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1. Einleitung

F�r lange Zeit galten Carbene, zweiwertige Kohlenstoff-
spezies mit Elektronensextett, als sehr reaktive und kurzle-
bige, nicht isolierbare Molek�le. Der erste Bericht �ber ein
stabiles (Phosphino)carben[1] und noch mehr die erste ein-
deutige Isolierung eines N-heterocyclischen Carbens (das 1,3-
Diadamantyl-substituierte Imidazol-2-yliden (IAd); siehe
Abbildung 1) sowie dessen Kristallstrukturanalyse durch
Arduengo et al. im Jahr 1991 wurden daher begeistert auf-
genommen.[2] Bemerkenswerterweise ist IAd in Abwesenheit
von Sauerstoff und Feuchtigkeit bei Raumtemperatur stabil
und schmilzt bei 240 8C ohne Zersetzung. Bald danach wurde
�ber viele weitere NHCs berichtet (Abbildung 1), unter an-
derem �ber TPT (1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-tri-
azol-5-yliden), das in seiner freien Form kommerziell erh�lt-
lich ist.[3]

Die ungew�hnliche Stabilit�t der NHCs ist zum Teil eine
Folge der Abschirmung durch sterisch anspruchsvolle Sub-
stituenten am Ring. Viel wichtiger ist jedoch die elektronische
Stabilisierung durch mesomere Wechselwirkung der Stick-
stoff-Elektronenpaare mit dem leeren p-Orbital des sp2-hy-

bridisierten Carben-Kohlenstoffatoms. Dieses zweite Merk-
mal zeigt die Bedeutung der Resonanzstruktur 2b (Schema 1)
und erkl�rt sehr sch�n, warum NHCs elektronenreiche, also
nucleophile Spezies sind, w�hrend andere Carbene im All-
gemeinen elektrophilen Charakter haben. Dennoch wird der
Stellenwert der Resonanzstruktur 2a eindeutig durch den
Vergleich der Strukturen des Imidazolin-2-ylidens 2 und des
entsprechenden Imidazoliumsalzes 1 untermauert (Sche-
ma 1): die C2-N-Bindungen im Carben sind l�nger, und der
N-C-N-Winkel ist kleiner als im Imidazoliumsalz; beide Be-
funde weisen auf einen erh�hten s-Bindungscharakter in 2
und damit auf die Bedeutung von 2a hin.[4]

Die Quantifizierung und Variation der charakteristischen Eigen-
schaften von Ligandenklassen ist ein spannendes und lohnenswertes
Forschungsgebiet. N-heterocyclische Carbene (NHCs) sind dabei
wegen ihres Elektronenreichtums und ihrer Struktur von besonderem
Interesse. Deshalb haben NHCs weite Verbreitung als Liganden in der
�bergangsmetallkatalyse und der Organometallchemie sowie auch
direkt in der Organokatalyse gefunden. Hier wird ein �berblick �ber
die physikochemischen Daten (Elektronik, Sterik, Bindung) von
NHCs gegeben, die f�r das Design, die Anwendung und das mecha-
nistische Verst�ndnis dieser Verbindungen in der Katalyse n�tzlich
sind.

Abbildung 1. Einige der am h�ufigsten anzutreffenden NHCs und ihre
Nomenklatur.[2f ]
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Obwohl NHCs also in vielen F�llen stabil und isolierbar
sind, handelt es sich bei ihnen immer noch um empfindliche
Verbindungen. W�hrend Monoaminocarbene Wasserstoff
und Ammoniak bei niedrigen Temperaturen spalten, reagie-
ren Diaminocarbene nur mit O2 und H2 in Gegenwart eines
geeigneten Katalysators. Beide Carbenklassen sind sehr
empfindlich gegen�ber Feuchtigkeit (H2O) und anderen
Elektrophilen.[5,6]

In den letzten zwei Jahrzehnten sind NHCs zu allgegen-
w�rtigen Liganden in der metallorganischen Chemie und zu
bedeutenden Organokatalysatoren geworden. Es sollte je-
doch nicht vergessen werden, dass die ersten NHC-Metall-
Komplexe bereits durch Wanzlick und Sch�nherr[7] sowie
�fele[8] im Jahr 1968 beschrieben worden sind. Dar�ber hin-
aus wurde �ber den Einsatz von Thiazolylidenen in der or-
ganokatalysierten Umpolung – wenn auch zu dieser Zeit noch
nicht gut verstanden – bereits 1943 berichtet.[9, 10] Seit diesen
fr�hen Tagen werden Thiazolylidene und verwandte NHCs
als Organokatalysatoren in zahlreichen hochinteressanten
Reaktionen eingesetzt.[11]

Im Jahr 1995 berichteten Herrmann et al. �ber die erste
Verwendung von NHCs als Liganden in der �bergangsme-
tallkatalyse.[12] Diese Ver�ffentlichung mit dem Titel Metall-
komplexe heterocyclischer Carbene – ein neues Katalysator-
Strukturprinzip in der homogenen Katalyse war der Aus-
gangspunkt f�r eine enorme Zahl an Ver�ffentlichungen �ber

katalytische Anwendungen von NHCs in �bergangsmetall-
katalysierten Metathese- oder Kreuzkupplungsreaktionen.[13]

Der einfache Zugang zu strukturell verschiedenartigen NHCs
und ihre charakteristischen Eigenschaften machen sie zu sehr
attraktiven Liganden und Katalysatoren.[13] Viele NHCs sind
außerordentlich gute Elektronendonoren und sterisch an-
spruchsvoll, und die resultierenden Carben-Metall-Bindun-
gen sind meist sehr stabil. Die M�glichkeit, diese drei unter-
schiedlichen Eigenschaften zu quantifizieren sowie zu vari-
ieren und zu maximieren, ist �ußerst w�nschenswert, da sie
das Design, die Auswahl und die Nutzung von maßgeschnei-
derten NHC-Liganden und -Katalysatoren f�r eine be-
stimmte Anwendung erm�glicht. Im Folgenden geben wir
einen �berblick �ber grundlegende physikochemische Daten
von NHCs (Elektronik, Sterik, Bindung), die f�r das Design,
die Anwendung und das mechanistische Verst�ndnis dieser
Verbindungen in der Katalyse n�tzlich sind.

2. Erzeugung freier NHCs

Mehrere Methoden erlauben die Bildung von freien
NHCs, wobei die Deprotonierung einer Azoliumsalz-Vor-
stufe bei weitem am h�ufigsten verwendet wird (Sche-
ma 2a).[14] Die Vorteile dieser Methode sind die gute Ver-
f�gbarkeit und Stabilit�t der Azoliumsalze und die eher
milden Bedingungen f�r die Deprotonierung dieser Carben-
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Schema 1. Vergleich der Strukturmerkmale von Azoliumsalzen, NHCs
und NHC-Metall-Komplexen.

