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1. Einleitung

Im Jahr 1988, drei Jahre vor der wegweisenden Ver�f-
fentlichung von Arduengo et al. zur Synthese des kristallinen
cyclischen Diaminocarbens B1,[1] hatte unsere Arbeitsgruppe
entdeckt, dass das Phosphanylsilylcarben A1 stabil genug ist,

um durch Blitzdestillation isoliert werden zu k�nnen
(Schema 1).[2] In einer Folgestudie beschrieben wir dann die
Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse und die Elektronenloka-
lisierungsfunktion (ELF) von A2,[3] wodurch die (bisweilen in
Frage gestellte) Carbenstruktur der Phosphanylsilylcarbene
endg�ltig best�tigt wurde.[4] Im Jahr 2000 fassten wir in einem
�bersichtsartikel die Literatur zu stabilen Carbenen, ihren
�bergangsmetallkomplexen und deren katalytische Eigen-
schaften zusammen.[5] Zu diesem Zeitpunkt waren außer
einem Carben des Typs A und rund f�nfzig N-heterocycli-
schen Carbenen (NHCs) vom Typ B, C,[6] D[7] und E[8] ledig-
lich vier weitere Carbene F,[9] G,[10] H[11] und I[12] strukturell
charakterisiert, wobei all diese Verbindungen zwei Hetero-
atomsubstituenten aufwiesen. In den Jahren zwischen 2000
und 2004 erweiterten wir das Repertoire stabiler Carbene um
die Aminophosphanylcarbene wie J[13] und f�hrten dar�ber
hinaus auch monoheteroatomsubstituierte Carbene K,[14] L[15]

und M[16] ein, die erhebliche Unterschiede in der Art der
Stabilisierung aufweisen. Auch diese Ergebnisse wurden in
einem fr�heren �bersichtsartikel zusammengefasst,[17] wobei
wir unter anderem aufzeigten, welche sterischen und elek-
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Der Erfolg der homogenen Katalyse kann haupts�chlich der Ent-
wicklung einer breiten Palette von Ligandenger�sten zugeschrieben
werden, die vielfach genutzt wurden, um das Verhalten von Kataly-
satorsystemen gezielt abzustimmen. Spektakul�re Ergebnisse auf
diesem Gebiet wurden mit cyclischen Diaminocarbenen, den so ge-
nannten N-heterocyclischen Carbenen (NHCs), erzielt, die sich vor
allem durch ihr starkes s-Donorverhalten auszeichnen. Obwohl sich
die Strukturen der NHCs recht einfach modifizieren lassen, erreichen
sie bei weitem nicht die Vielfalt etwa der Phosphorliganden. Auch eine
große Zahl an stabilen acyclischen Carbenen ist bekannt, diese koor-
dinieren aber entweder nur schlecht an Metalle oder f�hren zur Bil-
dung sehr empfindlicher Metallkomplexe. In den letzten f�nf Jahren
wurden neue Arten stabiler Carbene und verwandter C-Liganden
entwickelt – bei denen es sich nicht um NHCs handelt –, die noch
st�rkere s-Donoreigenschaften aufweisen. In diesem Aufsatz be-
schreiben wir die Synthese, die Charakterisierung, die Stabilit�t, die
elektronischen Eigenschaften, das Koordinationsverhalten und die
katalytische Aktivit�t der daraus hergestellten Komplexe und stellen
Vergleiche mit verwandten NHC-Spezies an.

Schema 1. Kristallographisch charakterisierte Carbene, die vor 2000 be-
kannt waren (A–I) sowie solche, die zwischen 2000 und 2004 entdeckt
wurden (J–M). Die Bindungswinkel am Carben sind in Klammern an-
gegeben. Dipp = 2,6-iPr2C6H3, Dtbp = 2,6-tBu2C6H3.
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tronischen Voraussetzungen f�r eine erfolgreiche Isolierung
von Carbenen gegeben sein sollten.

NHCs binden weitaus st�rker an Metallzentren als die
meisten klassischen Liganden, z.B. die Phosphane (wodurch
sich die Notwendigkeit f�r einen Liganden�berschuss er�b-
rigt). Die NHC-�bergangsmetallkomplexe sind weniger
empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit und erwiesen sich
als bemerkenswert oxidationsresistent.[18] Es sind starke s-
Donorliganden, und ihre Sterik, die sich am besten als zaun-
oder f�cherartig beschreiben l�sst,[19] bildet einen deutlichen
Unterschied zu den terti�ren Phosphanen, die f�r gew�hnlich
als kegelf�rmig beschrieben werden. Dank dieser Eigen-
schaften konnten durch die Verwendung von NHC-Liganden
zahlreiche Durchbr�che in der homogenen Katalyse erzielt
werden, wie etwa am Beispiel der zweiten Generation der
Grubbs-Katalysatoren deutlich wird.[20, 21] Dar�ber hinaus
sind es hervorragende Organokatalysatoren, wie erstmals
durch Enders et al. gezeigt wurde (inspiriert durch die Ar-

beiten von Breslow zur Thiazoliumkatalyse in der Benzoin-
kondensation).[22,23] Schon diese knappe Zusammenfassung
macht deutlich, warum so viele Variationen des NHC-R�ck-
grats ver�ffentlicht wurden – und warum sich eine Unzahl von
Aufs�tzen der Chemie der NHCs widmet.[24–27]

Ganz anders als NHCs fanden acyclische Singulett-Car-
bene A und G–M bislang nur sehr begrenzt Anwendung.[28]

Tats�chlich koordinieren Phosphanylsilyl- und Phosphanyl-
phosphoniocarbene A und H nur �ußerst zur�ckhaltend an
�bergangsmetalle, und Komplexe von Carbenen I,[29–33] J,[34]

K,[35] L[36] und M[16] sind weit weniger stabil als entsprechende
NHCs. Dies wird besonders deutlich bei acyclischen Diami-
nocarbenen (ADC) wie I, die wie die NHCs zwei direkt am
Carbenzentrum gebundene Aminogruppen aufweisen. So
konnte gezeigt werden, dass [(ADC)Mo(CO)5]- und
[(ADC)W(CO)5]-Komplexe, im Unterschied zu den ent-
sprechenden NHCs, selbst bei Raumtemperatur sehr instabil
sind.[29] So f�hrten Umsetzungen von ADCs mit verschiede-
nen PdII-Vorstufen unter Reduktion zu Palladiumschwarz,[30]

und freie ADC waren nicht in der Lage, Phosphanliganden in
Grubbs-Rutheniumalkylidenkatalysatoren zu ersetzen.[29b]

Selbst bei einem Palladium-bis(ADC)-Komplex wurde eine
reversible �ffnung des Chelatrings festgestellt.[31] Erst k�rz-
lich ver�ffentlichten Slaughter[32] und Bourissou et al.[37]

�bersichten zur Chemie von acyclischen Carbenen und Di-
aminocarbenen.

Herrmann et al. schlugen vor, dass das schw�chere Ko-
ordinationsverhalten von acyclischen Diaminocarbenen I auf
den gr�ßeren N-C-N-Winkel (1218 gegen�ber 101–1068 bei
NHCs B–E) zur�ckzuf�hren ist.[29b] Schoeller et al.[38] f�hrten
theoretische Studien an Phosphanylsilylcarbenen A durch,
die diese Hypothese best�tigten. Die Autoren folgerten, dass
es aufgrund des großen Carbenbindungswinkels (> 1508) zu
energetisch ung�nstigen Konformations�nderungen kommen
muss, um die f�r eine Metallkoordination erforderliche, ge-
bogenen Carbenstruktur zu erreichen. Ein extremes Beispiel
wurde experimentell f�r die Koordination an ein {RhCl-
(nbd)}-Fragment (nbd = Norbornadien) gefunden, wo der
Carbenbindungswinkel von Arylphosphanylcarben K von
1628 auf 1198 erniedrigt wurde (Schema 2).[35]

Diese Analyse scheint wenig Anlass zu der Hoffnung zu
geben, das acyclische Carbene als Liganden f�r �bergangs-
metallkatalysatoren Anwendung finden k�nnten. Dar�ber
hinaus ist allgemein akzeptiert, dass acyclische Carbene
temperatur-, luft- und feuchtigkeitsanf�lliger sind als die
entsprechenden cyclischen Vertreter, was ihre Verwendung in
der organischen Katalyse ohne Frage eingeschr�nkt hat. Aus
diesem Grunde besch�ftigten wir uns seit etwa 2005 mit der
Entwicklung neuartiger cyclischer Carbene, bei denen es sich
nicht um Diaminocarbene handelt – also cyclische „Nicht-
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NHCs“. Da die Wirkung von NHCs in der �bergangs-
metallkatalyse im Wesentlichen auf ihren starken s-Donor-
eigenschaften gr�ndet, interessierten wir uns vor allem f�r
elektronenreiche Carbene wie cyclische Diphosphanylcarbe-
ne (PHCs), Aminophosphanylcarbene (N-PHCs), Alkylami-
nocarbene (CAACs) und ylidische Aminocarbene (N-YHCs)
(Schema 3). Da sich klar abzeichnete, dass ein kleiner Car-
benbindungswinkel f�r die Koordination an ein Metall vor-

teilhaft ist, betrachteten wir zun�chst ein extremes Beispiel,
n�mlich die Cyclopropenylidene (CPs). Da sich die Stabilit�t
von Carbenkomplexen teilweise auch mit dem Vorhanden-
sein der starken Kohlenstoff-Metall-Bindung erkl�ren l�sst,
zogen auch andere Arten von C-Liganden unser Interesse auf
sich, z.B. cyclische gebogene Allene (CBAs) und die ver-
wandten cyclischen Carbodiphosphorane (CCDPs) und
Vinylidenphosphorane (CVPs) sowie „anomale“ NHCs
(aNHCs).

Dieser Aufsatz fasst die Ergebnisse zusammen, die mit
den in Schema 3 gezeigten Verbindungstypen erhalten
wurden. Wir erl�utern, warum welche Verbindungen in die
Auswahl gekommen sind, und beschreiben deren Synthese,
Charakterisierung, Stabilit�t, Koordinationsverhalten und
katalytische Aktivit�t. Außerdem betrachten wir die elek-
tronischen Eigenschaften der Verbindungen und er�rtern die
Unterschiede und auch Gemeinsamkeiten mit den NHCs.

2. Cyclische Diphosphanylcarbene

2.1. Hintergrund

Eine naheliegende Modifikation der NHC-Struktur be-
steht im Ersatz der beiden Stickstoffatome durch schwerere
Phosphoratome zur Bildung so genannter PHCs.[39] Ein Stu-
dium der Literatur ergab Einschr�nkungen hinsichtlich der
Stabilit�t dieser Verbindungen sowie Hinweise auf Schwie-
rigkeiten bei der Synthese – aber wir fanden auch Anzeichen,
dass mit einem geeigneten Strukturdesign PHCs mit starken
s-Donoreigenschften zug�nglich sein k�nnten.

Es war bekannt, dass acyclische Diphosphanylcarbene in
L�sung selbst bei �78 8C spektroskopisch nicht charakteri-
siert werden k�nnen, vor allem aufgrund von intramoleku-
laren Prozessen, insbesondere 1,2-Migrationen.[40] Allerdings
sind diese Prozesse aus geometrischen Gr�nden in cyclischen
Systemen weniger beg�nstigt, sodass es begr�ndeten Anlass

zu der Annahme gab, dass PHCs stabiler sein sollten als ihre
acyclischen Versionen.

Berechnungen hatten ergeben, dass sich die Stickstoff-
zentren des Stamm-NHC in einer perfekt planaren Umge-
bung befinden,[41] w�hrend die Phosphorzentren des Stamm-
PHC eine starke Pyramidalisierung zeigen[42] und sich daher
nicht als p-Donoren verhalten k�nnen. Folglich verkleinert
sich der Singulett-Triplett-Abstand von 79 kcalmol�1 [41a] f�r
das unges�ttigte NHC B auf 21 kcalmol�1 [42b] f�r das ent-
sprechende PHC, wobei von letzterem angenommen wird,
dass es hochgradig instabil bez�glich Dimerisierung ist.[42a]

Schleyer et al.[43] stellten fest: „Im Gegensatz zu der immer
noch �blichen Fehleinsch�tzung, daß 2p-3/4/5p-�berlappun-
gen unwirksam sind, betont unsere vergleichende Studie
nachdr�cklich, daß die inh�renten p-Donor-Eigenschaften der
schwereren Elemente genauso groß oder sogar noch gr�ßer als
die ihrer Gegenst�cke der zweiten Reihe sind. Die hervorra-
gende F�higkeit von Stickstoff, als p-Donor zu fungieren, ist,
wenigstens zum Teil, darauf zur�ckzuf�hren, daß er die opti-
male planare Konfiguration mit sp2-Hybridisierung leicht
einnehmen kann.“ Im Einklang damit zeigt Nyulaszi[44] unter
Einbeziehung verschiedener Kriterien, dass das planare
Phosphol aromatischer ist als Pyrrol; so betr�gt beispielsweise
der NICS-Wert f�r planares Phosphol �17.4 und f�r Pyrrol
nur �14.7.

Diese Ergebnisse deuteten auf Folgendes hin: Wenn es
gelingen sollte, den Phosphorzentren eine planare Umgebung
aufzuerlegen, w�ren PHCs nicht nur stabil, sondern w�ren
auch st�rkere s-Donorliganden als NHCs. Ein Weg, um Pla-
narit�t zu erreichen, ist die Verwendung sperriger Substitu-
enten und der Einbau der Phosphoratome in einen Ring.[44]

Zur Best�tigung wurden Ab-initio-Rechnungen an den PHC-
Derivaten PHC1–3 mit Wasserstoff-, Phenyl- bzw. sperrigen
2,4,6-Tri-tert-butylphenylsubstituenten am Phosphor durch-
gef�hrt.[39] Wie Schema 4 interessanterweise zeigt, steigen die

Winkelsumme am P, der Singulett-Triplett-Abstand und die
HOMO-Energie mit steigendem Raumbedarf der Substitu-
enten erheblich an. Dar�ber hinaus liegt das HOMO des
sterisch anspruchsvollsten Carbens, PHC3 (�5.0 eV), sogar
energetisch h�her als das HOMO von Triazolin-5-yliden D
(�5.1 eV);[7] dies kann als Hinweis auf einen stark basischen
Charakter von PHC3 gewertet werden.

Schema 3. Cyclische Carbene und andere in diesem Aufsatz er�rterte
Verbindungsklassen.

Schema 4. Berechnete Singulett-Triplett-Abst�nde, Winkelsummen (an
P oder N) und HOMO-Energien von PHC1-3 und Triazolin-5-yliden D.
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2.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

Die klassischen Vorstufen der NHCs sind die wohlbe-
kannten protonierten Verbindungen NHC(H+). Die ent-
sprechenden Phosphorspezies PHC(H+) waren dagegen
lange Zeit unbekannt. Tats�chlich sind acyclische Diph-
osphaallylkationen I, im Gegensatz zu den sehr stabilen
Amidiniumsalzen, instabil gegen�ber Umlagerungen, insbe-
sondere Ringschlussreaktionen, die �berraschenderweise zu
den cyclischen Valenzisomeren II[45] f�hren (Schema 5). Dies
l�sst sich erneut auf die Eigenschaft des Phosphors zur�ck-
f�hren, nur widerstrebend eine planare Konfiguration ein-
zunehmen, sowie auf seine bereitwillige Bildung von drei-
gliedrigen Ringen. Unsere �berlegung war jedoch, dass die
starre Ringstruktur der PHC(H+) eine solche Umlagerung
verhindern k�nnte, und tats�chlich waren ein C-silyliertes
Vier-[46] und ein F�nfringderivat (R’= SiMe3) bereits be-
kannt.[47]

Ein weiteres Problem war, dass keine der zur Synthese
von NHC(H+) verwendeten Verfahren auf die schwereren
Analoga �bertragen werden konnte und somit g�nzlich neue
Syntheseans�tze entwickelt werden mussten. Als erstes
f�hrten wir formale [3+2]-Cycloadditionen des transienten
Diphosphaallylkations 2 mit einem Nitril oder einem Cyan-
amid durch (Schema 6).[39, 48] Die Zugabe von Silbertrifluor-
methansulfonat zum Phosphaalken 1,[49] das sperrige 2,4,6-
Tri-tert-butylphenylsubstituenten tr�gt, in Gegenwart eines
hohen �berschusses an Nitril oder Dimethylcyanamid f�hrte
in einer sauberen Umsetzung zum gew�nschten PHC3–5(H+)-
Salz. Dieser Syntheseweg hat jedoch einige Einschr�nkun-
gen: Alkine, Alkene, Ketone und selbst Imine k�nnen nicht
als Dipolarophile eingesetzt werden, und die gew�nschte

Cycloaddition ließ sich bislang nur mit Substraten mit C-N-
Dreifachbindung erreichen. Daher versuchten wir die Ent-
wicklung eines breiter anwendbaren Zugangs zu PHC(H+)
ausgehend vom 1,3-Dichlor-1,3-diphosphapropan 3.[50] Die
Zugabe von GaCl3 f�hrt zum kurzlebigen Phospheniumsalz 4,
das mit �bersch�ssigem Nitril oder Cyanamid zum f�nfglied-
rigen Heterocyclus 5 reagiert. Dehydrohalogenierung mit
DBU f�hrte in guten Ausbeuten zu den gew�nschten Galli-
umsalzen von PHC3–5(H+). Auch hier gelang die Cycloaddi-
tion aber nur mit Nitrilen.

Als n�chstes untersuchten wir die Deprotonierung von
PHC(H+) und fanden, dass die Kombination von Gegenion
und Base entscheidenen Einfluss auf den Reaktionsverlauf
hat.[48] So f�hrte beispielsweise die versuchte Deprotonierung
von PHC3(H+) (R = Me, X = GaCl4) mit KH/tBuOK nicht
zum freien Carben; vielmehr wurde dessen GaCl3-Addukt 6
in einer Ausbeute von 83% erhalten (Schema 7). Wurde

hingegen das gleiche PHC3(H+) mit Triflat als Anion mit
Lithiumbis(trimethylsilyl)amid behandelt, konnte das ent-
sprechende PHC3 (R = Me) nach Umkristallisation in Form
hellgelber Kristalle in einer Ausbeute von 72 % isoliert
werden. Mit dem gleichen Verfahren wurde PHC4 (R =

NMe2) in einer Ausbeute von 66 % erhalten.
Die R�ntgenstrukturanalyse von PHC3 (R = Me) (Ab-

bildung 1) ließ eine fast planare Umgebung des Phosphor-
zentrums erkennen (Winkelsumme: 3538 und 3488). Durch
die geringe Abweichung von der Planarit�t (trans-Anordnung
der Arylsubstituenten) ist PHC3 im festen Zustand chiral. Die
1H- und 13C-NMR-Spektren zeigen eine �quivalenz der dia-
stereotopen tBu-Gruppen in L�sung an (selbst bei �100 8C),
d.h., dass sich die beiden Enantiomere – in �bereinstimmung
mit den erwarteten niedrigen Inversionsbarrieren am Phos-
phorzentrum – in einem schnellen Gleichgewicht befinden.
Die starke Donierung des freien Elektronenpaars am Phos-
phor in das elektronenarme Carbenzentrum offenbart sich in

Schema 5. Spontaner Ringschluss bei Phosphoranaloga von Amidi-
niumsalzen, der durch die Ringstruktur der PHC(H+) verhindert
werden kann.

Schema 7. Einfluss von Gegenion und Base auf die Deprotonierung
von PHC; Synthese von PHC3,4. Ar = 2,4,6-tBu3C6H2, HMDS =
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan.

Abbildung 1. Struktur von PHC3 in der Festphase, die die sehr schwa-
che Pyramidalisierung des Phosphorzentrums erkennen l�sst.

Schema 6. Synthesewege zur Herstellung von PHC3–5(H+). Mes* = 2,4,6-
tBu3C6H2, Tf = Trifluormethansulfonyl, DBU = 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en.
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den P-CCarben-Bindungen (1.67 und 1.71 �), die wesentlich
k�rzer sind als P-C-Einfachbindungen (> 1.80 �). Die ande-
ren geometrischen Daten deuten auf schwache Wechselwir-
kungen zwischen der NC-Einheit und dem PCP-Fragment
hin. Die gleichen Schl�sse wurden f�r das Triazolin-5-yliden
D gezogen, das unmittelbare NHC-Analogon von PHC3. In-
teressanterweise ist der Carbenbindungswinkel sehr klein
(98.28) und kommt tats�chlich Winkeln nahe, wie sie k�rzlich
f�r viergliedrige NHCs mit Bor oder Phosphor in der Ring-
struktur beschrieben wurden (96.78 und 94.08).[51]

Das 13C-NMR-Signal des Carbenkohlenstoffs von PHC3,4

(d = 184 und 187 ppm) ist gegen�ber den PHC3,4(H+)-Vor-
stufen sehr stark entschirmt (d = 119 und 115 ppm); einen
�hnliche Trend beobachtet man auch f�r NHCs und
NHC(H+). Ebenfalls beachtenswert ist, dass die chemische
Verschiebung der Carbenkohlenstoffe bei etwas h�herem
Feld liegt als bei NHCs (d = 205–244 ppm).[26b]

Obwohl PHC3 in der Festphase bei Raumtemperatur
unbegrenzt stabil ist (Schmp.: 123–127 8C), unterzieht es sich
in L�sung einer [3+2]-Retrocycloaddition unter Bildung des
bereits beschriebenen 1,3-Diphosphaallens 7[52] und Aceto-
nitril (Schema 8). Diese Reaktion verl�uft mit einer Kinetik
erster Ordnung, wobei die Halbwertszeit von PHC3 in THF-
L�sung bei 16 8C etwa 5 h betr�gt. Dieses Verhalten ist �u-
ßerst �berrschend, da das Stickstoffanalogon Triazolin-5-
yliden D unter den gleichen experimentellen Bedingungen
sehr stabil ist. Andererseits gab es bei der Umsetzung von
PHC4 (24 h bei 25 8C in Benzol) keine Hinweise auf eine
Retrocycloaddition, was vermutlich auf das Vorhandensein
einer zwitterionischen Resonanzstruktur PHC4’ zur�ckzu-
f�hren ist, die zu einer betr�chtlichen thermodynamischen
Stabilisierung des Systems f�hrt.

Insgesamt deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass ein
ges�ttigtes R�ckgrat oder ein sechsgliedriges Ringger�st
vorteilhaft f�r die Stabilit�t von PHCs sein k�nnten, denn das
Hauptproblem war bislang die Retrocycloaddition zu 1,3-
Diphosphaallenen wie 7. Um diese Hypothese jedoch zu
pr�fen, m�ssen andere Synthesewege entwickelt werden.
Man k�nnte auch schließen, dass PHCs nur dann stabil sein
k�nnen, wenn beide Phosphorzentren einen sehr sperrigen
Substituenten tragen. Wie wir im n�chsten Abschnitt zeigen
werden, k�nnte jedoch der Fall eintreten, dass sich eines der
Phosphorzentren als unbeteiligter Substituent verh�lt und
daher keine sperrige Gruppe zur Erzwingung der Planarit�t
tragen m�sste. Sollte dies der Fall sein, w�rde sich ein Zugang
zu einer Vielzahl stabiler PHCs �ffnen.

