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Charakterisierung der Schliisselintermediate von carbenkatalysierten
Umpolungen durch Kristallstrukturanalyse/NMR-Spektroskopie:
Breslow-Intermediate, Homoenolate und Azoliumenolate**

Albrecht Berkessel,* Veera Reddy Yatham, Silvia Elfert und Jorg-M. Neudorfl

Sowohl in Enzymen als auch in organokatalytischen Umpo-
lungen basiert die katalytische Wirkung von N-heterocycli-
schen Carbenen auf der reversiblen Bildung der Breslow-
Intermediate!"? (chemisch: (Di)Aminoenole I; Schema 1a),
in denen die natiirliche elektrophile Polaritit eines Alde-
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Schema 1. Durch N-heterocyclische Carbene katalysierte Umpolung
von a) einfachen Aldehyden und b) a,f-ungesittigten Aldehyden.

hydsubstrats invertiert, d.h. nukleophil ist.’! Dieses Phi-
nomen wird nach Seebach als a'-d'-Umpolung des Aldehyds
bezeichnet.®! Die bereits im Jahr 1958% postulierten Di-
aminoenole wurden von unserer Arbeitsgruppe im Jahr 2012
erstmalig aus Aldehyden und Carbenen in situ erzeugt und
NMR-spektroskopisch charakterisiert.” Frithere Versuche
zur Isolierung von Intermediaten fithrten zur Charakterisie-
rung von C2-Hydroxymethylazoliumsalzen durch Teles
etal.® von Hydroxybenzylazoliumsalzen durch O’Donog-
hue und Smith et al.,’! zur Charakterisierung der Ketoform
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des Breslow-Intermediats und eines Spirodioxolans (d.h.
eines 1:2-Carben-Aldehyd-Addukts) durch unsere Gruppe,!"”!
zu Aza-Analoga des Breslow-Intermediats durch Rovis
etal™ und zu O-methylierten Aminoenolen durch Mayr
et al.l'” und uns.”’ Mit unserer Methode zur Erzeugung von
2,2-Diaminoenolen gelang deren Charakterisierung in
Losung und die Untersuchung ihrer Reaktivitédt mithilfe von
In-situ-NMR-Spektroskopie. Vor allem konnten wir zeigen,
dass die 2,2-Diaminoenole I (Schema 1a) tatsdchlich wie stets
postuliert als Acylanion-Aquivalente reagieren und in Ge-
genwart von zusétzlichem Aldehyd selektiv gekreuzte Ben-
zoinprodukte bilden.! Wihrend durch unsere NMR-spek-
troskopischen Studien die Existenz und d'-Reaktivitit der
2,2-Diaminoenole erstmalig belegt wurde, konnten so weder
Informationen iiber geometrische Parameter der reaktiven C-
C-Doppelbindung noch iiber deren Abhingigkeit von der
Elektronendichte erhalten werden.

In der aktuellen Carben-Organokatalyse stellen a’-d*-
Umpolungen (,,konjugierte Umpolung®“), d.h. Reaktionen,
die auf der Wechselwirkung eines o,3-ungeséttigten Aldehyds
mit einem Carben beruhen, das wahrscheinlich faszinie-
rendste Forschungsgebiet dar (Schema 1b).l*!¥ Hierbei wird
wiederum ein Breslow-artiges Intermediat als zentrales
Schliisselintermediat angenommen: In diesem Diaminodi-
enol II trégt die y-Position (f-Position des vormaligen Enals)
eine negative Partialladung, sodass die Diaminodienole II als
Homoenolat-Aquivalente reagieren. Durch eine nachfolgen-
de OH-Cy-Protonenwanderung™ kann das Diaminodienol II
zu dem Azoliumenolat III tautomerisieren. In letzterem ist
die B-Position (a-Position des vormaligen Enals) partiell ne-
gativ geladen, sodass die Azoliumenolate III als Enolat-
Aquivalente betrachtet werden. Die Bildung des Intermedi-
ats IT und/oder HI gilt als maBgeblicher Verzweigungspunkt,
der iiber die Bildung unterschiedlicher Produkte in der kon-
jugierten Umpolung eines Enals entscheidet, z.B. iiber die
Bildung vy,8-ungesittigter d-Lactone oder Cyclopentene
(Schema 1b). In diesem Zusammenhang sind umfangreiche
Untersuchungen durchgefithrt worden, um die Reaktions-
parameter (Losungsmittel, Base usw.) derart zu optimieren,
dass ein Reaktionsweg gegeniiber dem anderen bevorzugt
wird.'"'8 Trotz seiner zentralen Bedeutung in konjugierten
Umpolungen ist bislang keine Charakterisierung eines Ho-
moenolats II bekannt. Azoliumenolate III sind durch Addi-
tion von Carbenen an Ketene zuginglich.*2"

