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Abstract: Salze eines Kupfercarben- und eines Silbercarben-
Komplexes wurden aus Dimesityldiazomethan hergestellt, er-
mçglicht durch die sterische Abschirmung des N-heterocycli-
schen Steuerliganden IPr**. Der minzgrîne Komplex
[IPr**Ag=CMes2]

+[NTf2]
¢ ist der erste isolierte Silbercarben-

Komplex ohne Heteroatom-Donorsubstituenten. Seine durch
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse erhaltene Festkçrper-
struktur erbringt den Nachweis fîr einen vorherrschenden
Carbenoid-Charakter und stîtzt die Annahme solch reaktiver
Spezies als Intermediate in Silber-katalysierten CH-Aktivie-
rungsreaktionen. Die spektroskopischen Eigenschaften des
grînlich-currygelben Kupfercarben-Komplexes [IPr**Cu=

CMes2]
+[NTf2]

¢ liegen zwischen denen des isostrukturellen
Silberkomplexes und denen des schon beschriebenen sma-
ragdgrînen Goldcarben-Komplexes. Ein Vergleich der Ele-
mente der Kupfertriade weist darauf hin, dass relativistische
Effekte fîr die starke s-Bindung und die signifikante p-
Rîckbindung in der Goldcarben-Einheit verantwortlich sind.

Die Mînzmetalle Kupfer, Silber und Gold haben die Ge-
schichte, Mythologie und Religionen der Menschheit seit
Jahrtausenden beeinflusst.[1] Die Elemente der 11. Gruppe
und ihre Legierungen sind aufgrund ihrer einzigartigen phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften von enormer
technologischer und monet�rer Bedeutung.[2] Wie in keiner
anderen Gruppe des Periodensystems spielen relativistische
Effekte eine entscheidende Rolle in der Chemie der Ele-
mente der Kupfertriade.[3] Die Geschwindigkeit der Elek-
tronen dicht am Gold-Atomkern n�hert sich der Lichtge-
schwindigkeit, wodurch sich die Masse der Elektronen erhçht
und zu kompakteren s-Orbitalen mit niedrigerer Energie
fîhrt.[4] In der Konsequenz sind die d-Orbitale eines Gold-
atoms diffuser und hçherenergetisch als im hypothetischen
nicht-relativistischen Fall. Die buchst�blich goldgelbe Farbe
von Goldmetall ist eine Folge der Absorption von violettem
und blauem Licht, die durch den relativistisch verkleinerten
Energieabstand zwischen dem 5d-Band und dem Fermi-

Niveau mit 6s-Orbitalcharakter verursacht wird.[5] Der Ver-
gleich von Verbindungen des Kupfers, des Silbers und des
Golds illustriert die Auswirkungen relativistischer Effekte.[6]

Isostrukturelle einkernige Hexinkomplexe von Kupfer(I),
Silber(I) und Gold(I) sind von Dias und Kroll schon herge-
stellt und strukturell charakterisiert worden.[7] Carbenkom-
plexe zeigen grçßere strukturelle und spektroskopische Un-
terschiede als Alkinkomplexe, da Carbenliganden ohne Sta-
bilisierung durch Heteroatom-haltige Donorsubstituenten
st�rker mit Metallfragmenten wechselwirken. Einige Silber-
komplexe katalysieren die Eliminierung von Distickstoff aus
Diazoalkanen.[8] Silbercarben-Komplexe werden als hochre-
aktive Intermediate in organisch-synthetischen Katalysen
vorgeschlagen, waren aber bisher schwer zu fassen. Der an-
genommene Mechanismus der Silber(I)-katalysierten Al-
kanfunktionalisierung durch Ethyldiazoacetat beinhaltet
einen hochgradig elektrophilen Silbercarben-Komplex, der
den Carbentransfer vermittelt (Schema 1).[9] Solche Inter-

mediate werden ebenfalls fîr die Carben-Insertion in Arene
zu Cycloheptatrienen vorgeschlagen.[10] Experimentelle und
theoretische Studien implizieren einen Silbercarben-Kom-
plex als aktive Spezies in Silber(I)-katalysierten [3++2]-Cy-
cloadditionen einiger Nitrile und Diazoacetat zu disubstitu-
ierten Oxazolen.[11] Nach unserem besten Wissen wurden
bisher nur Silbercarben-Komplexe mit starken Donorsubsti-
tuenten in der kondensierten Phase charakterisiert.[12] �ber-
einstimmend damit haben P¦rez, Maseras und Mitarbeiter
kîrzlich festgestellt, dass solche „hochreaktiven Metallcarben-
Intermediate … schwer experimentell zu beobachten sind.“
(�bersetzung aus Ref. [13]).