Schema 2. Die wichtigsten Methoden zur Erzeugung freier NHCs;
TMS= Trimethylsilyl. F�r Einzelheiten siehe Text.
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vorstufen. Oft ist jedoch das Abtrennen des freien NHC von
der protonierten Base nicht trivial und wird in vielen F�llen
auch gar nicht versucht. Die Kenntnis der pKa-Werte ist bei
dieser Methode sehr hilfreich und bietet zudem einen Ein-
blick in die Basizit�t des freien NHC. Der pKa-Wert der
konjugierten S�ure eines Imidazol-2-ylidens in DMSO be-
tr�gt laut Alder et al. rund 24.[15] Seit 2004 gab es zwar einige
ausf�hrlichere Berichte �ber pKa-Werte von Azoliumsalzen,
jedoch ist die Datenmenge immer noch recht klein. Der pKa-
Wert der 2-Position von Imidazoliumsalzen reicht von 16 bis
23 (in DMSO; Tabelle 1, Eintr�ge 4, 6–9). Neben dem großen

Einfluss der N-Substituenten gilt es, den des Heterocyclus zu
ber�cksichtigen. In DMSO nimmt die Acidit�t ausgehend
vom Tetrahydropyrimidiniumsalz (Eintrag 3) �ber das Imi-
dazoliniumsalz und die Imidazoliumsalze (Eintr�ge 4–9) bis
zum Thiazoliumsalz (Eintrag 10) stark zu. Die Deprotonie-
rung der 4-Position des Azoliumsalzes, die deutlich weniger
sauer ist, f�hrt zur Bildung eines abnormalen, in der Regel
elektronenreicheren (siehe unten) NHC (Tabelle 1, Ein-
trag 1).

Neben der Deprotonierung von Azoliumsalzen existieren
einige seltener angewendete Methoden zur Generierung
freier NHCs (Schema 2), die einige attraktive Aspekte auf-
weisen, z. B. eine einfachere Reinigung oder eine langsame
In-situ-Bildung des NHC:[17]

- Entschwefelung von Thioharnstoffen mit geschmolzenem
Kalium in siedendem THF (Schema 2b). Ein attraktives
Merkmal dieser Methode ist die Unl�slichkeit des Be-
gleitprodukts (Kaliumsulfid) in THF.[18]

- Vakuumpyrolyse unter Entfernung der (fl�chtigen) Be-
gleitprodukte wie MeOH, CHCl3, CHF3 oder C6F5H wurde
f�r die Bildung von Imidazolinylidenen und Thiazolyli-
denen verwendet (Schema 2c).[19] Beispielsweise wurde auf
diesem Weg das stabile Carben TPT erhalten.[3]

- Die Verwendung von NHC-CO2- oder NHC-Metall-Ad-
dukten (SnII, MgII, ZnII) f�r die In-situ-Bildung von NHCs

(Schema 2d). Diese Verbindungen wurden geschickt als
verz�gert wirkende Katalysatoren in der Polyurethansyn-
these genutzt, einem Gebiet von großer industrieller Re-
levanz.[20]

- Behandlung von Chloramidinium- und 2-Chlorazoliumsal-
zen mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber f�hrt zu elementa-
rem Hg, TMSCl und dem metallfreien Carben (Sche-
ma 2e).[21] Die 2-Chlorazoliumverbindungen k�nnen auch
f�r die Bildung von NHC-Metall-Komplexen durch oxida-
tive Addition an die C-Cl-Bindung genutzt werden.[22]

Bei der Charakterisierung von NHCs ist die chemische
Verschiebung des Carben-Kohlenstoffatoms im 13C-NMR-
Spektrum ziemlich charakteristisch (Abbildung 2).[23] F�r die

meisten NHCs liegt dieses Signal zwischen 200 und 330 ppm,
einem Bereich, in dem nur wenige andere funktionelle
Gruppen auftreten (Tabelle 2). W�hrend ges�ttigte Imidazo-
linylidene und acyclische Diaminocarbene tieffeldverscho-
bene 13C-NMR-Signale bei rund 235–260 ppm liefern, findet
man f�r Imidazolylidene das Signal des Carben-Kohlen-
stoffatoms im Bereich 210–220 ppm. Der Austausch eines
Stickstoffatoms durch Schwefel oder Kohlenstoff unter Bil-
dung der entsprechenden Thiazolylidene bzw. cyclischen
(Alkyl)(amino)carbene (CAACs)[24] f�hrt zu deutlich tief-
feldverschobenen Signalen (Abbildung 2). Dar�ber hinaus
wurde ein Trend zwischen den chemischen Verschiebungen
verschiedener NHC-Klassen im 13C-NMR-Spektrum und
deren N-C-N-Winkel bemerkt: je gr�ßer die chemische Ver-
schiebung, desto gr�ßer der N-C-N-Winkel.[23b] Das Carben-
Kohlenstoffatom wird durch Komplexierung des nucleophi-
len NHC mit Hauptgruppenelementen oder �bergangsme-
tallen deutlich abgeschirmt und dient somit als empfindliche
Sonde f�r die Bildung des jeweiligen Addukts (Eintr�ge 14–
32 in Tabelle 2).

3. Elektronischer Charakter von NHCs

Eines der charakteristischsten Merkmale der NHCs ist ihr
außergew�hnlicher Elektronenreichtum. Mit mehreren Me-

Tabelle 1: pKa-Werte einiger Azoliumsalze in DMSO.

Eintrag Azoliumkation pKa Eintrag Azoliumkation pKa

1

(33.0 in
H2O,
4-Positi-
on)[16a]

6

22.0,[16c]

21.1[16b]

(23.0 in
H2O)[16d]

2 27.9[16b] 7
(21.6 in
H2O)[16d]

3 27.1[16b] 8 19.7[16c]

4 23.2[16c] 9 16.1[16b]

5 22.3[16b] 10
14.5[16b]

(19.5 in
H2O)[16d]

Abbildung 2. Chemische Verschiebung des Carben-Kohlenstoffatoms
(in ppm) im 13C-NMR-Spektrum f�r einige prominente NHCs; Ar =2,6-
Diisopropylphenyl.
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thoden[26] k�nnen die Elektronendonoreigenschaften eines
Liganden quantifiziert werden (Abbildung 3), oder mit an-
deren Worten, kann der Einfluss eines Liganden auf die
elektronische Natur des Metallkomplexes bestimmt werden.