2.3. Koordinationsverhalten

Ausgehend von freien PHCs wurden bisher nur die drei
Komplexe[39, 48] [RhCl(cod)(PHC3)] (cod = Cyclooctadien),
[RhCl(CO)2(PHC3)] und [RhCl(CO)2(PHC4)] hergestellt.
Rhodium-Carbonylkomplexe werden in Abschnitt 9 im
Rahmen eines Vergleichs der elektronischen Eigenschaften
von PHCs mit anderen cyclischen „Nicht-NHCs“ und klassi-
schen NHC er�rtert. [RhCl(cod)(PHC3)] wurde durch ein-
fache Zugabe von [{RhCl(cod)}2] zu PHC3 hergestellt und in
Form thermisch sehr stabiler Einkristalle isoliert (78% Aus-
beute, Schmp. 187–189 8C). Bemerkenswerterweise fand
nahezu keine Zersetzung statt, wenn eine L�sung in Di-
chlormethan mehrere Stunden an der Luft ger�hrt wurde.
Wie bei der Heteroatom-CCarben-Bindung in NHCs f�hrt die
Komplexierung zu einer geringen Verl�ngerung der P-C-
Bindungen, die aber stets k�rzer bleiben als im zugeh�rigen
Kation PHC3(H+). Interessanterweise zeigen die Phosphor-
zentren keine starke Pyramidalisierung, und die Winkelsum-
me am Phosphor (350 und 3518) gleicht im Wesentlichen
derjenigen im freien PHC3. Diese Strukturdaten deuten auf
eine sehr schwache p-R�ckbindung vom Metall auf den
Carbenliganden hin. Best�tigt wird dies durch die CCarben-Rh-
Bindung (2.06 �), deren L�nge sich an der oberen Grenze
von [RhCl(cod)(NHC)]-Komplexen (2.00—2.06 �) bewegt
und die wesentlich l�nger ist als im analogen Komplex mit
Enders	 NHC-Liganden D (2.00 �).[53]

Ein Zirconiumkomplex mit einem PHC-Liganden wurde
von Le Floch et al.[54] unter Verwendung eines 1,3-Diphos-
pholenthioacetals als Carbenvorstufe hergestellt (Schema 9).
In L�sung war dieser Komplex bei Raumtemperatur min-
destens eine Woche stabil, jedoch nicht in Abwesenheit des
L�sungsmittels; dar�ber hinaus ist der Komplex sehr was-
serempfindlich.

�ber Anwendungen von PHC-Komplexen in der Kata-
lyse ist bislang nichts bekannt.

3. Cyclische Aminophosphanylcarbene

3.1. Hintergrund

Acyclische Aminophosphanylcarbene wie J weisen kurze
N-C- und lange P-C-Bindungen sowie ein planares Stickstoff-
und ein stark pyramidalisiertes Phosphoratom auf.[13] Diese
geometrischen Parameter deuten darauf hin, dass sich ledig-
lich der Stickstoff als p-Donor verh�lt (Donierung in das
unbesetzte Carbenorbital), w�hrend das Phosphorzentrum
nicht an der Stabilisierung beteiligt ist; aus elektronischer
Sicht verh�lt sich P als unbeteiligter Substituent („Zuschau-

Schema 8. Zersetzung von PHC3 in L�sung und Resonanzstruktur von
PHC4’.

Schema 9. Synthese eines PHC-Zr-Komplexes durch Reduktion eines
Thioacetals. Cp = Cyclopentadienyl.
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ersubstituent“). So ist es tats�chlich m�glich, das Phosphor-
zentrum unter gleichzeitiger Erhaltung des Carbenzentrums
zu funktionalisieren, z. B. bei der Umsetzung mit Schwefel
(Schema 10).[13a] In diesem Zusammenhang verhalten sich
Carbene J als zweiz�hnige Liganden, wie durch die Bildung
des Palladiumdichloridkomplexes JPd gezeigt wurde.[34b] Der
Komplex JPd vermittelt die Arylaminierung von elektronen-
reichen und elektronenarmen Arylbromiden mit Morpholin;
mit Arylchloriden wurden nur geringe Ums�tze erhalten.

Trotz des Vorhandenseins von lediglich einem stabilisie-
renden Substituenten erwiesen sich Carbene vom Typ J als
�ußerst stabil. Unsere �berlegung war, dass cyclische Ami-
nophosphanylcarbene (N-PHCs) ebenfalls stabil sein sollten
und zudem bessere Donoreigenschaften als NHCs aufweisen,
da Phosphor elektropositiver ist als Stickstoff. Anders als bei
den acyclischen Versionen, bei denen das Phosphorzentrum
ausschließlich �ber den induktiven Effekt wirksam ist, be-
steht bei den N-PHCs die zus�tzliche M�glichkeit, die p-
Donorf�higkeit durch Erh�hung der sterischen Beanspru-
chung des P-Substituenten zu verbessern (siehe Abschnitt 2).

3.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

NHC(H+) sind in einfacher Weise durch Umsetzung einer
Verbindung, die zwei Abgangsgruppen tr�gt, mit 1,3-Dia-
zaallylanionen zug�nglich.[55] In Analogie hierzu boten sich
Phosphaformamidinate 8 als Ausgangsverbindungen f�r die
gew�nschten N-PHCs an (Schema 11). Obwohl einige Bei-
spiele von Phosphaamidinen und -amidinaten[56] bekannt
sind, konnte keiner der pr�parativen Ans�tze f�r die Her-
stellung der Formylderivate genutzt werden. N-Arylform-
imidate mit sperrigen Arylgruppen reagierten mit prim�ren

Arylphosphiden in Gegenwart von einem �quivalent n-Bu-
tyllithium zu Phosphaformamidinaten 8.[57] Nachfolgende
Zugabe von 1,3-Dibrompropan oder -butan in Ether und
Erhitzen ergab das gew�nschte N-PHC1–3(H+) in akzeptabler
Ausbeute.[58]

�berraschenderweise f�hrten alle Versuche, N-
PHC1(H+) (R = H) mit starken Basen (LDA, LiHMDS usw.)
zu deprotonieren, zu dem cyclischen Alken 10a, das in einer
Ausbeute von 75% isoliert wurde (Schema 12). Die Depro-

tonierung wurde in THF bei �78 8C mit Multikern-NMR-
Spektroskopie verfolgt, wobei ein Verschwinden von N-
PHC1(H+) und die Bildung einer neuen Verbindung ange-
zeigt wurde, der vorl�ufig die Struktur des cyclischen Azo-
methinylids 9 a anstelle des gew�nschten N-PHC zugeordnet
wurde.[59] Erw�rmen der L�sung auf Raumtemperatur f�hrte
wiederum zum Alken 10 a, das vermutlich durch intermole-
kulare Deprotonierung des Kohlenstoffatoms in b-Stellung
zum N durch den negativ geladenen Azomethinylid-Kohlen-
stoff entsteht. Diese Ergebnisse, die im deutlichen Gegensatz
zu den Befunden mit NHCs stehen, legen nahe, dass der
elektropositive Charakter des Phosphors die Acidit�t des
Iminiumprotons von N-PHC1(H+) heruntersetzt und die
Deprotonierung in a’-Stellung zum N beg�nstigt. Das ist na-
t�rlich ein starker Hinweis darauf, dass N-PHCs, wie erwar-
tet, st�rker basisch sind als NHCs. Infolgedessen sch�tzten
wir die a’-Stellung zum N mit einem Methylsubstituenten,
erhielten aber dennoch eine Deprotonierung von N-
PHC2(H+) zum Alken 10b.

Wie bereits im Zusammenhang mit PHCs erw�hnt, setzen
sperrige Substituenten die Inversionsbarriere am Phosphor
herab, wodurch das freie Elektronenpaar seine maximale
Donorf�higkeit erh�lt. Dieses Ph�nomen findet man auch
beim Stickstoff,[43, 44a] und somit sollte sich mithilfe von sper-
rigen Substituenten am N die Acidit�t des Iminiumprotons
und ebenfalls die Stabilit�t des sich ergebenden N-PHC er-
h�hen lassen. Von daher untersuchten wir die Deprotonie-
rung von N-PHC3(H+) mit einer 2,6-Diisopropylphenyl-
(Dipp)-Gruppe anstelle der Mesitylgruppe von N-PHC2(H+).
Abh�ngig von den experimentellen Bedingungen und der Art
der Base wurden in guten Ausbeuten die Heterocyclen 10 c
und 11 c erhalten, deren Bildung durch Deprotonierung in a’-
Stellung zum N bzw. P erfolgt (Schema 13). Wenn hingegen
eine L�sung von N-PHC3(H+) und LDA in THF nur 2 min bei
�78 8C gehalten und dann schnell auf Raumtemperatur er-
w�rmt wurde, konnte das gew�nschte N-PHC3 charakterisiert
werden. Das 31P-NMR-Spektrum zeigte ein Signal bei d =

�32.8 ppm (> 90%), und das 13C-NMR-Spektrum zeigte ein
Dublett bei sehr niedrigem Feld (d = 314.5 ppm, JPC =

122 Hz). Man beachte, dass dieses Kohlenstoffsignal eine
wesentlich gr�ßere chemische Verschiebung nach niedrigem

Schema 10. Acyclische Aminophosphanylcarbine wie J weisen ein akti-
ves freies Elektronenpaar am P auf. cod =1,5-Cyclooctadien.

Schema 11. Synthese von Phosphaformamidinaten 8 und
N-PHC1–3(H+).

Schema 12. Deprotonierung von N-PHC1,2(H+).
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Feld aufweist als bei NHCs (d = 205–245 ppm)[26b] und PHCs
(d = 184 ppm),[39] jedoch im gleichen Bereich liegt wie bei
acyclischen Aminophosphanylcarbenen J (d = 320–348 ppm,
JPC = 22–101 Hz).[13] Dies bedeutet, dass trotz des Vorhan-
denseins der sperrigen 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylgruppe das
Phosphorzentrum die Rolle eines Zuschauersubstituenten
beh�lt, gerade so wie im acyclischen J. Wie die R�ntgen-
strukturanalyse of N-PHC3(H+) auch tats�chlich zeigt, be-
findet sich der Phosphor in einer stark pyramidalisierten
Umgebung (Winkelsumme 3308). Alle Versuch, Einkristalle
von N-PHC3 zu z�chten, schlugen fehl.

Nach zwei Tagen bei �30 8C lagert sich N-PHC3 durch
Carbeninsertion in die C-H-Bindung einer tert-Butylgruppe
quantitativ in 12 c um (Schema 13). Dieser Zersetzungsweg ist
deshalb sehr �berraschend, weil f�r PHC3, das den gleichen
2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylsubstituenten tr�gt, keine derartige
C-H-Insertion beobachtet wurde; eine Erkl�rung hierf�r gibt
es bisher nicht. Es sei aber darauf hingewiesen, dass diese
Beobachtung nicht bedeutet, dass N-PHCs nicht isoliert
werden k�nnten. Eine M�glichkeit, das Zersetzungsproblem
zu umgehen, k�nnte darin bestehen, einen Phosphorsubsti-
tuenten ohne reaktive C-H-Bindungen einzusetzen. Da das
freie Elektronenpaar am Phosphor anscheinend nicht mit
dem unbesetzten Orbital am Carben in Wechselwirkung tritt,
k�nnte eine einfache Phenylgruppe hierf�r in Betracht ge-
zogen werden. Ferner ist es notwendig, die a’-Stellung zum
Stickstoff und vielleicht auch zum Phosphor zu sch�tzen, um
konkurrierende Deprotonierungen zu vermeiden. Eine na-
heliegende L�sung hierf�r w�re der Aufbau von unges�ttig-
ten f�nfgliedrigen Ringen. Da das freie Elektronenpaar am
Phosphor vermutlich aktiv bleibt, k�nnte es dazu genutzt
werden, die Koordinationszahl des Phosphors zu �ndern,
wodurch sich M�glichkeiten f�r ein gezieltes Abstimmen der
elektronischen Eigenschaften von N-PHCs ergeben.

Komplexe mit einem N-PHC-Ligand sind bisher noch
nicht hergestellt worden.

4. Cyclische Alkylaminocarbene

4.1. Hintergrund

Eine direkte Beobachtung von Singulett-Alkylcarbenen
gelingt im Allgemeinen nur mithilfe von Matrixisolations-
techniken.[60] F�r die indirekte Beobachtung und kinetische
Analysen in L�sung eignet sich die von Platz et al. entwi-
ckelte Pyridinylid-Methode.[61] Durch Einf�hrung des als p-
Donor und s-Akzeptor wirkenden Methoxysubstituenten
gelang Moss et al.[62] die UV- und IR-spektroskopische Cha-
rakterisierung des Singulett-Methoxymethylcarbens in einer
Stickstoffmatrix bei 10 K. In L�sung konnte die Verbindung
durch Laserblitzphotolyse mit Nanosekundenzeitaufl�sung
untersucht werden (t1/2< 2 ms bei 20 8C). In einer 2002 ver-
�ffentlichten Studie konnten wir zeigen, dass [Bis(diisopro-
pylamino)phosphanyl](tert-butyl)carben (13a) bei �10 8C
eine Lebensdauer von ungef�hr 3 min hat, w�hrend das Me-
thylderivat 13b nur bis �50 8C mittels 31P-NMR-Spektro-
skopie beobachtet werden konnte (t1/2� 10 min bei �50 8C)
(Schema 14).[63] In beiden F�llen fand eine 1,2-Wanderung
statt, was nicht �berrascht, da die Aktivierungsenergien f�r

1,2-Wasserstoffverschiebungen bei einfachen Alkylcarbenen
verschwindend gering sind und f�r heteroatomsubstituierte
Alkylcarbene zu 11–25 kcalmol�1 berechnet wurden.[64] Im
Jahr 2004 gelang uns die Isolierung von tert-Butyldiisopro-
pylaminocarben M in Form hellgelber Kristalle (Schmp.
< 208).[16] Als Feststoff kann Carben M bei 0 8C f�r unbe-
stimmte Zeit aufbewahrt werden, in L�sung bei Raumtem-
peratur zerf�llt es binnen drei Tagen quantitativ in das (E)-
Imin und Propen.

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass
1) Aminogruppen, zumindest im Falle von acyclischen Car-
benen, Carbenzentren wirkungsvoller stabilisieren als Phos-
phanylgruppen und 2) intramolekulare Prozesse, insbeson-
dere 1,2-Wanderungen, das gr�ßte Hindernis f�r die Isolie-
rung von Amino- und Phosphanylalkylcarbenen darstellen.
Letztere Prozesse sollten in cyclischen Systemen aus geome-
trischen Gr�nden sehr viel weniger beg�nstigt sein, was uns
zu dem Schluss f�hrte, dass cyclische Alkylaminocarbene
(CAACs) mit einem quart�ren Kohlenstoffatom in a-Stellung
zum Carbenzentrum sehr stabile Verbindungen sein sollten.

Zudem war offensichtlich, dass der Ersatz eines der
elektronegativen Aminosubstituenten in NHCs durch eine als

Schema 13. Deprotonierung von N-PHC3(H+) sowie spektroskopische
Charakterisierung und Umlagerung von N-PHC3. TMP = Tetrame-
thylpiperidid, LDA = Lithiumdiisopropylamid.

Schema 14. Entwicklung von best�ndigen Alkylphosphanyl- und Alkyl-
aminocarbenen in L�sung.
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s-Donor wirkende Alkylgruppe zu CAAC-Liganden f�hren
w�rde, die elektronenreicher als NHCs und nat�rlich auch als
Phosphane sind. So ergaben unsere Berechnungen, dass das
HOMO (�5.0 eV) des Stamm-CAAC (H in allen Positionen)
energetisch geringf�gig h�her liegt als beim ges�ttigten
Stamm-NHC (�5.2 eV) (Abbildung 2). Wir stellten ferner

fest, dass der Singulett-Triplett-Abstand des Stamm-CAAC
(46 kcal mol�1) wesentlich kleiner ist als beim NHC (68 kcal
mol�1), sodass CAACs sowohl nucleophiler (s-Donor) als
auch elektrophiler (p-Akzeptor) als NHCs sein sollten.
Ferner sollte das Vorhandensein eines quart�ren Kohlenstoffs
in a-Stellung zum Carbenzentrum eine sterische Umgebung
bereitstellen, durch die sich CAACs ganz substantiell von
allen anderen Ligandenarten unterscheiden. Auf diese Weise
bietet sich auch die Option, ein Chiralit�tszentrum in a-
Stellung zum Carben einzuf�hren.

4.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

Die Methode, die zur Herstellung der Vorstufe des
Amino-tert-butylcarbens M genutzt wurde – also die Alky-
lierung des entsprechenden Enamins –, l�sst sich nicht auf
cyclische Verbindungen �bertragen, sodass ein neuer Syn-
theseansatz entwickelt werden musste.[65] Aldimine mit einem
sekund�ren Alkylsubstituenten am Kohlenstoff sind in ein-
facher Weise aus Aldehyden und Aminen zug�nglich. Ihre
Deprotonierung f�hrt zum entsprechenden Azaallylanion,
das mit einer breiten Auswahl von Verbindungen, die zwei
Abgangsgruppen aufweisen, zu den gew�nschten Carben-
vorstufen, den cyclischen Aldiminiumsalzen, umgesetzt
werden kann. Diese Synthesestrategie wurde zun�chst an
dem Aldimin 14 erprobt, das aus 2,6-Diisopropylanilin und
dem einfachsten Aldehyd mit sekund�rem Alkylsubstituen-
ten, 2-Methylpropanal, zug�nglich war (Schema 15). Depro-
tonierung mit LDA ergibt das Azaallylanion, das bereitwillig
die Ring�ffnung von 1,2-Epoxy-2-methylpropan zur Bildung
des Alkoxids 15 induziert. Nachfolgende Umsetzung mit
Trifluormethansulfons�ureanhydrid bei �78 8C f�hrt zum
entsprechenden Triflat, das nach Erw�rmen auf Raumtem-
peratur in einer Ausbeute von 58 % (bezogen auf das Imin) in
das Aldiminiumsalz CAAC1(H+) �bergeht. Abschließende
Deprotonierung mit LDA ergibt Carben CAAC1 in quanti-
tativer Ausbeute als hellgelben Feststoff.

Die vorstehend beschriebene Syntheseroute zeichnet sich
durch einen breiten Anwendungsbereich aus, allerdings sind
einige der eingesetzten Reagentien recht teuer. Da wir
CAACs in großem Maßstab verf�gbar machen wollten,
suchten wir nach einer praktischen und kosteng�nstigen
Synthese der unmittelbaren Vorstufen, d.h. der entspre-
chenden konjugierten S�uren. Unter den verschiedenen
Verfahren, die wir entwickelten, erscheint die „Hydroimi-
niumierung“ am besten geeignet. Die Syntheseroute st�tzt
sich auf einen der attraktivsten pr�parativen Ans�tze zur
Herstellung von stickstoffhaltigen heterocyclischen Syste-
men, n�mlich die intramolekulare Hydroaminierung von
Alkenen.[66] Eine Reihe von Katalysatoren wurde f�r diese
Umsetzung eingesetzt, ist jedoch eine elektronenziehende
Gruppe (W) am Stickstoffatom vorhanden, so erfolgt die
Hydroaminierung bereits mit Spuren von S�ure
(Schema 16).[67] Zun�chst wird das Amin protoniert, das

Proton wird dann intramolekular auf die Doppelbindung
�bertragen, und das erzeugte Kation wird schließlich durch
die Aminogruppe abgefangen. Ist am Stickstoff folglich keine
elektronenziehende Gruppe vorhanden, so verhindert die
hohe Basizit�t der Aminogruppe eine �bertragung des Pro-
tons auf das Olefin, und die Cyclisierung kann nicht ablaufen.
Imine sind nicht allzu basisch, sodass eine Hydroiminiumie-
rung im Bereich des M�glichen schien, und tats�chlich fanden
wir, dass diese Umsetzung recht universell genutzt werden
kann.[68]

Zur Veranschaulichung der Methode betrachten wir die
Synthese von enantiomerenreinem CAAC2, die ohne zeit-
aufw�ndige enantio- oder diastereoselektive Trennungen
auskommt (Schema 17). Weil wir wussten, dass sich sperrige
Molek�le einer Cyclohexaneinheit von der �quatorialen
Richtung anzun�hern (ein Effekt, der hier durch das Vor-
handensein von Isopropylgruppen verst�rkt wird), setzten wir
3-Brom-2-methylpropen dem von (�)-Menthon abgeleiteten

Abbildung 2. Berechnete Singulett-Triplett-Abst�nde und HOMO-Ener-
gien der ges�ttigten NHC- und CAAC-Grundverbindungen. Die untere
Zeile zeigt, wie sehr sich die sterischen Umgebungen von Phospha-
nen, NHCs und CAACs unterscheiden.

Schema 15. Unser erster pr�parativer Ansatz am Beispiel der Synthese
von CAAC1.

Schema 16. Hydroaminierung (links) und Hydroiminiumierung
(rechts).
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Azaallylanion zu und erhielten das entsprechende enantio-
merenreine Alkenylaldimin 16 in einer Ausbeute von 94 %.
Nach Zugabe von HCl zur Bildung des Alkenylaldiminium-
salzes 17 (das isoliert werden kann) fand die intramolekulare
Hydroiminiumierung statt, wobei die Umsetzung nach 5 h bei
50 8C beendet war. Das enantiomerenreine cyclische Imini-
umsalz CAAC2(H+) wurde in einer Ausbeute von 92 % iso-
liert und mit LDA unter Bildung von CAAC2 in einer Aus-
beute von 95 % deprotoniert.

Aus der Molek�lstruktur von CAAC2 (Abbildung 3) wird
deutlich, dass sich die Sterik des Molek�ls sehr stark von
Phosphanen und NHCs unterscheidet. Die N-CCarben-Bindung

(1.31 �) ist signifikant k�rzer als in NHCs (1.34–1.38 �), was
nicht verwunderlich ist, da in CAACs lediglich ein Stickstoff
mit dem Carbenzentrum in Wechselwirkung tritt. Die CCarben-
C-Bindung (1.52 �) liegt im Bereich einer Einfachbindung,
und der Carbenbindungswinkel (106.58) ist �hnlich wie in
NHCs (102–1078). Im Vergleich zu NHCs (205–244 ppm) er-
scheint das 13C-NMR-Signal f�r den Carbenkohlenstoff der
CAACs bei sehr viel niedrigerem Feld (309–323 ppm).[26b]

CAAC1, das eine Dipp-Gruppe am Stickstoff, aber nur
zwei Methylsubstituenten am Kohlenstoff neben dem Car-
benzentrum tr�gt, ist bei Raumtemperatur sowohl als Fest-
stoff als auch in L�sung mindestens zwei Wochen stabil.
Daraus ist zu schließen, dass man den Substituenten am
Kohlenstoff praktisch uneingeschr�nkt w�hlen kann (außer
nat�rlich H), um isolierbare Produkte zu erhalten. Es stehen
also vielf�ltige M�glichkeiten zum Entwurf von stabilen
Carbenen mit sehr unterschiedlicher r�umlicher Beanspru-
chung zur Verf�gung.