Hier berichten wir nun iiber die Kristallisation von drei
2,2-Diaminoenolen I, ihre Kristallstrukturen und die Effekte
der Variation der Elektronendichte auf ihre Strukturpara-
meter, insbesondere auf die reaktive C-C-Doppelbindung des
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Enols. Zudem gelang die erstmalige Charakterisierung von
zwei Diaminodienolen II und zwei Azoliumenolaten III
durch Kristallstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie sowie
die NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung der Tauto-
merisierung eines Diaminodienols (II) zu einem Azolium-
enolat (IIT). Weiterhin zeigen wir, dass die Protonierung eines
Diaminodienols (II) zu einem kationischen Azoliumenol
fiihrt.

Wie bereits zuvor berichtet,” fiihrt die Umsetzung des
gesittigten Imidazolidinylidens SIPr (1) mit verschiedenen
Aldehyden 2 in THF bei Raumtemperatur glatt zu 2,2-Di-
aminoenolen 3 (Schema 2). Versuche zur Kristallisation der

3a: R' = Phenyl

3b: R' = Phenyl (R = Mes)
3c: R'=2,4-CF3-CH,
3d:R'=4-Br-CH,

3e: R' = 4-MeO-CH,

3f: R'=2-Furyl

3g: R' = E-B-Styryl

R R
[Dg]THF, RT N OH

N
> + R:CHO ———»
Lo " Wand
1 R
R = 2,6-Bis(2-propyl)phenyl
Schema 2. Gesittigte Imidazolidinylidene wie SIPr (1) reagieren mit
Aldehyden 2 zu 2,2-Diaminoenolen 3.

2,2-Diaminoenole 3 aus THF-Losungen verliefen ausnahms-
los erfolglos. Die Verwendung von Benzol als Losungsmittel
unter striktem Ausschluss von Sauerstoff fithrte dagegen zu
fiir die Kristallstrukturanalyse geeigneten Kristallen der 2,2-
Diaminoenole 3a, 3¢ und 3e. Die Kristallstrukturen der
Verbindungen 3a, 3¢ und 3e sowie ausgewéhlte Bindungs-
langen und Torsionswinkel, die fiir die Enoleinheit relevant
sind, sind in Abbildung 1 gezeigt (ORTEP-Darstellungen,
weitere Kalottendarstellungen und Kristallpackungsdia-
gramme sind in den Hintergrundinformationen enthalten).

Das OH-Wasserstoffatom wurde hierbei in allen drei
Kristallstrukturen lokalisiert. Erstaunlicherweise treten kei-
nerlei inter- oder intramolekularen Wasserstoffbriicken zu
oder von der Hydroxygruppe des Enols auf (siche kombi-
nierte Kugel-Stab-/Kalottendarstellung eines Molekiils
(links) sowie zweier Molekiile (rechts) des 2,2-Diaminoenols
3a im Kiristall, Abbildung 1, obere Reihe). Die Kristall-
packungen der 2,2-Diaminoenole 3a, 3¢ und 3e scheinen
ausschlieBlich auf dispersiven Kohlenwasserstoff-basierten
Wechselwirkungen zu beruhen.”!! Unsere durch DFT-Rech-
nungen ermittelte Struktur des Diaminoenols 3a (und des
Diaminodienols 3g) zeigt gute Ubereinstimmung mit der
Molekiilstruktur im Kristall (sieche die Hintergrundinforma-
tionen).