Wir strebten also die Synthese von Kupfercarben- und
Silbercarben-Komplexen an, die isostrukturell zu dem vor

Schema 1. Silbercarben-Komplex als vorgeschlagenes Intermediat in
der Silber(I)-katalysierten Carbeninsertion in die CH-Bindung eines Al-
kans.[8a, 9]

[*] M. Sc. M. W. Hussong, Dipl.-Chem. W. T. Hoffmeister,
Dr. F. Rominger,[+] Prof. Dr. B. F. Straub
Organisch-Chemisches Institut, Universit�t Heidelberg
Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg (Deutschland)
E-Mail : Straub@oci.uni-heidelberg.de
Homepage: http://www.uni-heidelberg.de/fakultaeten/chemgeo/

oci/akstraub

[++] Rçntgenstrukturanalysen

[**] Wir danken der Universit�t Heidelberg und der DFG fír finanzielle
Unterstítzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504117 zu finden.

..Angewandte
Zuschriften

10472 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 10472 –10476

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201504117
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504117
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504117


kurzem beschriebenen ersten Goldcarben ohne Heteroatom-
haltige Donorsubstituenten sind.[14] Wir stellen hier die Cha-
rakterisierung solcher labiler Spezies vor, um das mechanis-
tische Verst�ndnis von homogenen Mînzmetall-katalysierten
Reaktionen zu erweitern, um bei der Entwirrung der „Carben
versus Carbenoid“-Kontroverse zu helfen,[14, 15] und um Daten
fîr die Quantifizierung von relativistischen Effekten bereit-
zustellen. Das sterisch anspruchsvolle N-heterocyclische
Carben IPr** eignet sich hervorragend als Steuerligand, da es
effizient reaktive Metallfragmente abschirmt.[16] Die Kupfer-
und Silber-Bistriflimidkomplexe 1Cu und 1Ag sind im Fest-
kçrper isostrukturell zu IPr**AuNTf2 (1Au)

[14,16a] und rea-
gieren analog mit Dimesityldiazomethan zu Distickstoff und
den Carbenkomplexen 2Cu und 2Ag. Die Reaktion des roten
Dimesityldiazomethans[17] mit dem farblosen, luftempfindli-
chen IPr**CuNTf2 (1Cu) in Dichlormethan fîhrt zur Bildung
des grînlich-currygelben, diamagnetischen, thermolabilen
und wasserempfindlichen Kupfercarben-Komplexes 2Cu

(Schema 2, erste Reaktion). Die analoge Reaktion von

Mes2CN2 mit farblosem IPr**AgNTf2 (1Ag) in Dichlormethan
ergibt einen minzgrînen, diamagnetischen, lichtempfindli-
chen, wasserempfindlichen und noch thermolabileren Sil-
bercarben-Komplex 2Ag (Schema 2, zweite Reaktion). Im
Gegensatz zu der bemerkenswerten Stabilit�t des unl�ngst
beschriebenen Goldcarbens 2Au zersetzen sich die Kupfer-
und Silberanaloga schnell unter den Bedingungen einer
S�ulenchromatographie. Aufgrund konkurrierender Zerset-
zungsprozesse waren wir nicht in der Lage, Reaktionsbedin-
gungen mit einer sauberen und vollst�ndigen Umsetzung des
Diazoalkansubstrates und den Bistriflimid-Komplexen 1Cu

und 1Ag zu finden. Die instabilen Carbenkomplexe erzeugen
Verbindungen, die die Diazoalkan-Substrate zersetzen. Trotz
dieser Hindernisse ergaben optimierte Reaktionsprotokolle
hohe Konzentrationen der Carbenkomplexe 2Cu und 2Ag, die
durch HR-ESI++-Massenspektrometrie, UV/Vis-Spektrosko-
pie und NMR-Spektroskopie charakterisiert wurden.

