Auf der Suche nach stabilen Carbenen
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Wann ist die richtige Zeit aufzuhoren?

ie Suche nach neuen Entdeckungen und

die Erforschung des Unbekannten ist
eine der aufregendsten Unternehmungen des
Menschen. Christopher Kolumbus entdeckte
1492 die damals unbekannte ,Neue Welt®,
und heute sucht man auf dem Gebiet der
Astronomie und Raumfahrt neue Welten und
Leben auf anderen Planeten. In der Chemie
gibt es ebenfalls eine standige Suche nach un-
bekannten chemischen Verbindungen und
neuartigen, ungewdohnlichen Bindungsver-
hiltnissen. Eine Zeitlang waren Chemiker auf
der Suche nach stabilen Carbenen. Doch die
intensive Forschung war erfolglos, und die
Meinung ,,Carbene sind nicht stabil® war all-
gemein verbreitet™. Nach all den intensiven
Studien ist es daher besonders schwierig, sich
erneut auf die Suche nach stabilen Carbenen
zu begeben.

Was ist ein Carben?

Kohlenstoff ist mit seinen dufleren beiden s-
und seinen zwei p-Elektronen als Vertreter
der Gruppe 14 im Periodensystem eingeord-
net. Mit seinen insgesamt vier dufleren Elek-
tronen vermag der Kohlenstoff vier Bindun-
gen zu kniipfen. Es gibt aber auch die Mog-
lichkeit, daf} der Kohlenstoff nur zwei Bin-
dungen eingeht, und die zwei nichtbindenden
Elektronen am Kohlenstoff verbleiben. Sol-
che Verbindungen werden als Carbene 1 be-
zeichnet. Die nichtbindenden Elektronen
kénnen einen antiparallelen (Singulett-Carbe-
ne 1a) oder parallelen Spin (Triplett-Carbene
1b) einnehmen** [1-4].

Abb. 1. Professor Helmuth Scheibler, Tech-
nische Universitit Berlin, war auf der Su-
che nach dem Diethoxycarben [11].

In den Lehrbiichern der Organischen Che-
mie gelten Carbene als nichtisolierbare Inter-
mediate. Zu den charakteristischen Carbenen
dieser Art gehoren Methylen 2, Difluorcar-
ben 3. und das Thiamin-Carben 4, das vom
Vitamin By abgeleitet ist.

Methylen ist das einfachste Carben, da es nur
aus einem Kohlenstoffatom und zwei Wasser-
stoffatomen besteht. Es spielt eine wichtige

*Unter dem Begniff ,,stabil“ verstehen wir in
diesem Fall ,in Flaschen abfiillen und aufbe-
wahren®.
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**Diese Vereinfachung reicht fiir unsere Dis-
kussion aus. Fur detailliertere Informationen
siche Lit. [1-4].
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Rolle in der Erdolraffinerie bei der Herstel-
lung von Benzin hoher Octanzahl aus Me-
thanol (MTG-Prozefl) [5]. Die Besonderheit
des Methylen-Carbens ist allerdings, daf§ es,
im Gegensatz zu den Carbenen 3 und 4, einen
Triplett-Grundzustand hat, der zu einer li-
nearen Geometrie fithrt. Im Vergleich dazu
weisen Singulett-Carbene, zum Beispiel das
Difluorcarben, eine gewinkelte Struktur auf.
Das Difluorcarben 3 ist das am meisten kom-
merziell hergestellte Carben. Jedes Stiick
Teflon™, sei es als Antihaftbeschichtung auf
einer Bratpfanne oder als Stopfen im Labor,
stammt von Difluorcarben ab, das durch De-
hydrohalogenierung aus Freon 22 (Chlordi-
fluormethan) hergestellt wurde [6]. Das Car-
ben dimersiert zu Tetrafluorethylen, das
dann zu Teflon™ polymerisiert wird. Das
Thiamin-Carben 4 ist ebenfalls ein sehr wich-
tiges Carben im Singulett-Grundzustand. Es
ist vom Vitamin B abgeleitet und somit ein in
der Natur vorkommendes Carben. All diese
Carbene, seien es Singulett- oder Triplett-
Carbene, sind instabile und nichtisolierbare
Verbindungen. Bei den héheren Homologen
der Gruppe 14, zum Beispiel Zinn oder Blei,
ist die Oxidationsstufe IT jedoch sehr stabil.
Es stellt sich nun die Frage, ob es auch stabile
Carberne gibt, die man in Flaschen abfiillen
und aufbewahren kann.

Erste Versuche

Die ersten Uberlegungen auf dem Carben-
Gebiet, sicherlich kaum der Brisanz des The-
mas bewuft, stellte J. B. Dumas im Jahre 1835
an. [7). Er betrachtete Methanol als ein aus
Methylen und einem Aquivalent Wasser be-
stechendes Addukt. Die Idee war nun, mit
Hilfe von stark wasserentziehenden Mitteln
wie Phosphorpentoxid oder Schwefelsiure
Methylen zu erzeugen (Gl. 1).

