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Abstract: Die Chemie der N-heterocyclischen Carbene
(NHCs) wird von N,N’-dialkylierten oder -diarylierten Deri-
vaten dominiert. Derartige Carbenliganden werden normaler-
weise durch C2-Deprotonierung von Azoliumkationen oder
durch reduktive Entschwefelung von Azol-2-thionen erhalten.
Wir beschreiben hier eine einfache Prozedur f�r die Synthese
von Komplexen mit NH,NH-NHC-Liganden, die durch oxi-
dative Addition von 2-Halogenazolen an Komplexe mit null-
wertigen �bergangsmetallen erhalten werden.

Metallkomplexe mit NR,NR-NHCs (A ; NHC = N-hetero-
cyclisches Carben; Schema 1) kçnnen durch die Reaktion der
freien NHCs mit geeigneten �bergangsmetallkomplexen,[1,2]

die Spaltung von Entetraaminen mit �bergangsmetallkom-
plexen,[3] die oxidative Addition einer C2-X-Bindung (X = H,
Alkyl, Halogen, SR) von Azoliumkationen an niedervalente
�bergangsmetalle[4a–g] oder zweifache C-H-Bindungsaktivie-
rung in Imidazolidinen erhalten werden.[4h,i] Komplexe mit
protischen NHCs, d. h. mit NHCs, die ein NH,NR- (B) oder
NH,NH-Substitutionsmuster aufweisen (C), haben weit we-
niger Aufmerksamkeit erhalten. Komplexe mit protischen
Carbenen des Typs C, deren NHC-Liganden nach Entfernung
vom Metallzentrum nicht stabil sind, haben sich als n�tzliche
Intermediate erwiesen, da sie bei Templat-kontrollierten
Reaktionen[5] schrittweise N,N’-alkyliert werden kçnnen,
wobei beispielsweise makrocyclische Liganden mit NHC-
Donorfunktionen erhalten werden kçnnen.[6]

Komplexe des Typs C sind durch Templat-kontrollierte
Cyclisierung von b-Amino-funktionalisierten Phenyl- oder
Alkylisocyaniden zug�nglich.[5] Auch die Entfernung der N-
Schutzgruppen von koordinierten, N,N’-alkylierten NHCs
f�hrt in ausgew�hlten F�llen zu Komplexen der Typen B oder

C.[7] Die N-Monoalkylierung von Komplexen des Typs C
ergibt dagegen Komplexe des Typs B mit NH,NR-NHC-Li-
ganden.[5] Derartige Komplexe wurden k�rzlich auch durch
die direkte oxidative Addition neutraler 2-Halogen-N-alkyl-
benzimidazole an geeignete �bergangsmetallkomplexe er-
halten.[8] Eine �hnliche Reaktion, bei der 2-Chlorthiazol zum
Einsatz kam, wurde vor mehr als 40 Jahren erstmals be-
schrieben.[8d,e] Einige weitere Methoden f�r die Herstellung
von Komplexen des Typs B, wie die oxidative Addition der
C2-H-Bindung Donor-funktionalisierter Azole[9] oder die
Tautomerisierung von N-metallierten Azolen, sind ebenfalls
beschrieben worden.[10]

Generell ist der Zugang zu Komplexen mit protischen
NHC-Liganden des Typs C zeitaufw�ndig und kompliziert.
Die Herstellung der b-funktionalisierten Isocyanide und ihre
Templat-kontrollierte Cyclisierung zum protischen NHC-Li-
ganden sind oft problematisch und werden signifikant durch
das eingesetzte Metalltemplat beeinflusst.[11] Außerdem
wurde bisher nur �ber ein Beispiel f�r die Synthese von
Komplexen des Typs C durch Entfernung der N,N’-Schutz-
gruppen berichtet.[7b]

Aufbauend auf unseren Untersuchungen zur oxidativen
Addition von 2-Chlor-N-alkylbenzimidazolen an �ber-
gangsmetalle[8] haben wir nun die oxidative Addition neu-
traler 2-Halogenazole untersucht. Hier zeigen wir, dass auch
unsubstituierte Azole in einer bisher noch nicht beobachteten
Reaktion oxidativ an Pd0-Komplexe addiert werden kçnnen,

Schema 1. Syntheserouten zu den NHC-Komplexen A–C. PG= Schutz-
gruppe.
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wobei Komplexe des Typs C mit einem protischen NHC-Li-
ganden in einer simplen Eintopfreaktion gebildet werden.

