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1. Einf�hrung und Historie

Ungef�hr zwei Jahrhunderte lang galt die Koordinati-
onschemie als eine Dom�ne der Hauptgruppen- und �ber-
gangsmetalle mit einzelnen Metallatomen [wie in Tetracar-
bonylnickel(0)] oder -ionen [wie in Tetrafluoridoberyllat(II)
oder Dicyanidoaurat(I)] als Koodinationsstellen f�r eine
große Vielzahl neutraler oder anionischer Liganden. Typi-
scherweise wurden die Metallzentren als positiv geladene
oder anderweitig elektronendefizit�re Akzeptoren angese-
hen, die begierig beliebige elektronenreiche Donoren auf-
nehmen. Die dabei resultierenden Bindungstypen reichen
von rein elektrostatischen (Ion-Ion oder Ion-Dipol) Wech-
selwirkungen bis zu kovalenten Elektronenpaar-Bindungen.
Konzepte wie die Edelgasregeln oder einfach nur die An-
h�ufung von Ladungen und sterische Aspekte dienten zur
Erkl�rung der Strukturen und der Grenzen f�r die Besetzung
der Koordinationssph�ren.[1–4]

Nichtmetallische und metalloide Atome wurden kaum als
Akzeptor-Zentren von Komplexen ber�cksichtigt, ausge-
nommen die F�lle, in denen ein notorisches Elektronendefizit
eines Elements oder ein großer Elektronegativit�tsunter-
schied der als Donor- und Akzeptor-Zentren fungierenden
nichtmetallischen Elemente eine �hnliche polare Bindungs-
charakteristik nahegelegt haben, wie etwa in BF4

� oder SbF6
�

bzw. TeF6 and IF6
+. F�r Kombinationen mit geringem Elek-

tronegativit�tsunterschied und f�r niedrige Koodinations-
zahlen war das Modell eines Komplexes weniger attraktiv und
von keinem offensichtlichen heuristischen Nutzen. In der
Molek�lchemie wurde insbesondere das Kohlenstoffatom
nicht als ein „Koordinationszentrum“ angesehen, sondern es
galt als der Inbegriff der Welt der konventionellen kovalenten
Bindungen. Carbide wurden entweder als interstitielle Ver-
bindungen von Metallen (WC)[4] oder von mehrkernigen
Metallkomplexen wie in [Fe5C(CO)15]

[5] und [(LAu)6C]2+ [6]

beschrieben, oder als salzartige Festkçrper (Al4C3), in denen
die Kohlenstoffatome ihre Valenzelektronen auf das Metall-
atom oder die Clustermatrix �bertragen oder von dort er-
halten, und dabei in interkalierte Tetra-Kationen C4+ bzw.
-Anionen C4� �bergehen. Das Gleiche gilt f�r Dicarbide wie
CaC2 mit Acetylid-Dianionen [jC�C j]2�,[7] oder f�r Dicarbi-
do-zentrierte Silber-Cluster.[8]

Im Jahr 1964 publizierte Nyholm eine Notiz in Nature mit
dem Titel „Four-coordinate Complexes of Carbon“, in der er
die Produkte beschrieb, die er bei der Reaktion von CBr4

oder CI4 mit Phenylen-1,2-bis(dimethylarsan) in einem ab-
geschmolzenen Rohr erhalten hatte. Die Verbindungen wur-
den wie in Formel 1 (X = Br, I, ClO4) gezeigt formuliert und

�ber Elementaranalyse, Schmelzpunkt und Leitf�higkeit in
Wasser charakterisiert, welche ann�hernd der eines 1:4-
Elektrolyten entsprach. Strukturuntersuchungen von Pauling
wurden zwar angek�ndigt, sind aber unseres Wissens nie
verçffentlicht worden.[9,10] Die „Komplexierung des Kohlen-
stoffs“ spielte auf ein C4+-Zentrum als Akzeptor f�r vier
Arsan-Donoren an, in Analogie zur Rolle des Ti4+ in dem
zuvor strukturell charakterisierten Titankomplex (2).[11, 12] Die
von Nyholm beschriebene Verwandtschaft bezog sich auf ein
von seinen Valenzelektronen befreites Kohlenstoffatom als
positiv geladenes Spirozentrum mit vier dativen Bindungen
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C4+ !As und mit einer gewçhnlichen tetraedrischen Geo-
metrie.

Eine Dekade sp�ter wurde die „Komplexierung von
Kohlenstoff“ von einer ganz anderen Warte aus betrachtet,[13]

haupts�chlich wegen der Entwicklung der Carbanion-Chemie
mit Verbindungen, in denen das Kohlenstoffatom eine nega-
tive Ladung tr�gt[14] im Allgemeinen, und der Ylid-Chemie im
Besonderen.[15] W�hrend sich die Bindungsverh�ltnisse in
Mono-Yliden des Phosphors[15–18] oder des Schwefels[19] pro-
blemlos mit den kanonischen Formeln 3 und 4 formulieren
lassen, in denen das ylidische Kohlenstoffatom in Nachbar-
schaft zum Oniumzentrum maximal eine Ladung von (1�)
aufweist, waren f�r die Beschreibung der Bis-Ylide bereits
Formeln mit der Ladung (2�) f�r das von zwei Oniumzentren
flankierte Kohlenstoffatom notwendig (5–7). Die Formel 7

erschien erstmals in einer Mitteilung von Ramirez et al. �ber
die Synthese des Doppel-Ylids mit sechs Phenylgruppen (R =

Ph) mit dem Titel „Hexaphenylcarbodiphosphoran“, wurde
aber nicht explizit als ein Komplex des Kohlenstoffs heraus-
gestellt.[20, 21] In diesen fr�hen und vielen folgenden Berichten
wurden ausschließlich die Cumulen- oder Ylidformeln 5 und
6 verwendet, und 7 blieb vorerst unber�cksichtigt.[22]

Unerwartete Beobachtungen, z. B. dass die Bis-Ylide der
Formel R3PCPR3 eine stark gewinkelte Struktur mit P-C-P-
Winkeln von ca. 1408 aufweisen,[23] und dass sie als Liganden
f�r Metallatome fungieren kçnnen, veranlassten Kaska et al.,
die Verbindung von Ramirez als „ein erstes Beispiel f�r einen
Bis-Phosphan-Kohlenstoffkomplex“ zu bezeichnen und ihn
erstmals mit dativen Bindungen (!) als (R3P)!C0 !