H P4Oqpod
H2C< 4010 oder HySO4 H,C: ()
OH -H,O
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Diese Vorstellung mag heutzutage naiv klin-
gen, doch vor mehr als 150 Jahren war das
chemische Denken viel einfacher. Kohlen-
monoxid und Kohlendioxid waren zu dieser
Zeit bereits bekannte Verbindungen. Es gab
also Beispiele fiir Kohlenstoff in den Oxida-
tionsstufen II und IV. Methan war auch
bekannt, warum sollte es keine entsprechen-
de Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindung mit
Kohlenstoff in der Oxidationsstufe II, also
Methylen, geben? Wenn man diese Reaktion
durchfiihrt, kommt es zu einer Gasentwick-
lung. Das ist genau, was man erwartet, da
Methan ebenfalls gasformig ist. Man weif}
aber heutzutage, dafl das gebildete Gas Dime-
thylether ist, das durch Dehydratisierung von
zwei Aquivalenten Methanol entsteht. Bei
der von Dumas durchgefiihrten Reaktion
kommt es also nicht zur Bildung eines stabi-
len Carbens, ja noch nicht einmal zur Bildung
von intermediiren Carbenen. Heutzutage
vermutet man bei der Dehydratisierung von
Methanol in Gegenwart von Zeolithen (wie
zum Beispiel im MTG-Prozef§ zur Erzeu-
gung von Benzin aus Methanol, siche oben)
neben Eliminierung von Wasser die Bildung
von Methylen als Zwischenstufe in den Zeo-
lithkafigen.

Einen ihnlichen Gedanken wie J. B. Dumas
verfolgte A. Geuther im Jahre 1862 [8]. Man
verwendet ein grofies, relativ stabiles Molekiil
und eliminiert unter Bildung eines Carbens
ein kleineres Molekiil. In diesem Fall wurde
Chloroform mit Kaliumethoxid umgesetzt,
um unter Eliminierung von Chlorwasserstoff
Dichlorcarben darzustellen. Kaliumchlorid
und Ethanol waren die Nebenprodukte der
Reaktion (Gl. 2).

Cl,C-HCl + KOEt — Cl,C: + KCl + EtFOH  (2)
Chloroform
(CHCl3)

Bemerkenswerterweise funktioniert diese Re-
aktion — heute wie vor 135 Jahren. Es gibt lei-
der nur eine Komplikation: Das gebildete
Dichlorcarben ist unter den Herstellungsbe-
dingungen hochreaktiv. Wenn man die Ver-
offentlichung von Geuther etwas genauer be-
trachtet, so galt Dichlorcarben damals als eine
gewohnliche organische Verbindung, die mit
Salzsdure unter Bildung von Chloroform rea-
giert. Man weif§ heute, daf§ Dichlorcarben auf
diese Art und Weise erzeugt und unter vor-
sichtiger Handhabung Chemie damit betrie-
ben werden kann. Leider gab es zu dieser Zeit
nur unzureichende Analysenmethoden, so
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,,DaB es sich um Kohlenoxyd-
didthylacetal handelt, ergibt sich
schon aus dem niedrigen
Siedepunkt, der unter normalem
Luftdruck bei 77° liegt ...“
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Abb. 2, Die von Helmuth Scheibler postulierte Reaktionsfolge zu Tetraethoxyethylen

(— Diethoxycarben).

dafl die eigentliche Darstellung des Dichlor-
carbens im Verborgenen blieb.

Zur Jahrhundertwende publizierte J. U. Nef
eine Theorie, in der Methylen als Grundbau-
stein der Organischen Chemie formuliert
wurde [9]. Simtliche Substitutionsreaktionen
liefen demnach iber Methylen als Zwi-
schenstufe ab. Er sagte voraus, dafi Methylen
im groflen Maflstab herstellbar sei. Diese
Theorien konnten leider nicht in die Realitit
umgesetzt werden.

Im Jahre 1926 erschien eine Verdffentlichung
von H. Scheibler (Abbildung 1) [10]. Nach
einer recht komplizierten und - wie wir heute
wissen — teilweise falschen Reaktionsfolge
wurde die Bildung von Tetraethoxyethylen
(— Diethoxycarben) postuliert (Abbildung
2).

Im Jahre 1926 gab es aber auch noch nicht die
heute gingigen Analysenmethoden. Man ver-
glich die Schmelz- oder in diesem Fall Siede-
punkte mit denen von anderen, bereits be-
kannten Verbindungen und schloff dann auf
das Molgewicht. Molekiile mit hohem Mol-
gewicht sieden hoher als welche mit niedri-
gem. So erwartete man also beim monomeren
Tetraethoxyethylen, dem Carben, einen tiefe-
ren Siedepunkt als beim dimeren. Scheiblers
Verbindung lief} sich unter Normaldruck bei
77 °C destillieren. Das bekannte Ethylacetat
hat ein &hnliches Molgewicht und siedet
ebenfalls bei dieser Temperatur. Er identifi-
zierte seine Verbindung daher als Diethoxy-
carben. Wie sich spiter herausstellte, war die-
se Deutung falsch. Er hatte tatsichlich Ethyl-
acetat hergestellt und nicht das postulierte
Carben.

