Highlights

Carbodicarbene

DOI: 10.1002/ange.200800846
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Kann man ein Kohlenstoff(0)-Atom mit zwei Donorligan-
den L komplexieren, und welche Eigenschaften zeigt das
Kohlenstoffatom unter diesen Bedingungen? Diese Fragen
haben Chemiker iiber viele Jahre interessiert. Fiir den Do-
norliganden L=R;P wurde mit der Synthesel'! und Struk-
turaufklirung®® der Carbodiphosphorane (CDPs) A eine
erste Antwort auf diese Fragen gefunden.”! Carbodiphos-
phorane konnen als Bisphosphan-Komplexe des nackten
Kohlenstoffatoms (Aa) formuliert werden. Daneben sind die
Heterocumulenstruktur R;P=C=PR; (Ab) und die Beschrei-
bung als carbenartige Spezies (Ac) denkbar. Bindungspara-
meter und Reaktivitdt der Carbodiphosphorane zeigen, dass
die elektronische Situation in diesen Verbindungen sinnvoll
durch eine polare Struktur mit zwei freien Elektronenpaaren
am zentralen Kohlenstoffatom beschrieben wird (Aa, Sche-
ma 1).
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Schema 1. Resonanzstrukturen fuir Carbodiphosphorane.

Die verwandten Carbodiarsorane!* sowie eine Reihe cy-
clischer Carbodiphosphoranel** sind ebenfalls bekannt. Alle
Carbodiphosphorane reagieren stark basisch und nucleophil.
Der hohe Ladungsiiberschuss am ylidischen Kohlenstoff-
atom, der nicht durch die Phosphorzentren kompensiert wird,
macht Carbodiphosphorane weiterhin zu guten Donorligan-
den. Die elektronische Situation in Carbodiphosphoranen
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unterscheidet sich allerdings von der in Diphosphino- oder
Diaminocarbenen. Der Vergleich cyclischer Derivate dieser
drei Typen von Donorliganden (Schema 2) macht deutlich,
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Schema 2. Elektronische Situation in cyclischen NHCs, PHCs und
CDPs.

dass die Carben-Kohlenstoffatome N-heterocyclischer Car-
bene (NHCs)! oder P-heterocyclischer Carbene (PHCs)"”
jeweils zwei gemeinsame Elektronenpaare mit den Substitu-
enten und zusétzlich ein freies Elektronenpaar aufweisen,
wihrend die C-P-Bindungen in Carbodiphosphoranen
(CDPs) besser durch eine P—C-Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkung beschrieben werden.® Dadurch verbleiben am zen-
tralen Kohlenstoffatom zwei gefiillte, nicht-bindende Orbi-
tale (HOMO und HOMO-1) die sich als freie Elektronen-
paare mit 7i- und o-Symmetrie interpretieren lassen.

Die elektronische Situation in Carbodiphosphoranen mit
zwei freien Elektronenpaaren am zentralen Kohlenstoffatom
sollte die Bildung von 1:2-Komplexen mit Ubergangsmetallen
ermoglichen. Tatsédchlich fithrt die Reaktion des Hexame-
thylcarbodiphosphorans mit [CH;-Au«P(CHj;);] zum 1:2-
Komplex B mit einem tetraedrisch koordinierten Kohlen-
stoffatom (Schema 3).”! Der analoge 1:2-Komplex C des CI-
Au-Komplexfragments mit Ph;P-C-PPh;'” sowie der 1:1-
Komplex D mit einem einfach protonierten CDP!! sind
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Schema 3. Komplexe mit freien (B, C) und einfach protonierten CDP-
Liganden (D, E).

Angew. Chem. 2008, 120, 4122 — 4126



ebenfalls beschrieben worden. Kiirzlich gelang sogar die
Koordination von zwei einfach C-protonierten CDPs an ein
Silber(I)-Kation zum trikationischen Komplex
[{(PhsP),CH},Ag]** (E).* Die Bildung dieses Komplexes
gegen die Coulomb-Abstofung verdeutlicht nochmals die
exzellenten Donoreigenschaften der CDPs.

Oft werden NHCs mit Phosphanen verglichen und neh-
men deren Platz in zahlreichen katalytisch aktiven Metall-
komplexen ein.'?*! Ersetzt man die Phosphan-Substituenten
am Kohlenstoffatom der Carbodiphosphorane durch NHCs,
erhilt man Verbindungen, in denen ein Kohlenstoff(0)-Atom
formal durch zwei NHC—C-Donor-Akzeptor-Bindungen
stabilisiert wird. Derartige Carbodicarbene (CDCs; Sche-
ma 4) wurden von Tonner und Frenking mit theoretischen
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Schema 4. Berechnete Strukturparameter fur das Carbodicarben F, das
N-methylierte F-Me, (in Klammern) sowie das Tetraaminoallen G-Ets.

