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Carbene 1 sind neutrale, zweibindige
Kohlenstoff-Derivate.[1] Am Carben-
Kohlenstoff sind zwei nichtbindende
Elektronen lokalisiert, deren Spins ge-
paart (Singulett-Zustand) oder unge-
paart sein k&nnen (Triplett-Zustand).
In der Regel sind Carbene hoch reaktive
Zwischenstufen, die bestenfalls in festen
Matrices bei tiefer Temperatur isoliert
werden k&nnen.[2] Mit Substituenten wie
R2N oder R2P erh.lt man jedoch Singu-
lett-Carbene (z.B. 2 und 3 ; Schema 1),
die „in Flaschen abf4llbar“ sind.[3] Eini-
ge dieser Spezies sind thermodynamisch
stabiler als ihre Dimere.

Langlebige Triplett-Carbene sind
schwieriger zug.nglich. Die Dimerisie-
rungsreaktionen von Triplett-Methylen,
Phenylcarben und Vinylcarben sind mit
728, 628 und 610 kJmol�1 exotherm.
Aus diesen Werten geht hervor, dass
Konjugation mit p-Systemen nicht zu
thermodynamisch stabilen Triplett-Car-
benen f4hrt. Auch sterische Aberlastung
der entstehenden Doppelbindung ge-
n4gt nicht: Die (hypothetische) Dime-

risierung von Di(tert-butyl)carben ist
nach Rechnungen mit 308 kJmol�1 exo-
therm.[4] Daher bleibt die kinetische
Stabilisierung der einzige aussichtsrei-
che Zugang zu best.ndigen Triplett-
Carbenen.

Seit 4ber zehn Jahren erforschen
Tomioka und Mitarbeiter an der Mie-
Universit.t in Japan das Gebiet der
best.ndigen Triplett-Carbene mit be-
achtlichem Erfolg.[5] Einige besonders
faszinierende Ergebnisse werden im
Folgenden zusammengefasst.

Die Abschirmung des zweibindigen
Kohlenstoffatoms ist eine anspruchsvol-

le Aufgabe. Triplett-Carbene entfernen
Wasserstoff aus aliphatischen C-H-Bin-
dungen. Deshalb sch4tzen
benachbarte Alkylgruppen
den zweibindigen Kohlen-
stoff zwar vor einemAngriff
von außen, doch er&ffnen
sie intramolekulare Reakti-
onskan.le, die die Lebens-
dauer verk4rzen. So ließ
sich Di(tert-butyl)carben
bei 20 K durch Elektronen-
spinresonanz (ESR) - Spek-
troskopie nachweisen, zer-
setzte sich aber oberhalb
70 K rasch.[6] Außerdem
erschwert sterische Hinde-
rung die Synthese der Car-
ben-Vorstufen. Carbene
werden meist aus Diazover-

bindungen erzeugt, die aus Ketonen
4ber Hydrazone zug.nglich sind. Bei
starker sterischer Hinderung verlaufen
diese Umsetzungen tr.ge oder gar nicht.

In Tomiokas Arbeiten 4ber Tripty-
cylcarbene (6 ; Schema 2) wurden diese
Probleme elegant gel&st.[7] Durch Addi-
tion von Dehydrobenzol an 9-Anthryl-
diazoalkane 4, unter neutralen Bedin-
gungen bei 0 8C, wurden die Carben-
Vorstufen 5 erhalten. Di(9-anthryl)di-
azomethan ergab mit 2 Jquivalenten
Dehydrobenzol Di(triptycyl)diazome-
than (5a).[7b] Di(triptycyl)carben (6a),
durch Photolyse aus 5a erzeugt und
durch sein ESR-Spektrum charakteri-
siert, erwies sich als das best.ndigste
bisher bekannte Triplett-Dialkylcarben.
Mit einer Halbwertszeit von 40 ms bei
20 8C ist 6a aber immer noch eine
ziemlich verg.ngliche Spezies.