Im Jahre 1960 schien dann der Durchbruch
auf dem Gebiet der stabilen Carbene ge-

schafft zu sein. Insgesamt 13 Arbeiten er-
schienen allein in der Zeitschrift Angewandte
Chemie in diesem Jahr, fiinf davon bezogen
sich auf Dichlorcarben. Es wurde als ,hoch-
reaktives Intermediat“ anhand von Folgepro-
dukten wie Dichlornorcaran erkannt (Gl. 3).

Cl
@ + :CClp ©>/ (3)
ol

Die Darstellung und Isolierung des lange ge-
suchten Dichlorcarbens von M. Schmeisser
stief} daher auf reges Interesse der Chemiker
[12]. Die ,Synthese war analog der des Sili-
ciumdibromids (Gl. 4, 5) und war vom Reak-
tionstyp her eine Komproportionierung.

1300 °C

nSi+ n SiBry
Hochvakuum

[SiBra]an )

Danach entstand aus Aktivkohle und Te-
trachlorkohlenstoff (Gl. 5) eine ganze Palette
von Produkten. Diese wurden in einer Rethe
von hintereinander geschalteten Kiihlfallen
abgeschieden. In der letzten Kiihlfalle, die mit
flissiger Luft gekiihlt war, sammelte sich eine
feste gelbe Substanz.

1300 °C
—

C+CCly 2:CCly (5)

C:Cl=1:1,92(1:2)
MW = 84,62 (82,92)
Schmp - 114°C; Kp-20°C

,,CCl; konnte auch bei Normaldruck destilliert werden

Analysendaten (C: Cl=1:1,92 (1:2)) und
Molmasse (84,62 bei 108 mm Hg (82,92))
deuteten auf das gesuchte Dichlorcarben hin.
Als chemische Beweise wurden die Phosgen-
bildung an der Luft und besonders die Di-
chlornorcarananbildung nach Gleichung (3)
genannt. Die Nacharbeitung lief} allerdings
die Ergebnisse in einem anderen Licht er-
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scheinen: Aktivkohle reagiert auch bei hoher
Temperatur nicht mit Tetrachlorkohlenstoff;
sie katalysiert aber dessen Zersetzung [13].
Die feste gelbe Substanz erwies sich als Ge-
misch aus Chlor und Dichloracetylen. Die
fritheren Analysendaten und auch das Mol-
gewicht waren nachvollziehbar. Dichlor-
acetylen reagiert mit Sauerstoff unter Bildung
von Phosgen. Die Dichlornorcarananbildung
konnte nicht wiederholt werden. Dichlorcar-
ben wurde also nicht isoliert.

H.-W. Wanzlick (Abbildung 3) war ein
Schiiler von H. Scheibler. Er verfolgte die
Idee der Darstellung stabiler Carbene, und im
selben Jahr wie die ,Isolierung des Dichlor-
carbens® verdffentlichte er eine o-Eliminie-

rung von Chloroform unter Bildung eines
Carbens (Gl. 6) [14].

/CGHS FGHS
N N
H A o
-HCCl;, :
N CCly N
\ \
CgHs CgHs

/C6H5 C\6H5

[N Nj (6)
N N
\ /

Cells CgHs

MW =300 (222)
,.eine farblose, kristalline Verbindung'

Zu diesem Zeitpunkt gab es schon eine recht
moderne Analytik wie NMR- und IR-Spek-
troskopie. Doch die zur Unterscheidung zwi-
schen Carben und Dimer bendtigte Raman-
Spektroskopie (symmetrische Schwingungen
sind IR-inaktiv) stand Wanzlick nicht zur
Verfiigung. Eine damals gingige Analysenme-
thode zur Unterscheidung der beiden Verbin-
dungen war die Molgewichtsbestimmung. Es
stellte sich heraus, dafl das Produkt der Reak-
tion ein Molgewicht aufwies, das genau zwi-
schen dem Gewicht des Carbens und dem des
Dimers lag. Es mufite also ein Gleichgewicht
zwischen Carben und Dimer vorliegen. Das
Carben selbst konnte nicht isoliert werden,
und verschiedene Reaktionen mit dem Ge-
misch fithrten zu Produkten, die auch vom
Dimer allein herriithren konnten. Drei Jahre
spater, im Jahre 1963, publizierte er erneut die
Darstellung eines Carbens, Diesmal handelte
es sich um ein Benzothiazol-Carben, analog
Vitamin By, das sich durch Deprotonierung
des entsprechenden Benzothiazoliumchlorids
gebildet haben sollte (Gl 7) [16]. Das ,,Car-
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Abb. 3. Professor Hans-Werner Wanzlick,
Technische Universitit Berlin, glaubte, es
wiirde ein Gleichgewicht zwischen Carben
und Dimer vorliegen. In seinem Arbeits-
kreis wurde das System ,Das doppelte
Lottchen® genannt, den Zwillingen im Ro-
man vion Erich Kistner entsprechend [15].
Nach unseren Erfahrungen liegt aber ent-
weder:das Carben oder das Dimer vor. Ein
Gleichgewicht gibt es nur bei Anwesenheit
eines Katalysators, zum Beispiel einer Le-
wis-Sdure oder eines Protons.
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ben“ erschien als ,gelbe, gut kristallisierte
Substanz“. H. Quast und S. Hiinig zeigten,
dafl das Carben wiederum als Dimer vorliegt
[17, 18].