Enantiomerenreines CAAC2 ist ein Beispiel f�r das, was
wir als „starre“ CAACs bezeichnen. Wie Abbildung 3 zeigt,
ist die Sesselkonformation des Cyclohexans tats�chlich per-
sistent, da eine Ringinversion sowohl die Isopropyl- als auch
die Methylgruppen in ung�nstige axiale Positionen bringen
w�rde (Schema 18); selbst eine Bootkonformation w�re

h�chst ung�nstig. In der starren Sesselkonformation bietet
die Cyclohexaneinheit einen „Schutzwall“, nicht nur f�r das
Carbenzentrum, sondern auch f�r an CAAC2 koordinierte
Metallzentren. Aus der Klasse der starren CAACs konnten
wir außerdem die Verbindungen CAAC3[69] und CAAC4[70]

isolieren, wobei letztere die weitaus billigere Substanz ist
(Schema 18). W�hrend CAAC2,3 ausgehend von relativ
teurem (�)-Menthon bzw. 2-Adamantanon hergestellt
werden und einen zus�tzlichen Homologisierungsschritt er-
fordern, geht die Synthese von CAAC4 von einem Gemisch
(95:5) von cis- und trans-2,4-Dimethyl-3-cyclohexencarbox-
aldehyd (Trivertal) aus, einer aus der Geruchsstoffindustrie in
großen Mengen verf�gbaren Substanz.

Die Synthese von CAAC5, das einen unsubstituierten
Cyclohexanring aufweist, illustriert, wie das von Glorius
et al.[25h, 71] f�r katalytische Anwendungen entwickelte Kon-
zept des „flexiblen sterischen Anspruchs“ f�r diese Ligan-
denklasse genutzt werden kann. Die Idee besteht darin, dass
ein Ligand zum einen eine Konformation mit niedrigem ste-
rischem Anspruch einnimmt (Konformation a) und in dieser
Form sterisch anspruchsvolle Substrate beg�nstigt, und dass
er zum anderen eine sperrige Konformation b besitzt, in der
eine Monoligation bevorzugt ist und reduktive Eliminierun-
gen vermittelt werden (Schema 18). Gegen�ber den von
Glorius et al. entwickelten NHCs B2 weist CAAC5 lediglich
einen Cyclohexanring auf, der sich jedoch viel n�her am
Carbenzentrum und eventuell koordinierten Metallzentren
befindet. Somit ist der Effekt des „flexiblen Fl�gels“ in
CAAC5 im Vergleich zu B2 verst�rkt.

W�hrend das quart�re Kohlenstoffzentrum in CAACs
vielz�hlige Substitutionsmuster tragen kann, gilt dies nicht f�r

Schema 17. Synthese von enantiomerenreinem CAAC2 als Beispiel
einer Hydroiminiumierung.

Abbildung 3. Struktur von enantiomerenreinem CAAC2 im Festk�rper.

Schema 18. Spezies mit variabler Sterik: starres CAAC2–4, NHC B2 und
CAAC5.
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die Substituenten am Stickstoff. Bisher gelang lediglich mit-
hilfe der Dipp-Gruppe eine Isolierung von CAACs. Zu er-
w�hnen ist jedoch, dass mit der 2,6-Diethylphenylgruppe das
entsprechende CAAC(H+) in situ deprotoniert werden
konnte und in Gegenwart eines Metallfragments den ent-
sprechenden CAAC-Metallkomplex bildete.[72] Es scheint
sehr wahrscheinlich, dass die Instabilit�t von CAACs, die
keine Dipp-Gruppe am Stickstoff tragen, auf die hohe Basi-
zit�t des Carbenzentrums zur�ckzuf�hren ist, denn das Car-
benzentrum kann prim�re oder sekund�re Alkylgruppen von
N-Arylsubstituenten, die wegen der starken Donorwirkung
des einzelnen Stickstoffs auf das Carbenzentrum azider sind
als in NHCs, leicht deprotonieren.

4.3. Koordinationsverhalten

Das Koordinationsverhalten der CAACs und die kataly-
tische Aktivit�t der entsprechenden Komplexe sind besser
untersucht als bei allen anderen in diesem Aufsatz diskutier-
ten Verbindungsklassen. Wie wir in diesem Abschnitt sehen
werden, k�nnen CAAC-Liganden zu ungew�hnlichen �ber-
gangsmetallkomplexen f�hren, und die katalytische Aktivit�t
der CAAC-Komplexe von Palladium, Gold oder Ruthenium
ist einzigartig.

Wie bereits gezeigt wurde, erm�glichen sterisch gehin-
derte NHCs die Isolierung von niederkoordinierten unge-
s�ttigten Metallkomplexen;[73] ein Beispiel ist der dreifach
koordinierte Carbonyl-Nickelkomplex [Ni(CO)2(NHC)]
(NHC = N,N’-Di-tert-butyl- oder Diadamantylimidazol-2-
yliden).[74] In ganz �hnlicher Weise wurde ein sehr unge-
w�hnlicher Rhodiumkomplex mit dem sperrigen starren Li-
ganden CAAC2 hergestellt. Weder die Zugabe von
[{RhCl(CO)2}2] zu CAAC2 noch die Umsetzung von [RhCl-
(cod)(CAAC2)] mit einem �berschuss CO ergab den erwar-
teten Dicarbonylkomplex. Stattdessen wurde in einer glatten
Umsetzung der 14-Elektronen-Komplex [RhCl(CO)-
(CAAC2)] erhalten (Schema 19).[75]

Verwandte {RhClL2}-Komplexe, z. B. die aktive Form des
Wilkinson-Katalysators [RhCl(PPh3)2], waren bislang nur als
kurzlebige Spezies bekannt[76] und konnten lediglich in situ
durch Ligandendissoziation[77] oder Haptizit�tswechsel[78]

hergestellt werden. Ansonsten gehen diese Komplexe leicht
in Chlor-verbr�ckte Dimere �ber, selbst beim Vorhandensein
zweier sehr sperriger Liganden L.[79] Die etwas �berraschende
Stabilit�t von [RhCl(CO)(CAAC2)], formal ein 14-Elektro-
nen-Komplex, ist teilweise auf die extreme Abschirmung des

Menthylrings, aber auch auf das Vorhandensein von Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkungen zur�ckzuf�hren (vgl. Abbil-
dung 4). So zeigt die R�ntgenkristallstruktur kleine Rh-H-
Abst�nde (2.18 und 2.23 �), und im 1H-NMR-Spektrum

findet man ein breites Multiplett (1H) bei d = 0.08 ppm.
[RhCl(CO)(CAAC2)] ist bei Raumtemperatur an der Luft
unbegrenzt stabil. Zwar konnten einige weitere neutrale T-
f�rmige 14-Elektronen-Komplexe von RhI isoliert werden,
diese sind aber nach wie vor eine Seltenheit, und keiner dieser
Komplexe weist ein verbr�ckbares Halogenatom auf.[80]

In der Palladiumserie wurde CAAC2 zur Herstellung des
kationischen 14-Elektronen-Komplexes [Pd(Allyl)-
(CAAC2)]+BF4

� durch einfaches Versetzen des entsprechen-
den Palladiumchlorids mit AgBF4 genutzt. Der Komplex
weist wie erwartet eine T-f�rmige Struktur auf (Abbildung 5,
links), ohne Wechselwirkung zwischen Metall und dem BF4

�-

Ion. �hnlich jedoch wie bei [RhCl(CO)(CAAC2)] kommt es
durch eines der axialen H-Atome des Menthylrings zu einer
stabilisierenden Wechselwirkung (Pd-H: 2.05 und 2.51 �), die
durch das Vorhandensein eines breiten Multipletts (1 H) bei
d =�0.17 ppm im 1H-NMR-Spektrum best�tigt wird. Dieses
Ergebnis ist deshalb besonders bemerkenswert, weil s�mtli-
che Versuche, �hnliche Komplexe mit sperrigen NHCs und
Phosphanen herzustellen, fehlschlugen.[81] Tats�chlich erwies
sich der Komplex 18 (Abbildung 5, rechts) selbst mit der
Unterst�tzung einer intramolekularen Stabilisierung durch
Alkenkomplexierung als relativ instabil und konnte lediglich
durch 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.[82]

[Pd(Allyl)(CAAC2)]+BF4
� ist das erste Beispiel eines stabi-

Schema 19. Synthese des 14-Elektronen-Komplexes [RhCl(CO)-
(CAAC2)].

Abbildung 4. Molek�lstruktur von [RhCl(CO)(CAAC2)], die die Metall-
Wasserstoff-Wechselwirkungen zeigt.

Abbildung 5. Links: Struktur von [Pd(Allyl)(CAAC2)]+BF4
� im Kristall

(Anion weggelassen). Rechts: der 1H-NMR-spektroskopisch charakteri-
sierte Komplex 18.
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len, 14-Elektronen-PdII-Kations – obschon neutrale, dreifach
koordinierte, T-f�rmige d8-Palladium(II)-Komplexe isoliert
wurden.[83]

Auf �hnliche Weise k�nnen sperrige, starre CAACs un-
gew�hnliche kationische Gold(I)-Spezies stabilisieren. Die
Zugabe von Adamantyl-substituiertem CAAC3 zu
[(Me2S)AuCl] liefert den Komplex [(CAAC3)AuCl] in aus-
gezeichneter Ausbeute.[84] Bei Umsetzung einer Suspension
dieses Komplexes in Toluol mit dem Silyliumsalz
[(Tol)SiEt3]

+[B(C6F5)4]
� wurde unter Bildung von CAAC3

Au+

das Chlorid abstrahiert.[85] R�ntgenstrukturanalysen zeigten,
dass kein nackter (L)Au+-Komplex vorlag, sondern vielmehr
ein Toluolmolek�l �ber h2-Koordination mit dem Metall
verbunden war (Abbildung 6).[69] Die St�rung des aromati-
schen Toluolsystems erweist sich als sehr gering, was auf eine
�ußerst schwache Koordination hindeutet. Interessanterweise
ist dieser Komplex sowohl in L�sung als auch in der Festphase
f�r unbestimmte Zeit stabil. Neben diesem Komplex konnten
bisher nur einige wenige p-Arenkomplexe mit sehr sperrigen
Phosphanliganden isoliert werden.[86, 87]

Die Isolierung von niedrig koordinierten Rh-, Pd- und
Au-Komplexen zeigt sehr deutlich, wie durch Umsetzungen
am quart�ren Kohlenstoffzentrum in Nachbarschaft zum
Carbenzentrum die Entwicklung von CAAC-Liganden ge-
lingt, die einen „Schutzwall“ f�r das sp�ter koordinierte
Metallzentrum bieten. Da niederkoordinierte Metalle bei
Katalyseprozessen oft eine entscheidende Rolle spielen,
zeigen diese Ergebnisse auch, dass Katalysatorsytemen mit
CAAC-Liganden ein intensives Studium verdienen.

4.4. Katalyse
4.4.1. CAAC-Palladiumkomplexe

Die sterischen und elektronischen Eigenschaften von
CAACs sollten g�nstig sein f�r Katalyseprozesse, die sperrige
elektronenreiche Liganden am Metallzentrum erfordern. Als
ein erstes Beispiel untersuchten wir die palladiumkatalysierte
a-Arylierung von Carbonylverbindungen, eine Reaktion, die
1997 gleichzeitig von Buchwald,[88] Hartwig[89] und Miura[90]

entdeckt wurde.
Drei [PdCl(Allyl)(CAAC)]-Komplexe wurden durch

Zugabe von [{Pd(Allyl)(Cl)}2] zu CAACs mit sehr unter-
schiedlicher Raumbeanspruchung am quart�ren Kohlenstoff

in Nachbarschaft zum Carbenzentrum hergestellt (Abbil-
dung 7). Die Komplexe wurden in Form luftstabiler, farbloser
Kristalle in hohen Ausbeuten isoliert. Tabelle 1 fasst die Er-
gebnisse zusammen, die mit diesen Komplexen bei der Um-
setzung der f�r die a-Arylierung klassischen Substrate
Propiophenon und Isobutanal erhalten wurden.

In Umsetzungen mit einem sterisch ungehinderten Aryl-
chlorid (Eintr�ge 1–4) ist der sperrigste der Komplexe,
CAAC2

Pd, mit Abstand der beste Katalysator zur a-Arylie-
rung von Propiophenon. Bei Raumtemperatur wurden Um-
satzzahlen bis zu 7200 erhalten (Eintrag 3). Verglichen mit
der besten bisher ver�ffentlichten Umsatzzahl von 4100 bei
120 8C (mit einem NHC-Liganden) ist dieses Ergebnis her-
vorragend.[91] In Umsetzungen mit einem ortho-disubstitu-
ierten Arylchlorid (Eintr�ge 5–8) wurden weder mit
CAAC2

Pd noch mit CAAC1
Pd katalytische Aktivit�t beob-

achtet, w�hrend CAAC5
Pd sogar bei Raumtemperatur aktiv

war. Offensichtlich ist der sterische Anspruch des Carbens
CAAC1 zu gering, um bei Raumtemperatur die reduktive
Eliminierung irgendeines Arylchlorids vermitteln zu k�nnen.
Der sehr starre und sperrige CAAC2-Ligand kann diese Re-
aktion im Prinzip sehr leicht herbeif�hren. Wie aber Eintrag 6
in Tabelle 1 zeigt, ist der hohe sterische Anspruch an einen
bestimmten Punkt kontraproduktiv, weil m�glicherweise der
oxidative Additionsschritt blockiert wird. Dagegen gelingt
diese Reaktion mit dem flexiblen CAAC5, das im festen Zu-
stand eine r�umliche Umgebung am Metall �hnlich wie

Abbildung 6. R�ntgenkristallstruktur von [(CAAC3)Au(h2-Toluol)]+-
B(C6F5)4

� (CAAC3
Au+).

Abbildung 7. Strukturen von Palladiumkomplexen im Festk�rper mit
unterschiedlicher Ligandensterik. Links: kleines CAAC1; Mitte: sperri-
ges, starres CAAC2 ; rechts: flexibles CAAC5.

Tabelle 1: Einfluss der sterischen Eigenschaften von CAAC-Liganden auf
die palladiumkatalysierte a-Arylierung von Propiophenon und Isobutanal
mit Arylchloriden.

Nr. R1 R2 Arylchlorid Katalysator [Kat.]
[Mol-%]

T [8C] t [h] Ausb.
[%]

1 Ph H PhCl CAAC1
Pd 0.5 23 70 22

2 CAAC2
Pd 0.5 23 1 100

3 CAAC2
Pd 0.01 23 38 72

4 CAAC5
Pd 0.5 23 70 29

5 Ph H 2,6-Me2PhCl CAAC1
Pd 0.5 23 70 0

6 CAAC2
Pd 0.5 50 20 0

7 CAAC5
Pd 0.5 23 36 32

8 CAAC5
Pd 1 50 20 81

9 H Me PhCl CAAC2
Pd 1 23 16 98
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CAAC1 aufweist (Abbildung 7), w�hrend in L�sung sehr
leicht eine Ringinversion im Cyclohexanteil erfolgen kann.
Dieses zweite Konformer hat nun eine sehr �hnliche r�umli-
che Umgebung wie CAAC2 und kann folglich die reduktive
Eliminierung unterst�tzen.

Trotz der vielf�ltigen Anwendungsm�glichkeiten der a-
Arylierung von Carbonylverbindungen[92] konnte bei Um-
setzungen mit Aldehyden[93] nur wenig Erfolg verbucht
werden, was wohl haupts�chlich auf die konkurrierende Al-
dolkondensation zur�ckzuf�hren ist. Durch die milden Re-
aktionsbedingungen bei Verwendung von CAAC-Palladium-
Komplexen ist es jedoch m�glich, diese Nebenreaktion zu
unterdr�cken, wie es durch die hoch effiziente Kupplung von
Chlorbenzol mit Isobutanal verdeutlicht wird (Tabelle 1,
Eintrag 9). Mit 1 Mol-% CAAC2

Pd erbrachte die a-Arylie-
rung bei Raumtemperatur eine Ausbeute von 98 %, ohne die
Bildung von Aldolkondensationsprodukten.

Gegenw�rtig sind CAACs trotz des enormen Fortschritts
bei der palladiumkatalysierten a-Arylierung von Ketonen[94]

und Aldehyden[95] die einzigsten Liganden, die diese Reak-
tionen mit Arylchloriden bei Raumtemperatur herbeif�hren.
Andere a-Arylierungen von Carbonylverbindungen mit
ortho-disubstituierten Arylhalogeniden waren bis dahin nicht
dokumentiert.

4.4.2. CAAC-Goldkomplexe

Eine sehr �berraschende katalytische Reaktion wurde
mit dem Komplex [(CAAC3)Au(h2-Toluol)]+B(C6F5)4

�

(CAAC3
Au+) entdeckt (Schema 20).[69] Viele �bergangsme-

tallkomplexe, darunter auch Goldkomplexe, katalysieren die
Addition von terminalen Alkinen an Enamine zu Propa-
rgylaminen.[96] Im Gegensatz dazu vermittelt CAAC3

Au+ sehr
effektiv die katalytische Kupplung von Enaminen und ter-
minalen Alkinen zu Allenen unter Abspaltung von Iminen.
Hierbei k�nnen mono-, di- und trisubstituierte Enamine
sowie Aryl-, Alkyl- und Trimethylsilyl-substituierte terminale
Alkine umgesetzt werden. Diese Reaktion toleriert sterisch
gehinderte Substrate und verl�uft diastereoselektiv. Interes-
santerweise war bei Verwendung von AuCl,
[AuCl/(Tol)SiEt3]

+B(C6F5)4
� , [(PPh3)AuCl]/KB(C6F5)4 und

selbst neutralen [(CAAC)AuCl]-Komplexen als Katalysator
das Propargylamin das Hauptprodukt (> 95%), wobei

Spuren von Allen (< 2%) lediglich mit [(PPh3)AuCl]/KB-
(C6F5)4 gefunden wurden. Diese Ergebnisse besagen, dass das
Goldzentrum zur wirkungsvollen Katalyse der Allenbildung
durch den CAAC-Ligand koordiniert sein muss und durch
Abstraktion von Cl in einen kationischen Zustand �berf�hrt
wird. Mechanistische Untersuchungen deuten darauf hin,
dass die Reaktion sehr wahrscheinlich �ber eine bis dahin
unbekannte Carben-Vinyliden-Kreuzkupplung verl�uft. Es
ist die erste katalytische Methode zur direkten Kupplung
zweier unges�ttigter Kohlenstoffzentren unter Bildung des
allenischen Strukturmotivs.

Eine der gr�ßten Herausforderungen in der Synthese-
chemie ist die Entwicklung atomeffizienter Verfahren zur
Kupplung von NH3 mit einfachen organischen Molek�len
unter Bildung von N-C-Bindungen. Der attraktivste Weg ist
die Addition von NH3 an C-C-Mehrfachbindungen, idealer-
weise mit 100 % Atom�konomie. Zwar wurde eine Reihe von
Katalysatoren in Hydroaminierungsreaktionen genutzt,[66,97]

von diesen erwies sich aber keiner als wirkungsvoll, wenn
NH3 als Aminkomponente eingesetzt wurde.

In einer 2008 publizierten Studie fanden wir, dass katio-
nische (CAAC)-Gold(I)-Komplexe wie der Werner-Komplex
[Au(CAAC3)(NH3)]+B(C6F5)4

� sehr effizient die Addition
von Ammoniak an eine Reihe von nichtaktivierten Alkinen
und Allenen unter Bildung einer vielf�ltigen Auswahl von
linearen und cyclischen stickstoffhaltigen Verbindungen ka-
talysiert (Schema 21).[98] Unter anderem wurde ausgehend
von 3-Hexin das entsprechende Imin in nahezu quantitativer
Ausbeute isoliert. Der Katalysator war thermisch sehr robust,
und selbst nach 20 h Erhitzen bei 200 8C wurde keine Zer-
setzung beobachtet. Stickstoffheterocyclen sind weit ver-
breitet in Naturstoffen, wo sie oftmals f�r deren biologische
Wirkung entscheidend sind. Infolgedessen suchten wir nach
einem Ansatz, um N-Heterocyclen direkt aus Diinen und
NH3 herzustellen. So erhielten wir beispielsweise durch
Umsetzung von Hexa-1,5-diin die 2,5-disubstituierten Pyrrole
in einer Ausbeute von 96 %. Im n�chsten Schritt untersuchten
wir die Verwendung von Allenen. Hier ergab die Umsetzung

Schema 20. Metallkatalysierte Kupplung von Enaminen und termina-
len Alkinen.

Schema 21. Durch [Au(CAAC3)(NH3)]
+B(C6F5)4

� katalysierte NH3-
Hydroaminierung von Alkinen und Allenen.
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von 1,2-Propadien in ausgezeichneten Ausbeuten ein Ge-
misch aus Mono-, Di- und Triallylaminen. Allylamine geh�-
ren zu den vielseitigsten Zwischenprodukten in der pr�para-
tiven Chemie, und sie sind auch von großer industrieller Be-
deutung. So wird beispielsweise die Stammverbindung, die
kommerziell aus Ammoniak und Allylchlorid hergestellt
wird, in Antipilzmitteln eingesetzt. Die Selektivit�t dieser
Reaktion l�sst sich �ber das NH3/Allen-Verh�ltnis steuern,
wodurch Allylamin oder Triallylamin mit Selektivit�ten von
86 bzw. 91% (nicht optimiert) zug�nglich waren. Die Addi-
tion von NH3 an 1,2-Diene ist nicht auf das Stammallen be-
schr�nkt, und auch vierfach substituierte Allene gehen die
Hydroaminierung mit Ammoniak ein. Allerdings verl�uft
diese Reaktion mit einer anderen Regioselektivit�t (wohl
aufgrund sterischer Faktoren), und man erh�lt ausschließlich
das Monohydroaminierungsprodukt.

Katalytische Systeme, die die intermolekulare Hydro-
aminierung von Alkinen und Allenen mit sekund�ren
Aminen vermitteln, sind ebenfalls recht selten. So wurde
berichtet, dass Alkine in Gegenwart von kationischem Ru-
theniumhydrid durch Hydroaminierung/C-H-Bindungsakti-
vierung mit benzocyclischen Aminen reagieren,[99] und in
�hnlicher Weise vermitteln Lanthanoidkomplexe die Additi-
on von sekund�ren Aminen an endst�ndige Alkine in einem
Tandemprozess aus Hydroaminierung und C-C-Bindungsbil-
dung.[100] Außerdem sind mehrere Beispiele f�r die Hydroa-
minierung von terminalen Alkinen mit sekund�ren Arylal-
kylaminen unter Verwendung von Quecksilber- und Thalli-
umverbindunngen bekannt,[101] wobei aber die hohe Toxizit�t
des Katalysators ein wesentlicher Nachteil ist. In Bezug auf
Allene ver�ffentlichten Yamamoto et al. die erste und ein-
zigste Hydroaminierung mit einem sekund�ren Amin;[102]

hierbei wurde Morpholin mit mono- und disubstituierten
Allenen bei 80 8C in Gegenwart von 10 Mol-% einer 1:1-Mi-
schung von [(Ar3P)AuCl] und AgOTf umgesetzt.

