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Auf der Suche nach stabilen Carbenen 

Anthony J. Arduengo, 111 und Roland Kvafczyk 

Wann ist: die richtige Zeit aufzuhoren? 

1 
ie Suche nach neuen Entdeckungen und D 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, ungewohnlichen Bindungsver- 
haltnissen. 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 aui3eren beiden s- 
und seinen zwei p-Elektronen als Vertreter 
der Gruppe 14 im Periodensystem eingeord- 
net. Mit seinen insgesamt vier aufleren Elek- 
tronen vermag der Kohlenstoff vier Bindun- 
gen zu kniipfen. Es gibt aber auch die Mog- 
lichkeit, dai3 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 
konnen einen antiparallelen (Singulett-Carbe- 
ne la) oder parallelen Spin (Triplett-Carbene 
Ib) einnehmeriF': [ I d ] .  

1 l a  i b  

Abb. 1. Professor Helmuth Scheibler, Tech- 
nische: Universitat Berlin, war auf der Su- 
che nach dem Diethoxycarben [Ill. 

In den Lehrbuchern 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 B1 abgeleitet ist. 

F 
H H 

F 

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

"Unter dem Begriff ,,stabil" verstehen wir in 
diesem Fall ,,in Flaschen abfiillen und aufbe- 
wahren". 

...... 

..., Diese Vereinfachung reicht fur unsere Dis- 
kussion aus. Fur detailliertere Informationen 
siehe Lit. [ I d ] .  
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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, dai3 es, 
im Gegensatz zu den Carbenen 3 und 4, einen 
Triplett-Grundzustand hat, der zu einer li- 
nearen Geometrie fiihrt. Im Vergleich d a m  
weisen Singulett-Carbene, zum Beispiel das 
Difluorcarben, eine gewinkelte Struktur auf. 
Das Difluorcarben 3 ist das am meisten kom- 
merziell hergestellte Carben. Jedes Stuck 
TeflonrM, 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 dimerisiert zu Tetrafluorethylen, das 
dann zu TeflonTM polymerisiert wird. Das 
Thiamin-Carben 4 ist ebenfalls ein sehr wich- 
tiges Carben im Singulett-Grundzustand. Es 
ist vom Vitamin B1 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 hoheren Homologen 
der Gruppe 14, zum Beispiel Zinn oder Blei, 
ist die Oxidationsstufe I1 jedoch sehr stabil. 
Es stellt sich nun die Frage, ob es auch stabile 
Carbene 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 bewuflt, stellte J. B. Dumas im Jahre 1835 
an. [7].  Er betrachtete Methanol als ein aus 
Methylen und einem Aquivalent Wasser be- 
stehendes Addukt. Die Idee war nun, mit 
Hilfe von stark wasserentziehenden Mitteln 
wie Phosphorpentoxid oder Schwefelsaure 
Methylen zu erzeugen (Gl. 1). 
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Diese Vorstellung mag heutzutage naiv klin- 
gen, doch vor mehr als 150 Jahren war das 
chemische Denken vie1 einfacher. Kohlen- 
monoxid und Kohlendioxid waren zu dieser 
Zeit bereits bekannte Verbindungen. Es gab 
also Beispiele fur Kohlenstoff in den Oxida- 
tionsstufen I1 und IV. Methan war auch 
bekannt, warum sollte es keine entsprechen- 
de Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindung mit 
Kohlenstoff in der Oxidationsstufe 11, 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 weiR 
aber heutzutage, dai3 das gebildete Gas Dime- 
thylether ist, das durch Dehydratisierung von 
zwei Aquivalenten Methanol entsteht. Bei 
der von Dumas durchgefuhrten Reaktion 
kommt es also nicht zur Bildung eines stabi- 
len Carbens, ja noch nicht einmal zur Bildung 
von intermediaren Carbenen. Heutzutage 
vermutet man bei der Dehydratisierung von 
Methanol in Gegenwart von Zeolithen (wie 
zum Beispiel im MTG-Prozei3 zur Erzeu- 
gung von Benzin aus Methanol, siehe oben) 
neben Eliminierung von Wasser die Bildung 
von Methylen als Zwischenstufe in den Zeo- 
lithkafigen. 