Im Jahre 1964 wurde dem Thema ,Stabile
Carbene“ durch eine Veroffentlichung von D.
M. Lemal ein vorzeitiges Ende gesetzt [19].
Er versuchte Wanzlicks Carbenchemie auf
eine andere Art und Weise zu deuten, indem
er ein Gemisch von verschieden stickstoff-
substituierten Wanzlick-Dimeren in einem
Losungsmittel 18ste. Anschliefend konnte er
die eingesetzten Ausgangsverbindungen un-
verindert isolieren, es fand also keine Mono-
merisierung mit anschlieflender Bildung von
gemischtsubstituierten Dimeren statt (Gl. 8).

Auflerdem wiederholte er eine dhnliche Reak-
tion, die Wanzlick mit seinen in situ darge-
stellten ,Carbenen® durchgefiihre hatte. Le-
mal benutzte aber Dimere als Ausgangsver-
bindungen. Er hat die Dimere mit Silbernitrat
oxidiert und das erhaltene 2,2’-Bis(imidazoli-
um)-Salz charakterisiert. Es wurde nur das
unvermischte 2,2’-Bis(imidazolium)-Salz be-
obachtet. Das heiflt, die Dimere wurden nicht
zu Carbenen gespalten. Lemal folgerte aus
seinen Ergebnissen, daff Carbene bei diesen
Reaktionen nicht im Spiel waren. Seine Er-
gebnisse zeigten nut, dafl Reaktionen mit Di-
meren zum gleichen Ergebnis fithrten wie mit
den entsprechenden Carbenen. Man kann je-
doch mit dieser Art von Untersuchung die
Bildung von Carbenen etwa durch eine o-Eli-
munierung nicht ausschliefen. Lemals Unter-
suchungen wurden weltweit anerkannt, si-
cherlich auch, weil es in dieser Zeit recht viele
falsche Ansitze zum Thema ,Stabile Carbe-
ne“ gab. Man wartete nur darauf, daf} jemand
dem Spuk ein Ende bereitete.

Ein Giberraschender Wieder-
einstieg in das alte Thema

Im Jahre 1988 arbeiteten Chemiker der Firma
DuPont an der Entwicklung neuartiger ver-
netzender Systeme (Crosslinker) zur Herstel-
lung wasserldslicher Autolacke. Diese wiir-
den den Austausch umweltgefihrdender L3-
sungsmittel durch Wasser erméoglichen. Vom
Prinzip her wurden recht kleine, gut 16sliche
niedermolekulare Polymere miteinander zu
hohermolekularen Polymeren vernetzt, die
dann als Tragersubstanz fiir Farbpigmente
dienten. Als Briicken dienten Ester oder Lac-
tone, die aus Epoxiden und Siureanhydriden
aufgebaut wurden. Diese Vernetzung konnte
allerdings nur mit Hilfe eines geeigneten Ka-
talysators stattfinden. Als idealer Katalysator
fiir diese Art von Polymerisation zeigten sich
Imidazol-2-thione (Gl. 9) [20, 21].
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Imidazolthione waren zu diesem Zeitpunkt
kommerziell nicht erhiltlich, und eine dltere
Vorschrift erwies sich wegen hoher Kosten
fur die Ausgangsverbindungen und schlech-
ter Ausbeute als ungeeignet fiir den industri-
ellen Maf8stab [22]. Eine neue Synthese ausge-
hend von Imidazolium-Salzen muf$te deshalb
entwickelt werden (GI. 10) [23].

NaOMe

R R R
/ / /

| N MeOH N S N
N'>—}f —NaCl [N> MeOH [N> §
¢ \ \ (10)
R R' R

Nun war man wieder beim alten Thema
»Carbene®. Bei der Darstellung der Imid-

azolthione aus Imidazolium-Salzen werden
intermedidr Carbene, hier Imidazol-2-yliden,
gebildet, die dann in situ mit Schwefel zum
gewlinschten Produkt reagieren (Gl. 10). Da
Carbene als instabile, hochreaktive Verbin-
dungen angesehen wurden, fihrte man die
Reaktionen zur Darstellung der Imidazol-
thione in den Laboratorien bei DuPont unter
Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in einer
Stickstoffatmosphire durch. Im industriellen
Mafistab (2000-Liter-Reaktor) konnte aller-
dings nicht so genau auf Luft- und Feuchtig-
keitsausschlufl geachtet werden. Die Aus-
gangsverbindungen wurden ohne weitere
Vorsichtsmafinahmen und nicht unter Stick-
stoff in den Reaktor gegeben. Die Base Natri-
ummethoxid, die das Carben aus dem Imid-
azolium-Ion erzeugt, wurde in den Reaktor
geschaufelt, und nachdem sich das Carben
gebildet hatte, wurde Schwefel aus Sicken zu-
geschiittet. Bemerkenswerterweise blieb die
Ausbeute wie im Labormafistab immer noch
sehr hoch. Diese Beobachtung fithrte zu der
Annahme, daff das intermediar gebildete Car-
ben recht stabil und unempfindlich sein muf3-
te, da es diese Bedingungen unbeschadet
tiberstand. Durch die Verfiigbarkeit neuarti-

Versuche, bei denen carbenahnliche
Verbindungen dargestellt wurden

Im Jahre 1985 wurde von K. Seppelt et al.
durch eine 1,2-Eliminierung eine Verbin-
dung syntheusiert, die wegen ihrer elektro-
nischen Eigenschaften auch als Carben
denkbar wire (Gl. A) [B. Potter, K. Seppelt,
A. Simon, E.-M. Peters und B. Hettich,
J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 980].

