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Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

In Zeiten immer knapper werdender Ressourcen und zunehmender Umweltbelastungen
hat sich die Katalyse in den letzten Jahrzehnten zu einem der wichtigsten Zweige der
akademischen und industriellen chemischen Forschung entwickelt. Das enorme Verlangen
nach kostenglinstigen und hocheffizienten Katalysatorsystemen stellt fiir den praperativen
Chemiker eine grofde Herausforderung dar. Sowohl die chemische als auch die
pharmazeutische Industrie haben grofdes Interesse daran, bereits etablierte Verfahren zu
optimieren und Produkte noch effizienter und kostengiinstiger herstellen zu kénnen.

In der Katalyse werden haufig katalytisch aktive Spezies mit besonderen Eigenschaften
benétigt und auch eingesetzt. Die Effizienz einer metallkatalysierten Reaktion hangt
erheblich von der Beschaffenheit der Liganden ab, die das katalytisch aktive Zentrum
stabilisieren, bei denen es sich hiufig um Ubergangsmetalle handelt.[l] Der Ligand kann
durch seine sterischen und elektronischen Eigenschaften einen erheblichen Einfluss auf die
Stabilitat, Aktivitat und Selektivitat eines solchen Katalysators nehmen. Besonders haufig
werden phosphor- oder stickstofthaltige ein- und mehrziahnige Liganden eingesetzt.[2}.[3]
Eine weitere Ligandenklasse, deren Potenzial derzeit erforscht wird, sind die Derivate des
zweibindigen Kohlenstoffs - die Carbene.[*/[5] Allerding leiden Carbene unter einer hohen
Reaktivitdt, die sie unter Normalbedingungen nur schwer handhabbar macht. Werden in
Nachbarschaft des Elektronensextetts Stickstoff- oder Phosphoratome eingebracht, so sind
diese Verbindungen teilweise bei Raumtemperatur stabil und kdnnen bequem gehandhabt
werden.[6][7]

Die grofste und wichtigste Gruppe stabiler stickstoffhaltiger Carbene bilden die
N-heterocyclischen Carbene (NHCs).[8I° Sie sind die derzeit am besten untersuchten
nucleophilen Carbene liberhaupt.[10]

NHCs haben sich seit ihrer Entdeckung Anfang der 90er Jahre bis heute zu einem
vielseitigen Ligandensystem entwickelt. Aufgrund ihrer hervorragenden
o-Donoreigenschaftenl’}[11] werden sie seit einigen Jahren auch als Liganden in der
Katalyse erfolgreich untersucht und eingesetzt, wie aus der Zahl der jahrlichen

Publikationen zu diesem Thema ersichtlich ist (Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Anzahl der wissenschaftlichen Veroffentlichungen laut Scifinder Eintrage des Suchbegriffs

,catalysis and N-heterocyclic carbene” (Stand: November 2013).

Vor diesem Hintergrund nehmen NHCs heute einen besonderen Stellenwert in der
Metallorganischen Chemie ein. Dariiber hinaus werden sie seit kurzem, mit viel
versprechenden Ergebnissen, auch in der Organokatalyse eingesetzt.[10].[12]

Weiterhin haben die NHCs auch den Ubergang aus der Katalyse in andere
Forschungsbereiche der Chemie gefunden. An dieser Stelle sei auf weiterfiihrende Literatur
verwiesen.[131[14]

Die Anwendungsmoglichkeiten von NHCs erklaren sich mafd3geblich durch ihre besonderen
elektronischen Bindungseigenschaften. Ihr Elektronenreichtum klassifiziert sie als starke
o-Donorliganden mit einem (vernachldssigbaren) m-Riickbindungscharakter. Inwieweit
eine Verringerung dieses Elektronenreichtums die Bindungs-, speziell die m-Riickbindungs-
eigenschaften eines NHC-Liganden beeinflusst, wird erst seit wenigen Jahren intensiv
erforscht.

Erste Untersuchungen dazu gehen auf die Arbeitsgruppe um Bielawskill5] zuriick, die
mittels Einfiihrung elektronenziehender Substituenten im Riickgrat eines NHC-Liganden
den m-Riickbindungscharakter in NHC-Metallkomplexen signifikant erhéhen konnten.
Darauf aufbauend konnten auch andere Forschergruppen um Césarll®l, Hudnall('7] und
Ganter18L1191 weitere rilckgratfunktionalisierte elektronenarme NHCs darstellen. Ein
bekanntes elektronenarmes NHC ist das sechsgliedrige Diamidocarben II, das im Riickgrat
zum Carbenkohlenstoff zwei elektronenziehende Carbonylgruppen tragt. Das
Diamidocarben II, welches erstmalig durch Césarl?20] und Bielawskil?1l unabhangig
voneinander eingefiihrt wurde, leitet sich vom einfachen sechsgliedrigen Diaminocarben I

ab (Abb. 1.2). Ein NHC-System mit einer gemischten Amino-Amido Funktionalitit im
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Riickgrat war hingegen bisher nicht bekannt. An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit
an.