Die extreme kinetische Reaktivit�t und thermodynami-
sche Labilit�t von Silbercarben-Komplexen wurde aus dem
Nicht-Entstehen eines Silbermethoxymethyliden-Komplexes

in der kollisionsinduzierten Dissoziation (CID) von cis-1,2-
Dimethoxycyclopropan mit [IMesAg]+ in der Gasphase
durch Batiste und Chen abgeleitet.[18] Kupfer- und Goldka-
tionen ergaben die analogen elektronisch stabilisierten
Methoxymethyliden-Komplexe in der Gasphase. Dies unter-
mauerte den quantenchemisch abgeleiteten Trend Ag<Cu<
Au fîr die Stabilit�t der Carbenkomplexe der Kupfertria-
de.[18] Jedweder Versuch einer Kristallisation des thermola-
bilen Silbercarben-Komplexes 2Ag erscheint somit als ein
verwegenes Unterfangen. Das Lçsungsmittel Dichlormethan
wurde im Vakuum aus der kalten Reaktionsmischung von 1Ag

und 2Ag entfernt, der Rîckstand in Toluol gelçst und Hexa-
methyldisiloxan zugegeben, um eine îbers�ttigte Lçsung zu
schaffen. Wir erhielten einen Einkristall des Carbensalzes 2Ag,
welcher fîr eine Rçntgenstrukturanalyse ausreichte (Abbil-
dung 1).

Wie in der Festkçrperstruktur des Goldanalogs 2Au
[14] sind

die Mesitylsubstituenten in 2Ag aus der Silbercarben-Ebene
herausgedreht, was die mesomere Stabilisierung des Carbens
durch die aromatischen p-Systeme verringert. Die Ag-C-
(IPr**)-Bindung ist um etwa 6 pm kîrzer als die Ag-CMes2-
Bindung. In scharfem Gegensatz dazu steht der zuvor cha-
rakterisierte isostrukturelle Goldcarben-Komplex 2Au, bei
dem die Au-CMes2-Bindung etwas kîrzer ist als die Au-C-
(IPr**)-Bindung [DdCAu = 1.6 pm]. Dies gibt die marginale
Rîckbindung des Silbers an die Dimesitylcarben-Einheit
wieder, w�hrend sich Gold durch einen signifikanten
[Au]=CMes2-Doppelbindungscharakter auszeichnet. Die
Regel von Bent trifft fîr die Carbenkomplexe 2 aller drei

Schema 2. Herstellung der Kupfercarben- und Silbercarben-Komplexe
2Cu und 2Ag ohne Heteroatom-Stabilisierung.

Abbildung 1. Vereinfachtes Kugel-Stab-Modell des kationischen Silber-
carben-Komplexes im Salz 2Ag im Festkçrper.[19] Bistriflimid-Gegenion,
Wasserstoffatome und zwei Toluol-Lçsungsmittelmolekíle sind zur
besseren �bersicht nicht gezeigt (CCDC 1050688). Bindungsl�ngen
[pm]: Ag-C(IPr**) 199(3), Ag-CMes2 205(2). Bindungswinkel [88]: C-Ag-C
177.7(8), N-C-Ag 131.9(15) und 131.6(15), N-C-N 97(2), C(Mes)-C-C-
(Mes) 113(2). Winkelsumme [Ag]CMes2 359.888.
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Metalle M = Cu, Ag und Au zu.[20] Die elektronegativeren
Stickstoffatome im IPr**-Steuerliganden und die grçßeren
M-C-N-Bindungswinkel fîhren zu einem hçheren 2s-Orbi-
talanteil in der M-C(IPr**)-s-Bindung als in der M-CMes2-s-
Bindung. Wir haben diese Hybridisierungseffekte schon fîr
das Goldcarben 2Au postuliert.[14] Die Komplexe 1Ag und 2Ag

zeigen ein charakteristisches 13C{1H}-NMR-Muster der Car-
bensignale, das von der Kopplung von Kohlenstoff-13 mit den
Silberisotopen 107Ag und 109Ag herrîhrt (Abbildung 2). Diese

