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Carbene (Derivate des zweibindigen Kohlenstoffs) sind in
der Regel kurzlebige, reaktive Spezies.[1] Nur unter den N-
und P-substituierten Carbenen finden sich bei Raumtempe-
ratur best�ndige, isolierbare Verbindungen.[2] Die gr�ßte und
wichtigste Gruppe stabiler Aminocarbene bilden die N-he-
terocyclischen Carbene.[3] Bei ihnen ist der zweibindige
Kohlenstoff Teil eines Rings und wird von mindestens einem
Stickstoffatom flankiert. Die gut zug�nglichen Imidazol-2-
ylidene (1) und Dihydroimidazol-2-ylidene (3) sind besonders
beliebt, doch wurden auch 1,2,4-Triazol-5-ylidene (2), Thia-
zol-2-ylidene (4) und Dihydropyrrol-2-ylidene (5) beschrie-
ben (Schema 1). Die Carbene 1 und 2 sind unabh�ngig von R
in monomerer Form best�ndig, 3–5 m�ssen durch raumer-
f�llende Substituenten (d–f) gegen Dimerisierung gesch�tzt

werden. N-heterocyclische Carbene mit Sechs- und Sieben-
ringen sind ebenfalls bekannt, stehen aber noch am Anfang
ihrer Entwicklung.

Die praktische Bedeutung der N-heterocyclischen Car-
bene liegt unter anderem in der organischen Katalyse.[4] Man
kann sie bei zahlreichen basenkatalysierten Reaktionen
(Umesterung, Epoxid-�ffnung, Cyanhydrin-Bildung) vor-
teilhaft einsetzen. Besondere F�higkeiten zeigen vor allem 2
und 4 bei der Umpolung von Aldehyd-Gruppen (Benzoin-
Kondensation, Stetter-Reaktion). Noch wichtiger sind N-he-
terocyclische Carbene in der metallorganischen Katalyse.[5]

Bei verschiedenen Katalysatortypen, z.B. 6–8, fand man h�-
here Stabilit�t und Reaktivit�t, wenn Phosphanliganden
durch N-heterocyclische Carbene ersetzt wurden (a!b).
Daneben gibt es zahlreiche katalytisch wirksame Carben-
Metall-Komplexe, die keine Phosphan-„Vorbilder“ haben.
Gegen�ber Phosphanen haben N-heterocyclische Carbene
den Vorzug, dass ihre Struktur einfacher und weiter gehend
variiert werden kann. Dies erleichtert die Optimierung der
Katalysatoren.

Wann und wie hat diese Erfolgsgeschichte begonnen? Vor
50 Jahren erschien in einer kurzen Notiz erstmals die Formel
eines N-heterocyclische Carbens, des 1,3-Diphenyldihydro-
imidazol-2-ylidens (13).[6] Wanzlick erhielt durch Thermolyse
von 10 ein Produkt mit der Zusammensetzung von 13, das
wenig sp�ter durch Molmassebestimmung[7, 8] und Raman-
Spektrum[7] als das Dimer 14 des Carbens 13 ausgewiesen
wurde (Schema 2). Kurz darauf wurde 14 auch durch Erhitzen
des Diamins 9 mit Orthoameisens�ureester (9!11!14)[8,9]

und durch Deprotonierung des Dihydroimidazolium-Salzes
12[10] dargestellt. Zahlreiche Analoge von 14 (Ar statt Ph)[8]

und Dimere von Thiazol-2-ylidenen folgten.[11, 12]

