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Obwohl anf�nglich als Laborkuriosit�ten verkannt,[1] gelan-
gen dank stabiler Carbene, oder deren Metallkomplexe,
zahlreiche Durchbr�che in der homogenen Katalyse,[2] die
eindrucksvoll das enorme Potenzial dieser Verbindungsklasse
aufzeigten. In der Hauptgruppenchemie findet man stabile
Carbene jedoch erst in j�ngerer Zeit. Neben Koordinations-
verbindungen mit Silicium, Phosphor und deren schwereren
Homologen in der Oxidationsstufe 0[3] sind Carbene außer-
dem in der Lage, eine Vielzahl radikalischer Hauptgruppen-
spezies zu stabilisieren.[4, 5] Ihre h�ufigste Anwendung finden
Carbene allerdings nach wie vor in der Organokatalyse.[6]

Hier berichten wir �ber die erstmalige Erzeugung organischer
paramagnetischer Verbindungen ausgehend von Carbenen.
Die so erzeugten Oxyallyl-Radikalkationen, die bisher als
kurzlebige Intermediate betrachtet und nur massenspektro-
metrisch[7] oder in Matrixstudien bei 77 K[8] beobachtet
wurden, konnten erstmalig bei Raumtemperatur isoliert
werden und zeigen sich stabil gegen�ber Luft und Feuchtig-
keit.

Oxyallylderivate I (Schema 1) sind durch eine Nicht-
Kekul�-Struktur gekennzeichnet und vermutlich als Inter-
mediate an vielen Umlagerungs- und Cycloadditionsprozes-
sen beteiligt;[9, 10] dies zeigt sich unter anderem in der Bio-
synthese der Prostaglandine.[11] Alkylsubstituierte Oxyallyl-

derivate sind gem�ß quantenchemischen Studien Singulett-
Biradikale (I a) und f�hren in einer nahezu barrierelosen
Ringschlussreaktion zu den entsprechenden Cyclopropano-
nen II.[12, 13] Diese Ergebnisse sind in Einklang mit der k�rz-
lich beschriebenen Isolierung einer Dialkyloxyallyl-Spezies;
die Halbwertzeit im Festkçrper (42 Minuten) unterscheidet
sich maßgeblich von der gelçsten Form (wenige Pikosekun-
den).[14] Anhand von Ab-initio-Studien[15] konnte gezeigt
werden, dass Substituenten mit ausgepr�gtem + M-Effekt –
z. B. Aminogruppen –[16] den Biradikalcharakter vermindern
und die zwitterionische mesomere Form I b bevorzugen. Sie-
meling et al. berichteten �ber die Isolierung der Verbindung
III ;[17] die unterschiedlichen C-CCO-Bindungsl�ngen und der
Diederwinkel zwischen den beiden Amidiniumeinheiten von
ca. 908 legen eine Klassifizierung als zwitterionisches Enolat
nahe. Die Redoxchemie der Oxyallylderivate I ist nach wie
vor unbekannt, und die Anwesenheit der Eisenzentren in III
verhindert eine Oxidation des organischen Kernfragments.
W�hrend es gelang, Verbindung III durch Reaktion zweier
Ferrocen-basierter Diaminocarbene mit CO herzustellen, ist
eine Generalisierung dieses Synthesewegs nicht trivial.[18]

Klassische N-heterocyclische Carbene (NHCs) sind nicht
elektrophil genug, um mit CO zu reagieren,[19] und Alkyl-
(amino)carbene[20] sowie Diamidocarbene[21] f�hren zu Ke-
tenen;[22] vermutlich wird die Addition eines zweiten Carbens
und somit die Bildung der Oxyallylderivate durch den steri-
schen Anspruch verhindert. K�rzlich berichteten wir hier
�ber eine neue Klasse cyclischer Diaminocarbene in denen
die Geometrie eines Stickstoffatoms durch eine Br�cken-
kopf-Verkn�pfung fixiert und somit die Elektrophilie gestei-
gert ist (Anti-Bredt-NHCs).[23] Diese elektronischen Eigen-
schaften und der geringere sterische Anspruch sind pr�des-
tinierend f�r die Synthese der gew�nschten Oxyallylderivate.

