocyanid-Kohlenstoffatom wird allerdings
durch die St9rke der R-ckbindung vom Metallzentrum zum
Isocyanid beeinflusst. Ist die R-ckbindung zu stark, dann
findet die Cyclisierung nicht statt, und es lassen sich die
Komplexe des in freier Form instabilen 2-Hydroxyphenyl-
isocyanid-Liganden isolieren. Die IR-Spektren und die
daraus berechneten Kraftkonstanten der C�NR-Bindung von
Komplexen mit dem Liganden 188 erm.glichen eine Vor-
aussage -ber das Verhalten des koordinierten Liganden nach
der Spaltung der O-SiMe3-Bindung.

[330] Beispielsweise cycli-
siert das an ReV koordinierte 2-Hydroxyphenylisocyanid
spontan unter Bildung von Komplex 192, w9hrend der gleiche
Ligand im elektronenreicheren Rhenium(III)-Komplex 193
stabil ist (Schema 104).[308] Im Eisen(II)-Komplex mit drei
Liganden 188 f-hrt die Spaltung der O-SiMe3-Bindungen
zun9chst zur Bildung von zwei Benzoxazolin-2-yliden-Li-

ganden. Diese sind st9rkere s-Donoren und schw9chere p-
Akzeptoren als der Phenylisocyanidligand, aus dem sie ge-
bildet wurden. Dadurch steigt die Elektronendichte am FeII

und die vermehrte R-ckbindung zum verbleibenden 2-Hy-
droxyphenylisocyanid-Liganden verhindert dessen Cyclisie-
rung. Auf diesemWeg wird der Komplex 194 erhalten, in dem
die isomeren 2-Hydroxyphenylisocyanid- und Benzoxazolin-
2-yliden-Liganden nebeneinander vorliegen (Schema
104).[331] Die Lage des Gleichgewichts zwischen Komplexen
mit dem 2-Hydroxyphenylisocyanid- oder dem Benzoxazolin-
2-yliden-Liganden kann auch durch Zusatz von Basen ver-
schoben werden.[332] Wird die M!C�N-R-ckbindung sehr
stark, dann wird der koordinierte Isocyanidligand von
Elektrophilen am Isocyanid-Stickstoffatom angegriffen.[333]

Die Reaktionen von b-funktionalisierten Isocyaniden sind
zusammenfassend beschrieben worden.[21c,334]

Das Konzept der Cyclisierung b-funktionalisierter Iso-
cyanide l9sst sich auch auf die Synthese von cyclischen Di-
aminocarbenen anwenden. Bei der Herstellung von Kom-
plexen mit benzanellierten N-heterocyclischen Carbenen
wird ein Synthon f-r 2-Aminophenylisocyanid ben.tigt, da
dieses in freier Form nicht best9ndig ist und spontan zum
Benzimidazol cyclisiert. Als geeigenetes Synthon erwies sich
das 2-Azidophenylisocyanid (195 ; Schema 105).[335] Dieser
Ligand koordiniert problemlos an :bergangsmetalle wie im
Komplex 196. Die Aminofunktion f-r den intramolekularen
nucleophilen Angriff wird durch eine Staudinger-Reaktion
freigesetzt.[336] Dazu wird 196 mit einem terti9ren Phosphan
zu 197 umgesetzt. Die Iminophosphoran-Funktion in 197 l9sst
sich leicht hydrolysieren, wobei sich Triphenylphosphanoxid
und der instabile Komplex mit dem koordinierten 2-Amino-
phenylisocyanid-Liganden bilden. Der b-funktionalisierte
Isocyanidligand cyclisiert spontan unter Bildung des Kom-
plexes 198 mit einem NH,NH-stabilisierten NHC-Liganden.
Die Alkylierung der beiden NH-Funktionen zu 199 verl9uft
problemlos.[335]

An redoxinerten Metallzentren kann die Bildung des
NH,NH-stabilisierten Benzimidazolin-2-yliden-Liganden
auch durch Reduktion der Nitrogruppe von koordiniertem 2-
Nitrophenylisocyanid mit Sn/HCl ausgel.st werden
(Schema 106).[337] Mit Raney-Nickel und Hydrazin dagegen
wird die Nitrogruppe des Phenylisocyanidliganden nur un-
vollst9ndig reduziert, und es bildet sich intermedi9r der
Komplex mit dem Hydroxylamin-substituierten Phenyliso-

Schema 102. Synthese von 2-Trimethylsiloxyphenylisocyanid (188).

Schema 103. Cyclisierung von 2-Hydroxyphenylisocyanid am Metall-
templat.