Mit Alkoholen (!11),[13] S�uren (!12),[7] Sauerstoff[7]

und Schwefel[14] (!15), Aldehyden (!17),[7,15] Keto-
nen,[7,15, 16] Estern,[16] Nitrilen,[16] Nitromethan[7] und Sulfo-
nen[17] reagiert 14 „als H�lfte“, d.h. zu Produkten, die sich
formal von 13 ableiten. Wanzlick nahm daher an, dass 14
unter den Reaktionsbedingungen dissoziiert („Wanzlick-
Gleichgewicht“).[18,19] Anfangs st�tzte er diese Annahme auch
durch Molmassebestimmungen nach Rast (Schmelzpunkter-
niedrigung von Campher, ca. 180 8C), deren Ergebnis zwi-
schen den erwarteten Werten f�r 13 und 14 lag.[6, 7] Die Rast-
Methode ist einfach auszuf�hren, aber wenig zuverl�ssig.
Auch in Wanzlicks Fall musste das Ergebnis sp�ter revidiert
werden.[8] Ein verzeihlicher Flop, doch f�hlten sich die
Skeptiker sofort an Wanzlicks Doktorvater Scheibler erin-
nert, der 1926 irrt�mlich �ber die Isolierung von Diethoxy-

Schema 1. N-heterocyclische Carbene und ihre Metallkomplexe.
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carben berichtet hatte.[20] Diese „Erblast“ hing Wanzlick an,
auch wenn er in der Folge untadelig experimentierte.

Das endg�ltige „Aus“ f�r ein Gleichgewicht 13Ð14
brachten „Kreuzungsversuche“ von Lemal: Bei Erhitzen ei-
nes Gemischs von 14 und 18 (Ar = p-Tolyl) entstand kein
„gemischtes“ Dimer 19 (Schema 3).[21] Auch andere Tetra-
aminoethylene gaben keine Kreuzungsprodukte.[22] Lemal
erkl�rte die Reaktionen von 14 mit dem Angriff des Elek-
trophils an der elektronenreichen Doppelbindung (14!19),
gefolgt von der Spaltung in zwei „H�lften“ (19!13 + 20).
Wanzlick akzeptierte diesen Reaktionsverlauf, betonte aber,
dass auch hier das Carben 13 als Zwischenstufe durchlaufen
wird.[23] Durch elektrophile Dimerspaltung erzeugte Thiazol-
2-ylidene konnten Quast und H�nig selektiv abfangen.[12] Viel
sp�ter lebte die Diskussion um das Wanzlick-Gleichgewicht
nochmals auf, als Denk �ber erfolgreiche Kreuzungsversuche
mit 14 und Analogen berichtete.[24] Wahrscheinlich handelte
es sich dabei um eine Katalyse durch S�urespuren, denn Le-
mal fand in Gegenwart von Kaliumhydrid auch unter Denks
Bedingungen keine Kreuzungsprodukte.[25] („Echte“ Wanz-
lick-Gleichgewichte sind durchaus bekannt, aber keine vom
Typ 13Ð14.[19, 26])

Um 1965 war eigentlich klar, wie man zu best�ndigen N-
heterocyclischen Carbenen gelangen konnte: Man musste bei
der Synthese Elektrophile m�glichst weitgehend ausschließen
und durch volumin�se Substituenten die Dimerisierung der
Carbene verhindern. Selbst wenn die damaligen Akteure den

Weg kannten, die H�rden waren hoch: Wanzlicks Synthese-
methoden – ausgehend von 10 oder 11 – erzeugten unver-
meidlich Elektrophile. Als Alternative blieben (Dihy-
dro)Imidazolium-Salze (12), die aber damals nicht mit
raumerf�llenden Substituenten hergestellt werden konnten.
Wenig gl�cklich war auch, dass Wanzlick seine Versuche zu-
n�chst auf die dimerisierungsfreudigen Dihydroimidazol-2-
ylidene konzentrierte. Erst sp�t erzeugte er 1,3-Diphenyl-
imidazol-2-yliden (1b)[27] und 1,3,4,5-Tetraphenylimidazol-2-
yliden[28] aus den entsprechenden Imidazolium-Salzen. Er
fand, dass hier die Dimerisierung ausblieb und erhielt die
ersten Metallkomplexe der N-heterocyclischen Carbene. Die
Isolierung der Carbene war in greifbarer N�he, doch fehlte es
an Ausdauer und Phantasie bei der Suche nach der „richti-
gen“ Solvens-Base-Kombination. So blieb es Arduengo vor-
behalten, 1991 das erste best�ndige Imidazol-2-yliden, 1d,[29]