Methoden untersucht.'® Die Rechnungen zeigen, dass
CDCs préparativ zugénglich sein sollten und interessante
Eigenschaften versprechen. Die Stammverbindung F (Sche-
ma 4) sollte demnach einen spitzen C-C-C-Winkel von 125.8°
aufweisen, und die Ebenen der NHC-Liganden sind mit ei-
nem Torsionswinkel N1-C2-C2'-N1’ von 81.6° in der Gleich-
gewichtsstruktur fast rechtwinklig zueinander ausgerichtet.
Die C-C-Abstidnde zum zentralen Kohlenstoffatom sind mit
1.359 A kiirzer als Einfachbindungen. Storungen dieser
Gleichgewichtsstruktur erfordern nur einen geringen Ener-
gicaufwand. Rechnungen fiir das aus priparativer Sicht in-
teressante N-Methyl-substituierte F-Me, ergeben nur geringe
Veridnderungen der Strukturparameter im Vergleich zu F. Die
Form der HOMO- und HOMO-1-Orbitale in F gleicht der
fiir die dquivalenten Orbitale in Carbodiphosphoranen, wor-
aus geschlossen wurde, dass die Bindungssituation in CDCs
ebenfalls als NHC-—C-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
diskutiert werden kann.

Das Grundgeriist der Carbodicarbene, N,C=C=CN,, ent-
spricht der zentralen Einheit der Tetraaminoallene, von de-
nen mehrere Derivate experimentell bekannt sind.® Rech-
nungen fiir das N-Ethyl-substituierte G-Etg (Schema 4) er-
geben fiir die C-C-C-Einheit einen Winkel von 169.5°, wih-
rend das N-Methyl-Analogon G-Meg sowie die Stammver-
bindung H,C=C=CH, linear gebaut sind.'** Offensichtlich
bewirken bereits geringe Verdnderungen an den Aminosub-
stituenten in Tetraaminoallenen eine Verdnderung der Bin-
dungssituation der zentralen C=C=C-Einheit in Richtung auf
die Situation, wie sie in den Carbodicarbenen F und F-Me,
gefunden wird. Weiterhin konnen Tetraaminoallene analog
zu den CDPs am zentralen Kohlenstoffatom einfach oder
zweifach protoniert werden.>
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Fiir Carbodicarbene des Typs F wurden hohe Protonen-
affinititen berechnet, was bedeutet, dass sie starke Basen und
gute Nucleophile sind. Dank der problemlosen Modifizierung
des NHC-Bausteins sollte so, analog zu den CDPs, eine ganze
Reihe interessanter zweibindiger (NHC),C’-Liganden fiir
Ubergangsmetalle zuginglich sein. Methoden zur Synthese
von Carbodicarbenen oder Carben-substituierten Yliden
wurden kiirzlich unabhingig von Bertrand etal." und
Fiirstner et al.'™! entwickelt.

Bertrand et al. griindeten ihre Synthesestrategie auf der
Beobachtung, das Allene (C=C=C) stets linear, mit ortho-
gonal ausgerichteten Paaren von Substituenten, gebaut
sind,"® withrend ihre Analoga mit schwereren Elementen der
14. Gruppe nicht-lineare Strukturen aufweisen (Si=Si=Si
136.5°;1"1 Ge=Ge=Ge 122.6°"!). Dieser Unterschied wird auf
die Schwiche der n-Bindungen in den Silicium- und Germa-
nium-Derivaten"”! zuriickgefiihrt. Daraus folgerten Bertrand
et al., dass eine Schwichung der m-Bindungen in Allenen
ebenfalls zu nicht-linearen Strukturen fiihren sollte. Es ist
bekannt, dass die Polarisierung von C-C-m-Bindungen zu
deren Schwichung fiihrt. Diese Polarisierung kann durch ein
»push-pull“- (H) oder ein ,,push-push“-Substitutionsmuster
(I) am Allen erreicht werden (Schema 5). ,,Push-pull“-pola-
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Schema 5. Resonanzstrukturen fur ,,push-pull“- (H) und , push-push*-
substituierte Allene (l). D= Donorgruppe, A=Akzeptorgruppe.

risierte Allene des Typs H zeigen allerdings Carben-Charak-
ter am zentralen Allen-Kohlenstoffatom und neigen daher
zur Dimerisierung.”” ,,Push-push“-substituierte Allene (I)
konnen dagegen mit einem dicarbanionischen zentralen
Kohlenstoffatom formuliert werden, das von zwei formal
positiv geladenen Donorgruppen koordiniert ist. Dies ent-
spricht der bereits fiir CDPs postulierten elektronischen Si-
tuation (Schema 1).