Einen ahnlichen 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 Molekul. 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). 

C12C.HCl+ KOEt + C4C: + KCI + EtOH 
Chloroform 
(CHC13) 

(2) 

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 
Salzsaure unter Bildung von Chloroform rea- 
giert. Man weii3 heute, dai3 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 urn Kohlenoxyd- 

diathylacetal handelt, ergibt sich 
schon aus dern niedrigen 

Siedepunkt, der unter normalern 
Luftdruck bei 77' liegt ..." 

Abb. 2. Die von Helmuth Scheibler postulierte Reaktionsfolge zu Tetraethoxyethylen 
(+ Diethoxycarben). 

dai3 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] .  Samtliche Substitutionsreaktionen 
liefen demnach uber Methylen als Zwi- 
schenstufe ab. Er  sagte voraus, dai3 Methylen 
im groi3en Mai3stab herstellbar sei. Diese 
Theorien konnten leider nicht in die Realitat 
umgesetzt werden. 

Im Jahre 1926 erschien eine Veroffentlichung 
von H. Scheibler (Abbildung 1) [lo]. 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 gangigen Analysenmethoden. Man ver- 
glich die Schmelz- oder in diesem Fall Siede- 
punkte mit denen von anderen, bereits be- 
kannten Verbindungen und schloi3 dann auf 
das Molgewicht. Molekule 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 liei3 sich unter Normaldruck bei 
77 "C destillieren. Das bekannte Ethylacetat 
hat ein ahnliches Molgewicht und siedet 
ebenfalls bei dieser Temperatur. Er identifi- 
zierte seine Verbindung daher als Diethoxy- 
carben. Wie sich spater herausstellte, war die- 
se Deutung falsch. Er hatte tatsachlich 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 Angewundte 
Chemie in diesem Jahr, funf davon bezogen 
sich auf Dichlorcarben. Es wurde als ,,hoch- 
reaktives Intermediat" anhand von Folgepro- 
dukten wie Dichlornorcaran erkannt (GI. 3). 

0 f :CCI2 - pcl (3) 
?I 

Die Darstellung und Isolierung des lange ge- 
suchten Dichlorcarbens von M. Schmeisser 
stiei3 daher auf reges Interesse der Chemiker 
[12]. Die ,,Synthese" war analog der des Sili- 
ciumdibromids (GI. 4,5) und war vom Reak- 
tionstyp her eine Komproportionierung. 

1300 "C 

Hochvakuum 
n S i +  nSiBr4 A [SiBr2]~~ (4) 

Danach entstand aus Aktivkohle und Te- 
trachlorkohlenstoff (GI. 5) eine ganze Palette 
von Produkten. Diese wurden in einer Reihe 
von hintereinander geschalteten Kuhlfallen 
abgeschieden. In der letzten Kiihlfalle, die mit 
flussiger Luft gekuhlt war, sammelte sich eine 
feste gelbe Substanz. 

C + C C 4  
1300°C 

1 0 h  
- 2:cc12 

C . C I = l  :1,92(1 - 2 )  
MW = 84,62 (R2.92) 
Schmp - I13 "C: K p  - 20 "C 

,,CCI, konnte auch bei Normaldruck destilliert werden 

Analysendaten (C : C1 = 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 lief3 allerdings 
die Ergebnisse in einem anderen Licht er- 
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scheinen: Aktivkohle reagiert auch bei hoher 
Temperatur nicht rnit Tetrachlorkohlenstoff; 
sie katalysiert aber dessen Zersetzung [13]. 
Die feste gelbe Substanz erwies sich als Ge- 
rnisch aus Chlor und Dichloracetylen. Die 
fruheren Analysendaten und auch das Mol- 
gewicht waren nachvollziehbar. Dichlor- 
acetylen reagiert init Sauerstoff untcr Bildung 
von Phosgen. Die Dichlornorcarananbildung 
konnte nicht wiederholt werden. Dichlorcar- 
ben wurde also nicht isoliert. 