Die Reaktion stçchiometrischer Mengen an 2-Chlorben-
zimidazol 1 und [Pd(PPh3)4] in der Gegenwart eines �ber-
schusses von NH4BF4 in siedendem Toluol f�hrt in sehr guter
Ausbeute von 77 % zum Komplex trans-[2]BF4, der als farb-
loser Feststoff anf�llt (Schema 2). Dabei addiert zun�chst die

C2-Cl-Bindung oxidativ an das Pd0-Zentrum, gefolgt von
Protonierung des Ring-Stickstoffatoms.[8a–c] Die vorstellbare
Protonierung von 1 zum 2-Chlorbenzimidazoliumkation
durch N-Protonierung mithilfe von NH4BF4 ist unwahr-
scheinlich, da NH4BF4 nicht acide genug ist, um neutrale
Benzimidazole zu protonieren.[8a]

In vorausgegangenen Untersuchungen fanden wir, dass 2-
Chlor-N-methylbenzimidazol oxidativ an Komplexe nullwer-
tiger Gruppe-10-Metalle addiert und das dabei gebildete, C2-
metallierte Intermediat durch nachfolgende Protonierung mit
der schwachen S�ure NH4BF4 zum Komplex mit einem
NH,NMe-NHC-Liganden reagiert.[8a–c] Es ist anzunehmen,
dass die oxidative Addition des 2-Chlorbenzimidazols in
identischer Weise verl�uft, aber wir konnten bisher den dabei
zun�chst gebildeten neutralen Komplex mit anionischen
NHC- und Chloroliganden nicht isolieren. Einige Vorversu-
che zeigten, dass die hier beschriebene Reaktionssequenz f�r
die Bildung von Komplexen mit protischen NH,NH-NHC-
Liganden ebenfalls mit Ni0, Pt0 und IrI als Ausgangsmateria-
lien mçglich ist.

Die beschriebene oxidative Addition f�hrt zu einer Mi-
schung aus cis- and trans-Isomeren, wenn [Pt(PPh3)4] als
Metallkomponente eingesetzt wird,[8a] w�hrend nur das ther-
modynamisch stabilere trans-Isomer in der Reaktion mit Pd0

und Ni0 beobachtet wird.[8a,b] Studien mit quadratisch-plana-
ren NHC/PPh3-Komplexen von Palladium(II) zeigten, dass
der NHC-Ligand normalerweise die cis-Position relativ zum
PPh3-Liganden bevorzugt.[12] In �bereinstimmung mit dieser
Beobachtung reagiert 1 mit [Pd(PPh3)4] in der Gegenwart von
NH4BF4 ausschließlich zum Komplex trans-[2]BF4.

Der Komplex trans-[2]BF4 ist in Lçsung luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich, aber als Feststoff relativ stabil. Die Bil-
dung von trans-[2]BF4 wurde durch NMR-Spektroskopie und

Massenspektrometrie best�tigt. Das 1H-NMR-Spektrum von
trans-[2]BF4 (siehe Hintergrundinformationen) zeigt das
Signal f�r das stark entschirmte N-H-Proton bei d =

12.72 ppm. Dieser Wert stimmt gut mit beschriebenen Werten
f�r das Signal der N-H-Protonen in Komplexen mit proti-
schen Benzimidazolin-2-ylidenliganden �berein.[5a,b,d, 6a] Das
13C{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett f�r das CNHC-Atom
bei d = 165.9 ppm (t, 2JC,P = 9.1 Hz in CD2Cl2/[D6]DMSO),
das auf Kopplung mit zwei chemisch identischen Phosphor-
atomen und somit auf eine trans-Anordnung der Phosphan-
donoren schließen l�sst. Daher wird im 31P{1H}-NMR-Spek-
trum auch nur ein Singulett bei d = 21.2 ppm beobachtet. Das
hochaufgelçste ESI-Massenspektrum (positive Ionen) zeigt
das intensivste Signal bei m/z = 783.1084, was dem Molek�-
lion [2]+ (ber. m/z = 783.1090) entspricht.