Kopplung verleiht unserer Argumentation fîr die analogen
Wechselwirkungen des IPr**-Steuerliganden mit dem Silber-
(I)-Ion und des Silberions mit dem Dimesitylcarben-Frag-
ment mehr Gewicht. Die Hybridisierung der Carbene, also
das 2s/2p-Verh�ltnis, und der 5s-Anteil in der Ag-C-Bindung
korrelieren mit den Werten der zugehçrigen 1JCAg-Kopp-
lungskonstanten. Aufgrund des schwach koordinierenden
Bistriflimid-Liganden widmet das Silberion im Vorl�ufer-
komplex 1Ag der IPr**-Ag-Bindung mehr 5s-Charakter als
das Silberion im Carbenkomplex 2Ag. Dies erkl�rt die Zu-
nahme der 1JCAg-Kopplungskonstanten in der Reihenfolge
Mes2C-Ag (2Ag) < IPr**-Ag (2Ag) ! IPr**-Ag (1Ag).

Das 13C{1H}-NMR-Spektrum von 2Ag spiegelt den extre-
men elektronischen Unterschied des N-heterocyclischen
Carbenliganden vom Iminio-Ylid-Typ (d = 184.0 ppm) und
dem Dimesitylcarben wider (d = 359.3 ppm, Abbildung 2).
Der Kohlenstoffkern des letzteren ist sogar st�rker abge-
schirmt als der des isostrukturellen Goldcarbens 2Au (d =

321.3 ppm).[14]

Das Carbensignal des Kupferkomplexes 2Cu bei d =

332 ppm liegt zwischen denen der isostrukturellen Silber- und
Goldkomplexe (Abbildung 3) und beweist die Eliminierung
von Distickstoff aus dem Diazoalkansubstrat. Im Gegensatz
dazu hatten Mankad und Peters die Koordination des termi-
nalen Stickstoffs des Dimesityldiazomethan-Substrats an
einen ungeladenen Bisphosphankupfer(I)-Komplex beob-
achtet.[21]

Wir haben die bathochrome Verschiebung der langwelli-
gen Absorptionsbande von Goldcarben-Komplexen als eine
erstklassige Messgrçße fîr ihren Carbenoid-Charakter eta-
bliert, im Vergleich zu Komplexen mit Carbenliganden des
Ylid-Typs oder verglichen mit den entsprechenden Carbo-
kationen.[14] Der formale Austausch eines Goldions im Car-
benkomplex 2Au durch ein Kupferion fîhrt zu einer batho-
chromen Verschiebung des Absorptionsmaximums von
642 nm nach 730 nm im Kupferkomplex 2Cu (Abbildung 4).
Das Silberanalog 2Ag weist sogar ein breites Absorptions-
maximum bei 742 nm auf. Absorptionsmaxima, chemische
Verschiebungen in der 13C-NMR-Spektroskopie und Metall-
Kohlenstoff-Bindungsl�ngen stimmen mit der ansteigenden
Reihenfolge Au ! Cu<Ag fîr den Carbenoid-Charakter der
Mînzmetall-Carbenkomplexe îberein.

Wir fertigten TDDFT-Rechnungen[22] an optimierten
Strukturen von C2-symmetrischen 1,3-Dimethylimidazol-2-
yliden-Kupfertriade-Dimesitylcarben-Kationen in der Gas-
phase auf dem M06/LACV3P**++++-Niveau[23] mit dem
Jaguar-Programmpaket an.[24] Die quantenchemisch berech-
neten Absorptionsmaxima geben den Trend der experimen-
tellen Werte wieder: Die berechneten Werte betragen 591 nm
fîr Gold, 619 nm fîr Kupfer und 651 nm fîr Silber. Wie schon
fîr den Goldkomplex berichtet,[14] korrespondieren die ba-
thochrom verschobenen Absorptionen der Kupfer- und
Silber-Analoga haupts�chlich mit elektronischen Anregun-
gen vom HOMO, welches auf der antibindenden s-Wechsel-
wirkung des sp2-hybridisierten Singulettcarbens mit einem d-
Orbital des Metalls beruht, in das LUMO, welches durch das
leere p-Orbital des Carbens dominiert wird. Bei den verein-
fachten kationischen Kupfer- und Gold-Modellkomplexen ist
die M=CMes2-Bindung etwas kîrzer als die NHC-Metall-
Bindung, w�hrend sie bei Silber l�nger ist – konsistent mit den
Festkçrperstrukturen der Carbenkomplexe 2Ag und 2Au.