(PR3) (8) zu formulieren, wobei das Kohlenstoffatom in der
formalen Oxidationsstufe null vorliegt.[13] Es
ist interessant, dass Kaska nicht nur den
Bericht von Ramirez zitiert hat, sondern
auch den von Nyholm; Nyholm hingegen
hatte der Entdeckung von Ramirez, welche
drei Jahre vorher publiziert worden war,
keine Aufmerksamkeit geschenkt. Ironi-
scherweise ist in Phosphoryliden der Elek-
tronegativit�tsunterschied zwischen dem
Akzeptor-C- und dem Donor-P-Atom be-

sonders gering, was verdeutlicht, dass erweiterte Konzepte
bençtigt wurden, die �ber die zur Beschreibung der traditio-
nellen Koordinationschemie bekannten hinausgingen.[24]

Bereits 1983 hatte Werner das neue Konzept „Koordina-
tion an einem Kohlenstoffatom“[25] formuliert, als er ver-

suchte, ein Kohlenstoffatom auch als Akzeptor f�r zwei Me-
tallbasen [MLn] unter Bildung zweikerniger Komplexe mit
einer „Carbido-Br�cke“ [LnM]!C ![MLn] (9) einzuset-
zen.[26] Viele der avisierten Synthesen f�hrten unter Beteili-
gung der Hilfsliganden L nur zu umgelagerten Produkten,
aber etliche Verbindungen dieses Typs konnten sp�ter reali-
siert werden,[5, 26] wobei oft auf die formale Analogie zu
Carbodiphosphoranen Bezug genommen wurde.[27]

Die Koordinationschemie der Carbodiphosphorane wird
weiter unten in einem Abschnitt kurz zusammengefasst.

Aus historischer Sicht war es dann nur noch ein kleiner
Schritt, um zu erkennen, dass sich im Rahmen dieses neuen
Konzepts auch ketenartige Verbindungen der Formel
R3PCCO (oder P3P=C=C=O)[28] als Kohlenstoffkomplexe mit
gemischten Liganden (R3P)!C !(CO) (10) beschreiben
lassen, n�mlich mit einem terti�ren Phos-
phan und Kohlenstoffmonoxid als Dono-
ren. Dieses Bild wurde durch eine am yl-
idischen Kohlenstoffatom gewinkelte
Molek�lstruktur (P-C-C 145.58 f�r R =

Ph) best�tigt.[29] Entsprechend wurde ge-
zeigt, dass Isocyanide RNC analoge
„Komplexe“ des Typs (R3P)!C !(CNR)
(11) bilden.[22,29] Man hat jedoch beob-
achtet, dass sowohl CO- als auch CNR-
Liganden einen starken p-Akzeptor-Ef-
fekt aus�ben, was den nukleophilen Cha-
rakter und die Donorkapazit�t des zen-
tralen Kohlenstoffatoms herabsetzt.[30a]

Dieser Effekt wird am deutlichsten f�r das
klassische Lehrbuch-Molek�l Kohlen-
stoffsuboxid C3O2, bei dem man nun ver-
sucht ist, nicht nur die Formel O=C=C=C=O zu verwenden,
sondern auch (OC)!C !(CO)D Seine Struktur wurde ur-
spr�nglich als linear oder quasi-linear angenommen,[30b,c] man
weiß aber inzwischen, dass es in der Gasphase eine gewin-
kelte (CCC ca. 1568) Gleichgewichtsstruktur mit einem ex-
trem flachen Energieprofil f�r die Abwinkelung hat.[30d,e] Es
kann dennoch �ber das zentrale Kohlenstoffatom als Donor
fungieren und so z. B. auch AuCl addieren.[7, 30f]

Bestmann et al. haben durch Deprotonierung des ent-
sprechenden Ylids Ph3P=CHCN auch die anionische Spezies
[(Ph3P)!C !(CN)]� (12) hergestellt und gefunden, dass 12
eine im Vergleich zur Vorstufe deutlich gesteigerte nukleo-
phile Reaktivit�t aufweist.[31] Struktur und Koordinations-
chemie von 12 sind zwar nicht bekannt, man kann aber davon
ausgehen, dass diese den Beispielen der oben beschriebenen
Analoga entsprechen. Die Streckschwingung n(C�N) ist von
2130 in der Vorstufe nach 2000 cm�1 in der deprotonierten
Form verschoben, und die chemische Verschiebung d(P)
zweigt eine Differenz von 21 ppm, was die starken s- und p-
Wechselwirkungen des CN�-Ions mit dem zentralen Koh-
lenstoffatom widerspiegelt. Schon Bestmann hatte zur Be-
schreibung dieser starken Nukleophilie und Donorkapazit�t
eine kanonische Formel mit zwei freien Elektronenpaaren am
zentralen Kohlenstoffatom vorgeschlagen.

Die Familie der Kohlenstoff-Komplexe wurde schließlich
um die Carbene R2CD als Donoren f�r Kohlenstoffatome er-
weitert.[32–38] Hierbei wurden nicht nur vierfach-substituierte
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Allene R2C=C=CR2 als homoleptische Komplexe (R2C)!
C !(CR2) beschrieben, sondern es wurden auch verschiedene
heteroleptische Systeme mit gemischten Liganden mit ein-
bezogen.[38] Bei einer dieser Verbindungen, Ph3P=C=C-
(OEt)2, jetzt formuliert als (Ph3P)!C ![C(OEt)2],[28, 38,39]

fand sich ebenfalls eine gewinkelte Struktur.[38] In der Folge
zeigte sich, dass diese Verbindung unter Bildung von stabilen
1:1- und 1:2-Komplexen als Ligand f�r AuCl fungieren kann:
Die Verbindungen [(Ph3P)C(AuCl)n[C(OEt)2]], mit n = 1
oder 2, sind vergleichbar mit den analogen Goldkomplexen
der Carbodiphosphorane[38] (siehe unten). Dieses Ergebnis
st�tzt die Vorstellung, dass das Carben [DC(OEt)2] ein
schw�cherer p-Akzeptor als CO und CNR ist, wodurch das
zentrale Kohlenstoffatom eine hohe Donorkapazit�t beh�lt.
Tetraaminoallene, (R2N)2C=C=C(NR2)2 oder [(R2N)2C]!
C ![C(NR2)2], liefern nur 1:1-Komplexe mit AuCl am zen-
tralen Kohlenstoffatom,[35] was vermutlich zum Teil auf ste-
rische Effekte zur�ckzuf�hren ist, denn eine doppelte Pro-
tonierung am zentralen Kohlenstoff ist mçglich. Ein Spezi-
alfall von Singulett-Carbenen, erhalten aus der Kombination
eines Phosphans und eines starken p-Akzeptors wie der
Fluorenyl-Einheit an dem betreffenden Kohlenstoffatom, ist
ein Beispiel f�r die vielf�ltigen Mçglichkeiten, die dieses
Konzept bietet.[38b]

Weitere Ausf�hrungen �ber dieses neue und schnell
wachsende Gebiet der Carbenkomplexe w�rden jedoch den
Rahmen dieses Essays sprengen.