Die postulierte Zusammensetzung und Koordinations-
geometrie von trans-[2]BF4 wurde durch Einkristallrçntgen-
beugung best�tigt. F�r die Strukturanalyse geeignete Ein-
kristalle der Zusammensetzung trans-[2]BF4·C4H8O wurden
durch Abk�hlen einer ges�ttigten THF-Lçsung von trans-
[2]BF4 auf �20 8C erhalten. Die Strukturanalyse best�tigte
die trans-Anordnung der Triphenylphosphandonoren (Ab-
bildung 1).[16] Das Palladiumatom ist leicht verzerrt quadra-
tisch-planar umgeben. Es werden typische Bindungswinkel
von P-Pd-P* 178.95(19)8 und Cl-Pd-C1 176.1(5)8 beobachtet.
Die vom Carbenliganden gebildete Ebene steht fast senk-
recht zur Koordinationsebene um das Palladiumatom. Die
Pd-Cl- (2.338(5) �), Pd-P- (2.334(2) �) und Pd-C1-Bin-
dungsl�ngen (1.963(16) �) fallen in den Bereich, der bereits
f�r Palladium(II)-Komplexe mit protischen NH,NR-NHC-[8a]

oder NR,NR-NHC-Liganden beschrieben wurde.[4d] Der N1-
C1-N2-Winkel im Komplex trans-[2]BF4 hat einen Wert von
106.7(13)8 und ist damit geringf�gig kleiner als der entspre-
chende Winkel in Palladium(II)-Komplexen mit NH,NR-
NHCs (107.3(2)8)[8a] oder NR,NR-NHCs (ca. 1088).[12] Der N-
C-N-Winkel im freien Benzimidazolin-2-yliden f�llt in den
Bereich von 103.5(1)8 bis 104.3(1)8.[2c]

Schema 2. Oxidative Addition der 2-Halogenazole 1 und 3 an Pd0.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Kations trans-[2]+ in trans-
[2]BF4·C4H8O (Schwingungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Lçsungsmittelmolek�le und Wasserstoffatome, mit Ausnah-
me des N-H-Atoms, sind nicht eingezeichnet. Das Kation trans-[2]+ be-
findet sich auf einer kristallographischen Spiegelebene. Ausgew�hlte
Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Pd–Cl 2.338(5), Pd–P 2.334(2), Pd–
C1 1.963(16), N1–C1 1.360(18), N2–C1 1.306(18); Cl-Pd-P 90.19(10),
Cl-Pd-C1 176.1(5), P-Pd-P* 178.95(19), P-Pd-C1 89.77(10), N1-C1-N2
106.7(13).
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Um die generelle Anwendbarkeit der oxidativen Additi-
on von 2-Halogenazolen f�r die Herstellung von Komplexen
mit protischen NHC-Liganden zu zeigen, wurde die Reaktion
von 2-Iodimidazol mit Pd0 untersucht. Die Reaktion von 2-
Iodimidazol (3) mit einer �quimolaren Menge an [Pd(PPh3)4]
in der Gegenwart eines �berschusses an NH4BF4 f�hrt zur
Bildung des Komplexes trans-[4]BF4, der als gelber Feststoff
in 77 % Ausbeute erhalten wird (Schema 2). Die Reaktion ist
bereits nach 2 h in siedendem THF abgeschlossen. In �ber-
einstimmung mit vorherigen Beobachtungen reagiert die
schw�chere C2-I-Bindung in 3 schneller als die C2-Cl-Bin-
dung in 1 bei der oxidativen Addition an Pd0.[4a,b]