H.-W. Wanzlick (Abbildung 3) war ein 
Schuler von H. Scheibler. Er verfolgte die 
Idee der Darstellung stabiler Carbene, und im 
selben Jahr wie die ,,Isolierung des Dichlor- 
carbens" veroffentlichte er eine a-Eliminie- 
rung von Chloroform unter Bildung eines 
Carbens (GI. 6 )  [14]. 

C6H5 C6HS 
MW = 300 (222)  

,,eke farblose, kristalline Verbindung" 

Zu diesem Zeitpunkt gab es schon eine recht 
rnoderne Analytik wie NMR- und IR-Spek- 
troskopie. Doch die zur Unterscheidung zwi- 
schen Carben und Dimer benotigte Rarnan- 
Spektroskopie (symmetrische Schwingungen 
sind IR-inaktiv) stand Wanzlick nicht zur 
Verfiigung. Eine darnals gangige Analysenme- 
thode zur Unterscheidung der beiden Verbin- 
dungen war die Molgewichtsbestirnmung. Es 
stellte sich heraus, dafi das Produkt der Reak- 
tion ein Molgewicht aufwies, das genau zwi- 
schen dem Gewicht des Carbens und dern des 
Dirners 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 fuhrten zu Produkten, die auch vom 
Dimer allein herruhren konnten. Drei Jahre 
spater, im Jahre 1963, publizierte er erneut die 
Darstellung eines Carbens. Diesmal handelte 
es sich um ein Benzothiazol-Carben, analog 
Vitamin B1, das sich durch Deprotonierung 
des entsprechenden Benzothiazoliumchlorids 
gebildet haben sollte (GI. 7) [16]. Das ,,Car- 

3 

Abb. 3. Professor Hans-Werner Wanzlick, 
Technische Universitat 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 von Erich Kastner entsprechend [15]. 
Nach unseren Erfahrungen liegt aber ent- 
weder das Carben oder das Dimer vor. Ein 
Gleichgewicht gibt es n u r  bei Anwesenheit 
eines Katalysators, zum Beispiel einer Le- 
wis-Saure oder eines Protons. 

R P 

,,gelbe, gut kristallisiertc Substanzen" 

ben" erschien als ,,gelbe, gut kristallisierte 
Substanz". H. Quast und S. Hiinig zeigten, 
dai3 das Carben wiederum als Dimer vorliegt 
[i7, lei. 

Im Jahre 1964 wurde dern 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, indern 
er ein Gernisch von verschieden stickstoff- 
substiruierten Wanzlick-Dimeren in einern 
Losungsmittel loste. Anschliefiend konnte er 
die eingesetzten Ausgangsverbindungen un- 
verandert isolieren, es fand also keine Mono- 
rnerisierung rnit anschliefiender Bildung von 
gernischtsubstituierten Dimeren statt (GI. 8). 