Wir fanden, dass in Gegenwart von 5 Mol-% CAAC3
Au+

Diarylamine, Arylalkylamine und benzocyclische Amine an
terminale sowie interne Alkine addieren (60–120 8C, 7–
24 h).[103] Erstaunlich war, dass dieser katalytische Prozess
auch sehr effektiv mit einfachen Dialkylaminen wie Di-
ethylamin ablief (Schema 22). Schwierigkeiten ergaben sich
mit Phenylacetylen aufgrund konkurrierender Oligomerisie-
rungen. Mit Methylphenylacetylen wurde das erwartete Ge-
misch von Markownikoff- und Anti-Markownikoff-Produk-
ten erhalten. Etwas �berraschend war hingegen das Ergebnis
mit Diethylacetylen, denn neben dem Gemisch der erwarte-

ten Hydroaminierungsaddukte wurde auch ein Isomer mit
verschobener Doppelbindung erhalten. Eine Erkl�rung hier-
f�r gibt es bisher nicht.

Auch CAAC3
Au+ vermittelt die Hydroaminierung von

Allenen mit einer Vielzahl von Aminen.[104] Morpholin, aber
auch benzylische und benzocyclische Amine reagieren glatt
bei Temperaturen zwischen 70 und 90 8C innerhalb von nur 8–
12 h zu den Hydroaminierungsprodukten in Ausbeuten von
93–99%. Beachtenswerterweise verl�uft die Reaktion mit
Diethylamin trotz drastischer Bedingungen (130–165 8C, 24–
36 h) unter Bildung des Markownikoff-Addukts in Ausbeuten
von 61–98 % (Schema 23). Diese Ergebnisse unterstreichen
die Robustheit des Katalysators.

Mit Katalysatoren, die die Hydroaminierung von Alkinen
durch sekund�re Amine vermitteln (Schema 22), steht der
Weg offen f�r Kaskadenreaktionen. Als erstes kombinierten
wir die in Schema20 und 22 gezeigten Reaktionen zu einer
Eintopfreaktion zur Herstellung von Allenen durch Kupp-
lung zweier Alkine unter Verwendung eines sekund�ren
Amin-Reagens. So ergab die Homokupplung von tert-Butyl-
acetylen in Gegenwart eines �quivalents 1,2,3,4-Tetrahyd-
roisochinolin (THQ) in 16 h bei 120 8C in Gegenwart von
5 Mol-% CAAC3

Au+ das erwartete Allen in einer Ausbeute
von 89 % (Schema 24).[103] Der Anwendungbereich dieser
Tandemreaktion wurde anschließend auf Kreuzkupplungen
von Alkinen ausgedehnt. Eine L�sung des internen Alkins in
Benzol wurde zun�chst mit 0.9 �quivalenten THQ in Ge-
genwart von 5 Mol-% CAAC3

Au+ auf 120 8C erhitzt. Der
Reaktionsverlauf wurde NMR-spektroskopisch verfolgt, und
nach vollst�ndigem Umsatz des Amins wurden 0.9 �quiva-
lente eines endst�ndigen Alkins zugesetzt. Nach 16 h Erhit-
zen bei 130 8C wurden die erwarteten Allene in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten erhalten. Die Reaktion erschien
recht universell, abgesehen davon, dass im zweiten Schritt
nat�rlich nur terminale Alkine eingesetzt werden k�nnen.

Schema 22. Hydroaminierung von Alkinen mit Diethylamin unter Ver-
wendung von 5 Mol-% CAAC3

Au+.

Schema 23. Hydroaminierung von Allenen mit Diethylamin unter Ver-
wendung von 5 Mol-% CAAC3

Au+.

Schema 24. Eintopfsynthese von Allenen ausgehend von zwei Alkinen
und einem Amin-Reagens in Gegenwart von 5 Mol-% CAAC3

Au+. THQ
= 1,2,3,4-Tetrahydroisochinolin.
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In Anlehnung an j�ngste Arbeiten von Yi et al.[99, 105] und
Che et al.[106] untersuchten wir die Dreikomponenten-Ein-
topfsynthese von 1,2-Dihydrochinolinderivaten durch eine
Tandemsequenz aus Hydroaminierung und Hydroarylierung
(Schema 25).[70] Sowohl Homo- als auch Kreuzkupplungen
k�nnen stattfinden, und die einzigste ernsthafte Beschr�n-
kung besteht in der Verwendung von terminalen Alkinen im
zweiten Schritt. Damit gelingt es leicht, drei unterschiedliche
Substituenten R1, R2 und R3 in das Dihydrochinolinger�st
einzuf�hren. Im Fall der Kreuzkupplung muss die Hydro-
aminierung des ersten Alkins spektroskopisch verfolgt
werden, da das terminale Alkin erst nach vollst�ndigem
Umsatz zugesetzt werden kann.

Interessanterweise berichteten Tanaka et al.,[107] dass ein
kationischer Gold(I)-Komplex mit �hnlichem Aufbau wie
CAAC3

Au+ – allerdings mit Triphenylphosphan als Hilfsligand
– die intermolekulare Hydroaminierung von sowohl termi-
nalen als auch internen Alkinen mit einer Vielzahl von pri-
m�ren Arylaminen vermittelt, wohingegen Alkylamine und
sekund�re Amine keine geeigneten Substrate waren.[108] Bei
Verwendung analoger NHC-Komplexe anstelle von
CAACAu+ in der Dreikomponentensynthese von 1,2-Dihy-
drochinolinderivaten waren interne Alkine ebenfalls unge-
eignet.[99, 105] Der Vergleich dieser Ergebnisse mit unseren
Befunden weist sehr deutlich auf die besonderen Eigen-
schaften des CAAC-Hilfsliganden hin.

Anhand erster mechanistischer Untersuchungen postu-
lierten wir, dass im oben beschriebenen Hydroaminierungs-
prozess die Bildung eines dreifach koordinierten Goldkom-
plexes der Schl�sselschritt im Katalysezyklus ist, an den sich
eine von Tanaka et al.[107] sowie Nishina und Yamamoto vor-
geschlagene Inner-Sphere-C-N-Kupplung anschließt.[109] Zur
Pr�fung dieser Hypothese versuchten wir die Isolierung eines
solchen dreifach koordinierten Gold(I)-Komplexes. Generell
verlaufen intramolekulare Hydroaminierungen unter viel
milderen Reaktionsbedingungen als intermolekulare Vari-
anten und eignen sich aus diesem Grund besser zur Charak-
terisierung von Reaktionszwischenstufen. Wir w�hlten f�r
unsere Studie das Substrat 2-Alkinyl-N,N-dimethylbenzol-
amin (19), da die starre Phenylgruppe sowohl die Amino-
gruppe als auch das Alkin r�umlich sehr g�nstig f�r die Ko-
ordination mit dem Metallzentrum anordnet. Dar�ber hinaus
sollte das Fehlen einer N-H-Bindung die Hydroaminierung
nur unvollst�ndig ablaufen lassen. Nach Zugabe einer st�-
chiometrischen Menge CAAC3

Au+ bei Raumtemperatur

wurde das Substrat 19 augenblicklich unter Bildung des
Komplexes 20 verbraucht, der in einer Ausbeute von 98%
isoliert wurde. Laut Einkristall-R�ntgenbeugung handelte es
sich bei 20 nicht etwa um den dreifach koordinierten Gold(I)-
Komplex, sondern um einen Gold(I)-Vinylkomplex, der
durch Addition des terti�ren Amins an das koordinierte
Alkin entstanden war (Schema 26).[110] Komplex 20 erinnert

an Komplexe, wie sie j�ngst von Hammond et al.[111] und
Gagn
 et al.[112] bei der goldkatalysierten Cyclisierung von
Allenoaten bzw. der intramolekularen Hydroarylierung von
Allenen isoliert wurden.[87c,113] Die Bildung von 20 spricht
gegen die Hypothese eines Inner-Sphere-Mechanismus f�r
die Hydroaminierung und f�r einen nucleophilen Outer-
Sphere-Angriff auf den Alkin-p-Komplex. Ein solcher Me-
chanismus wurde f�r mehrere Gold-katalysierte Reaktionen
vorgeschlagen.[108a,b, 114]

Keine �berraschung war, dass die Umsetzung von Kom-
plex 20 mit 1 �quivalent Trifluormethansulfons�ure augen-
blicklich zu einer Protodeaurierung unter Bildung des Gold-
freien cyclischen Ammoniumsalzes 21 f�hrt. Die st�chiome-
trische Zweistufenreaktion von 19 zu 21 �ber 20 warf die
Frage auf, ob dieser Prozess bez�glich Gold katalytisch ver-
l�uft oder das Vorhandensein von Trifluormethansulfons�ure
die Protonierung des basischen terti�ren Amins induziert und
somit die Cyclisierung verhindert. Ohne Goldkatalysator und
in Gegenwart von Trifluormethansulfons�ure fand eine Pro-
tonierung von 19 statt, allerdings keine Cyclisierung, selbst
nach 3 d Erhitzen in einem verschlossenen Rohr bei 120 8C.
Demgegen�ber wurde der Heterocyclus 21 in Gegenwart von
5 Mol-% [(CAAC3)AuCl]/AgOTf (1:1-Gemisch) und
1 �quivalent Trifluormethansulfons�ure in einer Ausbeute
von 98% nach nur 3 h bei 70 8C erhalten (Schema 26). Be-
z�glich des Anwendungsbereichs dieser Hydroammoniu-
mierung wurde festgestellt, dass Aryl- und Alkylgruppen am
Alkin toleriert werden und dass die Cyclisierung bei Ver-
wendung eines schw�cher basischen Amins unter milderen
Bedingungen abl�uft.

Schema 25. Tandemsequenz aus Hydroaminierung und Hydroarylie-
rung in Gegenwart von CAAC3

Au+. Schema 26. Isolierung des Gold(I)(h1-Alken)-Komplexes 20 und Bei-
spiele katalytischer Hydroammoniumierungen und Methylaminierun-
gen zur Herstellung von 21 bzw. 22.
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Es gibt nur sehr wenige Beispiele von Carbaminierungen
von Alkinen, d. h. die Addition einer C-N-Bindung an eine C-
C-Dreifachbindung. Yamamoto et al.[115] berichteten �ber
Platin- und Palladium-katalysierte intramolekulare C-N-Ad-
ditionen von Amiden und N,O-Acetalen und Cacchi et al.[116]

�ber die Palladium-katalysierte Cyclisierung von 2-Alkinyl-
N-allyl-N’-trifluoracetylbenzolamin. Obschon in beiden
F�llen die Spaltung einer relativ schwachen C-N-Bindung
beteiligt war, wollten wir auf diese Ergebnisse hin die ver-
wandte Methylaminierung untersuchen. In Gegenwart von
10 Mol-% [(CAAC3)AuCl]/KB(C6F5)4 (1:1) wurden 2-Alki-
nyl-N,N’-dimethylbenzolamine wie 19 in 20 h bei 160 8C in
2,3-disubstituierte Indole 22 in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten �berf�hrt (Schema 26).

Es ist beachtenswert, dass einige der in diesem Abschnitt
beschriebenen Hydroaminierungen bei sehr hohen Tempe-
raturen durchgef�hrt wurden, was die Robustheit der katio-
nischen CAAC-Gold(I)-Komplexe unterstreicht. Selbst nach
2 d bei 200 8C zeigte [Au(CAAC3)(NH3)]+B(C6F5)4

� keine
Zersetzung.

4.4.3. CAAC-Rutheniumkomplexe

Bei Rutheniumkatalysatoren f�r die Olefinmetathese
wurde eine drastische Aktivit�tssteigerung beobachtet, wenn
ein PCy3-Ligand in Gr1[20] oder HG1[117] durch einen NHC-
Liganden vom Typ C ausgetauscht wurde (Schema 27). Die

h�here Aktivit�t von Gr2 und HG2 wurde auf die gr�ßere s-
Donorst�rke der NHCs gegen�ber PCy3 zur�ckgef�hrt, was
zu einer h�heren Affinit�t des Metallzentrums f�r die olefi-
nischen Substrate f�hrt.[118] Auch CAACs erschienen darum
als ausgezeichnete Liganden f�r Ruthenium-Olefinmetathe-
sekatalysatoren, sodass wir, in Zusammenarbeit mit der Ar-
beitgruppe Grubbs, ein Forschungsprojekt auf diesem Gebiet
begannen.

Als erstes versuchten wir, CAAC-Ru-Komplexe durch
Austausch des Pyridinliganden in 23 herzustellen.[72a] Anders
als bei Verwendung von NHCs, wo beide Pyridinliganden

ersetzt werden und das Phosphan koordiniert bleibt (Bildung
von Gr2),[119] f�hrt die Addition von CAAC zu den Pyridin-
addukten 24a,b. Verstanden ist dieser Befund bislang nicht.
Im n�chsten Schritt untersuchten wir den Hoveyda-Grubbs-
Katalysator HG1, und es gelang uns, den Phosphanliganden
auszutauschen und Komplexe CAAC1,5,6

Ru in guten bis aus-
gezeichneten Ausbeuten zu isolieren (Schema 27). Im Ein-
klang mit der gr�ßeren s-Donorst�rke der CAACs zeigen
R�ntgenbeugungsstudien an CAAC1,5,6

Ru, dass die Ru-CCarben-
Bindungen um 0.04–0.05 � k�rzer und die Ru-O-Bindungen
um 0.04–0.09 � l�nger sind als im NHC-Komplex HG2.

Die katalytische Aktivit�t der luftstabilen CAAC-Kom-
plexe CAAC1,5,6

Ru in der Ringschlussmetathese wurde an drei
prototypischen Substraten zur Herstellung von di-, tri- und
tetrasubstituierten Olefinen erprobt (Schema 28). Die besten

Ergebnisse wurden mit CAAC6
Ru erzielt, allerdings konnte

keiner der CAAC-Komplexe die Bildung der tetrasubstitu-
ierten Olefine vermitteln.[72a] Der drastische Aktivit�tsan-
stieg, wie er nach einer geringf�gigen Verringerung des ste-
rischen Anspruchs beobachtet wurde – Austausch der N-
Arylgruppe Dipp (2,6-Diisopropylphenyl) durch Dep (2,6-
Diethylphenyl) –, wurde mit einer erforderlichen Katalysa-
torinitiierung in Zusammenhang gebracht. Wir postulieren,
dass dieser Schritt die Dissoziation der Ethereinheit und die
Drehung des Benzylidenrings in eine Ebene parallel zur N-
Arylgruppe erfordert, um f�r das ankommende Olefin eine
Koordinationsstelle freizumachen. Bei den Komplexen
CAAC1,5

Ru (mit der Dipp-Gruppe) k�nnte dieser Ablauf aus
sterischen Gr�nde benachteiligt sein.

Als n�chstes untersuchten wir die katalytische Aktivit�t
von CAAC1,5,6

Ru in der Olefinkreuzmetathese. Tats�chlich
ergeben hochaktive NHC-Katalysatoren wie Gr2 und HG2

normalerweise Gemische, in denen die thermodynamischen
Produkte �berwiegen: mehr E- als Z-Isomere, mehr interne
als terminale Olefine (Ethenolyse).[24w, 120] Gegen�ber den
Katalysatoren Gr1,2 und HG1,2 fanden wir nun aber, dass bei
der Kreuzmetathese von cis-1,4-Diacetoxy-2-buten mit Al-
lylbenzol unsere CAAC-substituierten Komplexe h�here
Z/E-Stereoselektivit�ten zugunsten des Z-Olefins bewirken
(3:1 bei 70% Umsatz).[72b] �hnliche Z/E-Verh�ltnisse wurden
lediglich von Blechert et al.[121] mit einem Rutheniumkomplex
mit unsymmetrisch substituiertem NHC erzielt.

Noch beeindruckender sind die Ergebnisse bei der
Ethenolyse von Methyloleat.[72b] Hierbei handelt es sich um
einen sehr wichtigen Prozess, um interne Olefine aus Pflan-
zen�len in endst�ndige Olefine umzuwandeln,[122] und f�r den
die Entwicklung eines hochwirksamen und selektiven Kata-

Schema 27. Klassische Ruthenium-Olefinmetathesekatalysatoren Gr1,2

und HG1,2 ; Bildung von 24a,b und CAAC1,5,6
Ru ausgehend von

CAAC1,5,6.

Schema 28. Katalytische Aktivit�t von CAAC1,5,6
Ru in der Ringschluss-

metathese.
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lysators noch aussteht. Fr�here Studien hatten ergeben, dass
Gr1 und HG1 [24w, 120] hochselektiv zu den gew�nschten termi-
nalen Olefinen c und d f�hren (gegen�ber den Selbstmeta-
theseprodukten e und f) (Schema 29). Allerdings kam es zur

Katalysatorzersetzung infolge der Instabilit�t der propagie-
renden Methylidenspezies sowie zur Katalysatorhemmung
durch die Ethenolyseprodukte. Auf der anderen Seite be-
wirkten Gr2 und HG2 relativ geringe Selektivit�ten f�r die
Bildung der terminalen Olefine. Hingegen zeigten die Kom-
plexe CAAC1,5,6

Ru unter den gleichen Bedingungen in einer
Konzentration von 100 ppm gute Selektivit�ten (73–94 %) f�r
terminale Olefine c und d bei Umsatzzahlen zwischen 4200
und 5600. Bei Verringerung der Katalysatorbeladung von
CAAC6

Ru auf 10 ppm wurden Umsatzzahlen von 35 000 er-
zielt. Die bis dahin h�chste Umsatzzahl betrug 14 000, erzielt
mit einem Bis(9-cyclohexyl-9-phospha-9H-bicyclononan)-
ruthenium-Komplex.[123]

In s�mtlichen bislang untersuchten Metathesereaktionen
war der sterisch kleinste Katalysator der Serie, CAAC6

Ru, am
aktivsten. Die Ergebnisse haben wegweisenden Charakter f�r
die Entwicklung von Rutheniumkatalysatoren f�r die Ole-
finmetathese.

5. Cyclische Amino-ylidische Carbene

5.1. Hintergrund

Der Austausch einer Stickstoffs in NHCs durch einen sp3-
hybridisierten Kohlenstoff f�hrt zu den nucleophileren
CAACs (st�rkere s-Donoren). Eine naheliegende M�glich-
keit, um die Elektronendichte am Carbenkohlenstoff weiter
zu erh�hen, besteht folglich darin, den sp3-Kohlenstoff der
CAACs durch ein Carbanion zu ersetzen. Das Carben muss
nat�rlich ladungsneutral sein, was bedeutet, dass das Carb-
anion als Bestandteil eines Ylids eingef�hrt werden muss,
sodass folglich ein Teil seiner Elektronendichte in Richtung
der kationischen Komponente verschoben wird. Dieser eher
intuitive Ansatz konnte durch Rechnungen gest�tzt werden.
Nuylaszi et al.[124] wiesen nach, dass eine ausgezeichnete li-
neare Korrelation zwischen der Nucleophilie des Carbens und
der Energie E1 der in Schema 30 gezeigten isodesmischen
Reaktion besteht. F�r das ges�ttigte Stamm-NHC C wurde
ein E1 von 91.4 kcalmol�1 berechnet,[124, 42a] f�r die Carbene N-

YHC1,2 (mit Phosphoylideinheit) erhielt man 97.5 bzw.
104.5 kcalmol�1.[42a] Diese Zahlen belegen nicht nur die st�r-
keren Donoreigenschaften eines Carbanions im Vergleich zu
einer Aminogruppe in der a-Position des Carbens – sie zeigen
vielmehr auch, dass sich die elektronischen Eigenschaften des
Carbens �ber den Substituenten am Phosphor gezielt ein-
stellen lassen. Die NH2-Substituenten in N-YHC2 stabilisie-
ren die P+-Einheit und unterdr�cken zu einem gewissen
Ausmaß die R�ckbindung des einsamen Elektronenpaars am
Carbanion zum Phosphorzentrum. Aus pr�parativer Sicht
sind Carbene N-YHC1,2 wenig vielversprechend, da es ange-
sichts der Resonanzstruktur N-YHC’ sehr wahrscheinlich ist,
dass sie bez�glich Ring�ffnung instabil sind (wie von Isoxa-
zol-[125] und Isothiazolcarbenen[126] bekannt). Um einen sol-
chen Prozess zu verhindern, m�sste der kationische Teil Y des
Ylids exocyclisch sein – wie in N-YHC3 –, da die Bildung einer
endocyclischen Dreifachbindung sehr unwahrscheinlich ist.

5.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

Mehrere Arbeiten �ber N-YHCs wurden im Jahr 2008
ver�ffentlicht.[127–130] Der erste Ansatz zur Herstellung eines
freien N-YHC wurde von Kawashima et al. beschrieben.[127]

Die Umsetzung des Phosphoniumtetraphenylborats N-
YHC4(H+) mit Mesityllithium bei �78 8C und anschließendes
Erw�rmen auf Raumtemperatur ergab den Heterocyclus 25
als Hauptprodukt (Schema 31). Die Autoren postulierten,

Schema 29. Vergleich der katalytischen Aktivit�t von Rutheniumkataly-
satoren in der Ethenolyse von Methyloleat.

Schema 30. Die Energie E1, die f�r die oben gezeigte isodesmische
Reaktion berechnet wird, korreliert mit der Nucleophilie von Carbenen.
Der kationische Teil des Ylids muss exocyclisch sein, um Ring�ffnun-
gen, wie sie bei anderen cyclischen Carbenen beobachtet werden, zu
vermeiden.

Schema 31. Bildung, Umlagerung und Abfangen von N-YHC4.
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dass 25 durch formale 1,3-Phenyl-Verschiebung aus dem ge-
w�nschten, kurzlebigen N-YHC4 gebildet wurde. Wenngleich
die Halbwertsdauer von N-YHC4 eine NMR-spektroskopi-
sche Charakterisierung nicht zuließ, konnte dessen kurzzei-
tige Existenz durch Bildung des Thioamids 26 nachgewiesen
werden, das durch Deprotonierung bei �78 8C in Gegenwart
von elementarem Schwefel erhalten wurde. In anderen Ver-
suchen konnte N-YHC4 auch mit �bergangsmetallfragmen-
ten abgefangen werden. Obwohl N-YHC4 ein genauso starker
p-Akzeptor ist wie NHCs, zeigten Rechnungen, dass N-YHC4

ein sehr starker s-Donorligand sein sollte, weil das HOMO
(�4.4 eV) deutlich h�her liegt als bei NHCs (�5.2 eV) und
selbst bei CAACs (�5.0 eV).