Die Elektronendichte der Doppelbindung des Enols
nimmt bedingt durch das Substitutionsmuster des Arens in
der Reihe 3¢ -3a—3e zu. Dies fiihrt zu einer Verkiirzung der
C-C-Doppelbindung (C2=C6) in ebendieser Reihenfolge und
geht mit einer Verldngerung der C-N-Bindungen (C2-N1 und
C2-N3) einher. In dem 2,2-Diaminoenol 3¢, das die
schwichste C2=C6-Bindung aufweist, ist die Abweichung der
Enoleinheit von der Planaritit am groBten (Torsionswinkel
N1-C2-C6-C21 =25.8° bzw. N3-C2-C6-01 =22.2°). Bei zu-
nehmender Stiarke der C2=C6-Bindung durch hohere Elek-
tronendichte wird diese Abweichung kleiner. Dies ist aus den
Torsionswinkeln N1-C2-C6-C21 und N3-C2-C6-O1 ersicht-
lich, die in dem 2,2-Diaminoenol 3a (14.3° und 16.4°) und
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3c o 3a 3e OCH:
3c 3a 3e
C2-C6 [A] 1.369(2) 1354(2)  1.332(4) kiirzer
C2-N1A] 1.387(2) 14042)  1.41003) —
C2-N3 [A] 1.376(2) 1399(2)  1.42003)
N1-C2-C6-C21[7] | 25.8(3) 143(2) 10.84) »
N3-C2-C6-01[7] | 22202) 16.4(2) 11.54) einer

Abbildung 1. Molekiilstrukturen der 2,2-Diaminoenole 3a, 3c und 3e
im Kristall (R=2,6-Bis(2-propyl)phenyl). Obere Reihe: kombinierte
Kugel-Stab-/Kalottendarstellung eines Molekiils (links) sowie zweier
Molekiile (rechts) des 2,2-Diaminoenols 3a im Kristall.

besonders in dem p-Methoxyphenyl-Derivat 3e geringere
Werte aufweisen (10.8° und 11.5°). Ahnliche Effekte des
Substitutionsmusters auf die Lange der C-C-Doppelbindung
werden auch in Stilbenen beobachtet. So betrigt die Léange
der C=C-Bindung in E-Stilben dc_c=1.338 A,?? wihrend
diese in 4,4-Dimethoxy-E-stilben dc_c=1.316 A betriigt.>
Fiir Di[2,4-Bis(trifluormethyl)]stilben stehen keine Daten zur
Verfiigung.

Im Zuge unserer in-situ-NMR-spektroskopischen Studien
zur Wechselwirkung von Aldehyden mit Imidazolidinylide-
nen wie SIPr (1) gelang bereits die glatte Erzeugung des
Diaminodienols 3g aus E-Zimtaldehyd 2g in [Dg]THF
(Schema 2 und Schema 3a)."! Durch Umsetzung dieses Al-
dehyds mit Carben 1 in Benzol wurden fiir die Kristallstruk-
turanalyse geeignete Kristalle des Diaminodienols 3g erhal-
ten. Die Struktur im Kiristall ist in Abbildung 2a gezeigt. Die
Dieneinheit ist nahezu planar, mit einem Torsionswinkel C2-
C6-C21-C22 von 177.4(3)°. Die Léngen der beiden C-C-
Doppelbindungen betragen 1.362(4) A (C2=C6) bzw.
1.356(3) A (C21=C22), wihrend die Linge der verbindenden
C-C-Einfachbindung (C6-C21) 1.424(3) A betrigt. Wie schon
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Schema 3. SIPr (1) reagiert mit Aldehyden 2g und 2j zu Diaminodi/
trienolen 3g und 3j (a und d); SIPr (1) reagiert mit Aldehyden 2h und
2i zu Azoliumenolaten 4a, 4b (b und c); das Diaminodienol 3 g wird
durch TFA zu dem Azoliumenol 5 protoniert (e).