Zun�chst wurde Kohlenmonoxid bei �78 8C durch eine
THF-Lçsung des Anti-Bredt-NHCs 2, das in situ durch De-
protonierung des Amidiniumtriflates 1 mit Kalium-
hexamethyldisilazan erzeugt wurde, geleitet (Schema 2).
Dabei war eine sofortige Blauf�rbung zu beobachten und ein
bei �40 8C aufgenommenes 13C-NMR-Spektrum weist Si-
gnale der neuen Verbindung 3 auf; die Abwesenheit von Si-
gnalen oberhalb d = 200 ppm impliziert, dass es sich bei 3
nicht um ein Aminoketen handeln kann.[20] Beim Erw�rmen
der Lçsung auf�10 8C war neben einem Farbumschlag zu Rot
auch ein neuer Signalsatz im 13C-NMR-Spektrum zu beob-
achten. Nach der Aufarbeitung konnte das 3,3-Diamino-2-
aryloxyacrylimidamid 4 in 70 % Ausbeute als hellgelber
Feststoff isoliert und vollst�ndig charakterisiert werden.[24]

Dies l�sst darauf schließen, dass es sich bei dem tiefblauen
Intermediat um das gew�nschte Oxyallylderivat 3 handelt,
welches einer Umlagerung der 2,6-Diisopropylphenyl(Dipp)-
Gruppe unterliegt. DFT-Rechnungen (B3LYP/6-311G**)
st�tzen diese Vermutung, da die berechnete 13C-Verschiebung

Schema 1. Oxyallyl I, Cyclopropanon II und zwitterionisches Enolat
III.[17]
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der beiden �quivalenten NCN-Kohlenstoffatome (d =

168 ppm) in 3 nur geringf�gig vom experimentellen Wert (d =

160 ppm) abweichen, w�hrend das Signal des zentralen Car-
bonyl-Kohlenstoffatoms (d = 137 ppm) im Bereich der quar-
t�ren Kohlenstoffatome der Dipp-Substituenten zu erwarten
ist.

Um die Bildung der Oxyallylspezies 3 weiter zu untersu-
chen, wurde eine frisch hergestellte THF-Lçsung von 3, bei
�78 8C mit einem �quivalent HCl umgesetzt und so das
Hydroxycyanintriflat 5 in 47% Ausbeute erhalten. Die
Rçntgenstrukturanalyse (Tabelle 1, links) best�tigt die
nahezu koplanare Anordnung der CO- und Carbenfragmente
(Diederwinkel: N1-C2-C1-O1: 158 und N1’-C2’-C1-O1: 108);
die C-O-Bindungsl�nge (136.8 pm) entspricht Werten �hnli-
cher Verbindungen.[25,26]

Interessanterweise ist Verbindung 5 durch eine ausge-
pr�gte Reaktivit�t gegen�ber Sauerstoff gekennzeichnet, und
selbst kurzer Kontakt mit Luftsauerstoff f�hrt – auch f�r den
Festkçrper – zu einem Farbumschlag nach Gr�nblau. Eine
Lçsung von 5 in Dichlormethan wurde daher �ber Nacht in
einem offenen Gef�ß ger�hrt, was zu einer NMR-inaktiven
Verbindung f�hrte. Mithilfe einer Rçntgenstrukturanalyse
konnte das Oxyallylradikaltriflat d,l-6 (Tabelle 1, Mitte) als
Produkt identifiziert werden. Die Abwesenheit eines Protons
am zentralen Sauerstoffatom wird durch eine signifikant
verk�rzte C-O-Bindung (d,l-6 : 128.7 pm; 5 : 136.8 pm), sowie
das Fehlen von Restelektronendichte in der N�he des Sau-

erstoffatoms best�tigt. Eine cyclovoltammetrische Untersu-
chung ergab, dass es sich bei 6 sowohl um ein schwaches
Reduktionsmittel (E =�0.116 V gegen Fc+/Fc, siehe die
Hintergrundinformationen) als auch um ein schwaches
Oxidationsmittel handelt (E =�1.276 V); dies zeigt einmal
mehr die thermodynamische Stabilit�t dieser Verbindung.

In �bereinstimmung mit den experimentellen Beobach-
tungen zeigen DFT-Rechnungen, dass 5 eine exzellente
Quelle f�r Wasserstoffradikale ist, da die O-H-Bindungsdis-
soziationsenergie lediglich 66 kcalmol�1 betr�gt; dieser Wert
ist signifikant geringer als der f�r Alkylalkohole (100–
110 kcalmol�1) oder Phenole (80–90 kcalmol�1) beobachtete,
und entspricht eher Werten, die f�r z. B. TEMPO·H (68–
71 kcal mol�1) bestimmt wurden.[27] Das einfach besetzte
Molek�lorbital (SOMO) von d,l-6 entspricht einer Kombi-
nation aus p*(CO) und LUMO, und zeigt signifikante Elek-
tronendichte an allen konjugierten Atomen (Abbildung 1,
oben rechts). Eine Analyse der Mulliken-Spindichtevertei-
lung best�tigt die Delokalisierung der Spindichte �ber die

Schema 2. Bildung und Reaktivit�t der Oxyallylspezies 3.