Die vermutlich neueste Methode nutzt die chemische
Verschiebung des Carben-Kohlenstoffatoms eines Benzimi-
dazolylidenpalladium(II)-Komplexes als Sonde zur Messung
der Donorst�rke eines zus�tzlichen NHC-Liganden (Abbil-
dung 3, links). Mit dieser Methode haben Huynh et al. zehn
NHC-Liganden durch die Bildung der entsprechenden He-
terobis(carben)palladium(II)-Komplexe und die Analyse ih-
rer 13C-NMR-Spektren elektronisch klassifizieren k�nnen.[27]

Eine weitere n�tzliche Methode, die von Lever et al.
entwickelt wurde, basiert auf der Messung der elektroche-
mischen E0-Werte von Redoxpaaren einer Serie von RuIII/
RuII-Komplexen, die den interessierenden Liganden enthal-
ten (Abbildung 3, Mitte). Die Daten f�r die einzelnen Li-
ganden werden anschließend in die elektronischen Parameter
nach Lever (LEPs) umgewandelt.[28] Obwohl es m�glich ist,
diese Werte mit denen anderer Ligandenklassen zu korrelie-
ren, wurden bisher nur f�r wenige NHC-Liganden LEP-
Werte bestimmt, was nicht zuletzt auch dem mangelnden
Zugang zu elektrochemischen Apparaten geschuldet sein
kann.[29]

Eine etablierte Methode zur Bestimmung der Elektro-
nendonorf�higkeit von Liganden ist die Synthese von [Ni-
(CO)3L]-Komplexen. Diese Methode nutzt die Tatsache, dass
Elektronendichte von einem Liganden nicht nur auf das
Metall, sondern auch weiter in das p*-Orbital eines CO-Li-
ganden �bertragen wird. Die im IR-Spektrum ablesbare
Frequenz der CO-Streckschwingung (nCO), die kleiner wird, je
st�rker elektronenschiebend der Ligand ist, ist ein direktes
Maß f�r den Elektronenreichtum des Liganden L und wird
auch als Tolmans elektronischer Parameter (TEP) bezeichnet
(Abbildung 3, rechts).[30] Dieses von Tolman entwickelte und
popul�r gemachte Modell baut auf Pionierarbeiten von
Strohmeier und M�ller[31] sowie Bigorgne et al.[32] auf.

F�r die Untersuchung von NHC-Liganden hat sich wegen
der Toxizit�t der Nickelkomplexe und wegen auftretender
Stabilit�tsprobleme die Synthese und Analyse der leichter
handhabbaren [IrCl(CO)2(NHC)]- und [RhCl(CO)2(NHC)]-
Komplexe durchgesetzt. Die erhaltenen ñCO-Werte sind
ebenso aussagekr�ftig wie die Ni-basierten TEP-Werte, und
im Fall der Ir-Komplexe lassen sie sich aufgrund von Refe-
renzstudien von Crabtree et al.[33] und Nolan et al.[25k] auch
anhand linearer Regression in die TEP-Werte umrechnen
[Gl. (1)].[34]

Ir zu Ni : TEP ½cm�1� ¼ 0:8475~nnCO
av=Ir ½cm�1� þ 336:2 ½cm�1� ð1Þ

Plenio et al. konnten analog die gemittelten Frequenzen
der CO-Schwingungen mehrerer Dicarbonylchloroiridium-
und Dicarbonylrhodium-Carben-Komplexe korrelieren.[35,36]

Eine geringf�gige Erweiterung von Plenios Datensatz mit
zus�tzlichen literaturbekannten ñCO

av-Werten (Tabelle 3) er-
gibt die Regressionsgleichungen (2) und (3) mit einem sehr

Rh zu Ir : ~nnCO
av=Ir ½cm�1� ¼ 0:9441~nnCO

av=Rh ½cm�1� þ 98:9 ½cm�1� ð2Þ

Ir zu Rh : ~nnCO
av=Rh ½cm�1� ¼ 1:0356~nnCO

av=Ir ½cm�1��56:9 ½cm�1� ð3Þ

guten Regressionskoeffizienten R2 von 0.98. In Abbildung 5
ist der Datensatz, der f�r die erweiterte Korrelation ver-
wendet wurde, graphisch dargestellt. Nat�rlich erm�glichen

Tabelle 2: Chemische Verschiebungen im 13C-NMR-Spektrum und N-C-N-Bindungswinkel der freien NHCs und ihrer �bergangsmetallkomplexe.

Eintrag Ligand oder Komplex d [ppm] N-C-N [8] Lit. Eintrag Ligand oder Komplex d [ppm] N-C-N [8] Lit.

1 abnormales NHC 4 201.9[a] 101.0 [25a] 17 [(IMes)CuCl] 178.7[c] – [25j]
2 IAd 211.4[a] 102.2 [1a] 18 [(IMes)Ir(cod)Cl] 180.9[c] 103.1 [25k]
3 ItBu 213.2[a] 102.3 [25b] 19 [(IMes)Rh(cod)Cl] 183.5[c] 103.5 [25l]
4 TPT 214.6[b] 100.1 [3] 20 [(IMes)AgCl] 185.0[c] – [25m]
5 IDM 215.2[a] – [25c] 21 [(IMes)Pd(allyl)Cl] 185.7[b] 103.8 [25n]
6 IMes 219.7[a] 101.4 [25c] 22 [(IMes)Ni(allyl)Cl] 186.2[b] – [25o]
7 IPr 220.6[b] 101.4 [25d] 23 [(IMes)2Pd] 186.2[b] 101.8, 102.0 [25p]
8 IPrCl 220.6[b] 101.2 [25d] 24 [(IMes)2Ni] 193.2[b] 101.5, 102.5 [25q]
9 SIMes 243.8[a] 104.7 [25e] 25 [(SIMes)AuBr3] 172.3[c] 112.9 [25h]
10 SIPr 244.0[a] – [25d] 26 [(SIMes)AuCl] 195.0[c] 109.3 [25i]
11 N,N’-Dimesityltetrahydropyrimidinyliden 244.9[b] 114.7 [25f ] 27 [(SIMes)AuBr] 198.1[c] – [25h]
12 5 254.3[a] 104.2 [25g] 28 [(SIMes)CuCl] 202.8[c] – [25r]
13 CAAC 6 319.0[a] 106.5 [24a] 29 [(SIMes)Ir(cod)Cl] 207.4[c] 107.1 [25k]
14 [(IMes)AuBr3] 144.4[c] 106.9 [25h] 30 [(SIMes)AgCl] 207.5[c] 108.5 [25m]
15 [(IMes)AuCl] 173.4[c] 107.0 [25i] 31 [(SMes)Pd(allyl)Cl] 211.5[c] 107.9 [25n]
16 [(IMes)AuBr] 176.7[c] – [25h] 32 [(SIMes)Rh(cod)Cl] 212.0[c] – [25s]

[a] In [D8]THF. [b] In [D6]Benzol. [c] In [D]Chloroform.

Abbildung 3. Methoden zur Bestimmung der Donorst�rke von NHC-Li-
ganden.
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diese Daten auch eine Korrelation
zwischen Rh- und Ni-Komplexen
[Gl. (4)].[37] Mit den Gleichun-

Rh zu Ni : TEP ½cm�1� ¼
0:8001~nnCO

av=Rh ½cm�1� þ 420:0 ½cm�1�
ð4Þ

gen (1)–(4) k�nnen die ñCO-Werte
von bisher unbekannten Ir-, Rh-
oder Ni-Komplexen berechnet
werden, was den direkten Vergleich
der Systeme erm�glicht (z. B. Ein-
tr�ge mit der Fußnote [e] in Tabel-
le 4). Es ist jedoch wichtig zu be-
achten, dass die Daten nur korrekt
verglichen werden k�nnen, wenn
die IR-Messungen in der gleichen

Weise durchgef�hrt wurden, z. B. im gleichen L�sungsmittel
(meist in CH2Cl2). Andernfalls k�nnen die ñCO-Werte erheb-
lich variieren, und ein direkter Vergleich ist dann nicht rat-
sam.[38]

Alternativ k�nnen die ñCO-Werte auch mit großer Ge-
nauigkeit quantenchemisch berechnet werden, wie erst vor
kurzem durch zahlreiche ausgezeichnete Publikationen ge-
zeigt wurde.[39] Diese Berechnungen sind sehr zeiteffizient,
und sie erm�glichen die Untersuchung von NHC-Liganden
unabh�ngig davon, ob sie bereits synthetisiert wurden oder
nicht. Daher sollten diese Berechnungen als Entscheidungs-

hilfe daf�r dienen, ob Liganden die ge-
w�nschten elektronischen Eigenschaf-
ten f�r eine gegebene Anwendung ha-
ben.