Abbildung 2. Kristallstrukturen des Diaminodienols 3 g, der Azolium-
enolate 4a, 4b und des Azoliumenols 5 (TFA-Anion ist nicht gezeigt);
R=2,6-Bis(2-propyl)phenyl.

bei den 2,2-Diaminoenolen 3a,c,e beobachtet, zeigt auch die
Kristallpackung des Diaminodienols 3 g keinerlei Beteiligung
der Hydroxygruppe an Wasserstoffbriicken (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Die Umsetzung von o-Methyl-E-
zimtaldehyd (2h) mit SIPr (1) in Benzol bei Raumtemperatur
filhrte dagegen nicht zur Kristallisation des analogen Di-
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aminodienols 3h, sondern des Azoliumenolats 4a. Wie in
Schema 3b dargestellt, kann die Bildung des Azoliumenolats
4a durch eine O-zu-Cy-Protoneniibertragung in dem primér
gebildeten Diaminodienol 3h erkliart werden. Die Kristall-
struktur des Azoliumenolats 4a ist in Abbildung 2b gezeigt.
Die Enolateinheit ist mit einem Torsionswinkel O1-C6-C21-
C22 von —173.0(2)° nahezu planar. Gleichzeitig ist die Eno-
lateinheit annidhernd senkrecht zu dem Imidazolidiniumring
angeordnet, wie aus den Torsionswinkeln O1-C6-C2-N3 von
51.3(3)° und O1-C6-C2-N1 von —122.7(2)° erkennbar ist. Die
Sattigung des y-Kohlenstoffatoms ist eindeutig durch dessen
tetraedrische Substituentenumgebung belegt. Wie schon in
der Einleitung erwédhnt, wurden Azoliumenolate bereits bei
Umsetzung von NHCs mit Ketenen beobachtet,l”-?) doch nie
zuvor wie hier beschrieben aus der Reaktion von a,B-unge-
séattigten Aldehyden.

Die Tautomerisierung von 3h zu 4a wurde zudem dich-
tefunktionaltheoretisch untersucht (Abbildung 3). Im Ein-
klang mit Ergebnissen von Sunoj etal™ scheint die
intramolekulare Protoneniibertragung bei Raumtemperatur

AG [kJ/mol]
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Abbildung 3. Relative Freie Energien [k) mol™'] der stationiren Punkte
der Bildung des Azoliumenolats 4a aus dem Diaminodienol 3 h tiber
eine intramolekulare 1,4-Protonenwanderung (Gasphase, 298 K). Zur
besseren Ubersicht sind nur die ipso-Kohlenstoffatome der 2,6-Bis(2-
propyl)phenylgruppen (Dipp) dargestellt. Ausgewahlte Bindungsldngen
und Abstinde sind in [A] angegeben.

moglich. Die Dieneinheit des Diaminodienols 3h ist in der
geometrieoptimierten Struktur nur leicht verdrillt, wie aus
dem Torsionswinkel C2-C6-C21-C23 von 164° hervorgeht
(zum Vergleich: 177.4° in 3g).*Y