Tabelle 1: Molek�lstrukturen[a] sowie ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] f�r 5 (links), d,l-6 (Mitte) und meso-6 (rechts).

O1-C1 C1-C2 N1-C2 N2-C2 C1-C2’ N1’-C2’ N2’-C2’ N1-C2-N2 N1’-C2’-N2’

5 1.3676(19) 1.419(2) 1.3534(19) 1.384(2) 1.424(2) 1.351(2) 1.380(2) 117.70(13) 117.29(13)
d,l-6 1.287(4) 1.435(5) 1.340(4) 1.388(4) 1.447(5) 1.343(4) 1.378(4) 118.3(3) 117.6(3)
meso-6 1.2569(18) 1.422(2) 1.3600(18) 1.4060(18) 1.5070(19) 1.3200(17) 1.3498(19) 118.81(12) 119.54(12)

[a] Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %. Isopropylgruppen, Wasserstoffatome, kokristallisiertes Lçsungsmittel
und Triflat-Anionen sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit nicht abgebildet.

Abbildung 1. Links: Raumtemperatur-X-Band-EPR-Spektren f�r Benzol-
Lçsungen von a) d,l-6 (g = 2.0051) und b) meso-6 (g = 2.0048); c) das
simulierte EPR-Spektrum von meso-6 mit folgenden Hyperfein-
kopplungskonstanten: a(1H)= 28.3, 20.4, 3.0, 2.9 (2H) und 2.5 MHz,
a(14N) = 9.4, 7.9, 3.0 und 4.0 MHz. Rechts: Darstellung des SOMO
(0.05 a.u.) von d,l-6 (oben) und meso-6 (unten).
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Carbonyleinheit (40 % auf O, 12 % auf C) und die beiden
Carbeneinheiten (15 % auf N1/N1’, 11 % auf N2/N2’ und 19%
auf C2/C2’).

Neben d,l-6 konnten einige wenige Kristalle des ent-
sprechenden meso-Diastereomers erhalten werden (Tabel-
le 1, rechts), dessen Struktur deutlich verdrillt ist (Dieder-
winkel: meso-6 : N1-C2-C1-O1: 58 und N1’-C2’-C1-O1 578 ;
d,l-6 : 128 bzw. 168). Dies deutet auf eine unterschiedlich
ausgepr�gte Konjugation der beiden Carbeneinheiten hin,
was sich auch in dem einer C-N-Einfachbindung entspre-
chenden C1-C2’-Abstand von 150.7 pm widerspiegelt. W�h-
rend im X-Band-EPR-Spektrum von d,l-6 keine Hyperfein-
aufspaltung zu erkennen ist, resultiert f�r meso-6 ein kom-
plexes Signal, welches nur unter Annahme zweier unter-
schiedlicher Carbeneinheiten simuliert werden konnte (Ab-
bildung 1, links).[28]

Rechnungen zeigen, dass eine der Carbeneinheiten am
SOMO von meso-6 beteiligt ist, und best�tigen ferner, dass
die Spindichte haupts�chlich zwischen der Carbonylfunktion
(O1: 34%, C1: 14%) und der konjugierten Carbeneinheit
(46 %, d.h. C2: 21%, N1: 21% und N2: 4%) verteilt ist. Die
Energiedifferenz zwischen meso-6 und d,l-6 betr�gt lediglich
4 kcalmol�1, was zeigt, dass der Energieverlust, bedingt durch
die geringere Spindelokalisierung der verdrillten Form, durch
Reduktion ung�nstiger sterischer Wechselwirkung kompen-
siert werden kann.

Wir haben gezeigt, dass stabile Carbene die Erzeugung
und Isolierung von Oxyallyl-Radikalkationen unter aeroben
ermçglichen kçnnen. Das meso-Isomer von 6 ist, bedingt
durch die Stabilisierung durch nur eine „Carbeneinheit“,
�berraschend stabil, was darauf schließen l�sst, dass weitere
carbenstabilisierte Radikale bei Raumtemperatur isolierbar
sein sollten.