Die erhaltenen TEP-Werte zeigen
eindeutig den Elektronenreichtum der
NHC-Liganden (Tabelle 4), wobei die
meisten NHCs deutlich elektronenrei-
cher sind als Phosphanliganden. Es ist
bemerkenswert, dass die in der Katalyse
weitverbreiteten NHC-Liganden, wie
IMes oder IPr, nur wenig in ihren elek-
tronischen Eigenschaften variieren. Ein
Grund daf�r k�nnte sein, dass sich –
anders als bei anderen Liganden – die
Substituenten nicht direkt am Donor-
atom befinden, sondern an der Peri-
pherie des Ligandensystems angebracht
sind. Die Bandbreite der elektronischen
Variation der NHCs konnte jedoch in
den vergangenen Jahren stark erweitert
werden, und es sollen hier drei interes-
sante Entwicklungen hervorgehoben
werden:
a) Entwicklung von NHC-Ligandenfa-

milien mit graduell unterschiedli-
chen elektronischen Eigenschaften

b) �nderung der elektronischen Ei-
genschaften durch die Wahl des
Heterocyclus

c) Schaltbare NHCs

Tabelle 3: ñCO
av-Werte (in cm�1) der in CH2Cl2 gemessenen [IrCl(CO)2(NHC)]- und [RhCl(CO)2(NHC)]-

Komplexe.

Eintrag Ligand ñCO
av/Rh ñCO

av/Ir TEP[a] Eintrag Ligand ñCO
av/Rh ñCO

av/Ir TEP[a]

1 29[b] 2045.7 2032.5 2058.7 10 IMes 2038.5 2023.1 2050.8
2 7a[g] 2046.0 2030.5 2057.0 11 7d[g] 2037.5 2022.0 2049.8
3 33a[c] 2046.0 2030.0 2056.6 12 32b[c] 2035.0 2022.0 2049.8
4 7b[g] 2043.5 2027.5 2054.5 13 8d[g] 2035.5 2021.0 2049.0
5 8b[g] 2042.0 2025.5 2052.8 14 26[d] 2035.5 2020.5 2048.6
6 7c[g] 2040.5 2025.0 2052.4 15 IpTol 2035.5 2019.5 2047.7
7 SIMes 2040.5 2024.6 2052.0 16 37[e] 2032.0 2017.5 2046.0
8 8c[g] 2040.5 2024.0 2051.5 17 24[d] 2030.5 2015.5 2044.3
9 IiPr 2037.5 2024.0 2051.5 18 9[f ] 2016.0 2002.0 2032.9

[a] Die Werte wurden durch lineare Regression mithilfe von Gleichung (1) berechnet.[25k] [b] Siehe Ab-
bildung 11. [c] Siehe Schema 3. [d] Siehe Abbildung 10. [e] Siehe Abbildung 14. [f ] Siehe Abbildung 6.
[g] Siehe Abbildung 4.

Abbildung 4. Von Plenio et al. synthetisierte Serie von NHC-Liganden
mit ver�nderten elektronischen Eigenschaften.[35, 37]

Abbildung 5. Korrelation der ñCO
av-Werte der [IrCl(CO)2(NHC)]- und [RhCl(CO)2(NHC)]-Komple-

xe, die zu Gleichung (2) f�hrten.
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3.1. Entwicklung von NHC-Ligandenfamilien mit graduell
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften

In einer systematischen Studie haben Plenio et al.[29a] eine
Reihe von N,N’-diarylsubstituierten NHCs hergestellt, die
sich nur in den para-Substituenten unterscheiden (7; Abbil-
dung 7). Dies erlaubt die Variation der elektronischen Ei-
genschaften �ber einen weiten Bereich, wobei der sulfonyl-
substituierte Ligand 7a elektronisch vergleichbar mit PCy3

und der NEt2-substituierte Ligand 7e vergleichbar mit IAd ist
(Tabelle 4, Eintr�ge 11 bzw. 33; D(TEP) = 7.2 cm�1). Eine
�hnliche Verschiebung erhielten Bertrand et al.[41] f�r die
Variation der Borsubstituenten in borhaltigen Sechsring-
NHCs (12, Abbildung 7, Tabelle 4, Eintr�ge 28, 42 und 49;

D(TEP) = 7.4 cm�1). Interessanter-
weiser gelang es F�rstner et al. ,[38]

die elektronischen Eigenschaften
von Imidazolylidenen, die sich von
Pyridin ableiten (13), mithilfe einer
eleganten Through-Space-Wech-
selwirkung zu variieren (Abbil-
dung 7).

Organ et al.[42] (14a–c), Glorius
et al.[43] (15 a–d), Bielawski et al.[44]

(16 a–c) und Herrmann et al.[45]

(17 a–c) modifizierten die elektro-
nischen Eigenschaften durch Sub-
stitution des NHC-R�ckgrats (Ab-
bildung 7). W�hrend im Fall von 14
(große Distanz) und 15 (Alkylsub-
stituenten) nur recht kleine Varia-
tionen beobachtet wurden, sind sie
bei den Ligandenfamilien 16 und 17
wesentlich gr�ßer.

Bemerkenswert sind auch die
IBiox-[13k, 46] und CAAC-Liganden-
familien,[24] von denen prominente
Mitglieder in Abbildung 8 gezeigt
sind. Die cyclohexylsubstituierten
Liganden IBiox6 und CAAC 18
sind konformativ flexibel und ha-
ben daher einen flexiblen steri-
schen Anspruch.[46b,c] IBiox[(�)-
menthyl][46e] und CAAC 6[24a,b] tra-
gen hingegen zus�tzliche iPr- und
Me-Substituenten und sind somit
starrer. Dies f�hrt nicht nur zu ei-
ner enormen Erh�hung des steri-
schen Anspruchs, sondern auch zu

Abbildung 6. Einige gewinkelte Allene und Carbodicarbene.[40]

Abbildung 7. Serien von NHCs mit einstellbaren elektronischen Eigen-
schaften.

Tabelle 4: Vergleich von ñCO
av-Werten (in cm�1) und den daraus berechneten TEP-Werten f�r eine

Vielzahl an NHCs.