Bei allen in dieser Einf�hrung zusammengetragenen
Beispielen handelt es sich um Kohlenstoffkomplexe mit s-
Donor-Liganden mit wechselndem p-Akzeptor-Charakter. In
diesem Bericht wird nun in der Folge eine heuristische Er-
weiterung des Konzepts der „Koordination an Kohlenstoff“
unter Einbeziehung der p-Komplexierung von Kohlenwas-
serstoffen wie Ethen und sogar Cyclopropan versucht.

2. Homo- und Heteroleptische s- und p-Koordinati-
on an ein Kohlenstoffatom

2.1. Koordination von zwei terti�ren Phosphanen an einem
Kohlenstoffatom: Carbodiphosphorane

Nach der ersten Synthese des vollst�ndig Phenyl-substi-
tuierten Stamm-Molek�ls[20] wurde eine Vielzahl von Carbo-
diphosphoranen (R3P)C(PR3) mit verschiedenen Substituti-
onsmustern hergestellt und strukturell charakterisiert (Ta-
belle 1).

Entgegen urspr�nglichen Erwartungen enth�lt diese Liste
inzwischen auch verschiedene Verbindungen mit Alkylsub-
stituenten R mit aciden Wasserstoffatomen in einer oder
mehreren a-Positionen, f�r die ein konjugiertes Isomer (mit
alternierenden elektrischen Ladungen) 13 in Betracht gezo-
gen werden kann. In allen F�llen liegt die Prototropie jedoch
auf der Seite der kumulierten Form 14 (mit einer betr�chtli-
chen Ladungsanh�ufung am zentralen C-Atom).

Nachdem auch das vollst�ndig methylierte Homologe
zug�nglich geworden war, konnte mittels Elektronenbeugung
gezeigt werden, dass diese fl�chtige Verbindung (Me3P)!
C !(PMe3) in der Gasphase eine gewinkelte Struktur auf-

weist.[40, 41] Die Ergebnisse erlaubten zudem einen Vergleich
mit den Gasphasendaten des einfachsten Mono-Ylids
Me3PCH2.

[63,64] Man fand, dass auch cyclische Systeme, bei
denen die Winkelung durch Ringspannung gefçrdert wird, in
der kumulierten Form vorliegen. Beispiele hierf�r sind f�nf-,
sechs- und siebengliedrige Diphosphacyclen mit oder ohne
annelierte Ringe (15–17).[46,53–55]

Nur im Falle einer Benzyl-Substitution ist das konjugierte
Isomer 18 stabiler als das kumulierte (d.h. das Carbo-
diphosphoran). In verschiedenen anderen Beispielen wurden
intramolekulare Umlagerungen von Molek�len mit „isolier-
ten“ Ylidfunktionen zu den entsprechenden Carbodiphos-
phoranen beobachtet [Gl. (1a), (1b), (2)].[50, 52, 53,65]

In einem anderen Fall konnten zwei Carbodiphosphorane
�ber eine 1,4-Butan-Br�cke (19) ohne Isomerisierung mit-
einander verkn�pft werden.[55]

In den Strukturen f�r die in Tabelle 1 aufgef�hrten Ver-
bindungen variieren die Schl�sselparameter (d.h. die P-C-
Abst�nde und die P-C-P-Winkel) nur in einem ziemlich en-
gen Bereich. Eine Ausnahme bilden die cyclischen Verbin-
dungen (15–17), in denen kleine Winkel bis zu 104.82(10)8
angetroffen werden. Dieser kleine Winkel in einem f�nfglie-

Tabelle 1: Prototypische Carbodiphosphoranmolek�le.

Verbindung Lit.

(Me3P)C(PMe3) [40,41]
(MePh2P)C(PPh2Me) [42–45]
[Me(o-Tol)2P]C[P(o-Tol)2Me] [46]
[Ph2(ArCH2)P]C[P(CH2Ar)Ph2] [47]
(Ph3P)C(PR3) R = Me, Et, Pr, Bu [48,49]
(Ph3P)C(PPhMe2) [48]
(Ph3P)C(PPh2Me) [Gl. (2)] [48]
(MePh2P)C(PPh2iPr) [Gl. (1)] [50,51]
(MePh2P)C[Ph2(c-C3H5)] [Gl. (1)] [52]
[(CH2)3(PPh2)2]C (16) [53,54]
[(H2C)4(PPh2)2]C (17) [55]
[(Me2N)3P]C[P(NMe2)3] [56]
(Ph3P)C(PPh3) [20,21,57]
1,2-C6H4(PPh2)2C (15) [58,59]
20 (R = NiPr2) [60]
[(MePh2P)C(PPh2CH2CH2)]2 (19) [55]
[Me(Me2N)2P]C(SPh2) [61]
(Ph3As)C(AsPh3) [62]
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drigen Ring f�hrt zu geringer Stabilit�t und zu Isomerisie-
rungen, aber mithilfe sch�tzender Substituenten kann eine
stabile Situation erreicht werden (20 ; PR2 = P[N(iPr)-
CH2]2).[58–60]

Tabelle 1 enth�lt auch ein Beispiel f�r ein gemischtes Ylid
mit einer zentralen P=C=S-Einheit[61] und ein Carbodiars-
oran,[62] deren Strukturen aber nicht bestimmt wurden.
Demgegen�ber hat die Ramirez-Verbindung (Ph3P)C(PPh3)
eine besonders reiche Strukturchemie. Sie kristallisiert in
verschiedenen Polymorphen, in denen der P-C-P-Winkel der
Molek�le aufgrund von Packungseffekten variiert. Die ge-
ringen durch Konformations�nderung hervorgerufenen
Energiedifferenzen f�hren zu Tribolumineszenz.[57]

Da sowohl die beobachtete Struktur als auch das Reak-
tivit�tsmuster in organischen Reaktionen[15–17] einen stark
nukleophilen Charakter des zentralen Kohlenstoffatoms in
Carbodiphosphoranen nahelegen, wurde die Donorkapazit�t
dieser Funktion bereits 1974 untersucht.[13] F�r die Synthese
der entsprechenden Ylid-Komplexe mit einer diskreten C!
M-Donor-Akzeptor-Bindung wurden Komplexe der fr�hen
�bergangsmetalle ausgew�hlt. Zweifach-metallierte Bei-
spiele wurden in diesen fr�hen Arbeiten noch nicht in Be-
tracht gezogen.[15–17, 40,41, 66–69] Da die Erforschung der Koordi-
nationschemie von Gold(I) mit einfachen Mono-Yliden
R3PCH2 zu einer F�lle verschiedener ein- und mehrkerniger
Ylidkomplexe gef�hrt hatte,[70,71] wurden folgerichtig auch
Experimente mit Carbodiphosphoranen begonnen. Mit
Me3PCPMe3 als Ylid und [Me3PAuMe] als Gold-Komponente
wurde als erstes Beispiel f�r ein zweifach metalliertes Car-
bodiphosphoran ein 1:2-Komplex [(Me3P)2C(AuMe)2] erhal-
ten.[72] Dieses Beispiel legte nahe, dass in Carbodiphospho-
ranen zwei freie Elektronenpaare f�r dative Bindungen zur
Verf�gung stehen, und dass sich diese Verbindungen dem-