Experimentelles
Wenn nicht anders angegeben, so wurden alle Experimente in einer
Argon-Atmosph�re unter Verwendung der Schlenk-Technik durch-
gef�hrt. Die Lçsungsmittel wurden mit den g�ngigen Methoden ge-
trocknet und unter Argon destilliert. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren
wurden an Varian-Inova-400/500-Spektrometern bzw. an einem
Bruker-300-Spektrometer aufgenommen. Die Tieftemperatur-NMR-
Spektren wurden mit einem JEOL-500-MHz-Spektrometer aufge-
nommen. Abk�rzungen f�r die NMR-Multiplizit�ten: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, sept = Septett, m = Multiplett, br = breites
Signal. Die (unkorrigierten) Schmelzpunkte wurden mit einem
Electrothermal MEL-TEMP bestimmt. Die elektrochemischen Ex-
perimente wurden mit einem Analysator der Firma CH Instruments
(Model 620E) durchgef�hrt. Die EPR-Spektren wurden mit einem
Bruker-E500-X-Band-Spektrometer aufgezeichnet. Das Feld wurde
mit 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH; g = 2.0036) kalibriert.

5 : Eine Lçsung von 1 (850 mg, 1.95 mmol) in THF (15 mL) wurde
tropfenweise bei �78 8C und unter R�hren zu einer Lçsung von
KHMDS (430 mg, 2.15 mmol) in THF (3 mL) gegeben. Nach 5 Mi-
nuten wurde ein Strom von Kohlenmonoxid f�r 20 Minuten durch die
Lçsung geleitet. Nach der Zugabe von HCl (0.5 mL, 2m in Di-
ethylether) wurde die Reaktionsmischung auf Zimmertemperatur
erw�rmt, und die fl�chtigen Bestandteile wurden im Vakuum ent-
fernt. Der R�ckstand wurde viermal mit Benzol (10 mL) extrahiert.
Aus der konzentrierten Benzollçsung wurden durch �berschichten
mit Pentan farblose Kristalle erhalten. 5 : 340 mg, 47 %. Smp.: 190–
200 8C (Zersetzung). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.23 (t, J =

7.5 Hz, 2H), 7.10 (dd, J = 2 und 7.5 Hz, 2H), 7.00 (dd, J = 2 und
7.5 Hz, 2H), 3.55–3.39 (m, 8H), 3.28 (m, 2H), 2.86 (sept, J = 8.4 Hz,
2H), 2.65 (sept, J = 8.4 Hz, 2H), 2.58 (m, 2H), 2.09 (m, 2H), 1.81
(breites d, J = 13 Hz, 4H) 1.7–1.5 (m, 2H), 1.37–1.28 (m, 2H), 1.23 (d,
J = 8.4 Hz, 6H), 1.22 (d, J = 8.4 Hz, 6H), 1.15 (d, J = 8.4 Hz, 6H),
0.58 ppm (d, J = 8.4 Hz, 6H). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 23.6
(CH3), 24.3 (CH3), 24.5 (CH2), 24.9 (CH3), 25.3 (CH3), 28.6 (CH), 29.4
(CH2), 29.5 (CH), 30.4 (CH). 49.5 (CH2), 57.6 (CH2), 60.1 (CH2),
109.7 (C), 124.2 (CH), 125.2 (CH), 128.9 (CH), 139.1 (C), 142.6 (C),
145.2 (C), 164.6 ppm (C).

6 : Verbindung 5 wurde, ausgehend von 1 (693 mg, 1.6 mmol),
in situ erzeugt (siehe oben). Nachdem die fl�chtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt wurden, wurde der R�ckstand in Dichlormethan
(30 mL) gelçst und �ber Nacht in einem offenen Kolben ger�hrt.
Anschließend wurde mit Wasser gewaschen (3 � 10 mL) und die or-
ganische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen im
Vakuum wurde ein tief gr�nblauer NMR-inaktiver Feststoff erhalten.
380 mg, 63%. MS (m/z): [M·+] berechnet C39H56N4O: 596.4454; ge-
funden: 596.4455. Durch langsames Verdunsten einer Lçsung von 6 in
Toluol konnte d,l-6 in Form gr�nblauer Nadeln erhalten werden.
160 mg. mp: 204–2068C. Diffusion von Pentan in die Mutterlauge
f�hrte zu einer Mischung (80 mg) �hnlicher Kristalle und großen
rotbraunen Blçcken; 15 mg von letzteren konnten manuell separiert
und durch eine Rçntgenbeugungsanalyse als meso-6 identifiziert
werden. Smp.: 211–2138C.
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