Als nichtaromatisches Enal wurde E-Crotonaldehyd (21i)
unter den gleichen Reaktions- und Kristallisationsbedingun-
gen umgesetzt. In [Dg]THF wurden nach Produktbildung im
"H-NMR-Spektrum ein charakteristisches Triplett bei
0 3.46 ppm (*Jy = 6.6 Hz, 1 H, H21) beobachtet und im *C-
NMR-Spektrum Resonanzsignale bei 6 172.4 (C2), 102.9
(C21), 18.0 (C22) ppm, die mit dem Azoliumenolat 4b kon-
sistent sind (Schema 3c; vollstindige NMR-Charakterisie-
rung siche die Hintergrundinformationen). Die Kristallisati-
on des Azoliumenolats 4b gelang wiederum aus Benzol und
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die entsprechende Kristallstruktur ist in Abbildung 2d ge-
zeigt. Wie in dem Azoliumenolat 4a liegt auch hier mit einem
Torsionswinkel O1-C6-C21-C22 von 3.4(9)° bzw. 1.0(10)° eine
nahezu planare Enolateinheit vor (zwei unabhéngige Mole-
kiile pro Elementarzelle). Die Kristallstrukturen der Azo-
liumenolate 4a und 4b zeigen die Z-Konfiguration der Eno-
lateinheit, die typischerweise fiir derartige Reaktionsinter-
mediate angenommen wird (basierend auf Rechnun-
gen), 17181 sodass hierfiir erstmalig ein experimenteller
Nachweis vorliegt. Eine genaue Betrachtung der Kristall-
struktur von 4b zeigt zudem, dass das C-H-Wasserstoffatom
des Enolats auf die Ebene des ,linken* Benzolrings ausge-
richtet ist. Fiir die beiden unabhingigen Molekiile, die in der
Elementarzelle von 4b vorliegen, betragen die Abstédnde des
C-H-Wasserstoffatoms von dem Zentrum des Benzolrings
2.864 A und 3.365 A. Diese Art der CH-n-Wechselwirkung®
wurde kiirzlich als ausschlaggebend fiir die hohe (Stereo-
)Selektivitit in verschiedenen durch N-heterocyclische Car-
bene katalysierten Hetero-Diels-Alder-Reaktionen bezeich-
net.[¥

Weiterhin wurde anhand von (E, E)-Sorbinaldehyd 2j die
Wechselwirkung eines Dienals mit SIPr (1) untersucht
(Schema 3d). In diesem Fall konnte kein kristallines Material
erhalten werden, doch die NMR-spektroskopische Reakti-
onsverfolgung ([Dg]THF, Raumtemperatur) zeigte eindeutig
die quantitative Bildung des Diaminotrienols 3j. Hierfiir ist
ein Resonanzsignal (OH) bei 6 3.68 ppm im 'H-NMR-Spek-
trum indikativ sowie die *C-Resonanzen bei 6 142.7 (C2) und
112.8 (C6) ppm (vollstindige NMR-Charakterisierung von 3j
siche Hintergrundinformationen). In Abwesenheit von Sau-
erstoff ist das Diaminotrienol 3j stabil und zeigt keinerlei
Tendenz zu weiterer Reaktion, z. B. Tautomerisierung zu dem
entsprechenden Azoliumenolat.