zufolge als Phosphan-Komplexe des Kohlenstoffs beschrei-
ben lassen. Die tetraedrische Konfiguration des zentralen
Kohlenstoffatoms wurde sp�ter durch Rçntgenbeugungs-
analyse der Chloroverbindung [(Ph3P)2C(AuCl)2] (21) best�-

tigt.[73] Quantenchemischen Rechnungen zufolge sind f�r die
Umsetzung mit [(Me2S)AuCl] sowohl die einfache als auch
die doppelte Aurierung des Carbodiphosphorans exotherme
Vorg�nge.[38,74] Nachfolgend wurden verschiedene andere
Metalle aus allen Teilen des Periodensystems f�r die doppelte
Metallierung von Carbodiphosphoranen herangezogen, dar-
unter Aluminium, Zink, Cadmium und Silber.[54, 75,76a] Unter
den Hauptgruppenelementen bildet insbesondere das Bor
1:1- und 1:2-Komplexe wie [(Ph3P)2CBH3] und [(Ph3P)2C-
(BH2)2H]+.[76b]

Diese Ergebnisse entsprechen der bekannten doppelten
Protonierung von Carbodiphosphoranen mit S�uren HX,
welche zu den Bisphosphoniumsalzen [R3PCH2PR3]

2+ 2 X�

(23) f�hrt. �ber den umgekehrten Vorgang – die Behandlung
dieser Salze mit Base – lassen sich Carbodiphosphorane am
einfachsten herstellen.[15–18, 20, 21] Die Analogie zwischen
[LAu]+ oder [XAu] und dem Proton [H]+ folgt dem Isolo-
balkonzept.[77] Entsprechend wurde im Kation [(Ph3P)2C-
(AuCl)H]+ (22)[77] die gemischte Komplexierung durch ein
Proton und eine AuX-Einheit beobachtet. Das zentrale
Kohlenstoffatom ist in den Komplexen [(R3P)2C(AuX)2] und
in verwandten Verbindungen an „push-pull“- oder „capto-
dativen“ Bindungen mit zwei Donoren und zwei Akzeptoren
beteiligt (21).[24, 38]

Bei den Gold(I)-Komplexen der Carbodiphosphorane
geht man davon aus, dass die Metallatome mit ihrer d10-
Elektronenkonfiguration nur als 2-Elektronen-Akzeptoren
fungieren (24).[16–18] F�r die steigende Zahl der 1:1-Komplexe

mit stark elektronendefizit�ren Metallzentren wird der dati-
ven Bindung M !C(PR3)2 Doppelbindungscharakter zuge-
schrieben, mit dem ylidischen Kohlenstoffatom und dem
Metallatom als 4-Elektronen-Donor bzw. -Akzeptor. In der
Hybrid-Beschreibung agieren die beiden mit freien Elektro-
nenpaaren gef�llten Orbitale am Kohlenstoffatom als s- und
p-Donorfunktionen (25). Diese Art der Wechselwirkung
wurde k�rzlich vor allem f�r Komplexe des UVI mit difunk-
tionalisierten Carbodiphosphoranen vorgeschlagen (26).[78a]

Es gibt aber auch einige �hnliche Entdeckungen und Ent-
wicklungen mit Hauptgruppen-Element-Akzeptoren, insbe-
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sondere des Bors, wie am Beispiel [(Ph3P)2C=BH2]
+ ge-

zeigt.[78b,c]

2.2. Die Koordination von zwei Ethen-Molek�len an ein
Kohlenstoffatom: Spiropentan

Die homoleptische p-Koordination von zwei Molek�len
des einfachsten Olefins Ethen an ein Kohlenstoffatom f�hrt
zu dem kleinstmçglichen Spiro-Alkan, Spiropentan C5H8�
(C2H4)C(C2H4) (27). Bei den beiden Reaktionsschritten
handelt es sich um oxidative Additionen an Kohlenstoff C0!
CII!CIV, zun�chst zum kleinsten cyclischen Carben DC !

(C2H4) und dann zum bicyclischen Kohlenwasserstoff mit
dem zentralen Kohlenstoffatom in seinem konventionellen
vierwertigen Zustand [Gl. (3)]. Eine formale Gleichung f�r
diese doppelte Addition erschien erstmals in einer Publika-
tion von Gleiter et al. �ber Molek�lorbitaldiagramme f�r
Spirocyclen ausgehend von den Orbitalen der beiden Ethen-
Molek�le und dem des Kohlenstoffatoms [Gl. (4)].[79] Wie
sich zeigte, war das Ergebnis in Einklang mit den �ber Pho-
toelektronen-Spektroskopie erhaltenen experimentellen Re-
sultaten.

Das Spiro[2.2]pentan-Molek�l (27) kann maximal D2h-
Symmetrie aufweisen. Seine Abmessungen wurden in der
Gasphase �ber Elektronenbeugung (ED),[80] an mindestens
zwei fl�ssigkristallinen Phasen (LC) �ber NMR-Spektrosko-
pie[80–83] und �ber Tieftemperatur-Einkristall-Rçntgenbeu-
gung[84] (Fp. von Spiropentan: �115 8C) ermittelt. Die vier
radialen (vicinalen) C-C-Bindungen sind 1.469 � lang und
k�rzer als die beiden peripheren (distalen) C-C-Abst�nde
von 1.519 �; die exo- und endocyclischen C-C-C-Winkel am
zentralen Kohlenstoffatom betragen 137.2 bzw. 62.88 (ED).
Diese Werte konnten in quantenchemischen Rechnungen auf
unterschiedlichem Niveau gut reproduziert werden.[85–94] Sie
zeigen, dass jedes der beiden Ethen-Molek�le bei der Addi-
tion an Kohlenstoff seinen Doppelbindungscharakter ein-
b�ßt, wobei vier neue und – aufgrund einer besseren Orbi-
tal�berlappung bei geringerem Abstand – k�rzere Bindungen
gebildet werden.