Ziel dieser Untersuchung ist, durch eine gezielte Funktionalisierung mittels Einfiihrung
einer Carbonylgruppe ein gemischtes amino-amidohaltiges NHC-Ligandensystem zu
entwerfen. Aufbauend auf vorherige Ergebnisse des Arbeitskreises Ganter(221123] im Bereich
elektronenarmer fiinfgliedriger NHCs und deren m-Riickbindungseigenschaften soll nun
der Forschungsbereich um sechsgliedrige NHCs erweitert werden. Neben der
Untersuchung der Donoreigenschaften soll ebenfalls das Koordinationsverhalten der
entsprechend modifizierten NHCs erforscht werden. Mogliche Ubergangsmetallkomplexe
sollen spektroskopisch und - wenn méglich - auch rontgendiffraktometrisch charakterisiert
und auf ihre jeweiligen spektroskopischen Eigenschaften hin ausfiihrlich analysiert
werden. Abbildung 1.2 fasst die Zielmolekiile der vorliegenden Arbeit zusammen. Sie
weisen als gemeinsames Strukturelement die gemischte Amino-Amido-Funktionalitat auf.
Das erste NHC-System 1 basiert auf einem gesattigten Hydrotriazin, aus welchem

aufbauend dann ein chinazolinbasiertes System 2 und ein Coffein-Derivat 3 abgeleitet

werden.
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Abbildung 1.2: Abgeleitete Zielmolekiile 1-3 von NHC I und II der vorliegenden Arbeit.

Elektronenarme NHCs verbessern nicht nur das Verstindnis der komplexen
Bindungseigenschaften zwischen Metall und NHC-Ligand, sondern zeigen auch teilweise
vollig neue Reaktionsmuster. Hier seien zum Beispiel Insertionsreaktionen oder die
Aktivierung kleiner Molekiile (CO, NH3z, Hz) erwahnt.[2ll Reaktionen, die fiir
elektronenreiche NHCs nur wenig bis gar nicht bekannt sind. Die Ursachen fiir derartige
Reaktionen werden im nachfolgenden Kapitel ndher thematisiert. Das obige
Diamidocarben II von Bielawski verfiigt tiber diese ungewohnliche Reaktionsvielfalt, die in
Kapitel 2.10 naher beleuchtet wird. Da die Erforschung elektronenarmer NHCs erst seit
wenigen Jahren betrieben wird, soll die vorliegende Arbeit die Klasse elektronenarmer
NHCs um weitere Systeme erweitern und so einen Beitrag zu einem besseren Verstandnis

dieser Molekiile liefern.
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2. Allgemeiner Teil

Zu Beginn der NHC-Forschung wurden NHCs als reine o-Donorliganden betrachtet, deren
mogliche m-Riickbindungseigenschaften in Ubergangsmetallkomplexen als unbedeutend
angesehen wurden.[24[11]  Vermehrte quantenmechanische und experimentelle
Untersuchungen der letzten Jahre stellten diese allgemein akzeptierte Ansicht iiber die
Bindungssituation der NHCs jedoch infrage.[151[25].[26).[27]

Um die Bindungssituation zwischen NHC-Liganden und Ubergangsmetallen niher
beleuchten zu konnen, miissen zundchst einige grundlegende Einzelheiten zum besseren
Verstandnis der NHCs dargelegt werden.

Daher wird im Folgenden zunachst eine kurze Einfiihrung in die Substanzklasse der NHCs
gegeben, wobei im ersten Teil des Kapitels zunachst elektronenreiche nucleophile NHCs
betrachtet werden. Neben mdglichen Quantifizierungsmethoden zur Beurteilung ihrer
elektronischen Bindungseigenschaften sollen anschlieffend NHCs mit reduzierter
Nukleophilie vermehrt in den Fokus der Betrachtungen riicken. Ambiphile Carbene, welche
sowohl liber nucleophile als auch elektrophile Eigenschaften verfiigen, sollen dabei nicht
aufder Acht gelassen werden.

