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Liganden bilden das Kernstiick der Koordinationschemie,
der Organometallchemie und der homogenen Katalyse; ein
Beispiel mit immenser Bedeutung fiir die genannten Bereiche
sind die Phosphanliganden. Neben der fortwihrenden Ent-
wicklung neuer und der Verbesserung vorhandener chemi-
scher Eigenschaften und Verfahren bleibt die Suche nach
neuen Liganden ein wichtiges Forschungsgebiet.

Auf die Entdeckung der ersten stabilen N-heterocycli-
schen Carbenel'! (NHCs) folgte in den vergangenen Jahren
eine tiefgehende Untersuchung ihres grundsétzlichen Koor-
dinationsverhaltens und ihrer Anwendungen in der Uber-
gangsmetallchemie.”) NHC-Liganden (A, E=C, Schema 1)
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Schema 1. NHC- und verwandte Liganden von Hauptgruppenelemen-
ten E der Gruppen 13-15 (A) und ihre Bindung an Ubergangsmetall-
zentren M (B).

sind gute o-Elektronendonoren, die starke und stabile Bin-
dungen mit zahlreichen Ubergangsmetallzentren bilden. Als
Liganden bieten sie auBlerdem einige Vorteile, und zwar
1) den o-elektronenziechenden und m-elektronenliefernden
Charakter des Stickstoffzentrums/der Stickstoffzentren des
heterocyclischen Rings, 2) die sterische Abschirmung durch
Substituenten an diesen Stickstoffzentren und 3) eine einfach
und umfangreich modifizierbare Struktur. Aufgrund dieser
Eigenschaften wurden NHCs als ausgezeichnete Liganden
erkannt und auf verschiedenen Gebieten, darunter Katalysel!
und Materialchemie, ausgiebig verwendet. Infolge der ra-
schen Entwicklung der NHC-Ubergangsmetallchemie wurde
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auch das Koordinationsverhalten isovalenter NHC-Analoga
mit weiteren Hauptgruppenelementen (aus den Gruppen 13—
15) erforscht (A, Schema 1).7!

Samtliche dieser Hauptgruppenelement-Carbenanaloga
verfiigen (in ihren Singulettzustinden) iiber ein freies Elek-
tronenpaar und ein unbesetztes p-Orbital an einem carben-
analogen Zentrum, das monoanionisch (Gruppe 13), neutral
(Gruppe 14) oder monokationisch (Gruppe 15) ist (Sche-
ma 1). Daher sind diese Spezies als potenzielle o-Donor- und
n-Akzeptorliganden fiir Ubergangsmetalle zu betrachten (in
B, Schema 1). In Anbetracht der Elektronegativitits- und
Ladungseffekte unterscheiden sich die o-Donor- und nt-Ak-
zeptorfahigkeit dieser Liganden in ihrem Charakter und in
ihrer Starke. Im Unterschied zu ihren nucleophilen Gruppe-
13- und Gruppe-14-Kongeneren sind kationische Gruppe-15-
Liganden infolge schwacher o-Donor- und starker s-Akzep-
torwirkung von Natur aus elektrophil und empfénglich fiir
nucleophile Angriffe. Zur Erforschung dieser verschiedenar-
tigen elektronischen Eigenschaften wurden Ubergangsme-
tallkomplexe fast sdmtlicher dieser Spezies erzeugt (Bor-,
Gallium-, Silicium-, Germanium-, Phosphor-, Arsen-Analo-
ga).’! Jedoch war es bis vor kurzem unbekannt, dass das
Stickstoff-Pendant, also N-heterocyclische Nitreniumionen,
als Liganden fiir Metalle auftreten.

Um reaktive Spezies zu modifizieren und potenzielle Li-
ganden zu erhalten, konnen diese in das Geriist eines Pin-
zettenliganden eingebunden werden; diese Strategie fiihrt
hiufig zu stabilen Metallkomplexen.! Gandelman und Mit-
arbeiter nutzten dieses Konzept vor kurzem zur Erforschung
des beispiellosen Koordinationsverhaltens von Nitrenium-
ionen und entdeckten dadurch ein fehlendes Bindeglied in
der Reihe der N-heterocyclischen carbenanalogen Haupt-
gruppenliganden (Schema 2). Durch Anfiigen phosphan-
substituierter Arme an die N1 und N3 des 1,2,3-Triazolium-
Kerns erhielten sie die neuen Chelatliganden 1-3 (Schema 2),
mit deren Hilfe sie die Koordinationsfihigkeit des zentralen

Rl [ pr, 1a(R'=ACH}- R=Ph E=N,Y =P
| E‘)‘E 1b (R" = «(CH),~, R=Ph, E = "N, Y = PFg)
RN pp 2(R'=HR=/PLE=NY=8n
v 3(R'=H,R=Ph E=N,Y =PFy)

Schema 2. N-heterocyclische Nitreniumliganden als Teil eines dreizih-
nigen Pinzettenliganden.
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Nitrenium-Stickstoffatoms gegeniiber verschiedenen Metall-
zentren untersuchen konnten. Auf diese Weise konnte un-
zweifelhaft die Bildung stabiler Rh™- und Ru”-Komplexe (4-6,
Schema 3) mit den neuartigen N-heterocyclischen Nitrenium-

RN |:|>|:>h2 R! N//\ﬁ’th R N//R:B, Tolv
| +)E—Rh-CI | YN—Rh-CO | #E—Ru—Cl
RN ILPh rR"” N F"Ph rR"” N Fl’R\Cl
2 2 —
PF.- -y 2 PF; - v PRy
4a (R" = -(CH),, 5a(R'=~(CH)) 6a(R'=H,R=Pr,
E=N) 5b (R = H) E=N,Y=Br)
4b (R' = (CH),-, 6b (R =~(CH),~, R = Ph,
E="N) E="5N, Y = PF,)

Schema 3. Die Komplexe 4-6 der Nitreniumliganden 1-3. solv = Sol-
vens.

liganden in einer dreizihnigen Bindungsweise sowohl in Lo-
sung als auch im Festkorper mithilfe von Multikern-NMR-
Spektroskopie, einschlieBlich selektiver '’N-Markierungs-
experimente, und Rontgenkristallographie nachgewiesen
werden.