Neben dem neutralen Diaminodienol 3g (Abbildung 2a)
und den beiden neutralen, aber zwitterionischen Azolium-
enolaten 4a und 4b (Abbildung 2b und d), wurde auch das y-
Protonierungsprodukt des Diaminodienols 3g, d.h. das kat-
ionische Azoliumenol 5, hergestellt und kristallisiert (Sche-
ma 3e). Bei Behandlung des Diaminodienols 3g mit Tri-
fluoressigsdaure (TFA) wird das sofortige Verschwinden der
charakteristischen Resonanzsignale von 3g im 'H-NMR-
Spektrum beobachtet (z.B. der Dubletts bei 6 6.08 ppm,
3Ty =152 Hz, 1H, H21 und bei 6 5.53 ppm, *Jyy; = 15.2 Hz,
1H, H22), bei gleichzeitiger Bildung eines neuen Produkts
mit einem charakteristischen Triplett bei ¢ 4.81 ppm (=
7.2 Hz, 1H, H21) und einem Dublett bei 6 3.37 ppm (Jyy =
7.2 Hz, 2H, H22). Ebenso deutlich sind die Anderungen im
BC-NMR-Spektrum: Hier verschieben sich die Resonanz-
signale von C2 und C22 von ¢ 145.0 zu 166.1 ppm bzw. 111.0
zu 30.8 ppm (vollstindige NMR-Charakterisierung von 5:
siche die Hintergrundinformationen). Die Kristallisation des
Azoliumenols 5 gelang aus Benzol/n-Hexan (1:1) und die
entsprechende Kristallstruktur ist in Abbildung 2c gezeigt.
Das Enol ist Z-konfiguriert und der Torsionswinkel N1-C2-
C6-O1 von —60.5(2)° zeigt, dass die Enoleinheit nahezu or-
thogonal zu dem Heterocyclus angeordnet ist.*”

Diese intermolekulare y-Protonierung des Diaminodi-
enols 3g zu dem Azoliumenol 5 durch eine externe Proto-
nenquelle (hier TFA) entspricht dem entscheidenden Schritt
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in dem von Bode et al.'”*! und von Scheidt et al.*® vorge-
schlagenen Mechanismus der Redoxveresterung von o.,f3-
Enalen. Jedoch konnten wir innerhalb von 12h bei
Raumtemperatur keine Tautomerisierung des Azoliumenols
5 zu dem entsprechenden Acylazoliumkation beobachten,
wie dies dem nichsten Schritt in dem typischerweise postu-
lierten Katalysezyklus der Redoxveresterung entsprechen
wiirde [17:25:281

Das Azoliumenolat 4a war in unseren Kristallisations-
experimenten das isolierbare Produkt der Umsetzung des
Carbens SIPr (1) mit a-Methyl-E-zimtaldehyd 2h (Kristall-
struktur von 4a: Abbildung 2b). Die NMR-spektroskopische
Reaktionsverfolgung in [Dg]THF zeigt, dass der Entstehung
des Azoliumenolats 4a die Bildung des Diaminodienols 3h
vorangeht (Abbildung 4a, Schema 3b). Charakteristische
Resonanzsignale des Diaminodienols 3h sind hierbei die
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Abbildung 4. Zeitlicher Verlauf (a) der Tautomerisierung des Diamino-
dienols 3h zu dem Azoliumenolat 4a. (b) wie (a), aber mit Zugabe
von Methanol nach 10.5 h Reaktionszeit. R =2,6-Bis(2-propyl) phenyl.
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Zuschriften

Singuletts bei 6 6.14 ppm (H23) und 6 4.18 ppm (OH) im 'H-
NMR-Spektrum sowie Signale bei 6 144.5 (C2), 118.8 (C23),
116.5 (C6) ppm im "*C-NMR-Spektrum (COSY-, HMQC-,
HMBC- und NOESY-NMR-Daten: siehe die Hintergrund-
informationen). Bei 25°C wird die maximale Konzentration
von 3h nach etwa 6 h erreicht. Daneben ist nach etwa 2 h die
Bildung des Azoliumenolats 4a zu beobachten, dessen Kon-
zentration mit fortschreitender Zeit zunimmt. Das Azolium-
enolat 4a kann anhand eines charakteristischen Singuletts bei
6 3.12 ppm (2H, H23) im 'H-NMR-Spektrum sowie anhand
der “C-Resonanzen bei ¢ 173.1 (C2) und 35.7 (C23) ppm
identifiziert werden (weitere NMR-Daten von 4a: siche die
Hintergrundinformationen). Das aus dem gleichen Carben
SIPr (1) und E-Zimtaldehyd (2g) abgeleitete Diaminodienol
3g, welches sich nur durch die Abwesenheit der a-Methyl-
gruppe unterscheidet, zeigt dagegen in Losung unter gleichen
Bedingungen keinerlei Tendenz zur Tautomerisierung zu dem
entsprechenden Azoliumenolat.