Der Komplex trans-[4]BF4 ist bei Raumtemperatur in
moderat polaren Lçsungsmitteln wie Dichlormethan oder
THF stabil, zersetzt sich aber innerhalb einiger Wochen in
Dimethylsulfoxid. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt das charak-
teristische Signal f�r das N-H-Proton bei d = 11.90 ppm. Im
13C{1H}-NMR-Spektrum erscheint das Signal f�r das Carben-
Kohlenstoffatom bei d = 156.5 ppm (t, 2JC,P = 9.1 Hz in
CD2Cl2/[D6]DMSO) als Triplett durch Kopplung mit den
beiden chemisch �quivalenten cis-koordinierten Phosphor-
atomen. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
d = 18.8 ppm, wodurch die trans-Anordnung der chemisch
�quivalenten Phosphandonoren best�tigt wird. Die Zusam-
mensetzung von trans-[4]BF4 wurde durch hochauflçsende
ESI-Massenspektrometrie untersucht. Im HR-ESI-Massen-
spektrum (positive Ionen) findet sich das intensivste Signal
bei m/z = 825.0275 und kann dem Molek�lion [4]+ (ber. m/z =

825.0291) zugeordnet werden.
Die Einkristallstrukturanalyse mit Kristallen der Zusam-

mensetzung trans-[4]BF4·CH2Cl2,
[16] die durch Diffusion von

Diethylether in eine konzentrierte Dichlormethanlçsung von
trans-[4]BF4 bei 4 8C erhalten wurden, best�tigt den Struk-
turvorschlag auf der Basis der NMR- und MS-Spektren. Die
metrischen Parameter in trans-[4]BF4 (Abbildung 2) fallen in
den typischen Bereich, der f�r quadratisch-planare Palladi-
um(II)-trans-Diphosphan-Komplexe mit NHC-Donoren be-
schrieben worden ist.[13]

Die C1-Pd-I- (178.67(17)8) und P1-Pd-P2-Winkel
(178.18(6)8) weichen nur geringf�gig von der Linearit�t ab
und zeigen das Vorliegen eines fast perfekt quadratisch-pla-

naren Kations an. Der Bindungswinkel N1-C1-N2 hat einen
Wert von 103.8(5)8, was etwas kleiner als der N-C-N-Winkel
in trans-[2]BF4 ist, aber ein typischer Wert f�r Komplexe mit
protischen, vom Imidazol abgeleiteten NHC-Liganden ist.[7b]

Die Acidit�t der N-H-Protonen in Komplexen mit proti-
schen NH,NH-NHC-Liganden ermçglicht die weitere Funk-
tionalisierung des Heterocyclus und insbesondere die Alky-
lierung der Ring-Stickstoffatome des koordinierten NHC-
Liganden.[5, 6] Die Reaktion von trans-[2]BF4 mit einem
�quivalent KOtBu bei 0 8C und anschließende Addition von
Me3OBF4 f�hren zum N-monoalkylierten Komplex trans-
[5]BF4 (Schema 3; siehe Hintergrundinformationen).

Diese Reaktionssequenz kann mit trans-[5]BF4 bei
Raumtemperatur wiederholt werden, wobei der N,N’-dial-
kylierte Komplex trans-[6]BF4 mit einem klassischen
NMe,NMe-NHC-Liganden erhalten wird. Der Komplex
trans-[5]BF4 reagiert auch mit dem Alkylierungsreagens
Et3OPF6 unter Bildung von trans-[7]X (X = BF4

�/PF6
�) mit

einem unsymmetrisch N,N’-dialkylierten NHC-Liganden.
Nat�rlich lassen sich Komplexe wie trans-[6]BF4 oder

trans-[7]X durch Deprotonierung der entsprechenden sym-
metrisch oder unsymmetrisch substituierten Benzimidazoli-
umsalze in der Gegenwart geeigneter Palladium(II)-Kom-
plexe einfacher pr�parieren.[1] Die hier gew�hlte Reaktions-
sequenz illustriert allerdings die problemlose Alkylierung der
koordinierten NH,NH-NHC-Liganden und ihre pr�parative
N�tzlichkeit.

