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25°C, TMS): 0 =—4.09 (s), —4.16 (s), —4.55 (s), —6.37 (s); MS(EI): m/z:
801 ([M* — C(SiMe,);], 5), 774 ([(3/4M)*], 8), 516 ([(M/2)*], 35), 258
([(M/4)*], 55), 201 ([C(SiMe;)§ —2Me], 100); IR (Nujol, CsI): 7 [ecm~!] =
1261 (sst), 1098 (st), 1018 (st), 863 (sst), 844 (sst), 800 (sst), 679 (m), 659 (m),
393 (m); UV/Vis (n-Hexan): A, [nm] (&) =243 (Sch., 31000), 249 (Sch.,
39000), 255 (49000), 261 (54000), 269 (52000), 418 (3000), 444 (Sch., 1600);
Elementaranalyse: ber. fiir CyH,,3Al,Si;, (1034.25): C 46.45, H 10.53; gef.:
C46.2, H 10.2.
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1,3,4,5-Tetraphenylimidazol-2-yliden:
die Realisierung von Wanzlicks Traum**

Anthony J. Arduengo IIL,* Jens R. Goerlich,
Roland Krafczyk und William J. Marshall

Im Jahr 1970 sagten H.-J. Schonherr und H.-W. Wanzlick
die Bildung der Titelverbindung 3 durch Deprotonierung des
Imidazoliumperchlorates 2 - ClIO; mit Kalium-tert-butylalko-
holat voraus.'! Das Carben 3 wurde aber weder beobachtet
noch isoliert, sondern in situ mit Wasser in Gegenwart von
Luftsauerstoff umgewandelt; das als Sekundédrprodukt ent-
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Experimental Station E328/225
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E-mail: anthony.j.arduengo-iii@usa.dupont.com
Roland Krafczyk
Technische Universitdt Braunschweig

[**] DuPont Contribution No. 7713. Wir danken J. Nguyen fiir die NMR-
spektroskopischen und S. L. Tang fiir die massenspektrometrischen
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DuPont. R.K. dankt Prof. R. Schmutzler, Technische Universitit
Braunschweig, fiir die Moglichkeit eines Aufenthalts bei DuPont
(1997).
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standene 1,3,4,5-Tetraphenylimidazol-2-on wurde charakteri-
siert. Das offensichtliche Fehlen jedes Versuches, das ge-
wiinschte Carben 3 oder dessen Dimer zu isolieren, mag eine
Folge der zu dieser Zeit vorherrschenden Vorstellung ge-
wesen sein, da3 derartige Imidazol-2-ylidene entweder dimer
als Olefine® oder im besten Fall als extrem labile Interme-
diate vorliegen.’! Dennoch postulierte Wanzlick aus steri-
schen und energetischen Griinden die Existenz des Carbens 3.

Wir beschreiben hier die Synthese, Charakterisierung und
Kristallstruktur von 3. Durch Modifizierung der Vorschrift
von Wanzlick gelang es, das Carben zu isolieren.l!! Das
Imidazoliumsalz 2 - HSO; wurde durch Oxidation von 1,3,4,5-
Tetraphenylimidazol-2-thion 1¥ mit einer Losung von 30proz.
wiBrigem Wasserstoffperoxid in Essigsdure erhalten
[GL (1)].M In Wanzlicks Vorschrift zur Synthese dieses Salzes
war die angegebene Wasserstoffperoxidmenge nicht ausrei-
chend, um das Hydrogensulfat 2 - HSO; quantitativ zu bilden.
Da im Produkt der Schwefel in Form des Hydrogensulfat-
Gegenions enthalten bleibt und nicht, wie von Wanzlick et al.
angenommen, als Schwefeldioxid verlorengeht, sind drei Mol
Wasserstoffperoxid pro Mol Thion notwendig. Wanzlick und

o P
Ph Ph

N CH,CO,H N

‘ >=s +3H0, — 2 »>—H +2H0 (1)

N
i’ N pn” N Hsof

Ph Ph

1 20HSO;