Die Unterschiede der Abmessungen, die im Gaszustand
und an nematischen und kristallinen Phasen mit den ver-
schiedenen Techniken bestimmt wurden, sind �berraschend
gering. Kristallpackungseffekte f�hren kaum zu Verzerrun-
gen; deshalb wurde das Molek�l auch als „dehnbare Feder“
bezeichnet.[84] Der Einfluss von Substituenten auf die relative
L�nge der vicinalen und distalen C-C-Bindungen kann hin-

gegen betr�chtlich sein, und diese Effekte kçnnen in quan-
tenchemischen Rechnungen erfasst werden.[84,88–91, 94]

Interessant ist ein Vergleich des koordinierten Ethens in
Spiropentan mit dem in einem klassischen �bergangsmetall-
Ethen-Komplex wie dem Anion [Cl3Pt(C2H4)]� des Zeise-
Salzes. Mittels Einkristall-Rçntgen- und -Neutronenbeugung
wurde in diesem Komplex eine C-C-Bindungsl�nge von im-
mer noch 1.375 � gefunden, also ein Wert, der nur ca. 4%
l�nger ist als der im freien Ethen (1.337 �, bestimmt �ber
ED). Die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome sind jedoch
nicht mehr coplanar (wie in Ethen), sondern die beiden CH2-
Ebenen des Komplexes bilden einen Diederwinkel von 1468
(28).

Durch die Addition von Ethen an Kohlenstoff [Gl. (3)
oder (4)] wird die C=C-Bindungsordung offenbar sehr viel
st�rker reduziert in Richtung einer Einfachbindung als dies in
�blichen �bergangsmetallkomplexen der Fall ist. Der Un-
terschied kann qualitativ als starker p-R�ckbindungseffekt
(vom Kohlenstoff in antibindende p-Orbitale von Ethen)
verstanden werden, welcher f�r Metallatome M mit grçßerem
Atomradius, geringerer Elektronegativit�t und nahezu ge-
f�llten Elektronenschalen viel schw�cher ist. Mit anderen
Worten: W�hrend in Spiropentan die dreigliedrigen Ringe
echten Cyclopropan-Charakter haben, ist die Natur des
Dreirings im Anion des Zeise-Salzes weit von der eines Me-
tallacyclopropans entfernt.[95, 96]

Demgegen�ber sind die C=C-Bindungen der koordinier-
ten Styrole in Gold(I)-Olefin-Komplexen des Typs [LAu-
(RHC=CH2)] (29) auf Werte bis zu 1.48 � f�r L = 2,2’-Di-
pyridyl und R = Ph stark verl�ngert.[97–99] Diese Unterschiede
kçnnen der hohen Elektronegativit�t des Golds, der starken
relativistischen Kontraktion seiner Orbitale und seiner ge-
f�llten 5d10-Elektronenkonfiguration zugeschrieben werden.
Sie kçnnen aber auch als Hinweis auf eine echte oxidative
Addition des Stryols an Gold(I) unter Bildung einer Aura-
cyclopropan-Einheit mit dem Metallatom in der formalen
Oxidationsstufe + 3 gewertet werden. Aus diesem Grund ist
die C-C-Bindungsl�nge im Kation 29 vergleichbar mit der der
distalen Bindungen im Molek�l 27, in dem die oxidative
Addition von zwei Ethen-Molek�len zur Oxidationsstufe + 4
des Spiro-Kohlenstoffatoms gef�hrt hat.

Den zweiten Schritt der formalen Addition von zwei
Ethen-Donoren an ein Kohlenstoffatom beobachtet man bei
der Umlagerung von cis-1,3-Butadienylcyclopropyliden. Das
entsprechende Tricyclo[4.1.1.01,3]hept-4-en ist eine metasta-
bile Zwischenstufe, die sich schnell zu Toluol umlagert
[Gl. (5)].[100]

Ansa-Spiropentane waren auch Gegenstand theoretischer
Untersuchungen.[79] Die Molek�le 30 und 31 sind leicht als
Analoga der cyclischen Carbodiphosphorane 32 und 33 (15)
zu erkennen.
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In diesem Zusammenhang (siehe oben bei den Carbodi-
phosphoranen) stellt sich die Frage, ob das zentrale Kohlen-
stoffatom von Spiropentan noch basische Eigenschaften oder
Donorkapazit�t aufweist, was auf einen betr�chtlichen Anteil
an Kohlenstoff(0)- oder Kohlenstoff(II)-Charakter hinweisen
w�rde. Unter der �berschrift „Vierfach-koordinierter Koh-
lenstoff als Nukleophil?“ gibt es in einer theoretischen Arbeit
Daten zur Struktur und Protonenaffinit�t (PA) von Spiro-
pentan als der konjugierten Base der entsprechenden proto-
nierten Spezies mit einem zentralen, hyperkoordinierten
Carbokation (Carboniumion). Die PA-Werte zeigen in der
Gasphase tats�chlich eine außergewçhnliche Basizit�t des
zentralen Kohlenstoffatoms in seiner hoch gespannten Um-
gebung an, die durch kurze ansa-Linker sogar noch gesteigert
werden kann. [Gl. (6)].[94]

Die Protonenaffinit�t ist deutlich hçher als die der Cy-
clopropane und selbst als die spannungsfreier Alkane.[101]

Bisher gibt es aber keine experimentellen Befunde f�r eine
Alkylierung von Spiropentan unter Bildung eines stabilen
Salzes mit einem Kation mit f�nffach Kohlenstoff-koordi-
niertem zentralem Kohlenstoffatom, oder f�r die Donor-
Akzeptor-Komplexierung von Spiropentanen an Metall-
atomen oder Kationen.

Eine F�nffachkoordination am Kohlenstoff �ber auro-
phile Bindungen ist jedoch mit mehrfach aurierten Verbin-
dungen des Typs [HC(AuL)4]

+X� , [C(AuL)5]
+X� oder

[(Me3Si)2C(AuL)3]
+X� belegt.[102–105] In Anbetracht der iso-

elektronischen Beziehung von C0 und N+ oder P+ ist es auch
interessant, dass f�nffach-aurierte Ammonium- und Phos-
phonium-Dikationen bekannt sind: [N(AuL)5]

2+ und [P-
(AuL)5]

2+ oder [RP(AuL)4]
2+ [106–109] haben f�nffach-koordi-

nierte Zentralatome (R = Aryl; L = tert-Phosphan). Auf-
grund der isolobalen Beziehung zwischen H+ und [AuL]+ [110]

w�ren Versuche zur Aurierung von Spiropentan mit stark
elektrophilen [LAu]+-Spezies vielleicht ein lohnendes Un-
terfangen [Gl. (6)].