Die 13C{1H}-NMR-Spektren von trans-[5]BF4 und trans-
[6]BF4 zeigen jeweils ein Triplett f�r das Signal des Carben-
Kohlenstoffatoms bei d = 171.9 ppm (t, 2JC,P = 9.1 Hz in
CD2Cl2) und, geringf�gig ins Tieffeld verschoben, bei d =

174.2 ppm (t, 2JC,P = 9.0 Hz in CD2Cl2). Diese Werte weichen
nur geringf�gig vom CNHC-Signal ab, das f�r trans-[2]BF4 bei
d = 165.9 ppm (t, 2JC,P = 9.1 Hz) gefunden wurde. Offensicht-
lich ist die elektronische Situation in den drei Palladium(II)-
Komplexen mit NH,NH-, NH,NMe- und NMe,NMe-NHCs
sehr �hnlich.

Schema 3. Schrittweise Alkylierung des protischen NHC-Liganden in
trans-[2]BF4.

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Kations trans-[4]+ in trans-
[4]BF4·CH2Cl2 (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Lçsungsmittelmolek�le und Wasserstoffatome, mit Ausnah-
me des N-H-Atoms, sind nicht eingezeichnet. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�] und -winkel [8]: Pd–I 2.6472(5), Pd–P1 2.333(2), Pd–P2
2.344(2), Pd–C1 1.978(5), N1–C1 1.334(7), N2–C1 1.322(7); I-Pd-P1
90.90(4), I-Pd-P2 89.55(4), I-Pd-C1 178.67(17), P1-Pd-P2 178.18(6), P1-
Pd-C1 89.83(16), P2-Pd-C1 89.76(16), N1-C1-N2 103.8(5).
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Die oxidative Addition von 2-Halogenazolen, gefolgt von
Protonierung des Ring-Stickstoffatoms, ist ein neues Verfah-
ren zur Synthese von Komplexen mit NH,NH-NHC-Ligan-
den. Die wenigen bisher bekannten Beispiel f�r derartige
Komplexe wurden fast ausschließlich durch Templat-kon-
trollierte Cyclisierung von b-funktionalisierten Isocyaniden
hergestellt. Diese Cyclisierungsreaktion weist allerdings we-
sentliche Einschr�nkungen auf. Die Cyclisierung von Iso-
cyanidliganden findet nur statt, wenn dieser Ligand an ein
elektronenarmes Metallzentrum koordiniert ist, welches das
Isocyanid-Kohlenstoffatom f�r den nukleophilen Angriff des
b-Substituenten aktiviert.[11,14] Komplement�r zu dieser Si-
tuation findet die hier beschriebene oxidative Addition der 2-
Halogenazole nur an elektronenreichen Metallzentren statt.

Wir haben eine vielseitig einsetzbare, simple Methode f�r
die Synthese von Komplexen mit protischen NH,NH-NHC-
Liganden entwickelt, die in einer Eintopfsynthese ausgehend
von 2-Halogenazolen in einer Reaktionssequenz aus oxida-
tiver Addition/Protonierung zug�nglich sind. Diese Synthe-
sestrategie werden wir zuk�nftig f�r weitere Metallkomplexe
mit niedrig oxidierten und daher oxidierbaren �bergangs-
metallen wie Pt0, Ni0, RhI und IrI einsetzen. Der pr�parative
Nutzen der protischen NH,NH-NHC-Liganden wurde durch
ihre schrittweise N,N’-Alkylierung demonstriert. Außer der
Deprotonierungs/N-Alkylierungs-Prozedur kçnnte auch die
Deprotonierung/N-Metallierung mçglich sein. Auf diesem
Wege w�rden C-M/N-M’-Heterodimetallkomplexe gebildet,
in denen sich die beiden Metallzentren in r�umlicher N�he
zueinander befinden.[15] Experimente mit diesem Syntheseziel
werden gegenw�rtig unternommen.
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