Schema 104. Reaktivit3t von koordiniertem 2-Hydroxyphenylisocyanid.
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cyanidliganden, der dann zum NH,NOH-stabilisierten NHC-
Liganden in 200 cyclisiert. Die Alkylierung der NH- und OH-
Funktionen in 200 erfolgt schrittweise, wobei die OH-Gruppe
zuerst reagiert.[337] :ber eine 9hnliche Cyclisierung von (2-
Azidomethyl)phenylisocyanid berichteten Michelin und
Mitarbeiter.[338]

Analog zum 2-Azidophenylisocyanid l9sst sich auch das
leicht zug9ngliche 2-Azidoethylisocyanid an einem Metall-
templat zu dem Komplex 201 mit einem NH,NH-stabili-
sierten Imidazolidin-2-yliden-Liganden cyclisieren
(Schema 107).[339] 201 wurde auf alternativem Weg bereits
1996 von Liu und Mitarbeitern durch die Reaktion eines
Amin-Phosphanimins mit [W(CO)6] erhalten (Sche-
ma 99c).[314]

Mit den Cyclisierungen von 2-Azidophenyl- und 2-
Azidoethylisocyanid steht eine alternative und komplemen-
t9re Methode zur klassischen Synthese von NHC-Komplexen

aus cyclischen Azoliumsalzen oder stabilen NHC-Liganden
zur Verf-gung (Schema 108). Diese Methode erweist sich
beispielsweise dann als vorteilhaft, wenn die Azoliumspezies
nicht problemlos deprotoniert werden kann. Weiterhin er-
.ffnet die schrittweise Substitution an den Ringstickstoff-
atomen einen Zugang zu Komplexen mit unsymmetrisch
N,N’-substituierten NHC-Liganden.

Koordinierte NH,NH-stabilisierte NHC-Liganden haben
sich als n-tzliche Bausteine f-r den Aufbau cyclischer Poly-
carbenliganden erwiesen. Der Komplex 202 wird in einer
mehrstufigen Dominoreaktion aus [Pt(PMe3)4](CF3SO3)2 und
2-Azidophenylisocyanid synthetisiert. Die vier NH,NH-sta-
bilisierten Benzimidazolin-2-yliden-Liganden lassen sich mit
DMF in Gegenwart von Phosgen verbr-ckend alkylieren.
Dabei entsteht der Komplex 203 mit einem cyclischen Te-
tracarbenliganden, dessen Topologie an einen Kronenether
erinnert (Schema 109).[340] Der NH,NH-stabilisierte Imidazo-
lidin-2-yliden-Ligand in 204 l9sst sich mit dem koordinierten
Diphosphan in einer templatkontrollierten Reaktion[341] zum
facial koordinierenden cyclischen P-CNHC-P-Liganden in 205
verbinden (Schema 109).[342]

In diesem Zusammenhang sind neuere Versuche zur
Synthese von Komplexen mit cyclischen Polycarbenliganden
ausgehend von Polyimidazoliumsalzen von Interesse. Das
Tetraimidazoliumsalz 104 (Schema 60) reagiert mit PdI2 und
NaOAc als Base unter Bildung des Palladiumtetracarben-
komplexes 206 (Schema 110). Silber- und Kupfer-Zweikern-
komplexe dieses Liganden wurden ebenfalls beschrieben.[343]

Das Lutidin-verbr-ckte Tetraimidazoliumsalz 106
(Schema 61) ergibt in Abh9ngigkeit von der eingesetzten
Menge an Silbersalzen einkernige (207) oder zweikernige
(208) Silberkomplexe, die eine Transmetallierung mit Gold(I)
eingehen.[194a] Im Unterschied zu 104 weist das Tetraimid-
azoliumsalz 106 zwei zus9tzliche Pyridin-Donorfunktionen
auf, was unter geeigneten sterischen Voraussetzungen die
Synthese von zweikernigen endocyclischen Doppelpinzet-
tenkomplexen (Schema 57) erm.glicht.

Schema 105. Cyclisierung von 2-Azidophenylisocyanid am Metalltem-
plat.

Schema 106. Reduktion und Cyclisierung von 2-Nitrophenylisocyanid.

Schema 107. Cyclisierung von 2-Azidoethylisocyanid am Metalltemplat.