Aufierdem wiederholte er eine ahnliche Reak- 
tion, die Wanzlick mit seinen in situ darge- 
stellten ,,Carbenen" durchgefuhrt hatte. Le- 
ma! benutzte aber Dimere als Ausgangsver- 
bindungen. Er  hat die Dirnere mit Silbernitrat 
oxidiert und das erhaltene 2,Z'-Bis(imidazo1i- 
urn)-Salz charakterisiert. Es wurde nur das 
unvermischte 2,2'-Bis(irnidazolium)-Salz be- 
obachtet. Das heifit, die Dirnere wurden nicht 
zu Carbenen gespalten. Lemal folgerte aus 
seinen Ergebnissen, dafi Carbene bei diesen 
Reaktionen nicht im Spiel waren. Seine Er- 
gebnisse zeigten nur, dafi Reaktionen rnit Di- 
meren zurn gleichen Ergebnis fuhrten wie rnit 
den entsprechenden Carbenen. Man kann je- 
doch mit dieser Art von Untersuchung die 
Bildung von Carbenen etwa durch eine a-Eli- 
rninierung nicht ausschliefien. Lemals Unter- 
suchungen wurden weltweit anerkannt, si- 
cherlich auch, weil es in dieser Zeit recht viele 
falsche Ansatze zurn Thema ,,Stabile Carbe- 
ne" gab. Man wartete nur darauf, dafi jemand 
dern Spuk ein Ende bereitete. 

Ein uberraschender Wieder- 
einstieg in das alte Thema 

Im Jahre 1988 arbeiteten Cherniker der Firrna 
DuPont an der Entwicklung neuartiger ver- 
netzender Systeme (Crosslinker) zur Herstel- 
lung wasserloslicher Autolacke. Diese wur- 
den den Austausch umweltgefahrdender Lo- 
sungsmittel durch Wasser ermoglichen. Vom 
Prinzip her wurden recht kleine, gut losliche 
niederrnolekulare Polyrnere miteinander zu 
hohermolekularen Polymeren vernetzt, die 
dann als Tragersubstanz fur Farbpigrnente 
dienten. Als Brucken dienten Ester oder Lac- 
tone, die aus Epoxiden und Saureanhydriden 
aufgebaut wurden. Diese Vernetzung konnte 
allerdings nur rnit Hilfe eines geeigneten Ka- 
talysators stattfinden. Als idealer Katalysator 
fur diese Art von Polyrnerisation zeigten sich 
Irnidazol-2-thione (GI. 9) [20,21]. 
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(9) 

Imidazolthione waren zu diesem Zeitpunkt 
kommerziell nicht erhaltlich, und eine altere 
Vorschrift erwies sich wegen hoher Kosten 
fur die Ausgangsverbindungen und schlech- 
ter Ausbeute als ungeeignet fur den industri- 
ellen Mai3stab [22]. Eine neue Synthese ausge- 
hend von Imidazolium-Salzen mui3te deshalb 
entwickelt werden (Gl. 10) [23]. 

Nun war man wieder beim alten Thema 
,,Carbene". Bei der Darstellung der Imid- 

azolthione aus Imidazolium-Salzen werden 
intermediar Carbene, hier Imidazol-2-yliden, 
gebildet, die dann in situ mit Schwefel zum 
gewunschten Produkt reagieren (Gl. 10). Da 
Carbene als instabile, hochreaktive Verbin- 
dungen angesehen wurden, fiihrte man die 
Reaktionen zur Darstellung der Imidazol- 
thione in den Laboratorien bei DuPont unter 
Ausschlui3 von Luft und Feuchtigkeit in einer 
Stickstoffatmosphare durch. Im industriellen 
Mafistab (2000-Liter-Reaktor) konnte aller- 
dings nicht so genau auf Luft- und Feuchtig- 
keitsausschlufi geachtet werden. Die Aus- 
gangsverbindungen wurden ohne weitere 
Vorsichtsmaflnahmen 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 Sacken zu- 
geschuttet. Bemerkenswerterweise blieb die 
Ausbeute wie im Labormafistab immer noch 
sehr hoch. Diese Beobachtung fiihrte zu der 
Annahme, dai3 das intermediar gebildete Car- 
ben recht stabil und unempfindlich sein mug- 
te, da es diese Bedingungen unbeschadet 
uberstand. Durch die Verfiigbarkeit neuarti- 

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-Gerusts 
durchgefiihrt. AIs Base wahlte man Natrium- 
hydrid mit einer katalytischen Menge an Di- 
methylsulfoxid (DMSO) (Erzeugung des 
Dimsyl-Anions), so dai3 die Nebenprodukte 
(Natriumchlorid und Wasserstoff) einfach 
von dem Carben in Tetrahydrofuran (thf) als 
Losungsmittel abzutrennen waren (GI. 11). 