Die Verbindung schmolz bei ~123 °C und
zersetzte sich relativ schnell unter Bildung

e

FisS=C—CFy -+
—HF o

i

des entsprechenden Dimers bei -20°C.
Eine Réntgenstrukturanalyse des Mono-
mers zeigte jedoch eine lineare Geometrie
und einen sehr kurzen Kohlenstoff-Schwe-
fel-Abstand, was fiir eine Kohlenstoff-
Schwefel-Dreifachbindung sprach. Fiir das

RN__.. c R
2 Sh—c—siMe; “";C
RN Iﬂ; 2

RN

R = Isopropyl (iPr)
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Carben wire cine gewinkelte Struktur mit
einem lingeren Kohlenstoff-Schwefel-Ab-
stand zu erwarten. Drei Jahre spiter wurde
von G. Bertrand et al. durch Erhitzen einer
Diazoverbindung unter Eliminierung von
Stickstoff eine entsprechende Phosphorver-
bindung dargestellt (Gl.B) [A. Igau, H.
Griitzmacher, A. Baceiredo und G. Ber-
trand, . Am. Chem. Soc. 1988, 110, 6463].

Fi§—C—CF;

Diese Verbindung lag als rotes Ol vor und
zeigte carbenihnliche Eigenschaften. IThre
NMR-spektroskopischen Daten sprachen
aber eindeutig fiir die Anwesenheit einer
Phosphor-Kohlenstoff-Dreifachbindung
(Phosphaacetylen).

N RN_. .
FNp=C—SiMey = SP—C—SiMey ®)
P rd

R;N

ger Imidazolium-Salze, die Wanzlick damals
nicht zuganglich waren, konnte nun der Ver-
such der Darstellung und Isolierung von
Imidazol-2-yliden-Carbenen unternommen
werden. Der erste Versuch der Darstellung
eines stabilen Carbens wurde mit sterisch
anspruchsvollen  1-Adamantyl-Resten an
den Stickstoffatomen des Imidazol-Geriists
durchgefiihrt. Als Base wihlte man Natrium-
hydrid mit einer katalytischen Menge an Di-
methylsulfoxid (DMSO) (Erzeugung des
Dimsyl-Anions), so daff die Nebenprodukte
(Natriumchlorid und Wasserstoff) einfach
von dem Carben in Tetrahydrofuran (thf) als
Lésungsmittel abzutrennen wiren (Gl. 11).

el &

N hf I‘V
1l 5
: + HT + NaCld
[ >—H+ NaH DMSO Eﬁ} 2

N a” (Katalysator) (1 1 )

5 6

Bei der Reaktion, tiber die zum ersten Mal im
Jahre 1991 berichtet wurde [24], achtete man
sehr genau auf jede Einzelheit. So wurde die
Menge an freiwerdendem Wasserstoff be-
stmmt. Sie entsprach nach wenigen Stunden
exakt der erwarteten Menge. Auch die Menge
des spiter abfiltrierten Natriumchlorids
stimmte mit der theoretisch erwarteten Men-
ge liberein. Man erhielt eine klare, farblose
Tetrahydrofuran-Losung, die nur noch ein-
zuengen war. Beim Konzentrieren der Lo-
sung erhielt man grofle, wunderschone, farb-
lose Kristalle. Sollte diese Verbindung das so
lange gesuchte stabile Carben sein? Die Be-
stimmung des Schmelzpunkes sorgte fir
die erste Uberraschung: Diese Verbindung
schmolz bei 240 °C ohne Zersetzung. Konnte
ein Carben so stabil sein, daff es so hohe Tem-
peraturen unbeschadet tbersteht, oder han-
delte es sich hier wieder um eine Dimerver-
bindung? Eine Rontgenstrukturanalyse der
Kristalle lieferte den Beweis: Bei der Deproto-
nierung des Imidazolium-Salzes 5 hatte sich
das Carben 6 gebildet.

Abbildung 4 zeigt die erste Kristallstruktur
eines Singulett-Carbens. Als charakteristi-
sches Merkmal ist ein recht kleiner Valenz-
winkel von 102,2° am Carbenzentrum zu
nennen. Dieser Wert stimmt mit zahlreichen
frisher berechneten Modellen fiir Singulett-
Carbene exakrt tiberein (102°) [25].
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Was bendétigt man, um stabile
Carbene darzustellen?

Nachdem das 1-Adamantyl-substituierte
Carben vollstindig charakterisiert und erste
Versuche zur Ermittlung seiner Eigenschaften
unternommen worden waren, richtete man
die Aufmerksamkeit auf Wanzlicks Arbeiten.
Da das Carben 6 cine so stabile Verbindung
ist, stellt sich die Frage, warum Wanzlick
nicht eines seiner beiden studierten Imidazol-
2-ylidene (7 und 8) isolieren konnte [26, 27].
Wanzlicks Verbindungen hatten Phenyl-Sub-
stituenten an den Stickstoffatomen. Diese Re-
ste konnten wegen ihrer elektronischen Ei-
genschaften eine ungliickliche Wahl gewesen
sein. Doch mit der Darstellung ihnlicher
arylsubstituierter Carbene (9a, 9b) konnte
diese Annahme widerlegt werden [28].