Schema 108. Alternative Synthesemethoden f1r NHC-Komplexe.
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:ber die unerwartete Addition eines Kohlenstoffatoms
an die Ehylendiamin-Einheit von Komplex 209 unter Bildung
von Komplex 210 berichteten Sellmann et al. Der zweiker-
nige Nickelcarbenkomplex 210 kann auch gezielt aus NiCl2,

1,2-Ethandiamin-N,N’-bis(2-benzolthiol) und CH(OEt)3 her-
gestellt werden.[344] Nucleophile spalten 210 in die quadra-
tisch-planaren Einkernkomplexe 211 (Schema 111).

4. Zusammenfassung und Ausblick

Heterocyclische Carbene haben sich als Zuschauerligan-
den hervorragend bew9hrt. Die elektronischen und sterischen
Eigenschaften dieser Liganden k.nnen durch Ver9nderungen
der Heteroatome sowie der Substituenten an den Hetero-
atomen und am Heterocyclus -ber einen weiten Bereich va-
riiert werden. Diese M.glichkeit einer genauen Einstellung
der elektronischen Eigenschaften macht die heterocyclischen
Carbene insbesondere als Steuerliganden bei der Entwick-
lung neuer, effektiver Katalysatoren interessant.

Die bereits enorme Datenmenge wird regelm9ßig durch
Berichte -ber neue Synthesemethoden f-r heterocyclische
Carbene und ihre Komplexe erg9nzt. Besonders im Hinblick
auf den Aufbau geeigneter Heterocyclen sind auch zuk-nftig
interessante Entwicklungen zu erwarten. K-rzlich berichte-
ten Yamamoto et al. beispielsweise -ber die Synthese von
Imidazolen durch die kupferkatalysierte Cycloaddition von
zwei verschiedenen Isocyaniden.[345] Carbenkomplexe mit
Isochinolin-2-yliden-Liganden wurden k-rzlich beschrie-
ben,[346] und auch die Klick-Reaktion hat Eingang in die
Synthese von Carbenkomplexen mit Triazolidliganden ge-
funden.[347]

Tamm et al. beschrieben das erste chirale Diaminocyclo-
propyliden,[348a] und nach dem ersten „selbstumpolungsf9hi-
gen“ Carben 28d (Schema 37) wurde mit dem Dinitroxid-
carben ein zweiter Vertreter dieser Klasse von N-heterocy-
clischen Carbenen vorgestellt.[348b] Ein Bericht -ber das erste
stabile N-heterocyclische Siebenringcarben (Diazepanyliden)
erschien k-rzlich,[349a] w9hrend F-rstner et al. ein N-hetero-
cyclisches F-nfringcarben mit planar-chiralem Ger-st und
bemerkenswerter s-Donorf9higkeit beschrieben.[349b] Neue
C-N-C-Pinzettenliganden[350] und Phosphoniumylid-substitu-

Schema 109. Templatsynthese cyclischer Carbenliganden.

Schema 110. Komplexe cyclischer Tetracarbenliganden.

Schema 111. Synthesen der Carbenkomplexe 210 und 211.
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ierte NHCs, die als C-C-Chelatliganden fungieren, wurden
ebenfalls bekannt.[351] Im Rahmen dieser rasanten Entwick-
lung kam es gelegentlich auch zu nichtreproduzierbaren Be-
richten, wie dem -ber die Synthese des Isothiazolcarbens.[352]

N-heterocyclische Carbene sind nicht nur stabile Zu-
schauerliganden. Unter bestimmten Bedingungen kommt es
bereits bei freien NHCs zur Aktivierung der N,N’-Substitu-
enten oder zu einer Reaktion mit dem L.sungsmittel.[353]

Noch vielf9ltiger ist die Reaktivit9t an Metallzentren koor-
dinierter NHC-Liganden. In der Literatur finden sich Be-
richte -ber die C-H-Aktivierung an N-Aryl- oder N-Alkyl-
substituenten des NHC-Liganden.[354a–f] Auch die Einschie-
bung eines NHC-Liganden in eine Platin-Olefin-Bindung[354g]

und der Angriff des C2-Atoms eines NHCs an der Alkyli-
dengruppe eines Ruthenium-Metathesekatalysators sind be-
schrieben worden.[354h]