(Katalysator) -" 
\ 

5 6 

Bei der Reaktion, uber die zum ersten Ma1 im 
Jahre 1991 berichtet wurde [24], achtete man 
sehr genau auf jede Einzelheit. So wurde die 
Menge an freiwerdendem Wasserstoff be- 
stimmt. Sie entsprach nach wenigen Stunden 
exakt der erwarteten Menge. Auch die Menge 
des spater abfiltrierten Natriumchlorids 
stimmte mit der theoretisch erwarteten Men- 
ge iiberein. Man erhielt eine klare, farblose 
Tetrahydrofuran-Losung, die nur noch ein- 
zuengen war. Beim Konzentrieren der Lo- 
sung erhielt man grofie, wunderschone, farb- 
lose Kristalle. Sollte diese Verbindung das so 
lange gesuchte stabile Carben sein? Die Be- 
stimmung des Schmelzpunkts sorgte fur 
die erste Uberraschung: Diese Verbindung 
schmolz bei 240 "C ohne Zersetzung. Konnte 
ein Carben so stabil sein, dai3 es so hohe Tem- 
peraturen unbeschadet ubersteht, 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 1O2,2" am Carbenzentrum zu 
nennen. Dieser Wert stimmt mit zahlreichen 
fruher berechneten Modellen fur Singulett- 
Carbene exakt uberein (102") [25]. 
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3 
Was benotigt man, um stabile 
Carbene darzustellen? 

Nachdem das 1-Adamantyl-substituierte 
Carben vollstandig charakterisiert und erste 
Versuche zur Ermittlung seiner Eigenschaften 
unternommen worden waren, richtete man 
die Aufmerksamkeit auf Wanzlicks Arbeiten. 
Da das Carben 6 einc so stabile Verbindung 
ist, stellt sich die Frage, warum Wanzlick 
nicht eines seiner beidcn studierten Imidazol- 
2-ylidene (7 und 8) isolieren konnte [26, 271. 
Wanzlicks Verbindungen hatten Phenyl-Sub- 
stituenten an den Stickstoffatomen. Diese Re- 
ste konnten wegen ihrer elektronischen Ei- 
genschaften eine ungluckliche Wahl gewesen 
sein. Doch mit der Darstellung ahnlicher 
arylsubstituierter Carbene (9a, 9b) konnte 
diese Annahme widerlegt werden [28]. 

7 8 

9a:R= H 
9 b  R = CH3 

Die Verbindungen 1,3-Di-p-tolylirnidazol-2- 
yliden 9a und 1,3-Dimesitylimidazol-2-yli- 
den 9b sind ebenfalls stabile Carbene, die in 
einer Stickstoffatmosphare 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, da13 das Carbenzentrum 
doch recht offen und ungehindert anderen 
Molekiilen zur Verfiigung steht. Selbst relativ 
gro13e Atome wie Iod konnen mit diesen Car- 
benen Addukte bilden. Benotigt man uber- 
haupt sterisch anspruchsvolle Reste, um ein 
Imidazol-2-yliden-Carben zu stabilisieren? 

Abb. 4. Kalottenmodell von Verbindung 6, dem ersten kristallinen, stabilen Carben. (Die 
Abbildiungen wurden mit Hilfe des Programms ,,Unichem 4.0" von Oxford Molecular 
erstellt.) 