Unsere Arbeitsgruppe[128] untersuchte die Deprotonie-
rung einer anderen N-YHC-Vorstufe, die ebenfalls eine Tri-
phenylphosphorylidstruktur aufwies – allerdings in Form
eines Ringsystems basierend auf den Imidazolin-2-ylidenen
(den unges�ttigten NHCs B) anstatt des von Kawashima
verwendeten Benzimidazolin-2-ylidens E.[127] Bei Behandlung
des Tetraphenylboratsalzes von N-YHC5(H+) mit verschie-
denen Basen (LDA, TMPLi, tBuLi, KHMDS) wurden kom-
plexes Gemische von Verbindungen erhalten, ohne jedes
Anzeichen f�r das gew�nschte Carben. Wurden jedoch
2 �quivalente Methyllithium eingesetzt, fand eine glatte
Umsetzung statt, und der Lithiumkomplex 27 konnte isoliert
werden (Schema 32). Wir untersuchten die Umsetzung von

N-YHC5(H+) mit 1 �quivalent Methyllithium mit tempera-
turvariabler Multikern-NMR-Spektroskopie und konnten so
die Phosphoranzwischenverbindung 28 beobachten. Basie-
rend auf Literaturbeispielen[131] ist es vern�nftig anzunehmen,
dass 28 unter Eliminierung ein Benzolmolek�ls das Ylid 29
bildet. Eine anschließende Deprotonierung des Heterocyclus
durch das zweite �quivalent Methyllithium f�hrt dann zum
beobachteten Lithiumkomplex 27, der als ein Lithiumaddukt
eines N-YHC aufgefasst werden kann, wobei das Metallka-
tion noch durch den Ylidkohlenstoff und THF-Molek�le
koordiniert ist.[132] Man darf erwarten, dass die beobachtete
chemische Verschiebung des Carbenkohlenstoffs im 13C-
NMR-Spektrum von 27 (d = 204 ppm, JPC = 54 Hz) einen
guten Anhaltspunkt f�r die chemische Verschiebung freier N-
YHCs liefert (siehe unten).

In einem weiteren Ansatz verwendeten F�rstner et al.[129]

ein Triazolin-5-yliden (D) mit einer Phenylgruppe am Stick-
stoff f�r die Bildung des freien N-YHC6 (Schema 33). Diese
Verbindung war hinreichend stabil, um spektroskopisch cha-
rakterisiert zu werden, und ein 13C-NMR-Signal bei d =

218 ppm (JPC = 51.2 Hz) l�sst keine Zweifel an der Bildung
von N-YHC6. Dar�ber hinaus ergab die Umsetzung mit
Schwefel das entsprechende Thioamid.

In der gleichen Ver�ffentlichung[129] versuchten F�rstner
et al. , N-YHC7 mit einer Schwefelylideinheit anstelle eines
Phosphorylids unter Verwendung eines Benzimidazolin-2-
ylidens herzustellen (Schema 34). Die Autoren merkten an,

dass die Festk�rperstruktur der Vorstufe, N-YHC7(H+), ein
bemerkenswertes Maß an Ladungsdelokalisation des Sul-
foniums in den Ring erkennen l�sst, und folgerten, dass diese
Ladungs�bertragung das Salz f�r die Deprotonierung anf�llig
macht. Obwohl sich das mutmaßliche N-YHC7 mit Metall-
fragmenten abfangen ließ, gelang eine spektroskopische
Charakterisierung nicht. Dagegen gelang es Kawashima
et al.,[130] unter Verwendung eines Imidazolin-2-ylidens und
Mesityllithium als Base bei �40 8C ein 13C-NMR-Signal bei
d = 199 ppm zu beobachten. Dies bedeutet eine eindeutige
Identifizierung von N-YHC8, auch wenn das Produkt nur in
einer komplexen Mischung nicht identifizierter Verbindun-
gen vorlag.

Ein Vergleich der Schemata 31 und 34 k�nnte zu dem
Schluss f�hren, dass Benzimidazolin-2-ylidene nicht das
richtige Ger�st zur Herstellung von stabilen N-YHCs sind.
Allerdings ist zu beachten, dass in beiden F�llen eine Me-
thylgruppe am Stickstoff vorhanden ist, sodass die Instabilit�t
der N-YHCs auf den Mangel an sterischem Anspruch zu-
r�ckzuf�hren sein k�nnte. Die Ergebnisse mit N-YHC5(H+)

Schema 32. Deprotonierung von N-YHC5(H+) unter Bildung des stabi-
len Lithiumaddukts 27 mit einem N-YHC als Teil eines zweiz�hnigen
Liganden.

Schema 33. Synthese, spektroskopische Charakterisierung und Abfan-
gen von N-YHC6.

Schema 34. Die Bildung des kurzlebigen N-YHC7 und des stabilen N-
YHC8 verdeutlichen den Einfluss des Ringger�sts.
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und N-YHC6(H+) machen deutlich, dass Triazolin-5-ylidene
f�r die Deprotonierung besser geeignet sind als Imidazolin-2-
ylidene, was im Einklang mit der geringeren Basizit�t der
Triazolin-5-ylidene ist. Schließlich k�nnte der Vergleich von
N-YHC5(H+) und N-YHC8(H+) darauf hindeuten, dass
Schwefel-ylide zur Stabilisierung von N-YHCs besser geeig-
net sind als Phosphor-ylide.

Wie F�rstner et al. gezeigt haben,[129] k�nnten auch
andere Ylide in Frage kommen. Es ist sehr gut m�glich, dass
die richtige Kombination von Ylid und Ringger�st die Her-
stellung isolierbarer N-YHCs als Liganden f�r �bergangs-
metallkatalysatoren erm�glichen wird. Allein mit den hier
beschriebenen Befunden l�sst sich voraussagen, dass ein zu
N-YHC6 analoges Schwefel-ylid isolierbar sein sollte.

5.3. Koordinationsverhalten und Katalyse

Die Koordinationseigenschaften von N-YHCs wurden
bislang kaum untersucht. Es wurden [RhCl(CO)2(N-YHC)]-
Komplexe hergestellt, im wesentlichen um die elektronischen
Eigenschaften von N-YHCs mit anderen cyclischen „Nicht-
NHCs“ und klassischen NHCs zu vergleichen (siehe Ab-
schnitt 9). Von den meisten der in diesem Abschnitt be-
schriebenen Carbenen wurden auch [RhCl(cod)(N-YHC)]-
Komplexe synthetisiert. Der Rh-CCarben–Abstand und andere
Parameter liegen im Bereich analoger NHC-Komplexe. Er-
w�hnenswert ist, dass die CCarben-N-Bindung (1.38 �) gering-
f�gig l�nger ist als in NHCs, was auf die erwartungsgem�ß
schw�chere p-Donierung der Aminogruppe auf das Carben-
zentrum hindeutet.

Zwei Palladiumkomplexe, N-YHC4
Pd

[127] und YHC5
Pd,

[128]

wurden auch kristallographisch charakterisiert. Erste Expe-
rimente zeigten, dass 5 Mol-% YHC5

Pd die Aminierung von
p-Tolylbromid und Morpholin bei 80 8C in 2 h katalysie-
ren.[127a] Obwohl diese Ergebnisse nicht sehr spektakul�r sind,
sollte eine weitere Erforschung von N-YHC-Komplexen doch
lohnend sein.

6. Cyclopropenylidene

6.1. Hintergrund

Bis zum Jahr 2006 waren viergliedrige NHCs[51] die
kleinsten Ringsysteme mit einem Carbenzentrum. Dar�ber
hinaus wurde allgemein angenommen, dass Singulettcarbene
nur dann isoliert werden k�nnten, wenn ihr Elektronen-
mangel durch das Vorhandensein mindestens eines Hetero-
atoms mit p-Donoreigenschaften, vorzugsweise Stickstoff
oder Phosphor, das direkt am Carbenzentrum gebunden ist,
ausgeglichen wird. Dreigliedrige Carbene mit einem oder

zwei Stickstoffatomen (z. B. 30 ; Schema 35) konnten offen-
sichtlich nicht stabil sein und w�rden leicht zu Carbodiimiden
(oder Keteniminen) isomerisieren. Da irgendeine Art von

elektronischer Stabilisierung eine notwendige Voraussetzung
f�r die Isolierung von Carbenen ist, begannen wir mit der
Untersuchung von Cyclopropenylidenen. Tats�chlich handelt
es sich hierbei um die konjugierte Base von Cycloprope-
niumionen, dem Prototyp H�ckel-aromatischer Verbindun-
gen mit 2p-Elektronen, die von Breslow vor 50 Jahren ent-
deckt wurden.[133]

Das Stamm-Cyclopropenyliden CP1 (Schema 36) kennt
man als den im interstellaren Raum am h�ufigsten vorkom-
menden Kohlenwasserstoff,[134] in kondensierter Phase ist es

aber �ußerst instabil. Reisenauer et al.[135] gelang es, das
Molek�l durch Infrarotspektroskopie in einer festen Argon-
matrix nachzuweisen, wo es bei 35–40 K einige Stunden
haltbar war, bevor es polymerisierte. Die Suche nach freien
Cyclopropenylidenen beschr�nkte sich nat�rlich nicht nur auf
die Stammverbindung CP1. Da man weiß, dass Aminogrup-
pen die entsprechenden Cyclopropeniumsalze stabilisieren,
geh�ren Bis(dialkylamino)cyclopropenylidene wie CP2 zu
den am h�ufigsten anvisierten Derivaten.[136] Weiss et al. und
Yoshida et al. versuchten einen Lithium-Halogen-Austausch
von CP2(Cl+)X� (X = ClO4)

[137] bzw. die Deprotonierung von
CP2(H+) X� (X = ClO4) mit nBuLi.[138] Das entstandene Re-
aktionsprodukt konnte in beiden F�llen nicht isoliert werden.
Yoshida et al. postulierten zun�chst die erfolgreiche Synthese
des freien Cyclopropenylidens CP2,[138a] allerdings kamen die
Autoren, ebenso wie unabh�ngig davon Weiss et al. ,[137] einige
Jahre sp�ter zu dem Schluss, dass es sich bei der fraglichen
Verbindung wahrscheinlich um das Carben-LiClO4-Addukt
handelte.[139] Allerdings ist der einzige spektroskopische
Hinweis, der zu diesem Addukt verf�gbar ist, eine chemische
Verschiebung im Li-NMR-Spektrum.[139b] In den 90er Jahren
wiederholten Tamm et al.[140] den Lithium-Halogen-Aus-
tausch von CP2(Cl+)X� (X = ClO4 und CF3SO3) mit n-Bu-
tyllithium, wobei ein nur bei tiefer Temperatur stabiles Pro-
dukt beschrieben wurde. Ferner wurde gezeigt, dass die in situ
hergestellte Verbindung sehr wirksam die Cyclopropenyli-
dengruppe CP2 auf eine Reihe von Substrate wie �ber-
gangsmetall- oder Hauptgruppenfragmente �bertr�gt.[137–141]

Schema 35. Umlagerung dreigliedriger NHCs in Cumulene.

Schema 36. CP1 und CP2 mit den potentiellen Vorstufen CP2(H+) und
CP2(Cl+).
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Trotz dieser eher entmutigenden Ergebnisse zeigten
theoretische Studien, dass die Synthese eines stabilen freien
Cyclopropenylidens m�glich sein k�nnte. So wurde berech-
net, dass die Umlagerung von CP1 in die C3H2-Isomere 31
(Propadienyliden) und 32 (Propinyliden) sehr unwahr-
scheinlich ist und letztere Spezies energetisch um 10–13 bzw.
13–22 kcal mol�1 h�her liegen (Schema 37).[142] Unsere eige-

nen Berechnungen ergaben f�r das Stamm-Cyclopropenyli-
den CP1 eine relativ kleine Singulett-Triplett-L�cke (45 kcal
mol�1), was dessen Polymerisationsneigung erkl�ren k�nnte.
Demgegen�ber fanden wir f�r das einfachste Amino-substi-
tuierte Derivat CP3 (R = NH2) eine Singulett-Triplett-L�cke
von 60 kcal mol�1, die eine Dimerisierung (und anschließende
Polymerisation) definitiv verhindern sollte.[143] Tats�chlich ist
dieser Wert vergleichbar mit dem f�r Triazolin-5-yliden D
gefundenen Wert (58 kcalmol�1).[144]

6.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

Als erstes wiederholten wir den Lithium-Halogen-Aus-
tausch nach Weiss, Yoshida und Tamm et al., wobei wir zur
Vermeidung etwaiger Explosionsgefahr statt des Perchlorat-
salzes das Tetrafluoroboratsalz von CP2(Cl+) einsetzten.[145]

Gl�cklicherweise verlief die Reaktion sehr glatt. Einkristall-
r�ntgenbeugung zeigte, dass das erhaltene Produkt 33 aus
einer Polymerkette mit einer St�chiometrie von f�nf LiBF4

auf vier Carbenliganden bestand, wobei jede Cyclopropeny-
lideneinheit an ein Lithiumkation gebunden ist (Abbildung 8,
links). Um die Labilit�t der C-Li-Bindung zu testen und zu
versuchen, das freie Cyclopropenyliden CP2 zu isolieren, se-
questrierten wir das Metallion in starke Komplexbildner. Bei
Zugabe eines �berschusses an [12]Krone-4 zu einer etheri-

schen L�sung von 33 wurde der terti�re Komplex 34 in einer
Ausbeute von 60 % isoliert (Abbildung 8, rechts). Im Unter-
schied zu s�mtlichen zu dieser Zeit bekannten kristallogra-
phisch charakterisierten Carben-Lithium-Komplexen[146]

handelte es sich bei 34 um einen monomeren Carben-Lithi-
um-Komplex. Das Ergebnis steht im Gegensatz zur Beob-
achtung von Alder et al. ,[33a] die fanden, dass die Zugabe von
[12]Krone-4 zum N,N-Diisopropyltetrahydropyrimid-2-
yliden-LiBF4-Komplex die Freisetzung des freien Carbens
ausl�st. Dies deutet darauf hin, dass Cyclopropenyliden CP2

im Vergleich zu Diaminocarben das Lithiumkationen sehr
stark koordiniert. Tats�chlich ist die Carben-Lithium-Bin-
dung in 34 (2.093 �) wesentlich k�rzer als in den wenigen
anderen beschriebenen Carben-Lithium-Addukten (2.135–
2.155 �).[146] Zu beachten ist, dass der polymere Carben-Li-
thium-Komplex 33 auch glatt durch Deprotonierung des Te-
trafluoroboratsalzes von CP2(H+) mit n-Butyllithium erhal-
ten werden kann.

Alder et al. zeigten, dass zur Herstellung salzfreier Deri-
vate einer stark basischen Verbindung Natrium- oder Kali-
umbasen anstelle von Lithiumbasen eingesetzt werden
m�ssen.[147] Nach mehreren erfolglosen Versuchen fanden
wir, dass Kaliumbis(trimethylsilyl)amid mit dem Tetraphe-
nylboratsalz von Cyclopropenium CP2(H+) zum gew�nschten
freien Cyclopropenyliden CP2 in einer Ausbeute von 20%
reagierte.[148] Mit der gleichen Base und dem Tetrafluorobo-
ratsalz gelang anschließend die Synthese von CP2 in einer
Ausbeute von 53 % (Schema 38).[145] Die Isolierung von
freiem Cyclopropenyliden CP2 sowie der Lithiumkomplexe
33 und 34 gelang folglich nur mit bestimmten Kombinationen
von Gegenion und Base, was erkl�rt, warum die anf�nglichen
Versuche zur Synthese dieser Verbindungen fehlschlugen.

Die R�ntgenbeugungsanalyse von Bis(diisopropylami-
no)cyclopropenyliden CP2 (Abbildung 9) ließ erwartungsge-
m�ß eine erhebliche p-Donierung der Aminogruppen in den
elektronenarmen Ring erkennen. Allerdings ist diese Do-
norwirkung schw�cher als in der konjugierten Stamms�ure

Schema 37. Singulett-Triplett-Abstand von CP1 und CP3 sowie relative
Energien von CP1-Isomeren.

Abbildung 8. Strukturen von polymerem CP2-LiBF4 33 (links) und des
terti�ren Komplexes 34 (rechts); die BF4

�-Ionen wurden zur besseren
�bersicht weggelassen.

Schema 38. Nur bestimmte Kombinationen von Anion und Base er-
m�glichen die Synthese von CP2.

Abbildung 9. Struktur von CP2 im Festk�rper.
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CP2(H+). Keineswegs �berraschend ist, dass der Carbenbin-
dungswinkel in CP2 (57.28) deutlich kleiner ist als in der
konjugierten S�ure (62.68). Diesen Trend beobachtet man bei
allen bekannten Singulettcarbenen. Ebenso ist das 13C-NMR-
Signal des Carbenkohlenstoffs von CP2 (d = 189 ppm) deut-
lich st�rker entschirmt als bei CP2(H+) (d = 100 ppm).

Obwohl CP2 empfindlich gegen Luftoxidation ist, ist es
thermisch sehr stabil (Schmp.: 107–109 8C): Nach 2 h Erhitzen
einer L�sung in Toluol bei 80 8C waren nur etwa 10% zer-
setzt.

Tamm et al.[149] zeigten, dass sich die Aminosubstituenten
leicht variieren lassen, wobei die Einf�hrung von Chiralit�t

von besonderem Interesse war. So
stellten die Autoren �ber den Depro-
tonierungsweg das Cyclopropenyliden
CP4 mit zwei (R)-1-Phenylethylami-
nogruppen her (60 % Ausbeute). Die
spektroskopischen Daten, und insbe-
sondere die chemischen Verschiebun-
gen im 13C-NMR-Spektrum (d = 188
und 161 ppm), �hneln denen f�r CP2.

Diphenylcyclopropenyliden (CP5) wurde k�rzlich von
McMahon et al. durch Infrarotspektroskopie in einer Ar-
gonmatrix bei 10 K charakterisiert.[150] Die Herstellung er-
folgte durch photochemische Isomerierung von Triplett-Di-
phenylpropinyliden 35, ein Prozess, der bei l = 232 nm pho-
tochemisch reversibel ist (Schema 39).

Versuche, das Cyclopropenyliden CP6 mit seinen �ußerst
sperrigen Arylsubstituenten herzustellen, schlugen fehl.[151]

Die Umsetzung einer L�sung des Dichlorcyclopropens 36 in
THF mit einem �berschuss Magnesium bei Raumtemperatur
ergab Triafulvalene 38 in einer Gesamtausbeute von 94 % als
E/Z-Isomerengemisch (Schema 40). Das E/Z-Verh�ltnis
(60:40) spiegelt die relative thermodynamische Stabilit�t von
38a und 38b aufgrund der sterischen Abstoßung der sperri-
gen Substituenten wider. Man beachte, dass die Derivate 38
die ersten Beispiele von Triafulvalenen sind,[152] die in reiner

Form isoliert werden konnten. Es sind die kleinsten Vertreter
der Familie der Fulvalene,[153] die formal durch Kreuzkonju-
gation zweier Ringe �ber eine gemeinsame exocyclische
Doppelbindung gebildet werden.

Der Reaktionsmechanismus f�r die Bildung von 38 ist
unbekannt. Breslow et al. zeigten, dass die Verwendung von
Zink sehr glatt zur Kupplung von Cyclopropeniumsalzen
unter Bildung von Bis(chlorcyclopropen) des Typs 37
f�hrt.[154] Die Bildung der Triafulvalene 38 ist daher kein
Beweis f�r eine Beteiligung von CP6 als Zwischenstufe – und
auch kein Beweis daf�r, dass Diarylcyclopropenylidene nicht
isoliert werden k�nnten. Tats�chlich gibt es mehrere Berichte,
dass sowohl das Carben als auch das Dimer existieren
k�nnen.[9, 155] Zudem wurde f�r Diphenylcyclopropenyliden
(CP5) eine Singulett-Triplett-L�cke von 43 kcal mol�1 be-
rechnet,[150] die zwar kleiner ist als beim Bis(amino)cyclo-
propenyliden CP3 (60 kcal mol�1),[148] aber wesentlich gr�ßer
als beim bereits isolierten (Phosphanylsilylcarben A
(27 kcal mol�1). Dar�ber hinaus wird vermutet, dass die
nichtkatalysierte Dimerisierung[9, 124, 147,156, 157] von Singulett-
Carbenen �ber einen „non-least motion“-Reaktionspfad
verl�uft,[158] Dieser umfasst den Angriff des freien s-Elek-
tronenpaars des einen Singulett-Carbens in das leere pp-Or-
bital des zweiten Carbens, das wegen des 2p-Elektronensys-
tems des Rings energetisch relativ hoch liegt. Anders ausge-
dr�ckt: Damit eine Dimerisierung stattfinden kann, muss
eine elektronisch bedingte Energiebarriere �berwunden
werden, wobei sperrige Substituenten noch zur Erh�hung
dieser Barriere durch kinetische Stabilisierung beitragen
k�nnten, sodass auf diese Weise die Isolierung von Diar-
ylcyclopropenylidenen m�glich wird.

6.3. Koordinationsverhalten und Katalyse

Einige wenige �bergangsmetallkomplexe wurden mit
stabilem freiem Cyclopropenyliden CP2 hergestellt. Hierbei
ist zu erw�hnen, dass schon Ende der 60er Jahre �fele
Chrompentacarbonyl-[159] und Palladiumdichlorid[160]-Kom-
plexe mit einem Diarylcyclopropenylidenliganden ver�ffent-
lichte. Metallkomplexe carbocyclischer Carbene wurden
k�rzlich in einem Aufsatz zusammengefasst,[161] sodass wir uns
in diesem Abschnitt auf das Koordinationsverhalten von
freiem CP2 beschr�nken.[162]

CP2 kann den dimeren [{Rh(CO)2Cl}2]-Komplex unter
Bildung des Komplexes [RhCl(CO)2(CP2)] spalten, den wir
zur Beurteilung der Donoreigenschaften von Cycloprope-
nylidenen verwenden (siehe Abschnitt 9). Noch �berra-
schender ist die Reaktion mit dem [{Rh(cod)Cl}2]-Dimer zu
[Rh(cod)(CP2)2]

+[RhCl2(cod)]� (Schema 41), einem f�r
NHCs selten beobachteten Komplextyp.[163] CP2 kann auch
herk�mmliche Liganden L und sogar neutrale zweiz�hnige
Liganden verdr�ngen, wie die glatte Bildung von [RhCl-
(PPh3)2(CP2)] und [PdMe2(CP2)2] aus dem Wilkinson-Kata-
lysator bzw. [PdMe2(tmeda)] zeigt. Auch mit Metall(0)-
Komplexen verl�uft dieser Ligandenaustausch sehr effizient,
z. B. erh�lt man [Ni(cod)(CP2)2] aus [Ni(cod)2]. Mit NHC-
Liganden konnte eine solche Art von Komplexen, in denen
ein verbr�ckender cod-Ligand zwei Ni(NHC)2-Fragmente

Schema 39. Herstellung von CP5, das sich im photochemischen
Gleichgewicht mit 35 befindet.