Eintrag Ligand ñCO
av/Ir TEP[a] Eintrag Ligand ñCO

av/Ir TEP[a]

1 PPh3 – 2068.9[b] 28 12a[k] 2023.2[e] 2050.8
2 21[f ] – 2065.3[c] 29 IMes 2023.1 2050.7[b]

3 20[f ] – 2061.5[c] 30 ICy 2023.0 2049.6[b]

4 31 a[g] 2035.0 2060.9 31 ItBu 2022.3 2050.1
5 32 a[g] 2035.0 2060.9 32 32b[g] 2022.0 2049.8
6 8e[m] 2034.5[d] 2060.4 33 7e[m] 2022.0 2049.8
7 19[f ] – 2060.0[c] 34 IAd 2021.6 2049.5
8 34 a[g] 2032.7 2058.9 35 8d[m] 2021.0 2049.0
9 29[h] 2032.5 2058.7 36 26[i] 2020.5 2048.6
10 TPT 2030.8 2057.3 37 CAAC 18[j] 2020.4[e] 2048.5
11 7a[m] 2030.5 2057.0 38 22[i] – 2048.3[c]

12 33 a[g] 2030.0 2056.6 39 31b[g] 2020.0 2048.2
13 PCy3 2029.5 2056.2[b] 40 IpTol 2019.5 2047.7
14 8a[m] 2029.5 2056.2 41 15d[k] 2019.1 2047.4
15 IPrCl 2028.3 2055.2 42 12b[k] 2018.6[e] 2046.9
16 7b[m] 2027.5 2054.5 43 23[i] 2018.1[e] 2046.6
17 SIDM 2026.0 2053.2 44 33b[g] 2017.5 2046.0
18 IDM 2025.0 2052.4 45 37[l] 2017.5 2046.0
19 7c[m] 2025.0 2052.4 46 27[i] 2017.2[e] 2045.8
20 SIPr 2024.9 2052.3[b] 47 34b[g] 2016.2 2044.9
21 SIMes 2024.6 2051.5[b] 48 24[i] 2015.5 2044.3
22 7d[m] 2024.6[e] 2052.0 49 12c[k] 2014.4[e] 2043.4
23 25[i] 2024.1[e] 2051.6 50 CAAC 6 2013.0 2042.2
24 8b[m] 2024.0 2051.5 51 10[n] 2004.8[e] 2035.2
25 IiPr 2024.0 2051.5 52 28[i] 2003.0 2033.7
26 IPr 2023.9 2051.5[b] 53 9[n] 2002.0 2032.9
27 IBiox6 2023.5 2051.1 54 11[n] 2000.6[e] 2031.7

[a] Durch lineare Regression mithilfe von Gleichung (1) berechnet.[25k] [b] Experimentell bestimmt.[30, 53]

[c] Quantenchemisch berechnet.[39a] [d] Durch Korrelation des experimentell ermittelten E0-Werts mit
dem ñCO-Wert des jeweiligen [IrCl(CO)2(NHC)]-Komplexes berechnet.[35, 37] [e] Durch lineare Regression
mithilfe von Gleichung (2) berechnet, wobei der experimentell ermittelte ñCO

av-Wert des [RhCl(CO)2L]-
Komplexes verwendet wurde. [f ] Siehe Abbildung 9. [g] Siehe Schema 3. [h] Siehe Abbildung 11. [i] Siehe
Abbildung 10. [j] Siehe Abbildung 8. [k] Siehe Abbildung 7. [l] Siehe Abbildung 14. [m] Siehe Abbil-
dung 4. [n] Siehe Abbildung 6.
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einer deutlichen Steigerung des Elektronenreichtums (18
verglichen mit 6 : D(TEP) =�6.3 cm�1; Tabelle 4, Eintr�ge 37
und 50).

3.2. �nderung der elektronischen Eigenschaften durch die Wahl
des Heterocyclus

Die Art des NHC-Heterocyclus, d.h. die Positionierung
und Art der Heteroatome, hat einen großen Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften des NHC. So handelt es sich
beim Oxazolyliden 19, Thiazolyliden 20 und Triazolyliden 21
um einige der am wenigsten elektronenreichen NHCs (Ab-
bildung 9). Auch wenn die TEP-Werte f�r diese Systeme
bisher nicht experimentell bestimmt wurden, so konnten sie
doch quantenchemisch berechnet werden (Abbildung 9).[39e]

Die Expansion der Ringgr�ße zu sechs-[39e] und sieben-
gliedrigen Carbenen[47] hat eine Zunahme des Elektronen-
reichtums zur Folge (Tabelle 4, Eintr�ge 38, 43 und 48; in

Abbildung 10 sind die Formeln von 22 und 23 gezeigt). Zu-
dem ist das abnormal pyridoanellierte Carben 27, das von
Lassaletta et al. hergestellt wurde,[48] ein wesentlich st�rkerer
Elektronendonor als das normale Imidazo[1,5-a]pyridin-3-
yliden 25 (Tabelle 4, Eintr�ge 46 bzw. 23; D(TEP) =

�5.8 cm�1). Unter den abnormalen NHCs ist das 1,2,3-Tri-
azolyliden 26 von Albrecht et al.[49] eher elektronen�rmer,
w�hrend das Imdidazolyliden 28 von Crabtree et al.[50] sehr
stark elektronenschiebend ist (Tabelle 4, Eintr�ge 36 bzw.
52).

Interessant ist der Vergleich der strukturell verwandten
Sechsring-NHCs 29 und 30 (Abbildung 11): W�hrend das
neutrale NHC 29 bis heute eines der am wenigsten elektro-
nenreichen NHCs ist (Tabelle 4, Eintrag 9), ist das anionische
NHC 30 ein viel elektronenreicheres NHC.[51,52]

3.3. Schaltbare NHCs

K�rzlich wurden NHC-Liganden entwickelt, deren elek-
tronische Eigenschaften reversibel geschaltet werden k�nnen.
Bielawski et al.[53] haben die elektronischen Eigenschaften
der NHCs 31–33 (Schema 3) mittels elektrochemischer Oxi-
dation/Reduktion in NHC-Carbonylkomplexen demonstriert
(Tabelle 4, Eintr�ge 4, 39; 5, 32; 12, 44). Der Unterschied
zwischen den beiden elektronischen Zust�nden dieser Syste-
me liegt bei 10.6 bis 12.7 cm�1 (zum Vergleich: der Unter-
schied im TEP zwischen PPh3 und PCy3 betr�gt 12.7 cm�1).

Durch Einbau einer Carbonylgruppe gelang Glorius et al.
die Synthese eines elektronenarmen NHC-Liganden (34a,
Schema 3, Tabelle 4, Eintrag 8).[54a] Interessanterweise kann
durch Deprotonierung dieses Liganden, bei der ein Enolat

gebildet wird, ein besonders elektronenreiches
NHC-System hergestellt werden (34 b), das von
C�sar, Lavigne et al.[54b,c] und von Glorius et
al.[54a] beschrieben wurde. Protonierung von
[Ir(CO)2Cl(34b)] liefert wieder den Ir-Komplex
des elektronen�rmeren NHCs 34a, d.h., bei
diesem System handelt es sich um das erste
durch Protonierung/Deprotonierung reversibel
elektronisch schaltbare NHC-Ligandensystem
(Schema 3).[54a]

Abbildung 12 veranschaulicht den großen
Unterschied der elektronischen Zust�nde der
jeweiligen schaltbaren NHCs und gibt zudem
eine �bersicht �ber den Elektronenreichtum
ausgew�hlter NHC-Liganden (siehe auch Ta-
belle 4).