Die Reaktivit.t des zweibindigen
Kohlenstoffs von Triplett-Carbenen
l.sst sich auch durch Delokalisierung
der ungepaarten Elektronen herabset-
zen. Die gegen4ber 6a l.ngere Lebens-
dauer von 6b–6e zeigt die Wirksamkeit
dieser Vorgehensweise.[7a] Jedoch k&n-
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Schema 1. Elektronenstruktur und Stabilit!t von Carbenen.

Schema 2. Erzeugung und Lebensdauer von Triplett-Tripty-
cylcarbenen (Halbwertszeiten beziehen sich auf entgastes
Benzol bei Raumtemperatur).
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nen durch Delokalisierung zus.tzliche
Reaktionsorte entstehen, die ihrerseits
abgeschirmt werden m4ssen. Daf4r ist
Di(9-anthryl)carben (7; Schema 3) ein
sehr 4berzeugendes Beispiel: Die Halb-
wertszeit von 7 (0.5 ms bei 20 8C) ist
k4rzer als die von Diphenylcarben. Die
ungepaarten Elektronen von 7 befinden
sich 4berwiegend in der 10,10’-Position,
entsprechend der Resonanzstruktur 7a.
Tats.chlich ist das Hauptprodukt von 7
ein Trimer 8, das durch Verkn4pfung der
10,10’-Positionen entsteht.[8] Werden
dort Phenylgruppen eingef4hrt, so .n-
dert sich das Verhalten drastisch: 9 hat
eine Halbwertszeit von 19 min bei 20 8C
und ist zurzeit das best.ndigste bekann-
te Diarylcarben.[9]

Die Lebensdauer von Diphenylcar-
ben und Di(1-naphthyl)carben wird
durch Methylgruppen in ortho- und
para-Position um den Faktor 104–105

erh&ht.[10] Die Halbwertszeiten Methyl-
gesch4tzter Diarylcarbene, die im ms-
Bereich liegen, steigen weiter auf das
drei- bis zehnfache, wenn o-CH3 durch
o-CD3 ersetzt wird. Wie der Isotopen-
effekt zeigt, begrenzt intramolekulare
Wasserstoff-Abstraktion die Lebens-
dauer dieser Triplett-Carbene. Die ver-

br4ckte Struktur von 10 (Schema 4)
verhindert die st&rende Bildung von
o-Xylylenen. Im Hinblick auf seine Be-
st.ndigkeit ragt 10 (t1/2= 1.5 s) unter den
Alkyl-gesch4tzten Diarylcarbenen deut-
lich heraus.[11]

Brom erwies sich als gute Schutz-
gruppe f4r die 2,6-Position von Triplett-
Diarylcarbenen, w.hrend tert-Butyl f4r
die 4-Position vorzuziehen ist (verglei-
che 11 und 12).[12] Trifluormethyl eignet
sich noch besser als Brom. Leider gelang
die Einf4hrung von vier o-CF3-Gruppen
noch nicht. Der bisher beste Kompro-
miss ist das Carben 13, dessen Halb-
wertszeit (t1/2= 9 min) an die von 9
heranreicht.[13] Nach Rechnungen
(B3LYP6-311G(d,p)) ist 313 gegen4ber
Triplett-Diphenylcarben um 26 kJmol�1

destabilisiert.[14] Der enorme Anstieg
der Lebensdauer – um den Faktor 108!
– hat ausschließlich sterische Ursachen.
Es sei betont, dass auch die best.ndigs-
ten Triplett-Carbene rasch mit Sauer-
stoff reagieren. Die oben angegebenen
Halbwertszeiten sind nur bei sorgf.lti-
gem Sauerstoff-Ausschluss zu erreichen.

Triplett-Carbene lassen sich weitaus
schwieriger stabilisieren als Radikale.
Trotzdem gelang es Tomioka, einige

recht best.ndige Vertreter herzustellen.
Die hierbei gewonnenen Einsichten
sollten bei der Konstruktion von
High-Spin-Polycarbenen und moleku-
laren Magneten[15] von großem Nutzen
sein.
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