Mitarbeiter beschrieben weiterhin die Umsetzung des ur-
spriinglich erhaltenen Imidazoliumsalzes zum Perchlorat, das
in den Versuchen, das Carben zu bilden, verwendet wurde.
Moglicherweise war Wanzlicks Imidazoliumperchlorat durch
in Spuren vorhandene Hydrogensulfat-lonen verunreinigt,
die dhnliche Grofen und Molekulargewichte aufweisen wie
Perchlorat-Ionen. Die aciden Protonen der Hydrogensulfat-
Tonen konnten die erwiinschte Deprotonierung beeintréchtigt
haben. Unsere Erfahrungen haben gezeigt, dal Imidazo-
liumchloride sonst analogen Salzen mit anderen Anionen im
Hinblick auf nachfolgende Deprotonierungen iiberlegen sind.
Deshalb wurde das Hydrogensulfat-Gegenion in 2 - HSO; mit
Bariumchlorid gegen das Chlorid-Ion ausgetauscht.

Wird 2-Cl- bei Raumtemperatur mit Kalium-tert-butylal-
koholat in thf umgesetzt, bildet sich das stabile Carben 3
durch Eliminierung von KCI und fert-Butylalkohol [GL. (2)].

Ph Ph
Ph_ N Ph.__N
I \>—-H + KOfBu thf_ I >: + HOfBu + KCl @)
N
. N or (T
Ph Ph
2:Cl™ 3

Es ist ein farbloser, mikrokristalliner Feststoff, der bei 199 —
202°C unter Zersetzung schmilzt. Da 3 dazu neigt, als
mikrokristalliner Feststoff anzufallen, ist eine zufriedenstel-
lende Reinigung durch Umkristallisieren problematisch. Dies
mag ein weiterer Grund dafiir sein, daB Wanzlick und
Mitarbeiter nicht iiber die Isolierung des Carbens berichteten.
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Allerdings kann 3 in kristalliner Form gut durch Abkiihlen
von thf/Hexamethyldisiloxan-Losungen erhalten werden.
Das 'H-NMR-Spektrum von 3 enthilt mehrere Multipletts
bei 0=6.9-74, die allerdings wenig informativ sind. Ein
Signal bei 0 =219.6 im 3C-NMR-Spektrum ([Dj]thf) von 3 ist
ein eindeutiger Beleg fiir das Vorliegen eines Carbens; 3
dhnelt in dieser Hinsicht bereits beschriebenen N,N'-Diaryl-
imidazol-2-ylidenen. ¢l Die Stickstoffatome in 3 geben ein
Signal bei 6 =-161.2 im “N-NMR-Spektrum und #hneln
damit denen in bekannten N,N'-Diarylimidazol-2-ylidenen.!> !
Fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
wurden beim Abkiihlen einer thf/Hexamethyldisiloxan-Lo-
sung von 3 erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,.1 Im Kristall sind die
Molekiile von 3 so angeordnet, dal das Carbenzentrum auf
einer zweizdhligen Symmetrieachse liegt, die die C4-C5-
Bindung des Imidazolringes in der Mitte schneidet. Eine
dhnliche lokale Symmetrie wurde auch bei 1,3,4,5-Tetrame-
thylimidazol-2-yliden 45 und 1,3-Dimesityl-4,5-dichlorimida-
zol-2-yliden nachgewiesen.l’l Ausgewihlte Bindungslingen
und -winkel von 3 und 4 sowie 1,3-Di-p-tolylimidazol-2-yliden
5 sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Struktur von 3 im Kristall
ist als KANVAS-Darstellung®! in Abbildung 1 gezeigt. Der

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von 3-5.
3 4 5
136.9(3) 136.3(1) 137.1(2), 137.5(2)

H(C2-N1(3))

#(C4-C5) 136.9(5) 1352(2) 133.4(2)
r(N1(3)-C5(4)) 140.9(3) 139.4(1) 139.2(2), 139.4(2)
(N1(3)-Ph) 144.0(3) 145.4(1) 143.0(2), 143.0(2)
#(C4(5)-Ph) 147.7(3) 149.0(1) 95.6(16), 96.5(19)
O(N1-C2-N3) 102.1(3) 101.5(1) 101.2(1)
0(C5(4)-N1(3)-C2)  113.3(2) 113.47(8) 112.9(1), 113.0(1)
O(N1(3)-C5(4)-C4(5))  105.7(1) 105.78(5) 106.6(2), 106.2(1)
6(C2-N1(3)-Ph) 119.5(2) 122.9(1) 123.1(1), 122.9(1)
O(N1(3)-C5(4)-Ph)  123.3(2) 122.8(1) 124(1), 123(1)

Abb. 1. KANVAS-Darstellung der Struktur von 3 im Kiristall.

