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In den meisten organischen Verbindungen verwendet Stick-
stoff drei seiner f�nf Valenzelektronen f�r Bindungen zu den
benachbarten Atomen, w�hrend die �brigen zwei Elektronen
ein freies Elektronenpaar bilden. Desgleichen ist Kohlenstoff
in organischen Verbindungen normalerweise vierwertig, mit
der Ausnahme von CO, Carbenen und Isonitrilen. Aufbauend
auf Arbeiten von Ramirez et al.[1] und theoretischen Studien
von Frenking et al.[2] haben die Arbeitsgruppen von Ber-
trand[3] und F�rstner[4] Carbodicarbene A1 und A2 sowie
Carbophosphinocarbene A3 hergestellt (Schema 1) und auf
ihre Koordinationseigenschaften untersucht. Diese Verbin-
dungen kann man auffassen als zusammengesetzt aus zwei
Carben- oder einem Carben- und einem Phosphin-Liganden,
die an ein zentrales nullwertiges C-Atom binden.[5]

Es ist vorstellbar, diese Bindungssituation auf Verbin-
dungen des Typs B1 und B2 zu erweitern, in denen der zentrale
Kohlenstoff der Carbodiphosphorane oder Carbodicarbene
formal durch das isoelektronische N+-Fragment ersetzt ist.[6]

Die positive Ladung dieser Systeme verhindert jedoch die
Wechselwirkung mit Metallzentren. Tats�chlich wurden B1-

Ionen als nicht-st�rende Kationen zur strukturellen Charak-
terisierung von �at-Spezies verwendet.[7] Um solche Wech-
selwirkungen zu erm�glichen, ist eine Weiterentwicklung des
Konzepts hin zu neutralen Strukturen notwendig.

Ersetzt man eine der Carbeneinheiten in B2 durch einen
anionischen Rest R� oder Ar� , wird ein neutrales System
erhalten, das weiterhin isoelektronisch mit Carbodicarbenen
ist. Insbesondere ist die Auswahl des Liganden L von Be-
deutung, damit der Stickstoff in der Lage ist, anders als bei
typischen Iminen vier Elektronen zur Verf�gung zu stellen.
Der Ligand muss einerseits ein starker s-Donor und ande-
rerseits ein schwacher p-Akzeptor sein, um p-R�ckbindung
vom zentralen Stickstoff zum Carben zu minimieren
(Schema 2).[8]

Diese extreme Bindungssituation, die durch die Reso-
nanzstruktur C’ wiedergegeben wird, kann als Koordinati-
onskomplex aufgefasst werden, in dem ein Carben zwei
Elektronen in das leere Orbital eines Nitrens abgibt. Es ist
das Ziel dieser Arbeit, Synthese, Bindungssituation und Ko-
ordinationseigenschaften von Verbindungen dieser allgemei-
nen Struktur zu untersuchen, um diese Strukturbeschreibung
entweder zu best�tigen oder zu widerlegen.

Verbindungen 3, 7 und 11 (Schema 3) werden durch
Kondensation der leicht verf�gbaren Chloriminiumsalze 1
oder 5 bzw. des Chlorcyclopropeniumsalzes[9] 9 mit Mesityl-
amin und anschließende Deprotonierung mit KH oder
KHMDS hergestellt. Diese Route ist komplement�r zu der
von Tamm et al. entwickelten Synthese von Imidazolin-2-
iminen,[10, 11] vermeidet die Verwendung von freien Carbenen
und erm�glicht vielf�ltigere Strukturmodifizierungen von
Verbindungen des Typs Cc als zuvor berichtet.[12]

Die Donoreigenschaften dieser Liganden wurden anhand
der CO-Streckschwingungen in Komplexen des Typs
[RhCl(CO)2C] untersucht. Die Daten zeigen, dass 3 �hnliche
Donorf�higkeiten wie Iminophosphorane hat.[13, 14] Verbin-

Schema 1. Repr�sentative Strukturen: Carbodicarbene A1 und A2, Car-
bophosphinocarben A3, Bis(phosphin)iminium-Kation B1 und Bis(car-
ben)iminium-Kation B2.