Schema 40. Bildung der Triafulvalene 38 und m�gliche Reaktions-
zwischenstufen.
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verbindet, bislang nicht isoliert werden,[164] oder es kam zur
Bildung des homoleptischen [Ni(NHC)2]-Komplexes.[165]

Wir glauben, dass die Bildung dieser ungew�hnlichen
Komplexe mit dem extrem geringen sterischen Anspruch von
CP2 zusammenh�ngt. Es ist sehr wohl m�glich, dass die Ver-
f�gbarkeit von stabilen Cyclopropenylidenen den Weg f�r die
Synthese von Komplexen mit Metallen im Oxidationszustand
0 ebnet, da solche Komplexe ohne das freie Carben nur
schwer zug�nglich sind.

Mit Ausnahme einer kurzen Anmerkung von Tamm
et al.,[149] dass freies chirales CP5 die Benzoinkondensation
von Benzaldehyd mit nur 18% ee vermittelt, wurden bislang
keine katalytischen Umsetzungen beschrieben, in denen
freies Cyclopropenyliden als Organokatalysator oder als
Vorstufe von �bergangsmetallkatalysatoren eingesetzt
wurde. Allerdings wurde die erste katalytische Umsetzung
mit einem Cyclopropenyliden-Metallkomplex schon 1988 von
Yoshida et al. beschrieben.[166] Hierbei wurde gefunden, dass
eine Reihe von luftstabilen Cyclopropenyliden-Palladium-
komplexen sehr effektiv die exotherme Isomerisierung von
Quadricyclan zu Norbornadien katalysiert. Interessanter-
weise war der dimere Komplex [{PdCl2(CP2)}2] der aktivste
Katalysator (Schema 42).

Mehrere gemischte Palladium(II)-Komplexe mit einem
2,3-Diarylcyclopropenyliden- und einem Phosphanliganden
wurden von Wass et al.[167,168] sowie Herrmann et al.[169, 170] als
Katalysatoren in Suzuki-Miyaura- und Heck-Kupplungen
und in der aromatischen Aminierung nach Hartwig und
Buchwald untersucht. Wass et al. fanden insbesondere in der
Heck-Kupplung hohe Aktivit�ten. Herrmann et al. entdeck-
ten in einer ausf�hrlichen Studie, dass diese Komplexe eine
geringere Aktivit�t haben als die meisten NHC-Phosphan-
Systeme, im Unterschied zu diesen[171] aber keine Indukti-
onsperiode haben.[172] Das beste Ergebnis wurde mit dem
sperrigsten CP erhalten, das eine Mesitylgruppe tr�gt.

Eher entt�uschend waren die Ver-
suche mit Rhodium(III)-Komplexen
mit einem Diphenylcyclopropenyliden-
und zwei Phosphanliganden als Hyd-
roformylierungskatalysatoren.[173] So
konnte nach 3 h bei 90 8C unter 20 bar
CO und H2 keine Hydroformylierung
von 1-Hexen festgestellt werden. In
Gegenwart von Zn als Reduktionsmit-
tel beobachtete man hohen Umsatz,
wobei postuliert wurde, dass das Cyc-
lopropenylidenfragment im Verlauf der
Reaktion abgespalten wird. Rhodium-

komplexe mit klassischen NHCs f�hrten hingegen zu sehr
vielversprechenden Ergebnissen.[25c]

Zu beachten ist, dass s�mtliche der oben beschriebenen
Kupplungen mit Diaryl-substituierten Cyclopropenylidenen
durchgef�hrt wurden. Da bekannt ist, dass diese Prozesse mit
starken s-Donoren generell besser ablaufen, sollten Bis-
(amino)cyclopropenylidene wie CP2 sehr viel h�here kataly-
tische Aktivit�ten liefern. Tats�chlich gelang mit einem CP2-
Palladiumkatalysator die Isomerisierung von Quadricyclan zu
Norbornadien.

7. Cyclische gebogene Allene, Carbodiphosphorane
und Vinylidenphosphorane

7.1. Hintergrund

Die bis hierhin beschriebenen Carbene sind stabil auf-
grund einer Donierung des freien Elektronenpaars an einem
Heteroatom (in a- oder b- Stellung) in das unbesetzte p-Or-
bital des Carbens. Anders ausgedr�ckt verf�gt der Carben-
kohlenstoff �ber ein freies Elektronenpaar (s-Orbital) und
ein pseudo-gef�lltes p-Orbital, sodass es sich bei Carbenen
folglich um starke s-Donor- und schwache p-Akzeptor-Li-
ganden handelt. Unsere �berlegung war, das starke s-Do-
norverm�gen des Carbenkohlenstoffs beizubehalten und
gleichzeitig den p-Akzeptorcharakter zu vermindern. Zu
diesem Zweck wollten wir eine Verbindung entwickeln, die
ein Kohlenstoffatom mit zwei freien Elektronenpaaren ent-
h�lt.

Eine genauere Betrachtung der Resonanzstrukturen von
Diaminocyclopropenylidenen wie CP2 (Schema 43) f�hrte zu
der Erkenntnis, dass es sich bei der einen Struktur (g) um ein
Allen handelt, w�hrend die andere (h) zwei freie Elektro-
nenpaare am Kohlenstoff aufweist. Allene weisen ein lineares
CCC-Ger�st mit paarweise orthogonalen Substituenten
auf.[174] Das Allenger�st ist so starr, dass schon minimale
Abweichungen von der Linearit�t �ußerst bemerkenswert
sind. In einer 1995 ver�ffentlichten Arbeit beschreiben Weber
et al.[175] das Allen 39 mit einem CCC-Bindungswinkel von
170.18. Entsprechend erscheint hier die Resonanzform g un-
realistisch, da der Carbenbindungswinkel bei etwa 578 liegt
und ferner die Aminosubstituenten coplanar zum Ring sind.
Dennoch fragten wir uns, ob per Analogieschluss starke p-
Donorsubstituenten, z. B. Aminogruppen, an den Enden
eines acyclischen Allenger�sts (wie in 40) die C-C-Bindungen

Schema 41. Aus freiem CP2 hergestellte Komplexe. tmeda = N,N,N’,N’-Tetramethylethylen-
diamin.

Schema 42. Isomerisierung von Quadricyclan zu Norbornadien unter
dem Einfluss von dimerem [{PdCl2(CP)}2] .
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bis zum Zusammenbruch des p-Systems polarisieren k�nn-
ten, was zu einer Resonanzstruktur �hnlich wie h f�hren
w�rde. Falls sich diese Hypothese als richtig erweisen sollte,
w�re das CCC-R�ckgrat von 40 nicht linear, und der zentrale
Kohlenstoff h�tte formal zwei freie Elektronenpaare. Es war
offensichtlich, dass diese Art von Verbindungen, die wir als
gebogene Allene bezeichneten, den Carbodiphosphoranen 41
sehr �hnlich sind, bei denen es sich um eine wohlbekannte
Familie von stabilen Phosphorverbindungen handelt, die
ebenfalls nicht linear sind.[176,177]

Vor der Ver�ffentlichung unserer experimenteller Ar-
beiten publizierten Tonner und Frenking[178] eine ausf�hrliche
Computeranalyse des Derivats 42, das in einem direkten
Zusammenhang mit dem gebogenem Allen 40 und dem
Carbodiphoshoran 41 steht (Schema 43). Die Autoren be-
schrieben 42 als ein „Carbodicarben“ mit „divalentem Koh-
lenstoff(0)“[179] und zwei „NHC-Liganden“.[180] Die Rech-
nungen sagten eine Gleichgewichtsgeometrie von 42 mit
einem CCC-Bindungswinkel von 131.88 voraus. Von experi-
menteller Seite waren wir h�chst zufrieden, dass die doppelte
Deprotonierung von 43 mit Kaliumhexamethyldisilazan zu 44
f�hrte.[181] Wenngleich die Allenbindungen in 44 (1.34 �) nur
unwesentlich l�nger sind als die normale C=C-Bindung eines
Allens (1.31 �),[182] befinden sich die beiden NCN-Ebenen
nicht senkrecht zueinander, sondern sind um 698 verdreht.
Noch auffallender ist das stark gebogene Allenger�st mit
einem CCC-Bindungswinkel von 134.88, der dem von Fren-
king et al. f�r 42 berechneten Winkel sehr �hnlich ist. Of-
fensichtlich ist das zentrale Kohlenstoffatom nicht sp-hybri-
disiert wie in einem gew�hnlichen Allen, sondern ist eher
einer Konfiguration mit zwei freien Elektronenpaaren ver-
gleichbar. Obwohl Allen 44 �ußerst wasserempfindlich ist, ist
es bei Raumtemperatur sowohl in L�sung als auch als Fest-
stoff unbegrenzt stabil (Schmp.: 150–152 8C).

Gebogenes Allen 44 sowie andere Kohlenstoff(0)-Deri-
vate (L:!C !:L) sind vermutlich �ußerst basisch (starke s-
Donorliganden). Theoretische Studien zeigten, dass geboge-
nes Allen 42 nicht nur eine sehr hohe erste Protonenaffinit�t
aufweist (294 kcalmol�1 gegen�ber 262 kcal mol�1 f�r Imid-
azolin-2-yliden B), sondern auch eine relativ hohe zweite
Protonenaffinit�t (168 kcalmol�1 gegen�ber 72 kcalmol�1 f�r
B).[183] Folglich neigen gebogene Allene zu doppelter Proto-
nierung, sollten aber auch in der Lage sein, zwei �ber-
gangsmetalle an ein und demselben Kohlenstoff zu binden.
Diese Annahme wird durch die Existenz von dimetallierten
Carbodiphosphoranen gest�tzt[184] und auch durch j�ngste
Ergebnisse von F�rstner et al. best�tigt,[185,186] die einen
zweikernigen Goldkomplex eines Kohlenstoff(0)-Derivats
isolierten, in dem der Kohlenstoff ein Phosphan und ein Di-
alkoxycarben als „Liganden“ tr�gt (Schema 44).

Aus diesen theoretischen und experimentellen Ergebnis-
sen ging klar hervor, dass cyclische gebogene Allene (CBAs)
sehr n�tzliche Liganden sind. Ein Studium der Literatur of-
fenbarte, dass die NMR-Charakterisierung selbst bei tiefer
Temperatur nur f�r cyclische Allene mit mehr als sieben
Kohlenstoffatomen gelang.[187] Die einzige Ausnahme war das
von Warmuth und Marvel[188] beschriebene 1,2,4,6-Cyclo-
heptatetraen 45, das auf elegante Weise in einen molekularen
Container eingesperrt wurde (Schema 45). Das kinetisch ge-
sch�tzte 1,2-Cyclooctadien 46 (berechneter CCC-Winkel
1588),[189] die sechsgliedrigen Trisilicia-[190] und Diphospha-
ringe[191] 47 und 48 (kristallographisch bestimmte CCC-
Winkel 1668, 1618 bzw. 1568) sowie der f�nfgliedrige Haf-
niaring 49[192] waren bis dahin die kleinsten isolierten cycli-
schen Allene. Man beachte, dass durch die Anwesenheit eines
schwereren Hauptgruppenelements oder eines �bergangs-
metalls die Allenteile in 46–49 nicht wesentlich st�rker ver-
dreht sind als im achtgliedrigen Ring 45. Kleinere cyclische

Schema 43. Obere Reihe: Resonanzformen von Diaminocycloprope-
nylidenen. 39 ist das am st�rksten gebogene acyclische Allen, das bis
2008 bekannt war. Rechts daneben: Resonanzformen von Tetrakis-
(amino)allen 40 und Carbodiphosphoran 41 sowie berechnetes Carbo-
dicarben 42 und das Konzept von Kohlenstoff(0). Unten: Synthese des
acyclischen gebogenen Allens 44.

Schema 44. Synthese eines zweikernigen Goldkomplexes aus einem
Kohlenstoff(0)-Derivat.

Schema 45. Kleinste cyclische Allene, die bis 2008 isoliert wurden, mit
Angabe der CCC-Bindungswinkel.
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Allene waren lediglich als Reaktionszwischenprodukte be-
kannt,[193] im Einklang mit der Voraussage, dass sich die
Ringspannung mit jedem weiteren Entfernen eines Kohlen-
stoffs aus dem Ring verdoppelt.[194]

Die mangelnde Stabilit�t der cyclischen „regul�ren“
Allene h�ngt nat�rlich mit der zum Biegen des Allenger�sts
aufzuwendenden Energie zusammen. Betrachtet man die
gebogene Geometrie von acyclischem Allen 44, so scheint es
m�glich, dass man „Push-push“-Allene in Ringe einf�hren
k�nnte, die normalerweise zu gespannt f�r das C=C=C-Motiv
sind. Diese Hypothese wird durch Berechnungen von Fren-
king et al. untermauert, die ergaben, dass zur Aufweitung des
Bindungswinkels in 42 von der Gleichgewichtsgeometrie
(131.88) bis zur „klassischen“ linearen Struktur lediglich eine
Energie von 3.7 kcal mol�1 erforderlich ist.[178] Push-push-
Allene sind klarerweise nicht starr, sondern hochgradig
biegsam.

7.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

Entsprechend der bei NHCs am h�ufigsten anzutreffen-
den Ringgr�ße, versuchten wir zun�chst die Synthese eines
f�nfgliedrigen Allens. Eine naheliegende Vorstufe war das
thermisch und luftstabile 3,5-Diaminopyrazoliumsalz
CBA2(H+),[195] das in einfacher Weise aus dem Dichlorderivat
CBA1(H+) zug�nglich ist.[196] Das CCC-Fragment des entste-
henden CBA w�rde vier Aminogruppen als p-Donorsubsti-
tuenten tragen, �hnlich dem acyclischen gebogenen Allen 44.
Die Deprotonierung von CBA2(H+) mit n-Butyllithium
f�hrte nicht zum freien CBA2, sondern zu dessen monome-
rem Lithiumaddukt 50, das in Form thermisch stabiler,
orangefarbener Kristalle in 26% Ausbeute isoliert wurde
(Schema 46).[197]

Genauso wie beim Lithiumaddukt von Diaminocyclo-
propenyliden CP2 schlugen s�mtliche Versuche fehl, das
Metallion von 50 in einem starken Komplexbildner zu se-
questrieren. W�hrend freies CP2 mithilfe einer Kaliumbase
sauber hergestellt werden konnte, gelang keine glatte Um-
setzung von CBA2(H+) mit KN(SiMe3)2 oder KN(iPr2)2. Dies
deutet darauf hin, dass gebogene Allene �ußerst basisch sind
und Metalle sehr stark koordinieren. Folglich nahmen wir
�nderungen am Pyrazoliumger�st vor, um die Basizit�t des
zentralen Kohlenstoffs zu mindern. Wir ersetzten die exocy-

clischen Aminogruppen von CBA2(H+) durch elektronegati-
vere Aryloxygruppen mit schw�cherem p-Donorverhalten.
Tats�chlich f�hrte die Deprotonierung von CBA3(H+) mit
KHMDS zum gew�nschten freien CBA3, das in Form hell-
gelber Kristalle in 47% Ausbeute isoliert wurde (Schema 46).

Eine Einkristallr�ntgenbeugungsanalyse ergab, dass
CBA3 einen extrem kleinen CCC-Bindungswinkel von 97.58
aufweist (Abbildung 10). Im Unterschied zu der senkrechten

Anordnung der Substituenten in klassischen Allenen und
dem Torsionswinkel von 698, wie er in 44 vorliegt, liegen die
beiden Stickstoff- und Sauerstoffatome von CBA3 in einer
Ebene mit dem CCC-Allenfragment. Die C-C-Bindungen in
CBA3 (1.37 �) sind wesentlich l�nger als bei Allenen �blich
(1.31 �).[182] Alle diese Charakteristika sind im Einklang mit
einer starken Polarisierung der allenischen p-Bindungen in
Richtung des zentralen Kohlenstoffs. �berraschenderweise
liegt CBA3 in der Festphase als racemisches Gemisch vor.
Aufgrund der Pyramidalisierung der Stickstoffatome findet
sich eine trans-Anordnung der Phenylgruppen (Winkelsum-
me an N: 3478 bzw. 3518). Obwohl die endocyclischen C-N-
Bindungen (1.38 �) k�rzer als Einfachbindungen sind, findet
keine wesentliche Wechselwirkung der freien Elektronen-
paare am Stickstoff mit dem p-System des Allenfragments
statt. Folglich sind es die exocyclischen Phenoxygruppen, die
f�r die Polarisierung des CCC-Ger�sts sorgen. Tats�chlich
sind die Sauerstoffzentren sp2-hybridisiert (COC 1208 bzw.
1178) und so angeordnet, dass das freie Elektronenpaar in
Konjugation mit dem p-System des Allenfragments treten
kann (COCC-Torsionswinkel: 2.68 bzw. 6.38); die O-C-Bin-
dungen sind kurz (1.35 �).

Die relativen Signallagen der zentralen und endst�ndigen
Allenkohlenstoffe in CBA3 (d = 115 bzw. 175 ppm) sind
�hnlich wie beim acyclischen gebogenen Allen 44 (d = 110
bzw. 145 ppm), aber umgekehrt wie bei nichtpolarisierten
Allenen (d = 185–215 bzw. 60–130 ppm),[198] was wiederum
f�r das Vorhandensein eines elektronenreichen zentralen
Kohlenstoffatoms spricht.

CBA3 ist sowohl in L�sung wie auch als Feststoff bei
Raumtemperatur wochenlang stabil (Schmp.: 95 8C, Zers.).
Da CBA3 durch Deprotonierung des Pyrazoliumions
CBA3(H+) hergestellt wurde, vermutete man, dass die Sta-
bilit�t durch seinen aromatischen Charakter bedingt ist.[199,200]

Auf der anderen Seite kamen Tuononen et al.[201] in Compu-
terstudien zu dem Schluss, dass sich CBA3 am besten als ein
Carbenoid beschreiben l�sst. Andere Berechnungen (ein-

Schema 46. Synthese des CBA2-Lithium-Addukts 50 und von stabilem
freiem CBA3.

Abbildung 10. Struktur von CBA3 im Festk�rper.
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schließlich HOMA- und NICS-Aromatizit�tsindizes) zeigten
hingegen,[202] dass von 3,5-Bis(p-Donor)-substitutierten Pyr-
azoliumsalzen abgeleitete Allene nur schwach aromatisch bis
nichtaromatisch sind. Noch �berraschender gelang uns der
experimentelle Nachweis, dass 1) CBA3(H+) mit exocycli-
schen Aryloxysubstituenten planare endocyclische Stickstoffe
aufweisen (Abbildung 11, links), wie man es f�r ein aroma-
tisches System erwarten w�rde, und 2) dass CBA4(H+) mit
exocyclischen Aminogruppen (mit st�rkerem p-Donorver-
m�gen) stark pyramidalisierte endocyclische, aber planari-
sierte exocyclische Stickstoffzentren aufweist (Abbildung 11,
rechts). Es scheint daher, dass in CBA3 – und sogar in
CBA4(H+) – eine exocyclische Delokalisierung auf Kosten
der Aromatizit�t bevorzugt ist.

Um die Stabilit�tsgrenze von CBAs auszuloten, versuch-
ten wir ein nur aus Kohlenstoffatomen bestehendes, vier-
gliedriges Allen herzustellen, das ausschließlich von den
beiden exocyclischen p-Donorsubstituenten stabilisiert wird.
Die Umsetzung von 51[203] mit Triethyloxoniumtetrafluoro-
borat und anschließend mit einem �berschuss Piperidin lie-
ferte das Salz CBA5(H+) in 72% Ausbeute (Schema 47). Die

Zugabe von LDA zu einer L�sung von CBA5(H+) in THF bei
�20 8C f�hrte in einer glatten Reaktion zu CBA5 (oder
m�glicherweise dessen Lithiumaddukt).[204] Die 13C-NMR-
Signale der zentralen und der endst�ndigen Kohlenstoffato-
me des Allenfragments (d = 151 bzw. 185 ppm) sind gegen-
�ber der als Vorstufe eingesetzten konjugierten S�ure um d =

58 bzw. 13 ppm tieffeldverschoben.

Des Weiteren fanden wir, dass die Behandlung von CBA5

(oder CBA5(H+)) mit einem �berschuss Tetrafluorobors�u-
re/Diethylether-Komplex zum Dikation 52 f�hrt, dessen
BF4

�-Salz in Form weißer Kristalle in 90 % Ausbeute isoliert
wurde (Schema 48). Diese doppelte Protonierung des cycli-
schen Allens CBA5 lieferte den endg�ltigen Beweis daf�r,
dass es m�glich ist, zwei negative Ladungen am zentralen
Kohlenstoffatom cyclisch gebogener Allene pr�parativ zu
nutzen.

CBA5 ist bei�20 8C nur einige Stunden stabil und zersetzt
sich leicht oberhalb von�5 8C unter Bildung eines komplexen
Gemischs von Produkten unbekannter Struktur. Die relative
Stabilit�t dieses sehr kleinen Kohlenstoffrings zeigt aber
deutlich auf, dass eine ganze Reihe von Push-push-substitu-
ierten cyclischen Allenen zug�nglich sein sollte.

Wie eingangs dieses Abschnitts erw�hnt, gibt es starke
�hnlichkeiten zwischen gebogenen Allenen und Carbodi-
phosphoranen. Schmidbaur et al.[205] beschrieben bereits 1980
die Synthese von cyclischen Carbodiphosphoranen CCDP1–3,
und j�ngst synthetisierten Baceiredo et al.[206] CCDP4

(Schema 49).

Laut R�ntgenbeugungsanalysen weisen die sechs- bzw.
f�nfgliedrigen Carbodiphosphorane CCDP2 und CCDP4

(Abbildung 12) einen PCP-Winkel von 1178 bzw. 1058 auf.
Beachtenswert ist das extrem hochfeldverschobene 13C-
NMR-Signal des zentralen Kohlenstoffatoms (CCDP2 : d =

�3.1; CCDP4 : d = + 21.5 ppm), wie man es f�r ein stark ne-
gativ geladenes Kohlenstoffatom erwarten w�rde.

Das Hauptproblem bei cyclischen Carbodiphosphoranen
ist ihre thermische Instabilit�t. Wie Schmidbaur et al.[205] be-
richteten, zersetzt sich f�nfgliedriges CCDP1 binnen einiger
Stunden bei 20 8C, und selbst sechsgliedriges CCDP2 war
oberhalb 35 8C instabil; die Zersetzungswege wurden nicht
weiter er�rtert. Baceiredo et al.[207] fanden, dass beim Erhit-

Abbildung 11. Strukturen von CBA3(H+) (links) (Dipp-Gruppe an den
O-Atomen weggelassen) und CBA4(H+) (rechts) im Festk�rper.

Schema 47. Synthese von CBA5(H+) und stabilem cyclischem Allen
CBA5.

Schema 48. Doppelte Protonierung von CBA5.