und 1995 das erste best�ndige Dihydroimidazol-2-yliden,
3e,[30] zu isolieren. Seine Ausgangsverbindungen erhielt er
nach einem neuen Verfahren zur Herstellung von Imidazoli-
um-Salzen, das er bei DuPont entwickelt hatte.[31] Erst damit
wurde die st�rmische Entwicklung der N-heterocyclischen
Carbene eingeleitet. Arduengo hat mehrfach auf Wanzlicks
Beitr�ge hingewiesen und sie so vor dem Vergessen be-
wahrt.[32] (Wie rasch das geht, zeigt eine Arbeit zur Struktur
von 14.[33] Dort wurde Wanzlick weder erw�hnt noch zitiert.)

Selbst wenn Wanzlick etwas mehr Gl�ck und Erfolg ge-
habt h�tte, w�re ihm die erhoffte Anerkennung vermutlich
versagt worden. Als er auf der Nordwestdeutschen Chemie-
dozenten-Tagung, 18.–19. Mai 1963, �ber seine Arbeiten be-
richtete,[34] erntete er heftige Kritik. Die Fachwelt war nicht
bereit, die Idee nucleophiler Carbene zu akzeptieren, nach-
dem man sich gerade vom elektrophilen Verhalten der damals
bekannten Carbene �berzeugt hatte. Ich erinnere mich an
diese Tagung besonders gut, weil mein Vortrag �ber „Nuc-
leophiles Verhalten des Diphenylcarbens“ [35] auf �hnliche

Schema 2. Bildung und Reaktionen von 1,3-Diphenyldihydroimidazol-
2-ylidenen.

Schema 3. Alternativen zum Wanzlick-Gleichgewicht.
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Vorbehalte stieß. Ich leitete aus Indizien ab, dass die Reak-
tion von Diphenylcarben mit Alkoholen �ber Diphenylcar-
benium-Ionen verl�uft.[36] Dies wurde als besonders �ble
Ketzerei empfunden, denn hier ging es um ein ganz „nor-
males“ Carben (kein Stickstoff, nirgends). Um der Exkom-
munizierung zu entgehen, legte ich das Projekt zun�chst in die
Schublade. Erst viel sp�ter wurde die Protonierung von
Diarylcarbenen durch zeitaufgel�ste Spektroskopie eindeutig
nachgewiesen.[37]

Ein zus�tzliches Akzeptanzproblem ergab sich aus dem
unkritischen Umgang mit Resonanzstrukturen (22, Sche-
ma 3). Wanzlicks Zeitgenossen betrachteten N-heterocycli-
sche Carbene – wenn es sie denn gab – als Ylide 22 b,c. Den
Beitrag der (vermeintlich energiereichen) Carben-Grenz-
struktur 22a hielt man f�r unbedeutend. Diese einseitige
Sichtweise ging auf Breslow zur�ck,[38] der in seinen bahn-
brechenden Arbeiten zur Katalyse und zum H/D-Austausch
von Thiazolium-Salzen (Thiamin) die intermedi�ren Thiazol-
2-ylidene stets als Ylide formuliert hatte – nirgends taucht
eine Carben-Struktur auf. Auch von den Reaktionen in
Schema 2 ist nur die Dimerisierung untypisch f�r Ylide. Da-
her wurde Wanzlicks Anspruch auf eine neue Klasse von
Verbindungen als unbegr�ndet empfunden. Erst Arduengos
R�ntgenstrukturanalysen von (Dihydro)Imidazol-2-ylidenen
f�hrten zum Umdenken. Verengte N-C-N-Bindungswinkel
und verl�ngerte C-N-Bindungen, jeweils im Vergleich zu den
(Dihydro)Imidazolium-Ionen, signalisieren einen maßgebli-
chen Beitrag der Carben-Struktur. Durch die Tieffeldver-
schiebung des C2-Signals im 13C-NMR-Spektrum wird der
Carben-Charakter best�tigt. Wie h�ufig in der Wissen-
schaftsgeschichte, setzte sich auch hier eine neue Idee erst
durch, nachdem methodische Fortschritte ihr eine solide
Grundlage verschafft hatten.
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