Die Farbe aller drei Carbenkomplexe 2 mit ihrer elek-
tronischen d10-ML2-Struktur ist grîn oder grînlich (Abbil-
dung 5). Interessanterweise sind Imidophosphamidato- und
b-Diketiminato-Kupfercarben-Komplexe[25] und ein Bis-

Abbildung 2. Ausschnitte eines 13C{1H}-NMR-Spektrums (150.93 MHz,
283 K, CD2Cl2): Dimesitylcarben-Ligandsignal des Komplexes 2Ag mit
1JCAg-Kopplung beider Silberisotope 109Ag und 107Ag (oberes Spektrum)
und IPr**-Carbensignale von 2Ag (zwei Dubletts im unteren Spektrum,
linke Seite) und des verbliebenen Vorl�ufers 1Ag (zwei Dubletts im un-
teren Spektrum, rechte Seite).

Abbildung 3. Ausschnitt des 13C{1H}-NMR-Spektrums (150.93 MHz,
295 K, CD2Cl2) mit dem Dimesitylcarben-Signal des Kupfersalzes 2Cu.
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phosphan-Goldcarben[26] des Typs d10-ML3 alle violett oder
purpur. Die Korrelation der entschirmten Carbenkohlen-
stoffe und dem hohen Carbenoidcharakter ist �quivalent der

Korrelation von abgeschirmten Carbenkohlenstoffen und
einer starken Metall-zu-Carben-Rîckbindung. Die chemi-
schen 13C-NMR-Verschiebungen von ungeladenen Kupfer-
carben-Komplexen zeigen st�rker abgeschirmte Carben-
signale (d = 229.9 ppm,[25a] d = 253.1 ppm,[25b] d = 264.5 und
239.7 und 266.4 ppm,[25c] sechs Carbenkomplexe mit a-Car-
bonylsubstituenten und 219.0 ppm � d � 235.8 ppm[25d]) als
der Kupferkomplex 2Cu (d = 332.0 ppm) mit seiner positiven
Ladung und niedrigeren Koordinationszahl am Kupfer. Die
Identit�t des Elements der Gruppe 11, seine Koordinations-
zahl, die Natur und die Ladung des Steuerliganden sowie die
p-Donorst�rke der Substituenten am Carben bestimmen
Reaktivit�t, Stabilit�t und die spektralen Eigenschaften der
Carbenkomplexe.

Zusammenfassend haben wir die ersten Kupfercarben-
und Silbercarben-Komplexe des Typs d10-ML2 ohne Hetero-
atom-Stabilisierung hergestellt und charakterisiert.[27] Der
Vorschlag ihrer Rolle als kurzlebige und hochreaktive Inter-
mediate in katalytischen Carbentransfer-Reaktionen stimmt
mit den Eigenschaften der sterisch stabilisierten, in dieser
Studie beobachteten Carbenkomplexe îberein. Der Carbe-
noidcharakter der Metallkomplexe der 11. Gruppe nimmt in
der Reihenfolge Au ! Cu < Ag zu. Die Carbenoidreaktivit�t
der Kupfer- und Silber-Dimesitylcarbenkomplexe spiegelt
sich in ihrer Thermolabilit�t wider, ihrer bathochrom ver-
schobenen Lichtabsorption und in den entschirmten NMR-
Carbensignalen verglichen mit dem isostrukturellen Gold-
komplex. Die starke AuC-s-Bindung und die signifikante
Au=C-Rîckbindung stimmen mit dem bedeutenden Einfluss
relativistischer Effekte auf die Valenzschale des Golds îber-
ein, das heißt hçhere Energie fîr die 5d-Orbitale und nied-
rigere Energie fîr das 6s-Orbital. Der Kupfercarben-Kom-
plex vereint eine immer noch signifikante Rîckbindung mit
einer schwachen s-Bindung, w�hrend die schwache Ag-C-s-
Bindung und die marginale Ag=C-Rîckbindung Silbercar-
ben-Komplexe als Metall-stabilisierte Singulettcarbene klas-
sifizieren.

Stichwçrter: Carbene · Carbenoide · Kupfer ·
Relativistische Effekte · Silber

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10331–10335
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