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Heterocyclische Carbene**

F. Ekkehardt Hahn*

Stichwérter:

Carbenhomologe - Carbenliganden -

Iridium -

Palladium - Rhodium

VOm Postulat der Existenz stabiler N-
heterocyclischer Carbene (NHCs)! bis
zur Isolierung des ersten Vertreters
dieser Verbindungsklasse durch Ardu-
engo et al. vergingen 30 Jahre. Nachdem
allerdings das erste stabile Imidazolin-2-
yliden 1% und die gesittigten Imid-
azolidin-2-yliden-Derivate 2P isoliert
worden waren, setzte eine stiirmische
Entwicklung der Chemie N-heterocy-
clischer Carbene und ihrer Metallkom-
plexe ein. Zundchst wurden das vom
Triazol abgeleitete Derivat 31 und das
benzanellierte Carben 4! synthetisiert,
die ebenfalls ein Diamin-stabilisiertes
Carbenzentrum als Teil eines fiinfglie-
drigen Ringes enthalten.
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Des Weiteren wurde
tiber Diazoliumsalze berich-
tet, die nach In-situ-Depro-
tonierung zu Metallkomple-
xen mit zweizdhnigen Car-
benliganden mit
gruppen vom Typ 1 und
457 reagieren. Die freien
Dicarbene wurden allerdings
nur selten isoliert.”™™ So
wurden das tripodale Tricar-
ben 5 und seine homolepti-
schen Metallkomplexe
[M(5)2]+ (M:FCHI, CIIII)
beschrieben.®  Auch die
tripodalen Tricarbene 6
und 7' wurden isoliert,
durch Einkristall-Struktur-
analyse charakterisiert und
schlieBlich zur Synthese ver-
schiedener Metallkomplexe
eingesetzt.'!! Sogar ein Te-
tracarbenligand wie im Komplexkation
[8]** ist bekannt. Derartige Liganden
werden durch templatgesteuerte Cycli-
sierung von 2-funktionalisiertem Phe-
nyl-"?  oder Ethylisocyanid®™ und
nachfolgende alkylierende Verbriickung
der intermedidr entstehenden NH,NH-
stabilisierten Carbenliganden erhal-
ten.!"¥

Bekannt sind auch die Fiinfringcar-
bene 9,°110,1' 111" und 12"% sowie das
unsymmetrisch substituierte rac-13""
und das spirocyclische 14,?" die allesamt
einen substituierten N-heterocyclischen
Ring enthalten. NHC 12 weist einen
bemerkenswerten, flexiblen sterischen
Anspruch auf, der durch Konforma-
tionsdnderungen der Cyclohexylringe
bedingt ist.

Bekannt sind auch cyclische Diami-
nocarbene, die sich von vier-, sechs- und
siebengliedrigen N-heterocyclischen
Ringen ableiten, und ihre Metallkom-
plexe. Fiir die Synthese von 15 wird zu-
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néchst ein cyclisches Iminiumsalz auf-
gebaut, das nachfolgend mit KHMDS
deprotoniert wird (KHMDS = Kalium-
1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazid).’!! Die
Sechsringcarbene 16,2 17a®! und
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17b2* wurden durch Deprotonierung
der Azoliumsalze mit LiN[Si(CHs;);],,
LiOrBu oder KHMDS erhalten. Die
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Heterocyclen der bisher vorgestellten
N-heterocyclischen Carbene mit vier bis
sechs Ringatomen sind fast immer so gut
wie planar. Durch Kondensation von
2,2'-Diaminobiphenyl mit 2-Adaman-
ton, gefolgt von Reduktion des so er-
haltenen Imins und Cyclisierung mit
Triethylorthoformiat wurde ein nicht
planares, cyclisches, C,-symmetrisches
Amidiniumsalz erhalten. Dieses kann
mit KOrBu in der Gegenwart von
[PdCl(allyl),] zum Palladiumkomplex
mit dem verdrillten Siebenring-Carben-
liganden 18! deprotoniert werden.
Schon frith wurde versucht, die
Stickstoffatome in NHCs durch andere
Heteroatome zu ersetzen. So berichte-
ten Arduengo et al. bereits 1997 iiber
das stabile Thiazol-2-yliden 19, das
protonenkatalysiert im Gleichgewicht
mit dem Dimer 20 steht.’® Der Me-
chanismus fiir die Dimerisierung von N-
heterocyclischen = Carbenen  wurde
kiirzlich detailliert besprochen.””! Die
vom Oxazolin, Oxazol oder Benzoxazol
abgeleiteten Ylidene sind in freier Form
nicht stabil. Carbenkomplexe des Typs
21,21 221 ynd 23P% konnen allerdings
aus Komplexen mit funktionalisierten
Alkyl- oder Phenylisocyaniden iiber
Templatsynthesen aufgebaut werden.
Die ungewohnliche Stabilitdt N-he-
terocyclischer Carbene beruht auf der
n-Donorwirkung der Stickstoffatome
im Heterocyclus, die so den Elektro-
nenmangel am benachbarten Carben-
zentrum reduzieren. In diesem Zusam-
menhang ist es erstaunlich, dass die