Schema 49. Synthese von cyclischen Carbodiphosphoranen CCDP1–4.
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zen einer L�sung von CCDP4 in Benzol f�r 60 h bei 80 8C eine
Umlagerung zum 1,2-l5-Azaphosphet 54 stattfindet
(Schema 50). Hierbei handelt es sich um die analoge Umla-
gerung, wie sie auch beim cyclischen Diphosphanylcarben
PHC3 beobachtet wurde. In beiden F�llen findet eine [3+2]-
Retrocycloaddition unter Bildung von Benzonitril und Di-
phosphanylcarben 53 bzw. Acetonitril und 1,3-Diphospha-
allen 7 statt.[39] Anschließend reagiert Phosphanylcarben 53
formal in einer [2+2]-Cycloaddition mit Benzonitril zum
isolierten Azaphosphet 54 ; die Reaktion ist auch von anderen
Phosphanylcarbenen bekannt.[28a, 208]

In der Summe scheinen diese Ergebnisse zu zeigen, dass
cyclische Carbodiphosphorane weniger stabil sind als cycli-
sche gebogene Allene, was ein echtes Problem f�r die prak-
tische Anwendung dieser Verbindungen darstellt. Wie die
13C-NMR-Daten andeuten (und wie in Abschnitt 9 n�her er-
l�utert wird), ist das Kohlenstoffzentrum von CCDPs elek-
tronenreicher als das von CBAs, was nat�rlich eine sehr in-
teressante Eigenschaft ist. Infolgedessen betrachteten wir
gemischte Systeme bestehend aus einer P-C-Ylidbindung und
einer C-C-Doppelbindung (Vinylidenphosphorane;
Scheme 51). Ganz anders als die zahlreichen Beispiele acy-
clischer Derivate[176, 209] wurde nur ein einziges cyclisches

Vinylidenphosphoran CVP1 ver�ffentlicht. Interessanterwei-
se konnte diese Verbindung in kristalliner Form isoliert
werden und war gek�hlt f�r einen begrenzten Zeitraum
stabil; 13C-NMR-Spektren oder kristallographische Daten
wurden allerdings nicht beschrieben.[210]

Da bei CVP1 weder Dimerisierung, Ger�stumlagerungen
noch Fragmentierungsprozesse m�glich scheinen, ging unsere
Vermutung dahin, dass die begrenzte Stabilit�t dieser Ver-
bindung auf ihre Luftempfindlichkeit zur�ckzuf�hren ist. Um
dies zu pr�fen, synthetisierten wir ein einfaches CVP-Derivat
ohne Heteroatom am Kohlenstoffterminus (Schema 52).[211]

Die konjugierte S�ure CVP2(H+) wurde ausgehend von dem
leicht verf�gbaren Dien 55 in drei Stufen mit einem leicht
abge�nderten Literaturprotokoll hergestellt.[212] Eine formale
[4+1]-Cycloaddition mit Bis(diisopropylamino)phosphe-
niumtriflat[213] ergab zun�chst das Phospholeniumsalz 56. Die
Deprotonierung mit NaNH2 in Ammoniak und anschließen-
des Versetzen mit 1 �quivalent CCl4 bei Raumtemperatur
f�hrte direkt zum gew�nschten Phospholiumchlorid
CVP2(H+).[214] Eine weitere Deprotonierung mit KHMDS
ergab schließlich CVP2, das in Form braunroter Kristalle in
einer Ausbeute von 32 % isoliert wurde.

Wie die Einkristall-R�ntgenbeugungsanalyse zeigte, ent-
h�lt CVP2 einen planaren f�nfgliedrigen Ring (Abbil-
dung 13). �berraschend ist die L�nge der P-C-Bindung von
1.783 �, was in etwa der gleiche Wert ist wie bei der Phos-
phoniumvorstufe CVP2(H+) (1.786 �). Die Bindung ist damit
außergew�hnlich lang im Vergleich zu nichtstabilisierten
Phosphoryliden (1.66 �),[215] dem f�nfgliedrigen cyclischen
Carbodiphosphoran CCDP4 (1.64–1.66 �)[206] und erst recht
acyclischen Vinylidenphosphoranen (1.68 �).[216] Dieser
Befund besagt klar, dass eine R�ckbindung des freien Elek-
tronenpaars am Kohlenstoff zum Phosphoniumzentrum
praktisch nicht existent ist. Der einzige wesentliche geome-

Abbildung 12. Festphasenstrukturen von CCDP4.

Schema 50. Umlagerung von CCDP4 ; Analogie zu PHC3.

Schema 51. Cyclische Vinylidenphosphorane (CVPs) als Hybride zwi-
schen CBAs und CCDPs sowie Struktur von CVP1, dem einzigsten bis
2008 ver�ffentlichten CVP.[210]

Schema 52. Synthese von CVP2.

Abbildung 13. Struktur von CVP2 im Festk�rper.
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trische Unterschied zwischen CVP2(H+) und CVP2 ist der
PCC-Bindungswinkel, der signifikant von 1078 auf 1008 sinkt
(ein �blicher Trend beim Vergleich von Carbenen und ge-
bogenen Allenen mit ihren Vorstufen, den konjugierten
S�uren). Das 13C-NMR-Signal des zentralen Kohlenstoffs tritt
bei d = 184 ppm auf, was gegen�ber der Ausgangsverbindung
(d = 109 ppm), aber auch gegen�ber gebogenen Allenen (d =

110–151 ppm) und cyclischen Carbodiphosphoranen (d =�3–
+ 2 ppm) sehr deutlich tieffeldverschoben ist.

CVP2 war sowohl in L�sung als auch als Feststoff recht
stabil (Schmp.: 81–82 8C), gegen�ber Feuchtigkeit jedoch er-
wartungsgem�ß sehr empfindlich. K�nftige Projekte werden
der Synthese von cyclischen Vinylidenphosphoranen mit
einer p-Donorgruppe am Kohlenstoffterminus gelten, um so
eine noch weitere Erh�hung der Elektronendichte am zen-
tralen Kohlenstoffatom zu erzeugen.

Aus den in diesem Abschnitt dargelegten Ergebnissen
l�sst sich schließen, dass Carbodiphosphorane wohl die
elektronenreichsten aller bis hierhin beschriebenen Verbin-
dungen sind. Aufgrund ihrer thermischen Instabilit�t stellen
indes cyclische gebogene Allene und Vinylidenphosphorane
bessere Alternativen dar und verdienen sicher weitere Stu-
dien.

7.3. Koordinationsverhalten und Katalyse

In diesem Abschnitt betrachten wir das Koordinations-
verhalten von cyclischen gebogenen Allenen, Carbodiphos-
phoranen und Vinylidenphosphoranen und fassen die Me-
thoden zur Herstellung der Komplexe sowie bislang verf�g-
bare Katalysedaten zusammen.

Zun�chst sei erw�hnt, dass „normale Allene“ mit �ber-
gangsmetallfragmenten zu h2-Komplexen reagieren, unter
Einbeziehung einer der C-C-p-Bindungen.[217] Im klaren
Unterschied dazu beobachtet man im Fall der CBAs eine h1-
Koordination an Rhodium und Iridium.[197, 204] Beispiele sind
[RhCl(CO)2(CBA3)] (Abbildung 14, links) und [RhCl(cod)-
(CBA5)] (Abbildung 14, rechts). Dies illustriert eindrucksvoll
die ganz spezielle elektronische Struktur der gebogenen
Allene.

�hnlich reagieren auch cyclische Carbodiphophorane
CCDP4 und Vinylidenphosphorane CVP2 mit verschiedenen
Metallfragmenten zu den entsprechenden h1-Komplexen
(Schema 53). Baceiredo et al.[206] fanden, dass in den CCDP4-

Komplexen die P-C-Bindungsl�ngen zwischen denen einer
Einzel- und Doppelbindung liegen, was darauf hindeutet,
dass das verbleibende freie Elektronenpaar am Kohlenstoff
mit den beiden Phosphoniogruppen in Wechselwirkung tritt.
Interessanterweise sind die Metall-Kohlenstoff-Bindungen
(Pd�C: 2.12 �; Rh�C: 2.11 �) hier wesentlich l�nger als in
den entsprechenden NHC-Komplexen (Pd�C und Rh�C:
2.00–2.06 �), was auf eine sehr schwache p-Donierung vom
Metall zum Carbodiphosphoran hinweist.

Erste Anwendungen von CCDP4 in der Katalyse wurden
2009 ver�ffentlicht. Die hierbei eingesetzten CCDP4

Cu- und
CCDP4

Au-Komplexe wurden durch Deprotonierung von
CCDP4(H+) mit Kalium-tert-butoxid und nachfolgende Um-
setzung mit CuCl bzw. AuCl(SMe2) hergestellt
(Schema 54).[218] Im Unterschied zu dem luft- und feuchtig-

keitsempfindlichen Cu-Komplex ist der Au-Komplex als
Feststoff an der Luft stabil. Beide Komplexe zeigten kataly-
tische Aktivitit�t bei der Addition von Aminen und Alko-
holen an Acrylnitril. Der Cu-Komplex ergab h�here Ums�t-
ze, und die Hydroxylierung verlief langsamer als die Hy-
droaminierung. Mit Phenol erhielt man bei Raumtemperatur
nach 40 h einen Umsatz von 72 %. Die Autoren weisen auf die
�berlegene katalytische Leistung im Vergleich zu den analo-
gen Cu-NHC-Komplexen hin (64%, 80 8C, 40 h),[219] berich-
ten aber auch �ber eine Zersetzung des Katalysators, die
h�here Ums�tze verhindert.

Huynh et al.[220, 221] berichteten �ber die katalytische Ak-
tivit�t von Palladiumkomplexen mit einem cyclisch geboge-
nen, von Pyrazol abgeleiteten Allenliganden (Schema 55).
Die Komplexe wurden durch oxidative Addition von 4-Iod-
pyrazoliumsalzen an [Pd2(dba)3] und nachfolgende Anlage-
rung von PPh3 oder Pyridin hergestellt. Sie erwiesen sich als
aktiv in Suzuki-Miyaura–Kupplungen von aktivierten Sub-

Abbildung 14. Struktur von [RhCl(CO)2(CBA3)] (links) und [RhCl(cod)-
(CBA5)] (rechts) im Festk�rper.

Schema 53. Komplexe von CCDP4 und CVP2.

Schema 54. Erste katalytische Anwendung von Komplexen mit einem
CCDP-Liganden.
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straten bei Umgebungstemperatur in w�ssriger L�sung unter
aeroben Bedingungen. Mit schwierigeren Substraten wie 4-
Chlorbenzaldehyd wurden nur geringe Ausbeuten zwischen
14 und 52% erhalten. Bei Heck-Kreuzkupplungen wurden
ganz �hnliche Ergebnisse erzielt.

Die Schlussfolgerungen, die wir aus den bisher entt�u-
schenden katalytischen Aktivit�ten der Cyclopropenyliden-
komplexe gezogen haben, gelten auch hier. So fanden Huynh
et al. die noch besten Ergebnisse mit dem sperrigen Pyrazo-
lin-4-yliden mit Phenylgruppen in 3- und 5-Stellung. Es ist
durchaus m�glich, dass sterisch anspruchsvollere CBAs, z. B.
CBA3, deutlich h�here katalytische Aktivit�ten erzielen
k�nnen.

8. Anomale NHCs

8.1. Hintergrund

Unsere Arbeitsgruppe besch�ftigt sich seit vielen Jahren
mit der Synthese stabiler ungew�hnlicher Isomere bekannter
Verbindungen.[222] In diesem Sinne k�nnen von Pyrazolium-
salzen abgeleitete CBAs als Konstitutionsisomere von Imid-
azol-2-ylidenen, den wohlbekannten unges�ttigten NHCs B,
angesehen werden (Schema 56). Auf der Suche nach weiteren
stabilen Isomeren von CBAs und NHC B schienen an C5
deprotonierte Imidazoliumsalze (aNHCs) aussichtsreiche

Kandidaten zu sein. �bergangsmetallkomplexe mit aNHC-
Liganden waren bereits bekannt. 2001 fanden Crabtree
et al. ,[223] dass Imidazoliumsalze, die normalerweise �ber die
C2-H-Bindung an Metalle addieren (Bildung typischer NHC-
Komplexe), auch „falsch“, d. h. �ber C5 addieren k�nnen,[223]

z. B. in 57. Da ohne Einf�hrung zus�tzlicher Ladungen keine
sinnvolle kanonische Resonanzstruktur des freien Liganden
aNHC gezeichnet werden kann, werden die �ber C5 gebun-
denen Komplexe oft als „anomale“ Carbenkomplexe oder
aNHC-Komplexe bezeichnet.

Seit 2001 wurde eine Vielzahl von Komplexen mit aNHC-
Liganden hergestellt, und die Ergebnisse sind in mehreren
�bersichtsartikeln zusammengefasst.[224] Die meisten Studien
befassten sich mit der Entwicklung von Syntheseprotokollen
zur Herstellung von aNHC-Metall-Komplexen (darunter
Metallierung durch C5-H-Aktivierung, oxidative Addition
einer C5-Halogen-Bindung und Transmetallierung) und Un-
tersuchungen der elektronischen und strukturellen Eigen-
schaften der Komplexe. Albrecht et al.[226] schrieben im Ab-
stract einer der j�ngsten Ver�ffentlichungen[225] �ber aNHC-
Komplexe: „Analytische Untersuchungen mittels R�ntgen-
beugung und R�ntgenphotoelektronenspektroskopie deuten
darauf hin, dass der C5-Bindungsmodus die Elektronendichte
am Metallzentrum deutlich erh�ht, was C5-gebundene Car-
benliganden zu den basischsten neutralen Donoren macht,
die bisher bekannt sind.“ Die Synthese der freien aNHCs war
darum eine spannende Herausforderung.

Vor unseren Arbeiten waren keine freien aNHCs isoliert
oder auch nur in L�sung charakterisiert worden, allerdings ist
ein Bericht von Lassaletta et al. erw�hnenswert:[163c] Hierin
konnten die Autoren zeigen, dass die Deprotonierung von
Imidazo[1,5-a]pyridiniumsalzen, NHC1(H+), zu den isolier-
baren freien NHC1 f�hrt (Schema 57). Hingegen konnten sie

bei Verwendung von C2-substituierten Vorstufen, z. B.
aNHC1(H+), das entsprechende freie aNHC1 nicht nachwei-
sen. Wenn aber die Deprotonierung in Gegenwart von [{Rh-
(cod)Cl}2] durchgef�hrt wurde, gelang es, den entsprechenden
aNHC1

(Rhcod)-Komplex zu isolieren. Letzteres Ergebnis zeigte
sehr deutlich, dass freies aNHC1 eine praktikable Lebens-
dauer hat, was uns ermutigte, die Herstellung und Isolierung
eines aNHC in Angriff zu nehmen.

Schema 55. Synthese von Komplexen f�r Suzuki-Miyaura-Kupplungen.
dba = trans,trans-Dibenzylidenaceton.

Schema 56. Vergleich der Resonanzformen von CBA, NHC B und
aNHC ; Entdeckung des aNHC-Komplexes 57 durch Crabtree et al.[223]

Schema 57. Bildung und Isolierung von freiem NHC1 und Hinweis auf
die vor�bergehende Bildung von aNHC1 durch die Entstehung von
aNHC1

(Rhcod).
[163c]
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Man beachte, dass Rechnungen zufolge das Stamm-
aNHC (H an C und N) energetisch rund 17 kcalmol�1 h�her
liegt als das normale NHC.[227] Anders als bei klassischen
Singulettcarbenen gibt es f�r aNHC jedoch keine M�glichkeit
zur Dimerisierung, und auch Ger�stumlagerungen oder
Fragmentierungsprozesse schienen sehr unwahrscheinlich.

8.2. Synthese, Charakterisierung und Stabilit�t

Berechnungen der S�urekonstanten f�r das C2-Proton (zu
NHCs f�hrend) und das C5-Proton (zu aNHCs f�hrend) er-
gaben pKS-Werte von 24.9[228] bzw. 33.0.[229] Der letztere Wert
ist vergleichbar mit dem f�r die CAAC-Vorstufe errechneten
Wert, und somit k�nnen die Basen, die bei der Herstellung
von CAACs verwendet werden (n-Butyllithium, LDA,
KHMDS usw.), durchaus auch das Imidazoliumsalz am C5-
Kohlenstoff deprotonieren. Da das C2-Proton acider ist als
das C5-Proton, f�hrten wir eine Phenylgruppe an C2 ein. Zur
kinetischen Stabilisierung der C5-Stellung brachten wir je-
weils einen sperrigen 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten
(Dipp) an beiden Stickstoffatomen sowie eine zweite Phe-
nylgruppe an C4 an. Imidazoliumsalze aNHC2(H+) mit ver-
schiedenen Gegenionen wurden nach leicht abge�nderten
Literaturverfahren in guten Ausbeuten erhalten
(Schema 58).[230] S�mtliche Versuche, das Tetrafluoroborat-

salz von Imidazolium aNHC2(H+) zu deprotonieren, schlugen
fehl. Es ist bekannt, dass kleine Anionen in der Lage sind,
heterolytische C-H-Spaltungen durch Bildung von Wasser-
stoffbr�cken zu beschleunigen, und interessanterweise
machte man sich diesen Effekt bei C2,C5-unsubstituierten
Imidazoliumsalzen zunutze, um die Metallierung an die C2-
anstelle der C5-Position (die das acidere Proton tr�gt) zu
lenken.[231] Da die C2-Position in aNHC2(H+) gesch�tzt ist,
sollten kleine Anionen die gew�nschte Deprotonierung an C5
erleichtern. Wenn aNHC2(H+) (mit HCl2

�-Gegenion) mit
2 �quivalenten einer Lithiumbase wie n-Butyllithium oder
LDA versetzt wurde, fand tats�chlich eine Deprotonierung
statt, wenngleich unter Bildung des aNHC2(Li+)-Addukts,
wie es bereits bei CP2 und CBA2 beobachtet wurde. Wie-
derum erwiesen sich Kaliumbasen, insbesondere KHMDS,
als besser geeignet zur Herstellung des gew�nschten freien
aNHC2, das nach Aufarbeitung als gr�nes Pulver in 68%
Ausbeute isoliert wurde.[232]

Im festen Zustand weist aNHC2 einen v�llig planaren
Ring auf, und auch die f�nf Ringatome befinden sich jeweils
in einer planaren Umgebung (maximale Abweichung 1.9 pm)
(Abbildung 15). Die endocyclischen C-N- (1,33—1.40 �) und

C-C-Bindungsl�ngen (1.35 �) liegen zwischen einer Einzel-
und Doppelbindung, und die geometrischen Daten deuten
auf ein delokalisiertes p-System hin. Interessanterweise ist
der Carbenbindungswinkel von aNHC2 (101.08) kleiner als in
der kationischen Vorstufe aNHC2(H+) (108.08), im Einklang
mit dem erh�hten s-Charakter des s-Orbitals des freien
Elektronenpaars am Carbenatom im Vergleich zum C-H+-
Bindungsorbital der Vorstufe.

Im 13C-NMR-Spektrum erscheint das C5-Signal von
aNHC2 (d = 202 ppm) im Vergleich zu aNHC2(H+) (d =

124 ppm) deutlich tieffeldverschoben und liegt im gleichen
Bereich wie bei klassischen NHCs.[26b]

aNHC2 ist sowohl im festen Zustand (Schmp.: 65 8C,
Zers.) als auch in L�sung einige Tage stabil, lagert sich aber
beim Erhitzen in Benzol bei 50 8C nach 48 h quantitativ zu 58
um (Schema 59). Der kondensierte Heterocyclus 58 resultiert
m�glicherweise aus der Deprotonierung eines Isopropylsub-
stituenten der Dipp-Gruppe durch das Carbenzentrum mit
nachfolgender nukleophiler Addition des erzeugten Benzyl-
anions an C2.

Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse, einschließlich
der beobachteten Umlagerung, geben gute Anhaltspunkte
daf�r, welches Substitutionsmuster sich am besten zur Iso-
lierung weiterer aNHC eignen sollte. Die Tatsache, dass
aNHC2 bei Vorhandensein lediglich einer einfachen Phenyl-
gruppe am Kohlenstoff neben dem Carbenzentrum stabil ist,
deutet darauf hin, dass Raumbeanspruchung wohl kein ent-
scheidender Faktor ist. Dies ist im Einklang mit dem Fehlen
eines Dimerisierungspfades. Zug�ngliche C-H-Bindungen in
der N�he des Carbenzentrums sollten vermieden werden, um
die intramolekulare Deprotonierung mit nachfolgender
Umlagerung (wie bei der Bildung von 58) zu vermeiden. Der
Substituent an C4 steht in Konjugation mit dem Carbenzen-
trum, wodurch sich die M�glichkeit ergibt, Einfluss auf den
elektronischen Charakter des Ringsystems zu nehmen.

Schema 58. Synthese von freiem aNHC2 und dessen Lithiumaddukt
aNHC2

(Li+).

Abbildung 15. Struktur von aNHC2 im Festk�rper.

Schema 59. Umlagerung von aNHC2 in L�sung beim Erhitzen.
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8.3. Koordinationsverhalten und Katalyse

Wie bei den Cyclopropenylidenen und CBAs wollen wir
in diesem Abschnitt unserer Diskussion auf das Koordinati-
onsverhalten des freien aNHC2 beschr�nken, aber dennoch
alle verf�gbaren katalytischen Daten f�r Komplexe mit
einem aNHC-Liganden zusammenfassen.

Tats�chlich ist [(aNHC2)AuCl] der bislang einzigste ver-
�ffentlichte Komplex dieser Art. Er ist sehr stabil, und seine
katalytische Aktivit�t wird gegenw�rtig erforscht. Die Syn-
these dieses Komplexes dient als Beleg daf�r, dass ausgehend
von freien aNHCs eine Vielzahl von ansonsten schwer er-
h�ltlichen aNHC-Metallkomplexen zug�nglich sein sollte.

Einige wenige Ver�ffentlichungen zur katalytischen Ak-
tivit�t von aNHC-Komplexen sind erschienen, beginnend mit
der Entdeckung von Lebel et al.[233] im Jahr 2004, dass der
gemischte [PdCl2(NHC)(aNHC)]-Komplex 59 Suzuki-Miy-
aura- und Heck-Kupplungen katalysiert. Die Autoren fanden,
dass 59 weniger aktiv ist als Palladiumkomplexe mit einem
normalen NHC, betonten aber auch, dass der entsprechende
Bis-NHC-Komplex 60 in beiden Kupplungen inaktiv war
(Schema 60).

Mehrere PEPPSI-Palladiumkomplexe 61 (Schema 60)
erwiesen sich als wirksame Pr�katalysatoren f�r die Sono-
gashira-Kupplung von Aryliodiden und -bromiden mit end-
st�ndigen Acetylenen.[234] Diese Reaktionen wurden an der
Luft in gemischt-w�ssrigem Medium unter kupferfreien und
aminfreien Bedingungen durchgef�hrt. 61 erwies sich als
deutlich wirksamer als PdCl2 oder [PdCl2(NHC)(Pyridin)].