Als CD,-Donorgruppe fiir ein gewinkeltes Allen wéhlten
Bertrand et al. das Benzimidazolin-2-yliden®" und als Syn-
thesestrategie die Deprotonierung der konjugierten Sdure des
Allens. Ausgangsverbindung 1 lésst sich problemlos zu 2 N-
alkylieren (Schema 6). Die zweifache Deprotonierung ergibt
das ,,push-push“-substituierte Allen 3. Im “C-NMR-Spek-
trum von 3 findet man chemische Verschiebungen fiir die
Allen-Kohlenstoffatome [60=110.5 (C,nga), 144.8 ppm
(Ciermina)]» die sich deutlich von denen fiir nicht polarisierte
Allene [0=185-215 (C,nira), 60-130 ppm (Ciermina)] unter-
scheiden, aber im Bereich der Werte fiir das Tetrakis-
(dimethylamino)allen (G-Meg) liegen [0=136 (C,npa),
162 ppm (Ciermina)]- Diese Beobachtung ldsst auf eine starke
Polarisierung des m-Systems in 3 schlieen, liefert aber noch
keinen Hinweis auf eine nicht-lineare Molekiilstruktur. Die
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Schema 6. Synthese des polarisierten Allens 3 und des Rhodiumkomplexes

4.

Einkristallstrukturanalyse zeigt, dass die C=C-Bindungen in 3
(1.343(2) A) nur geringfiigig linger sind als jene in nicht po-
larisierten Allenen.”” Die N-C-N-Ebenen der beiden Benz-
imidazol-Einheiten sind um 69° gegeneinander verdreht. Das
Allen-Geriist liegt tatsidchlich nicht-linear mit einem C-C-C-
Winkel von 134.8(2)° vor. Offensichtlich ist das Allen-mt-Sys-
tem in 3 deutlich gestort, und das zentrale Kohlenstoffatom ist
nicht sp-hybridisiert. Die elektronische Situation in dieser
Verbindung wird am besten durch die Resonanzstruktur 3b
mit zwei freien Elektronenpaaren am zentralen Kohlen-
stoffatom beschrieben (Schema 6).

Die Molekiilparameter von 3 entsprechen den von Tonner
und Frenking berechneten Werten fiir ein Carbodicarben
(Schema 4)."! Diese stark basischen Kohlenstoff(0)-Ver-
bindungen sind gemid3 den Rechnungen gute Liganden fiir
Ubergangsmetalle, die anders als normale Allene (n*-Koor-
dination einer Doppelbindung®!) durch Koordination des
formal dianionischen zentralen Kohlenstoffatoms als n'-Li-
ganden fungieren sollten. Tatsdchlich reagiert 3 mit [{Rh(u-
Cl)(CO),},] unter Bildung des Komplexes 4 (Schema 6), in
dem der Allen-Ligand im n'-Modus an das Ubergangsme-
tallzentrum gebunden ist. Die Carbonyl-Streckschwingungen
in Komplexen des Typs [RhCI(CO),L] haben sich als gutes
MaB zur Beurteilung der elektronischen Eigenschaften des
Liganden L erwiesen.” Fiir Komplex 4 werden Werte ge-
funden, die belegen, dass der n'-Allen-Ligand 3 mit formal
zwel freien Elektronenpaaren am zentralen Kohlenstoffatom
ein stirkerer o-Donor und schwicherer - Akzeptor ist als N-
heterocyclische und acyclische Diaminocarbene, die aller-
dings nur ein freies Elektronenpaar am Carben-Kohlenstoff-
atom aufweisen.

Fiirstner et al. untersuchten polarisierte Doppelbindun-
gen in En-1,1-diaminen J (Keten-Aminalen)." Diese elek-
tronenreichen Olefine enthalten ebenfalls stark polarisierte
Doppelbindungen (Schema7), in denen die mesomere
Grenzstruktur Jb wesentlich zum Grundzustand beitrégt. Bei
Einbau der beiden Stickstoffatome in einen heterocyclischen
Ring wie in § wird die positive Ladung besonders gut stabi-
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lisiert, und das olefinische Kohlenstoffatom kann als yli-
discher anionischer Donor fungieren (Resonanzstruktur
5b).