Imidazolring von 3 ist nahezu planar, lediglich C4 und C5
liegen 0.5 pm ober- bzw. unterhalb der Ringebene. Der
Bindungswinkel am Carbenzentrum betrdagt 102.1°, was
charakteristisch fiir Singulettcarbene ist.>*1 Die Stickstoff-
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atome sind geringfiigig pyramidalisiert: Jedes liegt 2.3 pm
auBlerhalb der durch die drei direkt gebundenen Atome
aufgespannten Ebene. Die Phenylringe sind um durchschnitt-
lich 52° aus der Imidazol-Ringebene herausgedreht und
weisen eine propellerartige Anordnung auf.

In der Tat existiert die bereits 1970 von Wanzlick und
Mitarbeitern beschriebene Verbindung 3 als monomeres
Carben und nicht als Dimer. Unter den oben beschriebenen
Bedingungen kann das Carben 3 als ein bei Raumtemperatur
in Abwesenheit von Feuchtigkeit und Sauerstoff stabiler
Feststoff isoliert werden. Letztlich haben die ungiinstigen
physikalischen Eigenschaften des Carbens, die moglichen
Probleme, die Ausgangsverbindung ausreichend rein zu
erhalten, und die zu jener Zeit allgemein akzeptierte Vor-
stellung, dafl Imidazol-2-ylidene instabil sind, dazu beigetra-
gen, dall Wanzlick et al. die Isolierung von 3 nicht gelang.

Experimentelles

2-Cl: Zu einer Losung von 24.60 g (60.81 mmol) 1 in 160 mL Essigsdure
wurden bei 100 °C 22 mL einer 30proz. wédBrigen Wasserstoffperoxidlosung
(ca. 190.0 mmol) getropft. Die so erhaltene braune Losung wurde 1 h unter
RiickfluB} erhitzt und anschlieBend auf 23 °C abgekiihlt. Nach 15 h wurde
die Losung im Vakuum eingeengt, wobei ein braunes Ol erhalten wurde,
das 2-HSO; sowie Spuren von Wasser und Essigsdure enthielt. Dieses
Rohprodukt wurde in 250 mL Methanol gelost und mit einer Losung von
14.85 g (60.81 mmol) BaCl,-2H,0 in 50 mL Wasser versetzt. Nach Ab-
filtrieren des BaSO, wurde das Filtrat im Vakuum eingeengt; 2- CI- wurde
durch Zugabe von 250 mL Diethlether als hellbrauner Feststoff ausgefillt.
Dieser wurde im Vakuum getrocknet und anschlieBend aus Chloroform/
Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 16.2 g (65.1%); Schmp. 228°C (Zer-
setzung); 'H-NMR (CDCl;):  =7.1-7.7 (m, Ph), 10.1 (s, C2-H).