Mit der Isolierung der Carbene 10 und 11 
konnte gezeigt werden, da13 auch mit kleinen 
Substituenten an den Stickstoffatomen stabile 
Carbene zuganglich sind. 1,3-Dimethylimid- 
azol-2-yliden 10 ist bei Raumtemperatur ein 
ma8ig stabiles 01, doch 1,3,4,5-Tetrame- 
thylimidazol-2-yliden 11 ist eine kristalline 
Verbindung mit ahnlichen physikalischen Ei- 
genschaften wie 6 und 9a, b [28]. Sehr giinsti- 
ge Packungsverhaltnisse im Kristall von 11 
lie8en eine detaillierte Untersuchung der 
Elektronenverteilung zu. Mit Hilfe von Elek- 
tronen-- und Neutronenbeugungsexperimen- 
ten konnte eine regelrechte Landkarte uber 
die tatsachliche Elektroncndichte in diesem 
recht einfachen Carben angefertigt werden. 
Die o-Valenzelektronenverteilung fur 11 zeigt 
eindeutig das freie Elektronenpaar am Car- 
benzentrum (Abbildung 5). [29]. 

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

An diesem Beispiel wird deutlich, da8 ein 
weiteres Stickstoffatom im Fiinfring keinen 
negativen Einflufl auf die Stabilitat des Car- 
bens hat. Benotigt man iiberhaupt eine Dop- 
pelbindung im fiinfgliedrigen Imidazolring ? 
Mit der Darstellung und Isolierung des gesat- 
tigten 1,3-Dimesitylimidazolin-2-ylidens 13 
durch Deprotonierung des entsprechenden 
Imidazolinium-Ions kann diese Frage ver- 
neint werden (Gl. 13) [31]. 

k H 3  

KH 
thf 

-KCl 

- HZ 

Das gesattigte 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 spater heraus, da8 sogar das Kingsy- 
stem unwichtig ist. R. Alder et al. syntheti- 
sierten 1996 das erste offene (acyclische) 
stabile Carben 14 (Gl. 14) [32]. 
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Verbindung 14 ist eine kristalline Substanz, 
die sich bei ca. 50 "C zersetzt. Mit all diesen 
Beispielen konnte gezeigt werden, dai3 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 B1, dai3 auch die Stickstoffatome 
nicht notwendig sind, um Carbene zu stabili- 
sieren. Mit den Erfahrungen uber die stabi- 
litatsbestimmenden Einflusse der Imidazol- 
Carbene, zum Beispiel sterisch anspruchs- 
volle Reste an den Stickstoffatomen oder 
stabilitatsfordernde Methylgruppen an C4,5, 
konnte das erste stabile Thiazol-Carben 15 
synthetisiert werden (GI. 15) [33] .  

c H 3 x s F H  + K H L  cH3xs) : + KClJ + H,T 

' : z r 6 i P r  C;;;&<Pr (1 5) 

Abb. 5. 0-Valenzelektronenverteilung in 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-Z-yliden 1 1. Die 
Elektronendichte ist von 0,75 (rot) bis 4,3 e . (gelb) dargestellt. 

' \  
\ 1 

Bemerkenswerterweise kann dieses Carben 
unter bestimmten Bedingungen, zum Beispiel 
Saurekatalyse, dimerisieren. Es ist also an- 
hand dieses Systems moglich, sowohl das 
Carben als auch das entsprechende Dimer 
(15)2 getrennt voneinander darzustellen und 
zu isolieren. Man kann sogar noch einen 
Schritt weiter gehen und das Dimer wieder in 
zwei stabile Carbene spalten. 

Wie stabil konnen stabile 
Carbene sein? 

Die zuvor genannten stabilen Carbene sind 
bei Raumtemperatur sehr lange Zeit haltbar. 
Sie rniissen allerdings unter Ausschlui3 von 
Luft und Feuchtigkeit in einer Inertgasatmo- 
sphare gelagert werden, da sie rnehr oder we- 
niger schnell mit Wasser undloder Sauerstoff 
reagieren. Bei der Umsetzung von 1,3-Dime- 
sitylimidazol-Zyliden 9b mit Tetrachlorkoh- 
lenstoff werden die Wasserstoffatome an C4,5 
durch Chloratome ersetzt (Gl. 16) [34]. 