Die "N-NMR-Spektren der Komplexe 4b und 6b zeigten
erhebliche Hochfeldverschiebungen von 6 =62.9 ppm und
41.9 ppm im Vergleich zum freien Liganden 2b, was seine
Koordination an das Rhodium- bzw. Rutheniumzentrum er-
kennen lisst. Fiir 4b erschien das °N-Signal auBerdem als ein
Dublett von Tripletts, verursacht durch “N-'”Rh- und “N-
3P_Kopplungen; bei 6b erschien das Signal als ein Triplett,
bedingt durch eine "N-*’P-Kopplung. Der bemerkenswert
groBe 'Jygy-Wert (29 Hz) wurde auf eine Zunahme des car-
benanalogen Charakters des Triazolium-Stickstoffatoms von
1b nach Koordination an das Metallatom zuriickgefiihrt.
Rontgenkristallographische Analysen von 4a und 6a beleg-
ten lange N-N-Bindungen, die damit erneut einen verstdrkten
Nitreniumcharakter des zentralen Stickstoffatoms im koor-
dinierten Liganden bestdtigten. Gestiitzt auf die unter-
schiedlichen Ru-Cl-Bindungsldngen in 6a wurde zudem an-
genommen, dass der N-heterocyclische Nitreniumligand ei-
nen schwicheren frans-Einfluss ausiibt als Trialkylphosphane.
Eine lingere Rh-N-Bindung in 5a (2.151(6) A) im Vergleich
zu4a (1.991(7) A) offenbarte schwache o-Donor- und miBige
ni-Akzeptorfiahigkeiten der Nitreniumliganden, die mit ver-
wandten Gruppe-15-Liganden iibereinstimmen. Die schwi-
chere o-Donorwirkung dieser Liganden im Vergleich zu
NHCs und Pyridinen in dhnlichen Rhodiumkomplexen war
ferner aus den betrédchtlich hoheren Werten der CO-Streck-
frequenz in 5a (veo: 2024 cm™') und 5b (veo: 2019 cm™) er-
sichtlich.®! Wie Dichtefunktionalrechnungen verdeutlichen,
liefert die Metall-Ligand-n-Riickbindung den wichtigsten
Anteil in Nitrenium- und verwandten Phospheniumkomple-
xen, wahrend die Ligand-Metall-o-Donation bei NHC- und
Pyridinkomplexen einen groBeren Einfluss hat. Somit sind
die neuen Liganden in elektronischer Hinsicht mit den an-
deren kationischen Kongeneren der Gruppe-15-Elemente
vergleichbar, sie unterscheiden sich hingegen von den neu-
tralen und anionischen NHC-Analoga.
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Angewandte

Die beschriebene Studie des Koordinationsverhaltens von
N-heterocyclischen Nitreniumkationen innerhalb eines drei-
zahnigen Pinzettenliganden ist in der Organometallchemie
bemerkenswert. Es bleibt jedoch geniigend Spielraum, um zu
untersuchen, ob andere Bindungsarten dieser Liganden, so
zum Beispiel einzéhnig und chelatisierend-zweizdhnig oder
zu verschiedenen Metallzentren, realisiert werden konnen,
die eine breitere Erforschung und Anwendung in grundle-
genden metallorganischen Reaktionen ermoglichen. In dieser
Hinsicht ist eine bessere Kontrolle iiber ihre elektronischen
Eigenschaften durch gezielte Modifizierung des Triazolium-
kerns notwendig (Substitution an N1 und N3). Daneben wire
jedes potenzielle ,,nicht-unschuldige* Verhalten dieser Li-
ganden unter bestimmten Bedingungen interessant.

Mit ihren Ergebnissen konnten Gandelman und Mitar-
beitern auf jeden Fall die lange bekannten Nitreniumionen!”!
als potenzielle Liganden fiir katalytisch bedeutsame Uber-
gangsmetalle etablieren. Dariiber hinaus haben sie neue
Wege zur Erforschung der giinstigen n-Akzeptor- und
schwachen o-Donorwirkung eroffnet, sowohl zur Stabilisie-
rung elektronenreicher Metallzentren wie Pd’ in vielen me-
tallorganischen Reaktionen, als auch zur Erhohung der
Elektrophilie von Metallzentren im Verlauf einer Katalyse.
Die Kombination der hier beschriebenen elektronischen Fi-
genschaften von N-heterocyclischen Nitreniumliganden mit
einer groflen Bibliothek an Pinzettengeriisten sollte in
niachster Zukunft zu nicht nur akademisch interessanten,
sondern auch potenziell niitzlichen Liganden fiir die Uber-
gangsmetallchemie fiihren.
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