3: In einen 100-mL-Rundkolben wurden 2.03 g (4.96 mmol) 2-Cl- und
20 mL thf gegeben. Nach 15 min Riithren wurden zur erhaltenen Suspen-
sion bei Raumtemperatur 0.59 g (5.29 mmol) festes Kalium-zert-butylalko-
holat gegeben, wonach sofort eine dunkelrote Losung entstand. Das
Reaktionsgemisch wurde 20 min geriihrt, und anschlieBend wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit
warmem Toluol extrahiert (2 x 10 mL) und durch Celite filtriert. Das
Filtrats wurde eingeengt; beim Abkiihlen auf —25°C kristallisierte 3 aus.
Ausbeute: 1.52 g (82.2%); Schmp. 199-202°C (Zersetzung). 'H-NMR
([Dg]thf) 6 =6.9-74 (m, Ph); *C{'H}-NMR ([Dg]thf): 6 =127.121, 128.345
(Cpara)> 127256, 131.466 (C,,,), 128.871, 128.994 (C,,.,), 131.197 (C,, an
C4,5), 131.894 (C4,5), 142.505 (C,,,), 219.587 (C2); “N-NMR ([Dj]thf):
0=-16121 (s); EI-MS (70 eV): m/z: 372.1600 [M*], ber. fiir C;;H,)N,:
372.1626.
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[7] Kristallstrukturdaten fiir 3: 7=-95°C, Mog,-Strahlung (Rigaku-
RU300-Diffraktometer, R-AXIS-Image-Plate-Fliachendetektor), Kri-
stallabmessungen  0.18 x 0.03 x 0.25 mm®  (Parallelpiped): a=
1010.8(2), b =963.9(2), ¢ =1035.2(2) pm, orthorhombisch, Raumgrup-
pe P2,2,2, (Nr. 18), Z=2, ttyjo=0.67 cm~!, M,=372.47, V=1008.6 A3,
Poer. = 1226 gem 3, GlithfadengroBe 12 x 2 mm, Anodenspannung
55kV x 200 mA, Abstand des Kristalls zur MeBeinheit 85.0 mm, 105-
um-Pixelraster, 45 Einzelbilder, Oszillationsbereich 4.0° pro Einzel-
bild, Bestrahlungszeit 25.0 min pro Einzelbild, Quadratsummen-Inte-
gration, 5472 gemessene Reflexe, 4.0°<260<48.2°, max. hk,l=
111111, 1501 doppelte (Ryere =0.023), 772 unabhiingige Reflexe mit
I>30(I). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (MULTAN)
gelost und gegen F mit voller Matrix verfeinert (Beugungsfaktoren aus
Int. Tables for X-ray Crystallography, Vol. 1V). Kohlenstoff- und
Stickstoffatome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfei-
nert. Alle H-Atome wurden auf idealisierten Positionen eingefiihrt und
mit gruppenweise gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren, die auf
1+ B, des jeweiligen C-Atoms gesetzt wurden, in die Berechnung
einbezogen. Das Daten/Parameter-Verhiltnis war 5.83. R=0.035,
Rw=0.032, GOF =1.43, (A/0)py.,=0.00, max. Restelektronendichte
0.12 ¢ A-3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-101067“ beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Die Abbildung wurde mit dem Computergraphikprogramm KANVAS
erstellt. Dieses basiert auf dem Programm SCHAKAL von E. Keller
(Kristallographisches Institut der Universitét Freiburg), das von A. J.
Arduengo III (E.I. DuPont deNemours & Co., Wilmington, DE)
modifiziert wurde, so daf3 es die Darstellung der riickwértigen und der
Schattenebene liefert. Die Ebenen zeigen ein 50-pm-Gitter, wobei sich
die Lichtquelle im Unendlichen befindet, so dafl die GroBe der
Schatten die der Molekiilteile widerspiegelt.

[9] D. A. Dixon, A. J. Arduengo 111, J. Phys. Chem. 1991, 95, 4180.
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Schnelle Phosphodiester-Hydrolyse durch
Zirconium(@v)

Reina Ott und Roland Krimer*

Die nichtenzymatische Hydrolyse des Phosphodiester-
Riickgrats von Nucleinséduren ist ein attraktives Forschungs-
ziel in der Molekularbiologie. Konjugate aus hydrolytisch
aktiven Metallkomplexen und Antisense-Oligonucleotiden
konnten in naher Zukunft als ,kiinstliche Restriktionsenzy-
me“ eingesetzt werden, die eine viel hohere Sequenzspezifitit
bei der DNA-Hydrolyse aufweisen als ihre natiirlichen
Vorbilder.! Aber auch die Therapie von bisher nicht
heilbaren Krankheiten durch ,,In-vivo-Stillegung“ des gene-
tischen Codes pathogener Proteine auf RNA- oder DNA-
Ebene wird angestrebt.l Zur Hydrolyse der leichter spaltba-
ren RNA stehen bereits einige niedermolekulare Reagentien
zur Verfiigung. Die effiziente Hydrolyse linearer DNAP
unter milden Bedingungen ist mit Ce' méglich, das als harte
Lewis-Sdure mit grolem Ladung/Radius-Verhéltnis die Phos-
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