Mes Mes 

Das neu dargestellte, ebenfalls stabile Carben 
4,5-Dichlor- 1,3-dimesitylimidazol-2-yliden 
16 reagiert aber interessanterweise im Gegen- 
satz zur Ausgangsverbindung 9b uberhaupt 
nicht mit Chloroform, das als Nebenprodukt 
der Reaktion auftritt. Diese Beobachtung 
fuhrte zu der Vermutung, daf3 es sich hier um 
ein ganz besonders stabiles Carben handeln 
mui3. In der Tat ist es das erste luftstabile Car- 
ben. Sowohl in kristalliner Form (vgl. Abbil- 
dung 6 )  als auch in Benzol gelost iiberstand es 

6 

an der Luft eine schwule 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 C4,5 
verandert jedoch die Stabilitat drastisch. 
Das Carben 9b ist am besten in einer 
Trockenbox zu handhaben, das chlorsubsti- 
tuierte Carben 16 hingegen kann der Luft 
ausgesetzt werden. 

CI I I "IN): + 2 cc14 thf 1;): + 2HCCI3 
H N  

\ 
Mes Mes= Mesityl Mes 

(= 2,4,6-Me,C6H2) 

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

\ 

9b 16 atome an C4,5 fallen durch ihre Groi3e auf. 
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Anwendungen der Carbene 
in der lndustrie 

In der lieutigen 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 durchgefiihrt, die Phos- 
phan-Liganden haben, da sich ein freies Elek- 
troncnpaar am Phosphoratom vorziiglich zur 
Koordination an Metallzentren eignet. Koh- 
lenmonoxid ist ebenfalls zu den wichtigen Li- 
ganden in der Katalyse zu zahlen. Carbene 

\ I 
CH3 H3C 

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

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 [35-381. 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 Molekiilen wie 
Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Ethylen und 
Tetrafluorethylen, katalytisch interessante 
Reaktivitat. Andere Carbenkomplexe konnen 
in der Aminierung als Katalysatoren genutzt 
werden [40]. Carbene in der Ubergangsme- 
tallkatalyse fanden spater in der Heck-Reak- 
tion und bei der Hydroformylierung Anwen- 
dung r41-431. Carbene dienen in der Katalyse 
nicht nur als am Metall koordinierte Ligan- 
den, sie zeigen auch selbst wichtige katalyti- 
sche Aktivitat. Analog der Chemie von Vit- 
amin B1 wird durch ein Thiazol-Carben die 
Kondensation von Formaldehyd katalysiert. 
Diese Reaktion wird zum Aufbau hoherer 
Carboriylverbindungen wie Glycolaldehyd 
und Dihydroxyaceton aus Formaldehyd an- 

gewandt [44-461. Vor kurzer Zeit hat die 
BASF A G  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 Imidazolium-Salzes 
(GI. 17) [27]. 

Er vermutete, dai3 es aus sterischen Griinden 
als Carben und nicht als Dimer vorliegen 
miiflte. Leider isolierte er das Carben nicht, 
sondern setzte es in situ mit anderen Verbin- 
dungen um und charakterisierte dann die ent- 
sprechenden Addukte. 
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Abb. 7. Kalottenmodell des von Wanzlick gesuchten Tetraphenylimidazol-2-yliden 8. 

Vor kurzem konnte genau dieses Carben 8 auf 
ahnliche 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 Erfahmngen mit 
Falschmeidungen war die chemische Fach- 
welt zu dieser Zeit nicht mehr bereit, die Exi- 
stem 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 analyti- 

cal techniques. Easily handled carbenes are 
opening many new opportunities in both ex- 
ploratory chemistry and industrial applica- 
tions. 
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