Angew. Chem. 2006, 118, 13741378

DIPP
e 22 =X
Dlpp DIPP
Dipp = 1-(2,6-Diisopropylphenyl)
20
O Q (o}
- me [ )—m @[ D,
N N N
\ \ \
R R R
R =H, Alkyl, Aryl
21 22 23

schweren Homologen des Stickstoffs,
z.B. Phosphor, bis vor kurzem nicht fiir
die Stabilisierung cyclischer Carbene
eingesetzt worden waren,®!! obwohl sich
aus Ab-initio-Rechnungen ergeben
hatte !l dass die m-Donorfihigkeit von
Elementen der dritten Periode nicht
schwécher — zum Teil sogar starker —
ausgepragt ist als die von Elementen der
zweiten Periode. Allerdings hatten diese
Rechnungen auch gezeigt, dass sich die
Stickstoffatome eines hypothetischen
N-heterocyclischen Carbens 24 in einer
planaren Umgebung befinden,™ wiih-
rend die Phosphoratome in einem hy-
pothetischen P-heterocyclischen Carben
(PHC) 25 wie erwartet pyramidalisiert
vorliegen,™! was die Stabilisierung des
Carbenzentrums erschwert.

Fe——\ r—\__
HNQAN—H /P\p .,P
24 25

Bertrand und Mitarbeiter haben
dieses Problem nun elegant gelost: Ih-
nen gelang vor kurzem die Synthese des
ersten stabilen PHC, 29,5 bei dem die
Pyramidalisierung der Phosphorato-
meP?! vermieden werden kann und die
Stabilisierung des  Carbenzentrums
durch den Einsatz von sterisch an-
spruchsvollen P-Substituenten erreicht
wird.

NHCs werden meist durch Depro-
tonierung von Azoliumsalzen herge-
stellt — die Phosphoranaloga dieser
Spezies sind allerdings unbekannt.
Weiterhin konnen die priparativen
Methoden zum Aufbau von substituier-
ten Imidazolen oder Imidazoliumsalzen
nicht auf Phosphor-Heterocyclen iiber-
tragen werden. Daher entwickelten
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Bertrand und Mitarbeiter eine neue
Synthesemethode fiir die Salze 28a und
28b: Dabei wurde das Phosphaalken 26
mit AgOTf (OTf=Trifluormethansul-
fonat) oder GaCl; dehalogeniert und
das intermedidr auftretende Diphos-
phaallylkation 27 in einer formalen
[34+2]-Cycloaddition mit dem Dipola-
rophil Acetonitril umgesetzt. Zum Ab-
schluss wurden die 28a/28b-Kationen
mit LiHMDS zum freien, stabilen
(Schmp. 123-127°C) PHC 29 deproto-
niert.