7 8
R R
CH; FY CH;
N N
R u R
9a:R=H
9h: R =CHj

Die Verbindungen 1,3-Di-p-tolylimidazol-2-
yliden 9a und 1,3-Dimesitylimidazol-2-yli-
den 9b sind ebenfalls stabile Carbene, die in
einer Stickstoffatmosphire unbegrenzt halt-
bar sind. Sie haben allerdings einen Zerset-
zungspunkt bei 150 °C. Betrachtet man die
Kristallstrukturen der Carbene 6, 9a und 9b,
dann sieht man, dafl das Carbenzentrum
doch recht offen und ungehindert anderen
Molekiilen zur Verfiigung steht. Selbst relativ
grofle Atome wie Iod kénnen mit diesen Car-
benen Addukte bilden. Benétigt man {iber-
haupt sterisch anspruchsvolle Reste, um ein
Imidazol-2-yliden-Carben zu stabilisieren?

CH3 CH3
H;C N
[ > 10 I >’ 11
3C N\
Hj CH;
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Abb. 4. Kalottenmodell von Verbindung 6, dem ersten kristallinen, stabilen Carben. (Die
Abbildungen wurden mit Hilfe des Programms ,,Unichem 4.0 von Oxford Molecular

erstellt.)

Mit der Isolierung der Carbene 10 und 11
konnte gezeigt werden, daf} auch mit kleinen
Substituenten an den Stickstoffatomen stabile
Carbene zuginglich sind. 1,3-Dimethylimid-
azol-2-yliden 10 ist bei Raumtemperatur ein
miflig stabiles Ol, doch 1,3,4,5-Tetrame-
thylimidazol-2-yliden 11 ist eine kristalline
Verbindung mit dhnlichen physikalischen Ei-
genschaften wie 6 und 9a, b {28]. Sehr giinsti-
ge Packungsverhilinisse im Kristall von 11
lieflen eine detaillierte Untersuchung der
Elektronenverteilung zu. Mit Hilfe von Elek-
tronen+ und Neutronenbeugungsexperimen-
ten konnte eine regelrechte Landkarte {iber
die tatsichliche Elekeronendichte in diesem
recht einfachen Carben angefertigt werden.
Dic 6-Valenzelektronenverteilung fiir 11 zeigt
eindeurig das freie Elektronenpaar am Car-
benzentrum (Abbildung 5). [29].

Sterische Effekte spielen also keine wesent-
liche Rolle bei der Stabilisierung von Imid-
azol-2-yliden-artigen Carbenen. Wihrend die
zuvor genannten Carbene durch Deprotonie-
rung von Imidazolium-Ionen erzeugt wur-
den, konnte ein neuartiges Triazolcarben 12
mit ihnlichen Eigenschaften in bezug auf
Struktur und Stabilitit durch eine o-Elimi-
nierung, analog zu Wanzlicks Reaktionen,
dargestellt werden (Gl. 12; R = Phenyl) [30].

R
R /
N
T?: (12)

12\
R R

An diesem Beispiel wird deutlich, daf8 ein
weiteres Stickstoffatom im Funfring keinen
negativen Einflufl auf die Stabilitit des Car-
bens hat. Bendtigt man tiberhaupt eine Dop-
pelbindung im finfgliedrigen Imidazolring?
Mit der Darstellung und Isolierung des gesit-
tigten 1,3-Dimesitylimidazolin-2-ylidens 13
durch Deprotonierung des entsprechenden
Imidazolinium-lons kann diese Frage ver-
neint werden (Gl. 13) [31].

Das gesdrttigte Carben 13 hat ahnliche physi-
kalische Eigenschaften wie das entsprechende
ungesattigte Carben 9b, beide Kristallstruk-
turen sind sogar isomorph. Es stellte sich kur-
ze Zeit spéter heraus, dafl sogar das Ringsy-
stem unwichtig ist. R. Alder et al. syntheti-
sierten 1996 das erstc offene (acyclische)
stabile Carben 14 (GL. 14) [32].

/iPr /ipr
iPr—N\ + (Pr);NLi iPr—N\
+C-H : (14)
P N/ _ thf ] f
iPr \ C1 _LiCl tPr—N\
iPr —(@iPr);NH 14 iPr
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Verbindung 14 ist eine kristalline Substanz,
die sich bet ca. 50 °C zersetzt. Mit all diesen
Beispielen konnte gezeigt werden, daf steri-
sche Hinderung, die Anwesenheit einer Dop-
pelbindung, ja sogar der Ring selbst unwich-
tig sind, um stabile Carbene zu synthetisie-
ren. Alle zuvor aufgefiihrten stabilen Carbene
haben jedoch ein gemeinsames Merkmal:
Stickstoffatome am Carbenzentrum. Doch
die Natur zeigt uns mit dem Thiazol-Carben
4 in Vitamin By, daf} auch die Stickstoffatome
nicht notwendig sind, um Carbene zu stabili-
sieren. Mit den Erfahrungen tber die stabi-
lititsbestimmenden Einflisse der Imidazol-
Carbene, zum Beispiel sterisch anspruchs-
volle Reste an den Stickstoffatomen oder
stabilititstérdernde Methylgruppen an Cys,
konnte das erste stabile Thiazol-Carben 15
synthetisiert werden (Gl. 15) [33].