Albrecht et al.[226,235] zeigten, dass der Palladiumkomplex
62aNHC (Schema 61) mit einem cis-chelatisierenden Di-
(aNHC)-Liganden die Hydrierung von Cycloocten bei
Raumtemperatur unter 1 atm Wasserstoff katalysiert. Ver-
gleichsexperimente zeigten, dass unabh�ngig vom L�sungs-
mittel deutlich h�here Ums�tze als mit dem entsprechenden
Komplex 62NHC mit dem analogen zweiz�hnigen NHC-Li-
ganden erzielt werden. Die gleiche Arbeitsgruppe beschrieb
sp�ter auch die Aktivit�t von �hnlichen zweiz�hnigen aNHC-
Rhodium(III)-Komplexen in der Wasserstofftransferkataly-
se.[236] Mit dem aktivsten Katalysator, 63aNHC, findet binnen
1 h mit Isopropylalkohol als H-Donor eine vollst�ndige Re-
duktion von Benzophenon zu Diphenylmethanol statt. Ver-
schiedene weitere Ketone konnten wirksam hydriert werden,
Imine jedoch erwiesen sich als ungeeignete Substrate.
Wenngleich die katalytische Aktivit�t um ein oder zwei

Gr�ßenordnungen geringer ist als die der aktivsten heutzu-
tage bekannten Systeme,[237] findet sich auch hier wiederum,
dass der entsprechende NHC-Komplex 63NHC weitgehend
inaktiv ist.

In einer Serie von Ver�ffentlichungen verglichen Peris
et al. die katalytische Aktivit�t analoger Komplexe mit
NHC-, aNHC- und Pyrazol-3-yliden-Liganden. Sie unter-
suchten hierbei die Alkylierung von Benzylalkohol mit n-
Butanol, von tert-Butylamin mit Benzylalkohol und von
Anilin mit n-Hexylamin[238] sowie die Benzylierung von
Toluol mit Benzylalkohol in Gegenwart der Iridiumkomplexe
64, 65 und 66 (Schema 62).[239] S�mtliche Komplexe erwiesen
sich als �ußerst aktiv, wobei 64 am effizientesten war. Be-
merkenswerterweise laufen die Reaktionen ohne Zusatz
einer Base oder anderen Additivs ab.

Mit den (p-Cymol)-Rutheniumkomplexen 67–69 unter-
suchten Peris et al. die katalytischen Dimerisierung von
Phenylacetylen und die b-Alkylierung von sekund�ren Al-
koholen mit prim�ren Alkoholen (Schema 63).[240] Bei erste-
rem Prozess wurden in allen F�llen hohe Ums�tze erreicht,

Schema 60. Palladiumkomplexe f�r Suzuki-Miyaura- und Heck-Kupp-
lungen (59 und 60) sowie f�r Cu- und aminfreie Sonogashira-Kupplun-
gen (61).

Schema 61. aNHC-Komplexe 62aNHC und 63aNHC, die, im Unterschied
zu den NHC-Komplexen 62NHC und 63NHC, in Hydrierungen und Was-
serstofftransferreaktionen katalytisch aktiv sind.

Schema 62. Vergleich der Aktivit�ten von Iridiumkomplexen mit NHC-
(64), aNHC- (65) und Pyrazol-3-yliden-Liganden (66) in Alkylierungs-
reaktionen.
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wobei neben der Dimerisierung auch die Bildung von tri-
substituierten Benzolen beobachtet wurde. Beim zweiten
Prozess zeigte normales NHC 67 die geringste Aktivit�t mit
entsprechend geringen Ausbeuten und langen Reaktionszei-
ten. 68 und 69 ergaben gute Ums�tze, wobei die Reaktions-
zeiten mit 68 l�nger sind als mit 69. Diese Ergebnisse z�hlen
zu den besten Resultaten, die f�r diese Reaktionen bisher
gefunden wurden.[241]

9. Vergleich der elektronischen Eigenschaften von
cyclischen „Nicht-NHCs“ und NHCs

F�r jedes Metall werden die chemischen Eigenschaften
seiner Komplexe von den elektronischen und sterischen Ei-
genschaften der Liganden bestimmt. F�r die spezifische Un-
tersuchung der elektronischen Eigenschaften von Liganden
wurden hierbei verschiedene Methoden entwickelt, wobei f�r
Phosphane und andere klassische Liganden die Ermittlung
des Tolman-Parameters (TEP) das wohl bekannteste Ver-
fahren ist.[242, 243] F�r NHCs verwendet man �blicherweise eine
Variante des TEP-Verfahrens, das die CO-Schwingungsfre-
quenzen von Rhodium- und Iridiumkomplexen des Typs cis-
[M(CO)2Cl(NHC)] ermittelt. Crabtree et al.[244] fanden, dass
der mittlere nCO-Wert f�r [Ir(CO)2Cl(L)]-Komplexe eine gute
lineare Korrelation mit dem Tolman-Parameter ergibt. Wie
j�ngst best�tigt wurde, folgt auch die Donorst�rke diesem
Trend (mit [Ni(CO)3(L)], [Rh(CO)2Cl(L)] und
[Ir(CO)2Cl(L)] als Referenzsystemen).[243, 245] Gusev[246] argu-
mentierte, dass ein einzelner Parameter wie der TEP zwar
n�tzlich sei, um eine Rangfolge von Liganden innerhalb des
gleichen Typs aufzustellen (Phosphane, Carbene, Amine, …),
bei Liganden unterschiedlicher Typen (z.B. Phosphane $
Carbene) aber versagt. Donoreigenschaften werden gele-
gentlich auch anhand der Streckschwingungsfrequenz von
trans-CO verglichen, da diese weniger durch sterische Effekte
beeinflusst werden sollte, allerdings ist auch die Verwendung
der gemittelten Frequenzen der cis- und trans-CO-Schwin-
gungen weit verbreitet. Es hat sich gezeigt, dass eine solche
gemittelte Skala zwar st�rker eingeengt ist, die Rangfolge der

Liganden aber unver�ndert bleibt, solange keine schwerwie-
genden sterischen Effekte ins Spiel kommen.[247]

F�r die oben genannten Untersuchungen wurden zahl-
reiche cis-[RhCl(CO)2(L)]-Komplexe sowie analoge Iridi-
umkomplexe von cyclischen „Nicht-NHCs“ hergestellt. In
Schema 64 sind die Frequenzen der symmetrischen und
asymmetrischen CO-Streckschwingungen zusammen mit den
Mittelwerten (nav) angegeben.[248–251] Die entsprechenden
Werte von Komplexen der NHCs B–D sind zu Vergleichs-
zwecken ebenfalls genannt.

Aus den nav(CO)-Frequenzen von cis-[RhCl(CO)2(L)]
ergibt sich ganz klar die folgende Rangfolge bez�glich der
Donorst�rke: CCDPs (2001 cm�1) > N-YHCs � CBAs �
CVPs (2009–2017 cm�1) > PHCs � aNHCs (2022–
2025 cm�1) > CPs � CAACs (2031–2036 cm�1) > NHCs
(2039–2049 cm�1). Der gleiche Trend findet sich auch bei den
wenigen Beispielen von cis-[IrCl(CO)2(L)]-Komplexen. Es ist
verbl�ffend, welch breites Spektrum von Donorf�higkeiten
durch Variieren des Ligandmotivs zur Verf�gung steht; die
nav(CO)-Frequenzen �berstreichen einen Bereich von 2001
bis 2049 cm�1. F�r cyclische Diaminocarbene (klassische
NHCs) lassen sich weder durch Austausch der Ger�statome
noch durch Ver�nderung der Ringgr�ße Donorst�rken von
CPs oder CAACs erreichen. Die einzigen Ausnahmen sind
das f�nfgliedrige 70[247] und die sechsgliedrigen NHCs 71,[252]

72[253] und 73,[254] die Donorst�rken von CBAs und N-YHCs
erreichen (Schema 65).

Entgegen der allgemeinen Annahme, dass NHCs schwa-
che p-Akzeptoren sind, wurde k�rzlich experimentell[255] und
durch Rechnungen[256] nachgewiesen, dass die NHC-Metall-
Bindung ungef�hr gleiche Anteile von Bindung und R�ck-
bindung aufweist. In dieser Hinsicht ist zwar allgemein ak-
zeptiert, dass die n(CO)-Frequenzen der cis-[M(CO)2Cl(L)]-
Komplexe die allgemeine Donorf�higkeit des Liganden L
widerspiegeln, allerdings wurde diese Feststellung auch in
Frage gestellt.[257] Es w�re also interessant, auch andere Me-
thoden zur Ermittlung der elektronischen Eigenschaften von
Liganden anzuwenden. Yates et al.[228] und Frenking et al.[183]

haben gezeigt, dass eine merkliche Korrelation zwischen der
berechneten Protonenaffinit�t (PA), dem pKS-Wert und der
Energie des HOMO besteht. Um die Basizit�t unterschied-
licher Liganden vergleichen zu k�nnen, m�ssen nat�rlich die
PA-Werte auf dem gleichen Theorieniveau berechnet
werden, was bisher nicht f�r alle hier beschriebenen Spezies
erfolgt ist. Wie Schema 66 aber zeigt, weisen die ersten Er-
gebisse auf eine Rangfolge der Basizit�t CBAs > aNHCs >
CCDPs > NHCs hin. Der gr�ßte Unterschied zu den aus IR-
Daten von cis-[MCl(CO)2(L)]-Komplexen abgeleiteten Do-
norst�rken ist die relativ niedrige berechnete Donorst�rke
der CCDPs, wof�r es momentan noch keine Erkl�rung gibt.
Beachtlich ist ebenfalls, dass bei CBAs und CCDPs die zweite
Protonenaffinit�t besonders hoch ist, was im Einklang mit der
experimentell beobachteten Diprotonierung von CBA5

steht.[204]

Die s-Donor- und p-Akzeptor-Eigenschaften eines Li-
ganden lassen sich charakterisieren, indem man die HOMO-
und LUMO-Energien lokalisiert (obschon die LUMO-Ener-
gien schwer zu bestimmen sind). Alternativ kann man auch
die Singulett-Triplett-Energiel�cke berechnen. Leider sind

Schema 63. Vergleich der Aktivit�ten von Rutheniumkomplexen mit
NHC- (67), aNHC- (68) und Pyrazol-3-yliden-Liganden (69) in der b-
Alkylierung von sekund�ren Alkoholen mit prim�ren Alkoholen.
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diese Werte in der Literatur nicht f�r die ganze Serie der hier
behandelten Liganden auf dem gleichen Theorieniveau ver-
f�gbar. Zumindest wurden die HOMO- und LUMO-Ener-
gien von N-YHCs und den NHCs B–D,[127] von CAACs und
den NHCs B–C[258] sowie die Singulett-Triplett-L�cken und
HOMO-Energien von CAACs und dem NHC C[259] mit der
jeweils gleichen Methode bestimmt (Schema 67). Diese Stu-
dien haben best�tigt, dass N-YHCs und CAACs st�rkere s-

Donoren als NHCs sind, und, wichtiger noch, dass sie mit
Abstand bessere p-Akzeptoren sind, was aus den n(CO)-
Frequenzen der cis-[M(CO)2Cl(L)]-Komplexe nicht klar
hervorgeht. Dies hat erhebliche Folgen f�r die Reaktivit�t der
freien Carbene, und so konnten wir zeigen, dass freie CAACs
CO,[260] H2 und NH3

[259] aktivieren k�nnen, w�hrend freie
NHCs keine diesbez�gliche Reaktivit�t haben.[261] Ebenso
l�sst sich mit Sicherheit voraussagen, dass sich CAAC- oder
N-YHC-Komplexe in ihrer Reaktivit�t deutlich von analogen
NHC-Komplexen unterscheiden werden.

10. Zusammenfassung und Ausblick

Die Chemie der cyclischen „Nicht-NHCs“ befindet sich
noch in ihren Anf�ngen, und es gibt noch viele offene Fragen.
Die ersten Resultate sind indes sehr ermutigend und liefern
wertvolle Hinweise f�r den gezielten Entwurf n�tzlicher
Spezies.

Bei PHCs und N-PHCs besteht Bedarf an neuen Syn-
thesewegen zum Aufbau der Ringger�ste. Interessanterweise
ist es zur Stabilisierung dieser Verbindungen nicht erforder-
lich, dass das freie Elektronenpaar eines der Phosphorzentren
(bzw. des einen Phosphorzentrums bei N-PHCs) mit dem
unbesetzten Carben-Orbital in Wechselwirkung tritt. Folglich
k�nnte das freie Elektronenpaar dazu verwendet werden, die
Koordinationszahl von P zu �ndern, was die M�glichkeit zur
gezielten Abstimmung der elektronischen Eigenschaften von
PHCs und N-PHCs b�te.

Schema 64. Frequenzen der symmetrischen und asymmetrischen CO-Streckschwingungen sowie die Schwingungsmittelwerte f�r cis-
[RhCl(CO)2(L)]- (oben) und cis-[IrCl(CO)2(L)]-Komplexe (unten).

Schema 65. NHCs mit Donorst�rken von CBAs und N-YHCs.

Schema 66. Berechnete erste und zweite Protonenaffinit�ten
[kcalmol�1] . Die Werte zeigen, dass cyclische NHCs basischer sind als
acyclische NHCs.
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CAACs sind die am h�ufigsten untersuchten Carbene
unter den „Nicht-NHCs“, entsprechend ihrer verh�ltnism�ßig
fr�hen Entdeckung im Jahr 2005. Die Substitution eines der
elektronegativen Aminosubstituenten der NHCs durch
starke s-Donor-Alkylgruppen f�hrt dazu, dass CAAC-Li-
ganden sowohl elektronenreicher als auch elektrophiler sind
als NHCs. Durch das Vorhandensein eines quart�ren Koh-
lenstoffs in a-Stellung zum Carbenzentrum ergibt sich eine
gegen�ber allen anderen Liganden sehr charakteristische
r�umliche Umgebung, die die Platzierung eines Chiralit�ts-
zentrums direkt neben dem Carben erm�glicht. Sperrige und
starre, flexible, kleine sowie enantiomerenreine CAACs sind
in einfacher Weise zug�nglich. Die gr�ßeren CAACs bilden
stabile �bergangsmetallkomplexe mit ungew�hnlich niedri-
gen Koordinationszahlen und verleihen klassischen Komple-
xen eine außergew�hnliche Robustheit. Diese Eigenschaften
wurden in katalytischen Reaktionen, die hohe Temperaturen
erfordern, ausgenutzt, z. B. in Hydroaminierungen von Alki-
nen und Allenen mit NH3. Die M�glichkeit, die sterischen
Eigenschaften von CAACs gezielt abzustimmen, hat man sich
in der Palladium-katalysierten a-Arylierung von Ketonen
und Aldehyden zunutze gemacht. Unter anderem wurde �ber
die ersten Beispiele solcher Katalysen mit nichtaktivierten
Arylchloriden, darunter ortho-disubstituierten Derivaten,
berichtet, die bereits bei Raumtemperatur ablaufen. Des
Weiteren f�hrten kleine CAACs zu aktiven Rutheniumkata-
lysatoren f�r die Olefinmetathese. Hierbei ist bemerkens-
wert, dass die unsymmetrische Struktur der CAACs bei
Olefin-Kreuzmetathesen zur bevorzugten Bildung des kine-
tischen Produkts f�hrt. Bei der Ethenolyse von Methyloleat
wurden bislang beispiellose Umsatzzahlen von 35000 er-
reicht.

Wenngleich N-YHCs noch nicht isoliert werden konnten,
deuten erste Ergebnisse darauf hin, dass die richtige Kombi-
nation von Ylid und Ringger�st die Herstellung von sehr
stabilen N-YHCs erm�glichen wird. Dank der Vielfalt an
verf�gbaren Yliden d�rften sich die elektronischen Eigen-
schaften dieser Carbenklasse in hohem Maße abstimmen
lassen.

In der Klasse der Cyclopropenylidene konnten bislang
lediglich Diamino-substituierte Derivate isoliert werden. Da
die berechnete Singulett-Triplett-Energiel�cke von Aryl-

substituierten CPs weit gr�ßer ist als die der
bislang isolierten Spezies, darf man erwar-
ten, dass sperrige Substituenten die Ener-
giebarriere f�r die Dimerisierung so weit
erh�hen k�nnten, dass Diarylcycloprope-
nylidene isolierbar werden. Der extrem
kleine Carbenbindungswinkel macht diese
Verbindungsklasse zu sehr außergew�hnli-
chen und attraktiven Liganden f�r �ber-
gangsmetallkomplexe. Hier ist darauf hin-
zuweisen, dass die meisten katalytischen
Anwendungen von CP-Komplexen mit
kleinen Diaryl-substituierten Cycloprope-
nylidenen durchgef�hrt wurden. Es ist
durchaus m�glich, dass Bis(amino)cyclo-
propenylidene, die viel st�rkere Donoren
sind, oder sperrigere CPs sehr viel bessere

Katalysatoraktivit�ten erzielen k�nnen. In der Tat wurden die
ausgezeichneten Katalyseergebnisse bei der Isomerisierung
von Quadricyclan zu Norbornadien mit einem Palladiumka-
talysator mit Bis(diisopropylamino)cyclopropenyliden als
Ligand beobachtet.

Obwohl die cyclischen gebogenen Allene (CBAs) erst
2008 entdeckt wurden, ist schon eine ganze Reihe stabiler
Vertreter dieser Verbindungsklasse in einfacher Weise zu-
g�nglich. CBAs, die sich von der Deprotonierung von Pyr-
azoliumsalzen mit p-Donorgruppen in 3,5-Position ableiten,
k�nnen in großem Maßstab ausgehend von kosteng�nstigen
Vorstufen hergestellt werden. Sie sind weitaus st�rkere s-
Donoren als NHCs und sogar CAACs, und im Unterschied zu
gew�hnlichen Allenen, die mit �bergangsmetallfragmenten
unter Bildung von h2-Komplexen reagieren, gehen sie h1-
Koordination an Metalle ein. Die elektronischen und steri-
schen Eigenschaften der CBAs lassen sich durch Austausch
des Substituenten am Kohlenstoff leicht variieren, und erste
Beobachtungen deuten darauf hin, dass keine sperrigen
Substituenten n�tig sind, um CBAs isolieren zu k�nnen. Die
bislang einzigsten Katalysedaten wurden mit CBAs mit sehr
kleinen Alkyl- oder Arylgruppen an beiden Kohlenstoffen
erhalten, und es ist durchaus denkbar, dass sterisch an-
spruchsvollere und elektronenreichere CBAs sehr viel h�here
Katalyseaktivit�ten erreichen k�nnen.

Bez�glich der PHCs und N-PHCs besteht vor allem ein
Bedarf an neuen, k�rzeren Synthesewegen. CCDPs sind die
st�rksten s-Donoren unter allen bisher untersuchten „Nicht-
NHCs“, was sie als Liganden �ußerst attraktiv macht. Die
entsprechenden Komplexe scheinen jedoch sehr empfindlich
zu sein. Eine interessante Alternative sind darum CVPs,
deren elektronische Eigenschaften sich zudem leicht durch
Variieren des Kohlenstoffsubstituenten einstellen lassen
sollten.

Anders als bei den klassischen Carbenen, einschließlich
den NHCs, existiert bei den aNHCs kein Dimerisierungsweg,
und auch Ger�stumlagerungen oder Fragmentierungspro-
zesse scheinen sehr unwahrscheinlich. Es sollte darum gut
m�glich sein, eine Vielzahl dieser Verbindungen herzustellen.
So tr�gt das einzige bislang isolierte aNHC eine einfache
Phenylgruppe am Kohlenstoff neben dem Carbenzentrum,
was zeigt, dass hohe sterische Beanspruchungen nicht erfor-

Schema 67. Berechnete HOMO- und LUMO-Energien (oben)[127, 258] sowie Singulett-Triplett-
L�cke und HOMO-Energien (unten) f�r ausgew�hlte Carbene.[259]
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derlich sind. Von Bedeutung ist, dass der Substituent an C4
mit dem Carbenzentrum in Konjugation steht, was exzellente
M�glichkeiten er�ffnet, Einfluss auf den elektronischen
Charakter des Ringsystems zu nehmen. Die wenigen Kata-
lysedaten, die bisher ver�ffentlicht wurden, sind ermutigend.
So lieferten z.B. Ruthenium(p-Cymol)-Komplexe mit aNHC-
Liganden mit die besten Ergebnisse in der b-Alkylierung von
sekund�ren Alkoholen mit prim�ren Alkoholen. Anomale
NHCs k�nnen als eine neuartige Klasse von stabilen meso-
ionischen Verbindungen betrachtet werden, und wir sind der
Auffassung, dass die aNHCs, die durch C5-Deprotonierung
von Imidazoliumsalzen hergestellt wurden, nur der erste Typ
einer ganzen Serie von aNHCs sind.[262] Es gibt eigentlich
keinen Grund, weshalb andere Stickstoff-, Phosphor- oder
sogar Schwefel-haltige kationische Heterocyclen nicht unter
Bildung stabiler Derivate deprotoniert werden k�nnen.

Herrmann schrieb im Jahr 2002[263]: „Aus Arbeiten in
zahlreichen wissenschaftlichen Labors und in den For-
schungslaboratorien der chemischen Industrie zeichnet sich
dank NHCs eine revolution�re Wende in der metallorgani-
schen Katalyse ab.“ Allerdings ist nicht von der Hand zu
weisen, dass Phosphorliganden nach wie vor die Liganden der
Wahl in industriellen Verfahren sind, was sicher auf ihre lange
Tradition, aber ohne Frage auch auf ihre enorme Struktur-
vielfalt zur�ckzuf�hren ist. Obgleich sich die Strukturen der
NHCs oberfl�chlich leicht variieren lassen, wird die Vielfalt
der Phosphanliganden bei weitem noch nicht erreicht. Wir
glauben aber, dass die in diesem Aufsatz behandelten Li-
ganden den R�ckstand auf die Phosphane verringern k�nnen.
In Abschnitt 9 haben wir das breite Spektrum von Donor-
st�rken gesehen, das mit „Nicht-NHCs“ erreicht werden
kann. Interessant ist schließlich auch, dass bei cyclischen Di-
aminocarbenen (klassischen NHCs) selbst durch Austausch
der Ger�statome und Modifizieren der Ringgr�ße kaum die
Donorst�rken der meisten „Nicht-NHCs“ ereicht werden.

Komplexe mit wirklich interessanten Katalyseaktivit�ten
konnten bislang nur von CAACs erhalten werden. Man muss
sich aber vor Augen halten, dass auch NHC-�bergangsme-
tallkomplexe schon in den 60er Jahren bekannt waren,[264]

eine erste Anwendung in der Katalyse aber erst 1995 vorge-
stellt wurde[265] – und dies war wiederum ganz eindeutig der
Verf�gbarkeit stabiler NHCs zu verdanken.
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