Cl AgOTf
| oder + MeCN
Ar—R, P—Ar —|Ar—R, P—Ar | —>
N/ GaCl, \(I:/
H H
26 27
Ar = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl
—N X LiHMDS —N
N NG \
Ar—P\\//P—Ar _LiOTf Ar—P\/P—Ar
H
28a: X = OTf 29

28b: X = GaCl,

Anhand der Molekiilstrukturen von
28b und 29 wurde gezeigt, dass der
Einsatz der sperrigen 2,4,6-Tri-tert-bu-
tylphenyl-Substituenten den gewiinsch-
ten Effekt hatte: Die Phosphoratome in
diesen Verbindungen sind nahezu pla-
nar umgeben (Winkelsummen an den
Phosphoratomen: 354 und 348° fiir 28b,
353 und 348° fiir 29). Aufgrund der ge-
ringen Abweichung von der Planaritét
zusammen mit der trans-Anordnung der
Arylsubstituenten bildeten sich im fes-
ten Zustand chirale Verbindungen. In
den 'H- und “C-NMR-Spektren wurde,
auch bei tiefer Temperatur (—100°C),
nur jeweils ein Signal fiir die diastereo-
topen Gruppen detektiert, was auf eine
schnelle Umwandlung der Enantiomere
ineinander und auf eine niedrige Inver-
sionsbarriere an den Phosphoratomen
hindeutet. Der Donorcharakter der
Phosphoratome wird dadurch belegt,
dass die P-Cg,en-Bindungen signifikant
kiirzer als P-C-Einfachbindungen sind.
Bei der Umwandlung des Salzes 28b in
das P-heterocyclische Carben 29 ver-
ringert sich der P-C-P-Winkel deutlich
von 106.2(5)° in 28b auf 98.2(3)° in 29,
ein Verhalten, das analog fiir Azolium-
salze und die daraus durch Deproto-
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nierung erhaltenen NHCs beobachtet
wird. Das *C-NMR-Signal fiir das Car-
ben-Kohlenstoffatom im PHC 29 (=
184 ppm) ist im Vergleich zum Signal
des gleichen Kohlenstoffatoms in 28a
(0=119 ppm) stark entschirmt und
verglichen mit den entsprechenden Si-
gnalen von NHCs leicht zu hohem Feld
verschoben.

Ab-initio-Rechnungen zufolge fiihrt
eine Verringerung des sterischen An-
spruchs der P-Substituenten (z.B. Aus-
tausch von 2.4,6-Tri-tert-butylphenyl
gegen Wasserstoff) in 29 zu einer Pyra-
midalisierung  der  Phosphoratome
(Winkelsumme 328 und 342°), zur Ver-
ringerung des Energieunterschiedes
zwischen Singulett- und Triplett-Zu-
stand und damit zur Destabilisierung
des P-heterocyclischen Carbens. Diese
Daten belegen eindrucksvoll die Eig-
nung von Bertrands Konzept fiir die
PHC-Synthese.

NHCs und PHC:s verhalten sich auch
als Liganden &dhnlich. PHC 29 reagiert
mit [{Rh(cod)Cl},] (cod=Cycloocta-
dien) unter Bildung des luftstabilen
Komplexes 30. Bei der Komplexbildung

=N

\
1/2 [{Rh(cod)Cl};] Ar—Ps P—Ar
[

30
=
Ar—R_, P—Ar

P—Ar —

1/2 [{Rh(CO),Cl},]
—_—
Ar = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl Rh(CO),Cl
cis-31

werden die Phosphoratome nicht pyra-
midalisiert: Die Winkelsummen an die-
sen Atomen sind im Komplex praktisch
identisch zu denen im freien Liganden.
Dies deutet auf eine nur schwache
Riickbindung vom Metallzentrum zum
Carbenzentrum hin. Diese Hypothese
wurde auch durch den relativ groflen
Rh-Ceypen-Abstand (2.064(8) A) belegt,
der am oberen Ende des Bereichs fiir
Rh-Cypc-Bindungsldngen liegt. IR-
spektroskopische Untersuchungen
(CO-Streckschwingungen) an cis-31
zeigten, dass Ligand 29 o-Donor-Ei-
genschaften aufweist, die vergleichbar
mit denen normaler NHCs (ein-
schlieBlich des besonders basischen
acyclischen Diaminocarbens®™) sind.
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Seit einigen Jah-
ren mehren sich die
Berichte, dass Imid-
azoliumsalze nach der
Deprotonierung nicht
immer am C2-Ring-
atom metalliert wer-
den. Crabtree etal
diskutierten kiirzlich
die Faktoren, die zur
iiberraschenden Bil-
dung der Komplexe 32
und 33 mit anoma-
len C,N-stabilisierten
Carbenzentren (C4-
Ir-Bindung) fiihr-
ten.’¥ Cavell et al.’)
synthetisierten gezielt
den Carbenkomplex
34 mit einem anoma-
len Carbenligan-
den (C4-Pt-Bindung)
durch oxidative Addi-
tion eines C2-alkylier-
ten Imidazoliumsalzes
an ein Pt’-Zentrum.