2.3. Addition von zwei Cyclopropan-Molek�len an ein
Kohlenstoffatom: Spiro[3.3]heptan

Nach Einf�hrung von Spiropentan als 2:1-Komplex von
Ethen an einem Kohlenstoffatom [Gl. (3), (4)] kann Spiro-
[3.3]heptan (34) als das Produkt einer doppelten oxidativen
Addition von Cyclopropan an C0 �ber Carben-Zwischenstu-
fen aufgefasst werden [Gl. (7), (8)]:

Die Elektronenstruktur des resultierenden Kohlenwas-
serstoffs kann durch Linearkombination der Orbitale des
zentralen Kohlenstoffatoms mit den Frontorbitalen des Cy-
clopropans, also den Walsh-Orbitalen, erreicht werden, wel-
che energetisch und symmetrisch denen des Ethens �hneln
(Abbildung 1).[111–113]

Spiro[3.3]heptan ist eine Fl�ssigkeit mit einer Siedetem-
peratur von 96–97 8C und wurde erstmals von Weinstein et al.
im Jahr 1965 hergestellt.[114] Seine Struktur im Grundzustand
wurde als C2-symmetrisch berechnet; die viergliedrigen Ringe
sind um 118 gefaltet.[112, 113]

Es gibt eine erstaunliche Parallele bei der oxidativen
Addition von Cyclopropan an Platin statt an Kohlenstoff
unter Bildung eines Metallacyclobutans: Der zweikernige
(Ethen)PtII-Komplex [{(C2H4)PtCl2}2] reagiert in Gegenwart
von Pyridin mit Cyclopropan unter Bildung einer Platina-
cyclobutan-Verbindung. In dieser Reaktion wird der Ethen-
ligand durch das Cyclopropan-Molek�l ersetzt, welches zum
Bestandteil eines viergliedrigen Rings wird. Interessanter-
weise kann Cyclopropan wieder freigesetzt werden, wenn der
Komplex mit Cyanid umgesetzt wird [Gl. (9)].[115] Diese Re-
aktionsabfolge unterstreicht die �hnlichkeit von Ethen und
Cyclopropan bez�glich ihrer Affinit�t zu so unterschiedlichen

Abbildung 1.
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Elementen wie Platin und Kohlenstoff. Scheinbar ist die
Wechselwirkung zwischen PtII und Cyclopropan jedoch sehr
viel st�rker als mit Ethen (im Zeise-Kation) und kann auch
als eine oxidative Addition unter Bildung eines Platina-
cyclobutans mit dem Metall in der formalen Oxidationsstufe
+ 4 angesehen werden.

Es stellt sich die Frage, ob cyclische Kohlenwasserstoffe
wie Cyclobutane oder -pentane in diesem Zusammenhang
noch ber�cksichtigt werden sollten. F�r diese F�lle, wo die
Ringspannung deutlich reduziert oder gar nicht mehr vor-
handen ist, scheint der Energiegewinn durch oxidative Ad-
dition an ein Kohlenstoff- oder Metallatom stark herabge-
setzt. Andererseits sollte man sich erinnern, dass die Insertion
eines Schwefelatoms in Cyclobutan unter Bildung von Te-
trahydrothiophen nach dem gleichen Muster abl�uft
[Gl. (10)].

2.4. Triphenylphosphoniumcyclopropylid und -cyclobutylid

Lçsungen einer Verbindung der Formel Ph3P=C(CH2)2

mit einem dreigliedrigen Ring (35) wurden zun�chst von
verschiedenen Autoren auf unterschiedlichen Wegen herge-
stellt, aber das Produkt wurde nicht isoliert. Die Identit�t der

Verbindung wurde aus ihrem Reaktivit�tsmuster in organi-
schen Reaktionen abgeleitet.[116–122] Nach einigen Kontrover-
sen bez�glich der NMR-Daten[123, 124] wurde die Verbindung
isoliert und ihre Kristallstruktur bestimmt.[125] Die Verbin-
dung hat eine Molek�lstruktur mit einer deutlich pyramida-
len Konfiguration des ylidischen Kohlenstoffatoms; der
Winkel zwischen der Ebene des Cyclopropanrings und der P-
CYlid-Bindung betr�gt 588. Der Cyclopropylring bildet ein fast
gleichseitiges Dreieck mit einem distalen C-C-Abstand von
1.499(10) � und zwei vicinalen Bindungen von 1.525(9) �.
Der Unterschied ist deutlich geringer als der in der Spiro-
pentan-Struktur (1.469 vs. 1.519 �, siehe oben), die Werte
zeigen aber unter Ber�cksichtigung der Standardabweichun-
gen dieselbe Tendenz. Die Ph3P-C-Einheit besitzt eine te-
traedrische Konfiguration am Phosphoratom mit Bindungs-
l�ngen von 1.800(6), 1.814(5) und 1.816(6) � f�r P-CPhenyl und
1.696(6) � f�r P-CYlid. Diese Werte stimmen gut mit denen

der beiden Ph3PC-Einheiten mit gemeinsamem Kohlenstoff-
atom im Carbodiphosphoran (Ph3P)C(PPh3) �berein.[23,57]

Die Molek�l- und Elektronenstruktur von Phosphonium-
cyclopropyliden R3PC(CH2)2 wurde mittels einer fr�hen
quantenchemischen Studie an der Modellverbindung mit R =

H untersucht. Die gewinkelte Struktur konnte dabei best�tigt
und Inversions- und Rotationsbarrieren abgesch�tzt wer-
den.[123,126, 127] Die Ringspannung im Cyclopropylid zeigt sich
in der Isomerisierung gemischter Methyl/Cyclopropyl-Ylide,
wobei das einfache Methylid stets klar bevorzugt ist.[124,125]

Insgesamt unterstreicht die Molek�lstruktur von Tri-
phenylphosphoniumcyclopropylid die Analogie dieses Mo-
lek�ls sowohl zu Spiropentan auf der einen als auch zu He-
xaphenylcarbodiphosphoran auf der anderen Seite. Die For-
mel (Ph3P)!C !(C2H4) gibt diese Analogie wieder (35).
Dieser Formalismus mit freien Elektronenpaaren am ylidi-
schen Kohlenstoffatom wird auch durch die Bildung von
Komplexen mit verschiedenen Metallverbindungen gest�tzt.
In bereits 1982 durchgef�hrten Arbeiten erwies sich diese
Verbindung als geeignetes Substrat f�r Protonierungs- und
Alkylierungsreaktionen unter Bildung von 1:1-Addukten
nicht nur mit BH3, AlMe3 und GaEt3, sondern auch mit
[Ph3PAuCl].[128] In der Reaktion mit letzterem wurde unab-
h�ngig von der Stçchiometrie der Reaktanten sowohl der Cl-
als auch der Ph3P-Ligand ersetzt, unter Bildung des sehr
stabilen 1:2-Komplexes [Gl. (11)]. Diese Reaktion ist eine
Evidenz daf�r, dass das Cyclopropylid sogar ein st�rkerer
Donor f�r Gold(I) ist als PPh3, welches generell als einer der
besten Donoren f�r niedrig-valente Metalle gilt.[18,70]

Das homologe Triphenylphosphoniumcyclobutylid
(Ph3P)C(CH2)3

[129, 130] wurde ebenfalls strukturell charakteri-
siert und zeigt wiederum eine pyramidale Konfiguration am
ylidischen Kohlenstoffatom, jedoch ist die Pyramide hier
flach (mit einer Abwinkelung von nur 198 anstelle der 588 im
Cyclopropylid) mit geringer Inversionsbarriere (37).[129] Wie
f�r das oben gezeigte Spiro[3.3]heptan 34 l�sst sich sein Ge-
r�st als Ergebnis einer Addition von Triphenylphosphan und
Cyclopropan an ein Kohlenstoffatom beschreiben (38).