CHj S CH; s
I%H + ki 0 ] >;+KC|¢+H2T
o oo en” N e (15)
iPr iPr
15

Bemerkenswerterweise kann dieses Carben
unter bestimmten Bedingungen, zum Beispiel
Sdurekatalyse, dimerisieren. Es ist also an-
hand dieses Systems moglich, sowohl das
Carben als auch das entsprechende Dimer
(15); getrennt voneinander darzustellen und
zu isolieren. Man kann sogar noch einen
Schritt weiter gehen und das Dimer wieder in
zwel stabile Carbene spalten.

Wie stabil konnen stabile
Carbene sein?

Die zuvor genannten stabilen Carbene sind
bei Raumtemperatur sehr lange Zeit haltbar.
Sie miissen allerdings unter Ausschluff von
Luft und Feuchtigkeit in einer Inertgasatmo-
sphire gelagert werden, da sie mehr oder we-
niger schnell mit Wasser und/oder Sauerstoff
reagieren. Bei der Umsetzung von 1,3-Dime-
sitylimidazol-2-yliden 9b mit Tetrachlorkoh-
lenstoff werden die Wasserstoffatome an C4 5
durch Chloratome ersetzt (Gl. 16) [34].

Mes Mes
H__N a o
I >: + 2001, O I >: + 2HCCl
H a” (16)
Mes Mes = Mesityl Mes
o (246 MeCHY
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43e-A73

Abb. 5. o-Valenzelektronenverteilung in 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden 11, Die
Elektronendichte ist von 0,75 (rot) bis 4,3 ¢ - A= (gelb) dargestellt.

Das neu dargestellte, ebenfalls stabile Carben
4,5-Dichlor-1,3-dimesitylimidazol-2-yliden
16 reagiert aber interessanterweise im Gegen-
satz zur Ausgangsverbindung 9b tberhaupt
nicht mit Chloroform, das als Nebenprodukt
der Reaktion auftritt. Diese Beobachtung
fithrte zu der Vermutung, dafd es sich hier um
ein ganz besonders stabiles Carben handeln
muf. In der Tat ist es das erste luftstabile Car-
ben. Sowohl in kristalliner Form (vgl. Abbil-
dung 6) als auch in Benzol gelost tiberstand es

6

an der Luft eine schwile Sommernacht in
Wilmington. Die Verbindungen 9b und 16
haben die gleiche Struktur im Kristall und
fast identische NMR-spektroskopische Ei-
genschaften. Der induktive (elektronen-
ziehende) Effekt der Chloratome auf Cys
verindert jedoch die Stabilitit drastisch.
Das Carben 9b ist am besten in einer
Trockenbox zu handhaben, das chlorsubsti-
tuierte Carben 16 hingegen kann der Luft
ausgesetzt werden.

Abb. 6. Kalottenmodell von Verbindung 16, dem ersten luftstabilen Carben. Die Chlor-

atome an Cy 5 fallen durch ihre Grofie auf.
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Anwendungen der Carbene
in der Industrie

In der heutigen Industriellen Chemie spielen
katalytische Prozesse eine wesentliche Rolle.
Man versucht standig, neue Katalysatoren zu
entwickeln und alte Prozesse zu verbessern.
Viele katalytische Cyclen werden heute mit
Metallkomplexen durchgefithrt, die Phos-
phan-Liganden haben, da sich ein freies Elek-
tronenpaar am Phosphoratom vorziglich zur
Koordination an Metallzentren eignet. Koh-
lenmonoxid ist ebenfalls zu den wichtigen Li-
ganden in der Katalyse zu zidhlen. Carbene

CH; H;C §

N N

yr—m—x( ]

N
CH; H5C (

17a:M = Ni
17b: M =Pt

H;C

"

[\

H;C

Nog'

haben als charakteristisches Merkmal auch
ein freies Elektronenpaar am Kohlenstoff-
atom, uber das sie an Metalle koordinieren
konnen. Bereits im Jahre 1968 wurden ent-
sprechende Carbenkomplexe mit M=C-Bin-
dung durch Spaltung von Dimeren oder
durch In-situ-Darstellung von Carbenen syn-
thetisiert [35-38]. Die ersten Carbenkomple-
xe mit niederkoordiniertem Nickel und Pla-
tin, 17, wurden 1994 bei DuPont direkt aus
einem isolierten Carben dargestellt [39].