Schema 2. M�gliche Resonanzstrukturen von Iminen des Typs C.
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dung 7 ist ein besserer Donor als die st�rksten elektronen-
schiebenden N-heterocyclischen Carbene, und 11 ist ver-
gleichbar mit Amino-ylid-Carbenen[15] und Carbodicarbe-
nen.[3,4b] Im Vergleich zu anderen N-Liganden wie Pyridinen
oder Iminen stechen diese außergew�hnlichen Donoreigen-
schaften besonders hervor.[16]

Besonders aufschlussreich ist der Vergleich der R�nt-
genkristallstrukturen von 10 (siehe Hintergrundinformatio-
nen) und 11 (Abbildung 1). Die drei C-C-Bindungsl�ngen im
Cyclopropenylring von 10 sind sehr �hnlich (1.379–1.398 �).
Dies deutet darauf hin, dass die positive Ladung weitgehend
im aromatischen Cyclopropeniumring lokalisiert ist, wie in
der Resonanzstruktur 10’ dargestellt. Nach Deprotonierung
offenbart die Struktur von 11 jedoch, dass die mesomere
Form 11’ an Bedeutung verliert. Der C1-N3-Abstand in 11
(1.295 �) ist wesentlich kleiner als in 10 (1.334 �) und liegt

im typischen Bereich f�r C=N-Doppelbindungen. Zus�tzlich
verliert der Dreierring an Aromatizit�t und besitzt nun zwei
l�ngere C-C-Bindungen (1.420 und 1.411 �) und eine k�rzere
(1.371 �) (Schema 3). Obwohl diese Daten daf�r sprechen,
dass die mesomere Struktur 11 im freien Liganden an Be-
deutung gewinnt, k�nnen die außergew�hnlichen Donorei-
genschaften dieses Liganden nicht nur �ber den Imin-Cha-
rakter erkl�rt werden. So zeigt die R�ntgenstruktur von 12,
dass der Cyclopropenylring nach der Koordination an Rho-
dium seine Aromatizit�t zur�ckgewinnt, bei gleichzeitiger
Verl�ngerung der C1-N1-Bindung (Abbildung 2).

Man kann sich den Cyclopropenylring in diesen Mole-
k�len als Elektronenreservoir vorstellen. Im freien Liganden
nimmt er p-Elektronendichte vom Imino-Stickstoffatom auf,
wobei sich die Aromatizit�t verringert. Nach Koordination
kann die vom Stickstoff an das Metall abgegebene Elektro-
nendichte kompensiert werden, wobei Aromatizit�t zur�ck-
gewonnen wird. Dies erkl�rt auch, warum die berechnete
negative Ladung am Stickstoff konstant bleibt oder z. T. in

Schema 3. a) MesNH2, MeCN, 160 8C (Mikrowellen) 1 h, 48 %; b) KH,
THF, 45 8C, �ber Nacht, 56 %; c) [{RhCl(CO)2}2], THF, 20 min, 88%;
d) MesNH2, nBuLi, THF, R�ckfluss, 12 h, 78%; e) KHMDS, Toluol,
�20 8C!RT, 96 %; f) [{RhCl(CO)2}2] , THF, 20 min, 61 %; g) MesNH2,
THF, R�ckfluss, 24 h, 93 %; h) KH, THF, 60 8C, �ber Nacht, 91 %;
i) [{RhCl(CO)2}2] , THF, 20 min, 72%. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl,
KHMDS= Kaliumhexamethyldisilazid.

Abbildung 1. Struktur von 11 im Kristall (Wasserstoffatome weggelas-
sen; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[17]

Abbildung 2. Struktur von 12 im Kristall (Wasserstoffatome weggelas-
sen; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[17]
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manchen Au-Komplexen �berraschenderweise erh�ht ist
(siehe Hintergrundinformationen). Das gleiche Verhalten der
flankierenden Liganden wurde zuvor auch in Kohlenstoff(0)-
Spezies beobachtet.[2, 4a]

Nachdem das Bis(diisopropylamino)cyclopropenyl-yliden
als besonders geeignetes Carben identifiziert war, um sehr
elektronenreiche Strukturen vom Typ C’ zu erhalten, wurde
der Einfluss der Reste R untersucht. Dazu wurden Verbin-
dungen 17–20 hergestellt und ihre elektronischen Eigen-
schaften wie zuvor untersucht (Schema 4). Im Allgemeinen
haben die Reste R einen geringeren Einfluss auf die Donor-
eigenschaften als das Carben L, und nur im Falle des 1-Pyr-
rolidin-Substituenten war eine eindeutige wenn auch kleine
Erh�hung der Donorf�higkeiten zu beobachten.

Parallel dazu wurde die Bindungssituation in 3, 7, 11 und
17–20 mittels DFT-Rechnungen (BP86(RI)/TZVP-Niveau)
untersucht. Bei der �berpr�fung der Grenzorbitale zeigte
sich in allen untersuchten F�llen, dass das HOMO und das
HOMO�1 den p- und s-artigen Lone-Pair-Orbitalen ent-
sprechen, mit maximalen Koeffizienten am zentralen N-
Atom (Abbildung 3).