Die Cyclobutyliden-Teile der Strukturen sind tats�chlich
fast deckungsgleich, mit einem Faltungswinkel des vierglie-
drigen Rings von 178. Nicht �berraschend besitzt das ylidische
Kohlenstoffatom in Triphenylphosphoniumhexafluorocyclo-
butylid (37-F) eine fast trigonal-planare Umgebung PCC2,
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und der Cyclobutylidenring ist ebenfalls
flach.[131] Dieses Ergebnis spiegelt die
extrem starke elektronenziehende Wir-
kung der Hexafluoropropan-Einheit
verglichen mit der des unsubstituierten
Cyclopropans wider, wodurch, wenn

�berhaupt, nur eine sehr geringe Elektronenpaar-Population
am ylidischen Kohlenstoffatom resultiert.

Das Schwefelanalogon zur Phosphorverbindung 35, das
Diphenylsulfoniumcyclopropylid (Ph2S)C(CH2)2, wurde
ebenfalls hergestellt und seine Reaktivit�t in organischen
Reaktionen genau untersucht. Obwohl seine Molek�lstruktur
nicht bekannt ist, l�sst die Stereokontrolle der Reaktionen
auf eine pyramidale Konfiguration des ylidischen Kohlen-
stoffatoms mit einer hohen Inversionsbarriere schließen.[132]

Insgesamt folgen also die scheinbar nicht verwandten
Verbindungen innerhalb der beiden Patchwork-Familien
(Ph3P)C(PPh3), (Ph3P)C(C2H4), (C2H4)C(C2H4) und
(Ph3P)C(PPh3), (Ph3P)C(CH2)3, (CH2)3C(CH2)3 in Stçchio-
metrie und Struktur einem konsistenten Muster, das sogar
Parallelen zu Komplexen von Dikohlenstoff C2 und Trikoh-
lenstoff C3 aufweist. Diese Chemie ist jedoch bisher weniger
erforscht.

3. Koordination an Dikohlenstoff C2 und Trikohlen-
stoff C3

Der analoge Zugang zu Komplexen des „Dikohlenstoffs“
(C2) hat eine sehr viel k�rzere Geschichte. Dieses Kohlen-
stoff-Dimer C2 hat einen X1Sg

+-Grundzustand und eine grç-
ßere berechnete Bindungsenergie als die Dreifachbindung in
Acetylen, was einen deutlichen Vierfachbindungscharakter
[C��C] nahelegt, wobei die vierte Bindung ungef�hr 13 kcal
mol�1 zur Gesamtenergie beitr�gt.[133–136] Verglichen mit dem
Acetylid-Dianion [jC�C j]2�, welches in vielen Carbiden und
Carbidkomplexen vorliegt, wurde die Rolle des neutralen C2

als Akzeptor-Einheit f�r Donormolek�le nicht h�ufig disku-
tiert und untersucht.

3.1. Homoleptische Koordination von terti�ren Phosphanen

Eine bemerkenswerte Ausnahme waren die Versuche von
Stang et al. im Jahr 1999,[137] bei denen nach einem Nachweis
f�r die zumindest kurzzeitige Existenz einer kumulierten
Verbindung Ph3P=C=C=PPh3 gesucht und vorgeschlagen
wurde, diese Verbindung in Analogie zu dem entsprechenden
Addukt von C1 (39, 40) als einen Komplex von Dikohlenstoff,
(Ph3P)!C2

!(PPh3), zu beschreiben.[13, 20, 24] Diesen Untersu-
chungen vorangegangen waren Arbeiten von Bestmann
et al.,[138] in denen zusammen mit dem entsprechenden Bu-
tadiin-System R3P-C�C�C�C-BR3 die Verbindung Ph3P=C=

C=BPh3 hergestellt und als push-pull-Addukt von C2 be-
zeichnet wurde: (Ph3P!C�C!BPh3).[139] Die erst k�rzlich
erschienene theoretische Untersuchung der Modellverbin-
dung (Me3P)C=C(PMe3) ergab eine Z-artige Struktur mit Ci-
Symmetrie, einer C-C-Bindungsl�nge von 1.349 � und C-C-
P-Winkeln von 116.28.[139] F�r die Addukte der schwereren

Homologen E2 mit E = Si, Ge, Sn, Pb wurden ebenfalls Be-
rechnungen durchgef�hrt.[140b]

Es wurden auch vielfach zweikernige Komplexe des Typs
(LnM)!C2

!(MLn) mit einer C2 Einheit als Br�cke zwischen
zwei Metallatomen hergestellt,[4, 25, 27,141] die jedoch nicht Ge-
genstand dieser �bersicht sind.

Das Cumulen Ph3P=C=C=C=PPh3 wurde zuerst von
Bestmann et al. im Jahre 1989 als ein Komplex von C3 mit
zwei terti�ren Phosphanen bezeichnet: (Ph3P)!C3

!

(PPh3).[138] Diese Verbindung ist schließlich im Jahr 1993,
ausgehend von einer racemischen Allen-Vorstufe durch Be-
handlung mit einer Base, in Form eines orangen Feststoffs mit
einem Schmelzpunkt von 73 8C erhalten worden.[139] Es wurde
die in Formel 41 gezeigte Struktur mit einer linearen C3-
Einheit und zwei C-C-P-Winkeln vorgeschlagen (C2-Sym-
metrie). Ihre Existenz zumindest als eine Zwischenstufe
hatten bereits Stang et al. gezeigt, die eine �hnliche Koordi-
nation erwogen haben (42).[137] Zweikernige Metallkomplexe
mit einer linearen C3-Einheit zwischen zwei Metallatomen
konnten ebenfalls realisiert werden.[25, 142]

3.2. Homoleptische Koordination von Ethen und Cyclopropan

Demselben Konzept folgend, f�hrt die doppelte Addition
von Ethen an Dikohlenstoff C2 oder Trikohlenstoff C3 formal
zu Bis(cyclopropyliden) (43) bzw.
Bis(cyclopropyliden)methan (44).