Abbildung 8. Eng verwandte cyclohexyl- und menthylsubstituierte
IBiox- und CAAC-Liganden; Ar= 2,6-Diisopropylphenyl.

Abbildung 9. Elektronen�rmere NHCs und deren quantenchemisch
berechnete TEP-Werte.[39e]

Abbildung 10. Vergleich von F�nf-, Sechs- und Siebenring-NHCs (oben) sowie norma-
len und abnormalen NHCs (unten).

Abbildung 11. Zwei strukturell verwandte Sechsring-NHCs; R =2,4,6-
Trimethylphenyl.
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4. Sterischer Anspruch von NHCs und NHC-M-
Bindungsl�ngen

Form und sterischer Anspruch von NHC-Liganden h�n-
gen stark von ihren N-Substituenten ab und lassen sich daher
nur schwer allgemein beschreiben. Zudem sind NHCs an-
isotrop, und eine Rotation um die NHC-Metall-Bindung kann
sterische Wechselwirkungen massiv ver�ndern.

Mit der Methode des „verdeckten Volumens“ (buried
volume, %Vbur), die von Nolan und Cavallo et al. k�rzlich
entwickelt und weiter verfeinert wurde, l�sst sich der sterische
Anspruch verschiedener NHCs elegant mit nur einem Para-
meter beschreiben.[26a, 56] Das verdeckte Volumen ist der Teil
einer um das Metall mit einem bestimmten Radius r gelegten
Kugel, der durch den Liganden verdeckt wird (Abbil-
dung 13). Je sterisch anspruchsvoller ein Ligand (in der Ko-
ordinationssph�re des Metalls) ist,[56d] desto gr�ßer ist das
verdeckte Volumen. Der Charme dieses Konzepts besteht
darin, dass es auch auf andere Ligandenklassen, wie ein- und
zweiz�hnige NHCs, Phosphane oder von Cyclopentadienyl
abgeleitete Liganden, anwendbar ist. Dabei ist zu ber�ck-
sichtigen, dass in die Berechnung des verdeckten Volumens
mehrere Parameter einfließen, sodass nur Werte verglichen
werden k�nnen, die unter Verwendung der gleichen Para-
meter bestimmt wurden. Ein Kugelradius von 3.5 	 und ein
Abstand von 2.0 	 zwischen dem Metall und dem koordi-
nierenden Carbenatom (Tabelle 5) scheinen eine gute WahlSchema 3. Elektronisch schaltbare NHC-Liganden.

Abbildung 12. Eine �bersicht: Tolmans elektronischer Parameter f�r ausgew�hlte NHC-Liganden.
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zu sein, um den tats�chlichen sterischen Anspruch zu be-
schreiben.

Es ist weiterhin zu ber�cksichtigen, dass die Struktur des
NHC aus kristallographischen oder quantenchemisch be-
rechneten Daten abgeleitet werden kann. Zus�tzlich k�nnen
verschiedene Objekte (das freie NHC, das Azoliumsalz oder
irgendein daraus abgeleiteter Metallkomplex) analysiert
werden. Diese unterschiedlichen Datenquellen f�hren oft zu
unterschiedlichen Ergebnissen. Beim Vergleich ist daher
Vorsicht geboten.

In einer hervorragenden und sehr umfassenden Studie
haben Clavier und Nolan das verdeckte Volumen vieler
NHCs in M�nzmetallkomplexen untersucht.[58] Diese Kom-
plexe sind wegen ihrer linearen Struktur ideal f�r eine solche
Studie geeignet, da bei ihnen der sterische Einfluss zus�tzli-
cher Zuschauerliganden auf das Metallzentrum minimiert ist.
Im Fall der Phosphane erwies sich Gold(I)-chlorid als vor-
teilhaft, da viele Kristallstrukturen verf�gbar sind und die
Gold(I)-Komplexe im Gegensatz zu den analogen Kupfer(I)-
und Silber(I)-Komplexen nicht zur Di- oder Tetramerisierung
neigen. Zahlreiche Komplexe von [(NHC)AuCl],
[(NHC)AgCl] und [(NHC)CuCl] sowie die zugeh�rigen
Kristallstrukturanalysen existieren, und es besteht eine gute
�bereinstimmung der aus diesen verschiedenen Metallkom-
plexen berechneten %Vbur-Werte (Tabelle 6). Zudem konn-
ten Clavier und Nolan zeigen, dass das Gegenion keinen

großen Einfluss auf das verdeckte Volumen der Gold-Phos-
phan-Komplexe hat und dass dasselbe auch f�r die analogen
NHC-Komplexe gilt.[58] Deshalb ist es legitim, die %Vbur-
Werte mehrerer NHC-M�nzmetall-Komplexe mit linearer
Geometrie direkt zu vergleichen.

NHCs mit Methylgruppen am Stickstoffatom geh�ren zu
den am wenigsten sterisch anspruchsvollen NHCs. Nat�rlich
erh�ht eine Vergr�ßerung der N-Substituenten meist auch
das verdeckte Volumen. Das verdeckte Volumen f�r einige
der am h�ufigsten verwendeten NHCs reicht von 36.5 bis
47.0%, wenn man ihre AuCl-Komplexe betrachtet (Tabelle 6,
Eintr�ge 2–5) – und von 33.5 bis 38.0 % f�r die IrCl(CO)2-

Komplexe. Diese %Vbur-Werte zei-
gen deutlich den außerordentlich
hohen sterischen Anspruch von
NHCs, zugleich aber auch die gro-
ßen Abweichungen, die durch ver-
schiedene Datenquellen hervorge-
rufen werden k�nnen.

Wie bereits erw�hnt kann der
Wechsel von einem linear koordi-
nierten [(NHC)AuCl]-Komplex zu
einem quadratisch-planar koordi-
nierten [(NHC)IrCl(CO)2]-Kom-
plex zu einer Abnahme des ver-
deckten Volumens von (S)IMes und
(S)IPr f�hren (Abbildung 14). Of-
fensichtlich ist die endg�ltige
Rangfolge des sterischen Anspruchs
verschiedener NHCs daher variabel
und abh�ngig von der Art des be-

trachteten Metallkomplexes. F�r hochkoordinierte Komplexe
verringert sich das verdeckte Volumen in folgender Reihen-
folge: ItBu/IAd> SIPr/IPr> SIMes/IMes> ICy> IDM. F�r
Komplexe mit zweifach koordiniertem Metallzentrum hin-
gegen ist der Anstieg des verdeckten Volumens f�r IPr und
SIPr sehr ausgepr�gt, wodurch sich folgende Reihenfolge f�r
das verdeckte Volumen ergibt: SIPr/IPr> ItBu/IAd> SIMes/
IMes> ICy> IDM. Diese Ver�nderung wird durch deutlich
unterschiedliche Konformationen verursacht, die der NHC-
Ligand in den verschiedenen Komplexen einnehmen kann.
Diese Differenzen im verdeckten Volumen weisen auf eine
Schw�che des Konzepts hin: Der berechnete sterische An-

Abbildung 13. Graphische Darstellung des Konzepts des verdeckten
Volumens (%Vbur).