Dieses Ergebnis, zusammen mit der berechneten ersten
und zweiten Protonenaffinit�t, st�tzt die Beschreibung von 11
und 17–20 als Stickstoff(I)-Spezies. Interessanterweise sind
die berechneten Energien der freien Elektronenpaare sogar
h�her als in Carbodiphosphoranen oder Carbodicarbenen,
was ihre Neigung zur Komplexbildung unterstreicht (siehe
Hintergrundinformationen).[2a]

Aufbauend auf diesem Ergebnis wurden Reaktivit�t und
Koordinationseigenschaften dieser neuen Verbindungen un-

tersucht. Sowohl 11 als auch 17 reagieren sauber und in guten
Ausbeuten mit einer weichen Lewis-S�ure wie [AuCl(Me2S)]
zu den Metallkomplexen 27 und 28 (Schema 5). Die harte
Lewis-S�ure B(C6F5)3 reagiert mit 11 ebenfalls sauber zum
entsprechenden Addukt 29, das in Form farbloser Kristalle
erhalten wurde. Die kurze B1-N3-Bindung (1.587 �)[18]

deutet auf eine verst�rkte B-N-Wechselwirkung hin.

Carbodicarben A2 reagiert mit Elektrophilen wie S8, CO2

und CS2 am mittleren Kohlenstoffatom zu zwitterionischen
Addukten.[19] Von 11 konnte keine Reaktion mit S8 oder CO2

(1 atm) beobachtet werden. Bei Zugabe von CS2 zu einer
L�sung von 11 bildete sich kein Addukt, vielmehr fand eine
Metathese der C=S- und C=N-Bindungen statt, die ein 1:1-
Gemisch von Thioisocyanat 30 und Thioketon 31 ergab. Diese
Reaktionsweise �hnelt der von Guanidinen.[20]

Ein Nachweis, dass das zentrale Stickstoffatom in diesen
Verbindungen als Stickstoff(I) vorliegt, sollte sich aus der
Isolierung von Verbindungen ergeben, in denen formal zwei
Elektronenpaare zur Verf�gung gestellt werden. Dies wurde
auf zwei Wegen erreicht: 18 lieferte bei Methylierung mit
einem �berschuss an Me3OBF4 das dialkylierte Salz 33.
Wegen denkbarer Anwendungen in der Katalyse ist noch
interessanter, dass die dimere Struktur 34 mit zwei �quiva-
lenten [PdCl2(CH3CN)2] reagiert. Der erhaltene Komplex 35
zeigt einen bisher nicht bekannten Koordinationstyp f�r
neutrale Imin-artige Liganden, bei dem jeder Stickstoff vier
Elektronen zur Verf�gung stellt (Schema 6). Die R�ntgen-
kristallstruktur von 35 best�tigt die Stickstoff(I)-Struktur des
Liganden, wie sie aus den Berechnungen vorhergesagt wurde
(Abbildung 4). Bemerkenswerterweise konnte trotz ausgie-
biger Bem�hungen bisher keine Bismetallierung der nahe
verwandten Bis(imidazolin-2-imin)-Liganden erreicht
werden.[21]

Zusammengefasst haben wir die Synthese, Bindungsver-
h�ltnisse und Koordinationseigenschaften von sehr elektro-
nenreichen Iminen untersucht, insbesondere von Cyclo-
propenylylideniminen. In diesen Verbindungen zeigt der
zentrale Stickstoff alle Eigenschaften eines Stickstoff(I)-
Atoms, n�mlich die Verf�gbarkeit von zwei freien Elektro-
nenpaaren, die haupts�chlich am Stickstoff lokalisiert sind

Schema 4. Einfluss der Substituenten R auf Liganden des Typs C.
a) KH, THF, 17 (92%), 18 (97%), 19 (80%), 20 (93%);
b) [{RhCl(CO)2}2] , THF; 21 (98%), 22 (72%), 23 (66%); 24 (79%).

Abbildung 3. H�chste besetzte Molek�lorbitale in 14 : HOMO�1
(links) und HOMO (rechts).

Schema 5. a) [AuCl(Me2S)], THF, RT, 76 % (R = Mes), 84% (R =1-Pyr-
rolidin); b) B(C6F5)3, Toluol, RT, 72 %; c) CS2 (3 �quiv.), THF, quant.
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und das HOMO und HOMO�1 besetzen und die mit Lewis-
S�uren wechselwirken. Die Anwendung dieser Verbindungen
als Liganden in der homogenen Katalyse ist Gegenstand
derzeitiger Studien.

Eingegangen am 2. November 2009,
ver�nderte Fassung am 25. Januar 2010
Online ver�ffentlicht am 13. April 2010
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