Der Kohlenwasserstoff 43 und viele
seiner Derivate wurden herge-
stellt,[143a–f] und von einigen davon die
Strukturen bestimmt.[144a,b,145] Die zen-
trale C=C-Bindung ist ca. 1.30 � lang,
und die C-C-Abst�nde in den dreiglie-
drigen Ringen betragen 1.48 (vicinal)
und 1.54 � (distal). Die unsubstitutier-
te Verbindung 44 wurde ebenfalls her-
gestellt und vollst�ndig charakterisiert.
Ihre elektronische Struktur wurde be-
rechnet, und die Ergebnisse stimmen
mit dem PE-Spektrum �berein. Die Molek�lstruktur des
Octamethyl-Derivats zeigt ann�hernd die normale D2d-Allen-
Geometrie. Die C=C- und C-C-Bindungsl�ngen betragen
1.293 (zentral), 1.482 (vicinal) bzw. 1.526 � (distal).[146]

Cyclobutylidencyclobutan (45) kann auf verschiedenen
Wegen hergestellt werden,[147,148] z.B. ausgehend von Tri-
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phenylphosphoniumcyclobutylid.[148,149] Seine Struktur wurde
mittels Rçntgenbeugung bestimmt und zeigt eine Bindungs-
l�nge von 1.315 � f�r die C=C-Einheit, wobei die sechs zen-
tralen Kohlenstoffatome ungef�hr in einer Ebene liegen, die
viergliedrigen Ringe aber gefaltet sind (mit einem Dieder-
winkel von 148).[150]

Bis(cyclobutyliden)methan (46) ist
ebenfalls bekannt und wurde ausge-
hend von Verbindung 45 durch Cyclo-
propanierung der C=C-Bindung und
nachfolgende Ringçffnung herge-
stellt.[147] Seine Molek�lstruktur wurde
mit quantenchemischen Methoden be-
rechnet und zeigt eine C=C-Bindungs-
l�nge von 1.30 �.[151]

3.3. Heteroleptische Koordination

Eine Literaturrecherche hat erge-
ben, dass heteroleptische Komplexe
von C2 und C3 mit Phosphan und Ethen
oder Cyclopropan als Liganden (47–
50) bisher noch nicht synthetisiert

wurden, aber einfache „Cumulene“ mit zwei unabh�ngigen
endst�ndigen Substituenten R sind wohletabliert (51, 52).[28]

Interessanterweise lassen sich Verbindungen wie 47 und
49 auch als Komplexe von entweder C1 oder C2 mit Phosphan-
und Cyclopropyliden- bzw. Ethen-Liganden beschreiben.

4. Ausblick

Mit Hilfe des Konzepts „Koordination an Kohlenstoff“
lassen sich einige interessante und sogar unerwartete Korre-
lationen entdecken, welche dazu beitragen kçnnen, dass
Forscher lang etablierte Verbindungsklassen und deren Be-
ziehungen unter einem anderen Blickwinkel sehen. Die Rolle
der Olefine und Cyclopropane als Liganden f�r Kohlen-
stoffatome oder -molek�le Cn ist nicht sofort offensichtlich,
da im Allgemeinen in verschiedenen Kategorien gedacht
wird, wenn es um die Besch�ftigung z.B. mit Standardver-
bindungen der organischen Chemie einerseits und Koordi-
nationsverbindungen andererseits geht. Die �bertragung
konventioneller Denkweisen eines Gebiets auf ein anderes
kann helfen, die Grenzen zwischen den traditionellen Diszi-
plinen zu �berschreiten, welche meistens eine Betrachtung
der Dinge aus einer anderen Perspektive behindern.

H.S. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie, Deutschland,
f�r die langj�hrige Unterst�tzung.
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[151] M. Eckert-Maksić, Z. B. Maksić, A. Skancke, P. N. Skancke, J.
Mol. Structure (Theochem) 1988, 164, 25.

197Angew. Chem. 2013, 125, 187 – 197 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1021/jo00225a057
http://dx.doi.org/10.1021/ja00238a004
http://dx.doi.org/10.1021/ja00238a004
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19921251124
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19921251124
http://dx.doi.org/10.1021/ja0265310
http://dx.doi.org/10.1021/ja0265310
http://dx.doi.org/10.1021/jp905368b
http://dx.doi.org/10.1021/jp905368b
http://dx.doi.org/10.1021/jo052053a
http://dx.doi.org/10.1021/ic50153a012
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201959
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201959
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201959
http://dx.doi.org/10.1021/om900900u
http://dx.doi.org/10.1039/b610657a
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501754
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501754
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501754
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198308691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19891010410
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19891010410
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198904631
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198904631
http://dx.doi.org/10.1021/om00011a001
http://dx.doi.org/10.1021/om00011a001
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19951280209
http://dx.doi.org/10.1038/345140a0
http://dx.doi.org/10.1021/ic950946n
http://dx.doi.org/10.1021/ic00066a017
http://dx.doi.org/10.1021/ic00066a017
http://dx.doi.org/10.1021/cr00029a008
http://dx.doi.org/10.1016/0040-4020(78)88380-X
http://dx.doi.org/10.1021/ja00421a026
http://dx.doi.org/10.1021/ja00421a026
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(01)82776-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(01)82833-1
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19691020606
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19650772208
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19650772208
http://dx.doi.org/10.1002/anie.196509572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19650771633
http://dx.doi.org/10.1021/ja00436a030
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19811141019
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19821150232
http://dx.doi.org/10.1021/ja00350a010
http://dx.doi.org/10.1021/ja00350a010
http://dx.doi.org/10.1021/ja00734a003
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19831160611
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19831160611
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19691020605
http://dx.doi.org/10.1021/ja00797a042
http://dx.doi.org/10.1021/ja00797a034
http://dx.doi.org/10.1021/ja00797a034
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1263
http://dx.doi.org/10.1021/cr00098a005
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)86460-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)86460-7
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19891010941
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19891010941
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198912191
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19931050810
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19931050810
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199312051
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201107815
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201107815
http://dx.doi.org/10.1021/ic300686n
http://dx.doi.org/10.1021/ja00062a078
http://dx.doi.org/10.1021/ja00062a078
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19761090730
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19761090730
http://dx.doi.org/10.1021/jo00054a040
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19970800816
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-48255-5_3
http://dx.doi.org/10.1007/3-540-48255-5_3
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20010917)7:18%3C4021::AID-CHEM4021%3E3.0.CO;2-E
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2860(84)87229-4
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2860(84)87229-4
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19950780509
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19950780509
http://dx.doi.org/10.1021/jo00903a017
http://dx.doi.org/10.1021/jo00903a017
http://dx.doi.org/10.1021/jo00925a010
http://dx.doi.org/10.1055/s-1987-27926
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20011217)7:24%3C5382::AID-CHEM5382%3E3.0.CO;2-Y
http://www.angewandte.de