Wenn zu der nach 10.5 h Reaktionszeit vorliegenden Mi-
schung von 3h und 4a 2 Aquiv. Methanol hinzugegeben
werden, nimmt die Konzentration des Diaminodienols 3h
sprunghaft ab, bei gleichzeitiger Regenerierung von o-
Methyl-E-Zimtaldehyd (2h) sowie der Bildung des Me-
thanoladdukts von SIPr (6, Abbildung 4b). Das Konzentra-
tionsprofil des Azoliumenolats 4a wird dagegen durch die
Zugabe von Methanol praktisch nicht beeinflusst, d.h. die
Konzentration nimmt kontinuierlich zu. Abbildung 4b zeigt
unsere mechanistische Interpretation dieser Ergebnisse: Die
Bildung des Diaminodienols 3h aus Aldehyd 2h und Carben
1 ist reversibel und die Zugabe von Methanol fiihrt zu einer
Verschiebung der Gleichgewichtslage auf die linke Seite,
vermutlich getrieben durch die Bildung des Methanoladdukts
6 des Carbens. Dagegen scheint die Tautomerisierung von 3h
zu dem Azoliumenolat 4a weitgehend irreversibel zu sein.
Alkohole wie Methanol kénnen die Tautomerisierung von 3h
zu 4a durch intermolekulare Protoneniibertagung innerhalb
eines cyclischen, siebengliedrigen Enol-Alkohol-Aggregats
zusitzlich beschleunigen. Unseren DFT-Rechnungen zufolge
wird die Aktivierungsenergie fiir diesen Prozess um etwa
18 kJmol™! herabgesetzt (siche die Hintergrundinformatio-
nen), wenn ein Molekiil Methanol im Ubergangszustand in-
volviert ist (vergleiche Abbildung 3 fiir den Reaktionspfad
der nichtkatalysierten Protoneniibertragung). Folglich resul-
tiert auch bei abnehmender Konzentration des Diaminodi-
enols 3h ein praktisch unverdndertes Konzentrations-Zeit-
Profil des Azoliumenolats 4a.

Wie bereits beschrieben, fiihrt die Zugabe von TFA zu
dem Diaminodienol 3g, das sich von E-Zimtaldehyd (2g)
ableitet, nicht zur Riickspaltung zu E-Zimtaldehyd (2g) und
Azoliumtrifluoracetat, sondern zur Protonierung zu dem
Azoliumenol 5. Diese hier beschriebenen Beobachtungen
stimmen mit den Schlussfolgerungen aus kiirzlich von Bode
et al. durchgefiihrten Studien an N-Mesityl-substituierten
Triazolylidenen iiberein: Die Bildung des Diaminodienols aus
a-Methyl-E-Zimtaldehyd (2h) ist demnach reversibel, wih-
rend die analoge Transformation von E-Zimtaldehyd (2g)
irreversibel ist.*")

Die hier beschriebene selektive Erzeugung und Charak-
terisierung[*“] von Diaminoenolen, Diaminodienolen, Azo-
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liumenolaten und eines Azoliumenols stellt die mechanisti-
sche Vorstellung von NHC-katalysierten a'-d'- und a’-d*-
Umpolungen erstmalig auf eine solide strukturelle Grundla-
ge. So wurden verschiedene bislang lediglich postulierte Re-
aktionsintermediate dargestellt und charakterisiert. Die
neuen Struktur- und Reaktivitdtsdaten werden sicherlich zu
einem detaillierten Verstdndnis bestehender NHC-kataly-
sierter Umpolungen beitragen und bei der Entwicklung neuer
NHC-katalysierter Umpolungen hilfreich sein.
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Online veroffentlicht am 28. August 2013
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