Tabelle 5: NHC-M-Bindungsl�ngen (in �) von NHC-�bergangsmetall-Komplexen abgeleitet aus deren
Kristallstrukturen.

Eintrag NHC-M Komplex Lit. Eintrag NHC-M Komplex Lit.

1 1.983 [(ItBu)AuCl] [57a] 16 1.997, 1.990 [(IMes)2Pd] [25p]
2 1.999 [(IMes)AuCl] [25i] 17 1.957 [(ItBu)Ni(CO)2] [55]
3 1.983 [(SIMes)AuCl] [25i] 18 1.971 [(IMes)Ni(CO)3] [55]
4 1.942 [(IPr)AuCl] [25i] 19 1.960 [(SIMes)Ni(CO)3] [55]
5 1.979 [(SIPr)AuCl] [25i] 20 1.979 [(IPr)Ni(CO)3] [55]
6 2.016 [(ItBu)AuBr3] [25h] 21 1.962 [(SIPr)Ni(CO)3] [55]
7 2.010 [(IMes)AuBr3] [25h] 22 2.114 [(ItBu)Ir(CO)2Cl] [25k]
8 2.052 [(SIMes)AuBr3] [25h] 23 2.108 [(IMes)Ir(CO)2Cl] [25k]
9 2.048 [(IPr)AuBr3] [25h] 24 2.121 [(SIMes)Ir(CO)2Cl] [25k]
10 2.042 [(SIPr)AuBr3] [25h] 25 2.079 [(IPr)Ir(CO)2Cl] [25k]
11 2.062 [(ItBu)Pd(allyl)Cl] [25n] 26 2.071 [(SIPr)Ir(CO)2Cl] [25k]
12 2.032 [(IMes)Pd(allyl)Cl] [25n] 27 2.105 [Cp*Ru(IMes)Cl] [57b]
13 2.028 [(SIMes)Pd(allyl)Cl] [25n] 28 2.083 [Cp*Ru(SIMes)Cl] [26]
14 2.043 [(IPr)Pd(allyl)Cl] [25n] 29 2.086 [Cp*Ru(IPr)Cl] [57c]
15 2.040 [(SIPr)Pd(allyl)Cl] [25n] 30 2.087 [Cp*Ru(SIPr)Cl] [26]

Tabelle 6: Vergleich der %Vbur-Werte der [(NHC)CuCl]-, [(NHC)AgCl]-
und [(NHC)AuCl]-Komplexe wichtiger NHCs.[a]

Eintrag NHC %Vbur (Cu) %Vbur (Ag) %Vbur (Au)

1 ICy[b] 28.8[59a] 27.7[25m] 27.4[5]

2 IMes 36.3[59b], [c] 36.1[59c] 36.5[25i]

3 SIMes 36.9[59a] 36.1[25m] 36.9[25i]

4 IPr 47.6[59d] 46.5[59e] 44.5[59f ]

5 SIPr 46.4[59g] 44.5[59e] 47.0[25i]

6 IBiox[(�)-menthyl] 50.4 49.4[46e,b] 47.7

[a] Die NHC-Strukturen wurden aus Kristallstrukturen entnommen (r =

3.5, d = 2.0 �, 1.17fach skalierte Bondi-Radien). [b] ICy = Dicyclohexyl-
imidazol-2-yliden. [c] Mit Bromid als Gegenion.
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spruch stellt nur einen Schnappschuss dar, der das Ausmaß an
Flexibilit�t/Rigidit�t verschiedener Teile eines NHC nicht
akkurat ber�cksichtigt.[13k] Allerdings untersucht eine aktu-
elle Arbeit von Cavallo et al. die Auswirkungen der Flexibi-
lit�t der NHC-Liganden und ist hoffentlich der Ausgangs-
punkt f�r ein dynamisches Modell, das die dynamische Um-
gebung des Metalls w�hrend der Katalyse sehr gut zu be-
schreiben vermag.[60]

Ein Vergleich der %Vbur-Werte von NHCs mit ges�ttig-
tem, unges�ttigtem und anelliertem R�ckgrat zeigt nur ge-
ringe Unterschiede (Tabelle 7, Eintr�ge 3 und 5, 7 und 8;
Abbildung 14). Eine Variation der Substituenten an der 4-
und 5-Position erlaubt hingegen eine Feinabstimmung der
sterischen Eigenschaften (Tabelle 7, Eintr�ge 7 und 9), und in
einigen ausgew�hlten F�llen kann die Substitution des
R�ckgrats sogar einen starken Einfluss auf das verdeckte
Volumen haben (Tabelle 7, Eintr�ge 3 und 10). Die Erh�hung
der NHC-Ringgr�ße von f�nf- auf sechsgliedrig (und noch
mehr auf sieben- und achtgliedrig)[61] hat ebenfalls einen
wesentlichen Einfluss auf den sterischen Anspruch (Tabelle 7,
Eintr�ge 8 und 11). Zu den sterisch anspruchsvollsten NHC-

Liganden geh�ren schließlich die chiralen NHCs CAAC
6[24a,b] und IBiox[(�)-menthyl][46d] sowie das achirale IPr*.[62]

5. Bindungsdissoziationsenergie

Die g�ngige Annahme, dass NHC-Liganden st�rker an
die sp�ten �bergangsmetalle binden als Phosphane, kann
anhand der Bindungsdissoziationsenergien (BDE) der Li-
gand-Metall-Bindung belegt werden. So weisen NHCs z. B. in
RuII- und Ni0-Komplexen eine weitaus h�here BDE auf als
Phosphane (Tabelle 8). Aktuellere Forschungsergebnisse
weisen auf das Vorhandensein einer s/p-Hinbindung und ei-
ner p-R�ckbindung in manchen NHC-Metall-Bindungen
hin.[66] Die relative St�rke der NHC-Metall-Bindung in
[Cp*RuCl(NHC)]- und [Ni(CO)3(NHC)]-Komplexen ist ab-
h�ngig von den sterischen Eigenschaften des jeweiligen NHC-
Liganden.[26, 55, 57a] Zudem kann der sterische Anspruch des
NHC auch die Dissoziation anderer Liganden bewirken; so
lassen sich die IAd- und ItBu-Tricarbonylnickel-Komplexe
aufgrund der Schw�chung der benachbarten CO-Ni-Bindung

Abbildung 14. Obere Skala: Vergleich von %Vbur-Werten, die auf der Grundlage zweier verschiedener Komplexe bestimmt wurden. Untere Skala:
aus den [(NHC)AuCl]-Komplexen bestimmte %Vbur-Werte f�r einige repr�sentative NHCs.

Tabelle 7: Berechnung der %Vbur-Werte verschiedener NHC-Metall-Komplexe.