50 sowie zahlreiche weitere Addukte von Imid-
azolin-2-ylidenen mit Hauptgruppenelementen wurden
durch Kuhn et al. detailliert untersucht. Die Autoren
erwihnten erstmals, dass 5 bei der Reaktion mit Uber-
gangsmetallkomplexen als ylidisches Olefin reagieren
kann.” Fiirstner et al. gelang nun die Isolierung des 1,3-
Dimethyl-2-methylenimidazolins 6 durch Deprotonie-
rung des Imidazoliumsalzes (Schema 8). Das polarisierte
Olefin 6 reagiert mit [(Ph;P)AuCl] unter Bildung des
Komplexes 7. Die Strukturanalyse von 7 zeigt, dass sich
das metallierte Olefin wie ein Kohlenstoff-Ylid verhilt
und dass der N-heterocyclische Ring die Strukturpara-
meter eines Imidazolium-Kations aufweist.’® Bei der
Reaktion von 6 mit [{Rh(u-Cl)(CO),},] wird der Rhodi-
um-Ylidkomplex 8 erhalten (Schema 8). Der Ylid-Ligand
in 8 fungiert als sehr starker o-Donor mit einer Donor-
stirke, die der von cyclischen Carbodiphosphoranen
(Schema 2)F*! zhnelt.
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Schema 7. Resonanzstrukturen fiir En-1,2-diamine (J) und 2-Methylen-
imidazolin (5).
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Schema 8. Synthese der Ylidkomplexe 7 und 8 ausgehend vom polari-
sierten Olefin 6.

In einem weiteren Experiment wurde ausgehend von 9
das Olefin 10 mit einem Keton an der exocyclischen Dop-
pelbindung hergestellt. Die Ladungstrennung in diesem
»push-pull“-Ylid sollte sich in einer enolatartigen Anordnung
der Carbonylgruppe duBlern. Tatsédchlich zeigt die Molekiil-
struktur von 10 (Schema 9) eine verldngerte N,C-C- und eine
verkiirzte C-C(O)-Bindung sowie eine deutlich verldngerte
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Schema 9. Reaktionen des Keton-funktionalisierten Olefins 10.

C-O-Bindung, weshalb die elektronische Situation in 10 am
besten durch die Resonanzstruktur 10b beschrieben wird. 10
kann am Sauerstoffatom mit harten Elektrophilen zum BF;-
Addukt 11 metalliert werden, wihrend die Reaktion mit
[(Ph;P)AuCl] zum Gold-Ylid 12 fiihrt, das gleichzeitig als
,vergoldetes” C-metalliertes Enolat aufgefasst werden kann
(Schema 9). Die Imidazol-Einheit in 6 kann durch andere
heterocyclische Ringe, wie N-Alkylpyridin, substituiert wer-
den. Voraussetzung fiir die anschlieBende Bildung des Ylids
ist die Fahigkeit des Heterocyclus, eine positive Ladung zu
stabilisieren.

AbschlieBend untersuchten Fiirstner etal. die Eigen-
schaften von Tetraaminoallenen als Komplexliganden. Ob-
wohl diese Verbindungen seit geraumer Zeit bekannt sind,!'*!
wurden sie bisher nicht als Liganden fiir Ubergangsmetalle
eingesetzt. Quantenchemische Rechnungen von Tonner und
Frenking fithrten zum Ergebnis, dass das N-Ethyl-substitu-
ierte Derivat G-Etg (Schema 4) leicht gewinkelt ist (C-C-C
169.5°) und damit als Carbodicarben betrachtet werden kann,
wihrend das N-Methyl-substituierte G-Meg eine lineare
Molekiilstruktur aufweist.'”® Das Tetraaminoallen G-Mej
kann am zentralen Kohlenstoffatom protoniert werden,!*
und so lag es nahe, G-Meg auch mit einer Ubergangsmetall-
Lewis-Sdure zur Reaktion zu bringen. Tatséchlich fiihrt die
Reaktion von G-Meg mit [(Ph;P)AuCl]/NaSbFy nicht zum
Goldkomplex mit einem n?-gebundenen Olefinliganden,
sondern zum Komplex 13 mit dem n'-koordinierten Tetra-
aminoallen (Schema 10).

Bisher ist es noch nicht gelungen, in Analogie zu den
Carbodiphosphoranen (Schema 3) auch Carbodicarbene als
Vier-Elektronen-Donoren einzusetzen. Ob die doppelte

Me,N NMe, Me,N NMe,
2 [(PhsP)AUCI]
Jo=o=c( DIEP s
Me,N NMe, NaSbFg Me,N NMe
Au  SbFg
G-Meg
PPh,
13

Schema 10. Synthese von Komplex 13 mit dem n'-koordinierten Tetra-
aminoallen G-Me;.
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Metallierung moglich ist, miissen zukiinftige Untersuchungen
zeigen. Schon jetzt zeigt sich aber, dass mit den Carbodicar-
benen eine sehr interessante neue Klasse von 1'-Kohlenstoff-
Liganden mit ausgeprigtem o-Donorverhalten gefunden
wurde. Dieses Verhalten macht die elektronenreichen
Carbodicarbene und verwandte Liganden auch zu interes-
santen Substituenten fiir NHCs in katalytisch aktiven Kom-
plexen.””! Es kann erwartet werden, dass weitere theoreti-
sche und experimentelle Untersuchungen zu einem besse-
ren Verstdndnis der Eigenschaften und Reaktionen von Li-
ganden mit donorstabilisiertem Kohlenstoff(0)-Zentrum
fiihren werden.
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