Sie zeigen gegeniiber kleinen Molekilen wie
Whasserstoff, Kohlenmonoxid, Ethylen und
Tetrafluorethylen, katalytisch interessante
Reaktivitit. Andere Carbenkomplexe kénnen
in der Aminierung als Katalysatoren genutzt
werden [40]. Carbene in der Ubergangsme-
tallkatalyse fanden spiter in der Heck-Reak-
tion und bei der Hydroformylierung Anwen-
dung [41-43]. Carbene dienen in der Katalyse
nicht nur als am Metall koordinierte Ligan-
den, sie zeigen auch selbst wichtige katalyti-
sche Aktivitit. Analog der Chemie von Vit-
amin By wird durch ein Thiazol-Carben die
Kondensation von Formaldehyd katalysiert.
Diese Reaktion wird zum Aufbau hoherer
Carbonylverbindungen wie Glycolaldehyd
und Dihydroxyaceton aus Formaldehyd an-

gewandt [44-46]. Vor kurzer Zeit hat die
BASF AG ein Triazolcarben entwickelt, das
ebenfalls die Kondensation von Formaldehyd
katalysiert [47].

Wanzlicks Traum wird wahr

Im Jahre 1970 postulierte H.-W. Wanzlick die
Bildung des Carbens 1,3,4,5-Tetraphenyl-
imidazol-2-yliden 8 durch Deprotonierung
des  entsprechenden

(Gl 17) [27).

‘ N, tht
’ + KO {Bu

Imidazolium-Salzes

»-n
—HO Bu

N o,

? —KCIO,

Er vermutete, dafd es aus sterischen Griinden
als Carben und nicht als Dimer vorliegen
miifite. Leider isolierte er das Carben nicht,
sondern setzte es in situ mit anderen Verbin-
dungen um und charakterisierte dann die ent-
sprechenden Addukre.

Persistente Triplett-Carbene

Wie bei den Singulett-Carbenen begab man
sich auch bei den Triplett-Carbenen auf die
Suche nach einer stabilen und isolierbaren
Form [H. Tomoika, Acc. Chem. Res. 1997,
30, 315), da besondere magnetische Eigen-
schaften von ihnen zu erwarten sind. Im Ge-
gensatz zu den gewinkelten Singulett-Car-
benen wird fiir Triplett-Carbene eine lineare
Struktur vorausgesagt. Elektronische Effek-
te spielen keine grofle Rolle bei der Stabili-
sierung dieser Spezies. Nur durch sterisch
anspruchsvolle Gruppen am Carben-Zen-
trum und der damit erzeugten Winkelver-
groflerung, ist eine Stabilisierung des Car-
bens zu erreichen. So wurde im Jahre 1964
(2,2’,4,4°,6,6’-Hexachlordiphenyl)carben
Ila durch Bestrahlung der entsprechenden
Diazoverbindung Ia erzeugt [H. E. Zim-
mermann und D. H. Paskovich, J. Am.
Chem. Soc. 1964, 86, 2149). Das Triplett-
Carben dimerisierte aber mit einer Halb-
wertszeit von 18 Millisekunden zum Dimer
Illa. Das entsprechende (Perchlordi-
phenyl)carben IIb mit sterisch noch an-
spruchsvolleren Substituenten [H. Tomoi-
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N.
a : a
X X
hv
N
Ci cc Cl
X X
1

a:X=H
b:X=Cl

ka, K. Harai und C. Fujii, Acta Chem.
Scand| 1992, 46, 680], [H. Tomoika, K. Ha-
rai und T. Nakayama, /. Am. Chem. Soc.
1993, :H 5, 1285] erwies sich als etwas langle-
bigere Spezies (t1/2 = 28 ms), dimerisierte
aber ebenfalls.

Auf analogem Weg wurde mit (2,2°,6,6’-Te-
trabrom-4,4’.di-tert-butyldiphenyl)carben
IV das heute langlebigste Triplett-Carben
dargestellt [H. Tomoika, M. Hattori und K.
Harai, . Am. Chem. Soc. 1996, 118, 8723).
Es hat bei Raumtemperatur in entgastem
Benzol eine Halbwertszeit von 16 s.

tBu

r Br
1Bu = C(CHj3)3
v
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Abb. 7. Kalottenmodell des von Wanzlick gesuchten Tetraphenylimidazol-2-yliden 8.

Vor kurzem konnte genau dieses Carben 8 auf
dhnliche Art und Weise isoliert und charakte-
risiert werden, und wie man der Kristall-
struktur in Abbildung 7 entnehmen kann,
liegt es wirklich als Carben und nicht als Di-
mer vor [48].

Wanzlick hatte also letztendlich recht — es gab
im Jahre 1970 das erste Carben, das stabil ge-
nug war, um es isolieren zu konnen; doch
nach all den schlechten Erfahrungen mit
Falschmeldungen war die chemische Fach-
welt zu dieser Zeit nicht mehr bereit, die Exi-
stenz eines stabilen Carbens zu akzeptieren.

Summary

This article follows a thread through the
history of the quest for stable carbenes. The
story begins in 1835 with the attempts by
Dumas to dehydrate methanol to produce
methylene. It continues through modern ti-
mes to a point where the accummulation of
many false starts in stable carbene synthesis
led to the conventional wisdom that carbenes
are so highly reactive that they exist only as
labile, short-lived molecules. The report of
the isolation of the first stable crystalline car-
bene in 1991 began a renaissance in the chem-
istry of isolable carbenes. Much of the older
chemistry is currently being revisited and
reinterpreted with the aid of modern analyt-
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cal techniques. Easily handled carbenes are
opening many new opportunities in both ex-
ploratory chemistry and industrial applica-
tions.
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