Eintrag NHC [(NHC)AuCl][a] [(NHC)IrCl(CO)2]
[a] [(NHC)IrCl(CO)2]

[b] Eintrag NHC [(NHC)AuCl][a] [(NHC)IrCl(CO)2]
[a] [(NHC)IrCl(CO)2]

[b]

1 35 26.1[25i] – – 10 38 38.4[25i] – –
2 IDM 26.3[64a] – 24.9 11 39 42.9[64d], [c] – –
3 IiPr 27.4[64b] – – 12 IPr 44.5[59f ] 34.5[25k] 33.6
4 ICy 27.4[25i] 27.6[25k] – 13 ItBu – 37.6[25k] 35.5
5 36 27.9[64c] – – 14 SIPr 47.0[25i] 37.7[25k] 35.7
6 37 36.2[63], [c] – – 15 IAd 39.8[25i] 37.4[25k] 36.1
7 IMes 36.5[25i] 33.8[25k] 31.6 16 IBiox[(�)-men-

thyl]
47.7 – –

8 SIMes 36.9[25i] 35.0[25k] 32.7 17 CAAC 6 51.2[64e] – –
9 15 d – 35.2[43] 33.4[65] 18 IPr* 55.1[,62b] – –

[a] Die NHC-Strukturen wurden aus Kristallstrukturen entnommen (r = 3.5, d= 2.0 �, 1.17fach skalierte Bondi-Radien). [b] Die NHC-Strukturen wurden der DFT-
optimierten Struktur des [(NHC)IrCl(CO)2]-Komplexes entnommen (r = 3.5, d = 2.1 �).[56a] [c] Der Silberchloridkomplex wurde verwendet.
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nicht isolieren. Zudem wurde in einigen F�llen eine Abdis-
soziation/Substitution und eine reduktive Eliminierung von
NHC-Liganden beobachtet.[67]

6. Fazit

NHCs haben eine spektakul�re Entwicklung von Kurio-
sit�ten hin zu Arbeitspferden der metallorganischen Chemie
und der Katalyse gemacht. Das Verst�ndnis und die Fein-
einstellung ihrer Eigenschaften ist und bleibt der Schl�ssel
zum Erfolg beim Verbessern ihrer Aktivit�t in der Katalyse
und in anderen Anwendungen. Die Untersuchung der elek-
tronischen Eigenschaften von NHCs, vor allem mit der TEP-
Methode, ist inzwischen fest etabliert. Dar�ber hinaus wer-
den mehr und mehr NHCs mit stark ver�nderten elektroni-
schen Eigenschaften entwickelt, w�hrend die elektronische
Variation der ersten NHC-Generation sehr begrenzt war.
Ferner hat die Entwicklung einer Reihe von strukturell �hn-
lichen, aber elektronisch unterschiedlichen NHCs und die
Entwicklung (reversibel) schaltbarer NHCs die M�glichkei-
ten wesentlich erweitert.[53, 54]

Die Bestimmung des sterischen Anspruchs von NHCs ist
wesentlich schwieriger als die Messung ihrer elektronischen
Eigenschaften. In diesem Zusammenhang stellt das Konzept
des „verdeckten Volumens“ einen wichtigen Durchbruch dar;
trotzdem ist eine weitere Verbesserung erforderlich, da die
Flexibilit�t der Liganden nicht ber�cksichtigt wird. Dar�ber
hinaus ist unklar, ob das verdeckte Volumen zur Beschrei-
bung der sterischen Eigenschaften von NHC-Organokataly-
satoren geeignet ist. Weitere Forschung auf diesem Gebiet
scheint lohnend. Zudem kann die Entwicklung markanter
NHC-Strukturen, die z. B. ein verdecktes Volumen von
50%[24a,46e, 61, 62] und mehr oder aber flexiblen sterischen An-
spruch[68] besitzen, zu neuen Anwendungen in der Katalyse
f�hren. Diese und andere spektakul�re Entwicklungen im
Bereich der NHCs werden schließlich die Synthese von an-
spruchsvollen, maßgeschneiderten Katalysatoren erm�gli-
chen. Seit Arduengos Startschuss 1991 sind fast zwanzig Jahre
vergangen, d. h., die NHCs verlassen nun langsam ihre
Teenager-Jahre; das Beste liegt noch vor ihnen!

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie f�r großz�gige finanzielle
Unterst�tzung. Die Forschung von F.G. wird gef�rdert durch
den Alfried Krupp-Preis f�r junge Hochschullehrer der Alfried
Krupp von Bohlen und Halbach-Stiftung. Schließlich danken
wir Prof. Stefan Grimme, Prof. Herbert Plenio und Prof. Ste-
ven P. Nolan f�r hilfreiche Diskussionen.
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asym = 2004.
Die IR-Spektren wurden in [D]Chloroform aufgenommen.

[45] a) A. Bittermann, P. H�rter, E. Herdtweck, S. D. Hoffmann,
W. A. Herrmann, J. Organomet. Chem. 2008, 693, 2079. b) Die
Carbonylschwingungsfrequenzen der korrespondierenden
[(NHC)RhCl(CO)2]-Komplexe haben folgende Werte (in cm–1):
17a : ñCO
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asym = 1996. Die IR-Spektren wur-
den als KBr-Pressling aufgenommen.

[46] a) F. Glorius, G. Altenhoff, R. Goddard, C. W. Lehmann, Chem.
Commun. 2002, 2704; b) G. Altenhoff, R. Goddard, C. W. Leh-
mann, F. Glorius, Angew. Chem. 2003, 115, 3818; Angew. Chem.
Int. Ed. 2003, 42, 3690; c) G. Altenhoff, R. Goddard, C. W.
Lehmann, F. Glorius, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 15195; d) G.
Altenhoff, S. W�rtz, F. Glorius, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 2925;
e) S. W�rtz, C. Lohre, R. Fr�hlich, K. Bergander, F. Glorius, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8344.

[47] a) M. Iglesias, D. J. Beetstra, A. Stasch, P. N. Horton, M. B.
Hursthouse, S. J. Coles, K. J. Cavell, A. Dervisi, I. A. Fallis, Or-
ganometallics 2007, 26, 4800; b) C. C. Scarborough, I. A. Guzei,
S. S. Stahl, Dalton Trans. 2009, 2284.

[48] a) M. Alcarazo, S. J. Roseblade, A. R. Cowley, R. Fern�ndez,
J. M. Brown, J. M. Lassaletta, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3290;
siehe auch b) C. Burstein, C. W. Lehmann, F. Glorius, Tetrahe-
dron 2005, 61, 6207.

[49] P. Mathew, A. Neels, M. Albrecht, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
13534.

[50] A. R. Chianese, A. Kovacevic, B. M. Zeglis, J. W. Faller, R. H.
Crabtree, Organometallics 2004, 23, 2461.

[51] a) T. W. Hudnall, C. W. Bielawski, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
16039; b) V. C�sar, N. Lugan, G. Lavigne, Eur. J. Inorg. Chem.
2010, 361; c) V. C�sar, N. Lugan, G. Lavigne, J. Am. Chem. Soc.
2008, 130, 11286.

[52] Statt den TEP von 30 zu bestimmen, wurde eine Reihe von
[CpFe(NHC)(CO)2]

+I�-Komplexen synthetisiert und deren
Carbonylschwingungen gemessen (ñCO = 2050, 2006 cm�1 f�r
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