Die anomalen Carbene konnten
bisher nicht in freier Form isoliert wer-

den; Bertrand und Mitarbeitern ge-

lang allerdings kiirzlich die Synthese
der ersten in freier Form stabilen,
cyclischen  Alkyl-Amino-Carbene

(CAACs).™ Zuvor hatte dieselbe

Gruppe bereits iiber acyclische Aryl-

Amino- und Alkyl-Amino-Carbenli-

ganden berichtet.[*!]

CAAC 38 wurde ausgehend vom

Imin 35 synthetisiert. Deprotonie-

rung von 35 mit LiN/Pr, und ring-

offnender Angriff des so erhaltenen

Azaallylanions an 1,2-Epoxy-2-me-
thylpropan fiihrte zunéchst zu 36. Durch
Reaktion mit dem Anhydrid der Triflu-
ormethansulfonsédure entstand anschlie-
Bend das cyclische Aldiminiumsalz 37.
Deprotonierung von 37 mit LiNiPr, er-
gab schliefllich 38 als farblosen Feststoff,
der auch in Losung bei Raumtempera-
tur tiber Wochen stabil ist.

CAAC 39, das neben dem Carben-
zentrum ein Spirokohlenstoffatom ent-

¢
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\@>— +IMes + [Pt(nbe)y] ——  H—Pt—I
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hilt, wurde analog zu 38 ausgehend von
einem Imin aus 2,6-Diisopropylanilin
und Cyclohexylcarbaldehyd erhalten.
Dieser Ligand ist (dhnlich wie die Car-
bene des Typs 12) in seinem sterischen
Anspruch flexibel, was durch eine
Konformationsinderung des Cyclo-
hexylringes ermoglicht wird. Allerdings
befindet sich der ,,bewegliche Fliigel,
anders als bei 12, in 39 direkt neben dem
Carbenzentrum, sodass sein Einfluss auf
den sterischen Anspruch des Carbenli-
ganden in Metallkomplexen noch deut-
licher ausgeprégt ist. Die bemerkens-
werteste Verbindung in der Reihe der
bisher synthetisierten CAACs ist Car-
ben 40.*! Bei diesem wurde die Kon-
formation des ,beweglichen Fliigels*
durch geschickte Substitution des Cyc-
lohexylringes derart fixiert, dass eine
maximale Abschirmung des Carben-
zentrums oder auch eines von 40 koor-
dinierten Metallzentrums resultiert. Der
sterische Anspruch von CAACs wie 39
oder 40 unterscheidet sich vollkommen

1) LiN/Pr, TfOTf 0 L|N1F‘r2 b<
Ar—-N —> Ar—N_ —
N e Tlon AN
| 2) | oo
H H
35 36 37 38
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von dem tertidrer Phosphane oder nor-
maler NHCs. Auflerdem sind CAACs
exzellente Donorliganden mit einer
Donorstérke, die der von Phosphanen
oder normalen NHCs in manchen Fil-
len tiberlegen ist.

Mit dem starren Liganden 40 lassen
sich ungewohnliche Komplexe wie 41
und 42 erhalten.” Wie eine Wand

schirmt der konformativ festgelegte
Cyclohexylring das Metallzentrum in 41
(Ar=2,6-iPr,CH;) ab und stabilisiert
so den 14-Valenzelektronen-Rh'-Kom-
plex. Komplex 42 (Ar=2,6-iPr,CiH;)
ist der erste stabile Kkationische
[Pd(allyl)(NHC)]-Komplex mit 14 Va-
lenzelektronen. Wahrscheinlich kommt
es sowohl in 41 wie auch in 42 zu agos-
tischen Wechselwirkungen zwischen
Protonen des Cyclohexylringes und dem
Metallzentrum.
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