Neben Komplexen von zweiz9hnigen Bis(imidazolin-2-
yliden)-Liganden und einem Tris(imidazolin-2-yliden)-Li-
ganden[355] mit K9figstruktur ist seit kurzem auch der Palla-
diumkomplex eines Dicarbenliganden bekannt, in dem beide
NHC-Einheiten anomal koordiniert sind.[356] Sogar ein dop-
pelt deprotonierter (an C4 und C5) und verbr-ckend koordi-
nierter anomaler NHC-Ligand ist beschrieben worden.[357] N-
Phenylimidazol koordiniert -ber das unsubstituierte Stick-
stoffatom an MnI. Versuche zur Deprotonierung dieses
Komplexes an C2 f-hrten zu einem instabilen Intermediat,
das bei der nachfolgenden Protonierung zum C2-metallierten
NH,NPh-stabilisierten NHC-Komplex reagiert.[358] Diese ba-
sekatalysierte Tautomerisierung[359] eines Imidazolkomplexes
in einen NHC-Komplex k.nnte sich als alternative Synthe-
semethode f-r NHC-Komplexe erweisen. Shnliche Komple-
xe mit NH,NR-stabilisierten Benzimidazolin-2-yliden-Ligan-
den wurden ausgehend von N-Alkylbenzimidazol erhalten
(Schema 97).[307] CAAC-Liganden sind zur Synthese von
Rutheniumkomplexen f-r die Olefinmetathese eingesetzt
worden,[360] und -ber Komplexe mit einem starren Bis(tri-
azolin-5-yliden)-Chelatliganden wurde ebenfalls berichtet.[361]

Das Gleichgewicht zwischen einem N-heterocyclischen
Carben und seinem Entetraamin ist auch weiterhin von In-
teresse. Denk et al. untersuchten dieses Gleichgewicht
anhand einer Serie von symmetrisch und unsymmetrisch
N,N’-substituierten Imidazolidin-2-ylidenen.[362]

Zahlreiche Untersuchungen besch9ftigen sich mit dem
Einsatz von N-heterocyclischen Carbenen als Organokataly-
satoren.[363] Solche metallfreien katalytischen Verfahren stel-
len eine interessante, oft atom.konomische Alternative zu
klassischen organischen Transformationen dar. Nachdem
dabei zun9chst C-C-Verkn-pfungsreaktionen wie die Ben-
zoinkondensation oder die Stetter-Reaktion im Mittelpunkt
standen, wurden in den letzten Jahren neue Anwendungsge-
biete wie die Herstellung von Homoenolaten aus a,b-unge-
s9ttigten Aldehyden, Umesterungen, Ring.ffnungsreaktio-
nen und 1,2-Additionen pr9parativ erschlossen. Neueste
Anwendungen besch9ftigen sich mit der Erzeugung von re-
aktiven Arylanionen durch Elektronentransfer von Di-
benzotetraazafulvalenen auf Aryliodide.[364]

Bertrand und Mitarbeiter zeigten, dass CAACs CO ad-
dieren.[365] Im Rahmen der Entwicklung von Wasserstoff-
speichermaterialien entdeckten Baker et al. , dass Nickel-

NHC-Komplexe Ammoniak-Boran-Addukte katalytisch de-
hydrieren k.nnen.[366] Selbst elementarer Wasserstoff kann
durch CAACs aktiviert werden.[367] Dabei -bernimmt das
Carben-Kohlenstoffatom mit seinem gef-llten sp2s- und
seinem ungef-llten pp-Orbital die Funktion des Metallatoms
in der lange bekannten Aktivierung von Wasserstoff durch
:bergangsmetalle. Im Unterschied zur elektrophilen Akti-
vierung von Wasserstoff durch :bergangsmetalle f-hrt die
Reaktion von nucleophilen CAACs mit H2 zun9chst zu
hydridischem Wasserstoff, der dann das positiv polarisierte
Carben-Kohlenstoffatom angreift. Auf diesemWeg wird auch
Ammoniak nucleophil aktiviert. Ein solcher Prozess kann
wegen der Bildung von Lewis-S9ure-/Lewis-Base-Addukten
nicht an :bergangsmetallen ablaufen.

Neueste Untersuchungen besch9ftigen sich mit Carbodi-
carbenen.[368] Diese Liganden enthalten, wie die 9hnlichen
Carbodiphosphorane, ein zweibindiges Kohlenstoff(0)-Atom,
das durch zwei Carbenzentren stabilisiert wird und somit
prinzipiell zweifach metalliert werden kann.[369]

Die meisten der in Abschnitt 4 beschriebenen Ergebnisse
wurde erst 2007 publiziert, und heterocyclische Carbene
werden weiterhin intensiv erforscht. Ein Ende des Booms ist
nicht abzusehen, und es kann daher mit Sicherheit ange-
nommen werden, dass auch die Zukunft spektakul9re und
n-tzliche Entdeckungen auf demGebiet der heterocyclischen
Carbene und ihrer Metallkomplexe bringen wird.

Unsere Arbeiten wurden von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (IRTG 673, 1444 und SFB 424), dem Fonds der
Chemischen Industrie und der BASF AG unterst)tzt.
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