Gegen Ende des Kapitels rickt das Zentrum des Interesses in Richtung elektronenarmer
Carbene. Abschliefend werden dann ausgewahlte NHC-Systeme, die im Rahmen dieser
Arbeit besondere Bedeutung erlangt haben, aufgezeigt und entsprechend bewertet. Fiir ein
besseres Verstandnis der Thematik wird jedoch zunachst die Stammfamilie der NHCs - die

Carbene - betrachtet.
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2.1 Carbene - die Stammfamilie der NHCs

Kohlenstoff, das Grundelement der organischen Chemie, ist vierbindig und besitzt in seinen
konventionellen Verbindungen eine abgeschlossene Elektronenschale mit acht
Valenzelektronen. Diese Elektronenkonfiguration verleiht dem Kohlenstoff die notwendige
Stabilitdat und ist Ursache fiir die uniliberschaubare Vielzahl an stabilen organischen
Molekiilen.[28]

Verbindungen mit einer geringeren Zahl als vier kovalente Bindungen bzw. acht
Valenzelektronen hingegen sind iiberwiegend instabil und besonders reaktiv. Sie spielen
haufig eine wichtige Rolle als Zwischenstufen bei chemischen Reaktionen.

In Tabelle 2.1 sind wichtige Zwischenstufen und deren besondere Merkmale
zusammengefasst. Dort finden sich elektronenreiche Carbanionen, freie Radikale,
Carbeniumionen sowie letztendlich die Carbene, die sich untereinander in der Zahl

kovalenter Bindungen und Valenzelektronen differenzieren.

Zahl der kovalenten Zahl der
Bindungen Valenzelektronen
Carbanionen ;Cﬁt 3 8
Radikale ;C . 3 7
Carbeniumionen 5/(21+ 3 6
Carbene > 2 6

Tabelle 2.1: Bedeutende Zwischenstufen auf Basis von Kohlenstoff.[28]

Die Eigenschaften dieser Zwischenstufen werden auf die besondere Elektronen-
konfiguration des Kohlenstoffs zurtickgefiihrt. Einerseits verfiigen die Carbene analog zu
den Carbeniumionen tiber eine Elektronenliicke und anderseits wie Carbanionen tiber zwei
nichtbindende Elektronen. Carbene sind somit in der Lage, sowohl elektrophile als auch
nucleophile Eigenschaften anzunehmen.[28]

Welche Eigenschaft dabei dominiert, hangt vom jeweiligen Substituenten am
Carbenkohlenstoff ab.[8L291 Dazu zdhlen vor allem Substituenten mit induktiven und
mesomeren Effekten. Vor allem donorsubstituierte Liganden sind in der Lage, den
elektrophilen Charakter des Carbens zu reduzieren oder ihm sogar nukleophile
Eigenschaften aufzuzwingen (Kapitel 2.3.1). So konnen auf diese Weise stabile Carbene
generiert und sogar isoliert ,in Flaschen“ aufbewahrt werden.[30] Eine Eigenschaft, die

besonders typisch fiir NHCs ist.
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Alle Carbentypen haben jedoch eines gemeinsam: Trotz grof3erer Unterschiede basiert ihr
ausgepragtes Reaktionsvermogen auf dem Ziel der elektronischen Absattigung. Aufgrund
dieses Bestrebens sind Carbene in der Lage, eine Vielzahl von Reaktionen mit
unterschiedlichen Substraten einzugehen.[11]

Eine Moglichkeit, Carbene zu stabilisieren, erfolgt liber eine Koordination an ein
Ubergangsmetall, bei dem entsprechende Ubergangsmetallcarbenkomplexe entstehen.
Ubergangsmetallcarbenkomplexe werden in drei Kategorien unterteilt. Neben den
NHC-basierten Komplexen gibt es noch zwei weitere Klassen, die in der Literatur historisch
nach ihren Entdeckern in Fischer- und Schrock-Carbenkomplexe klassifiziert werden.[311(32]
Diese Unterteilung erfolgt zudem auch anhand der Reaktivitat des Carbenkohlenstoffs, den
Substituenten, der Oxidationsstufe des Metallatoms sowie den koordinierenden Liganden.
Bei NHCs handelt es sich hauptsachlich um Diaminocarbene, die fischerdhnliche
Carbenkomplexe bilden und aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften gesondert betrachtet
werden (Kapitel 2.7).

Des Weiteren lassen sich NHCs als freie Liganden isolieren, wahrend die Carbenliganden in
den Fischer- und Schrock-Carbenkomplexen als freie Carbene nicht existent sind. Fischer-
Carbenkomplexe, erstmalig durch E. O. Fischerl331 1964 dargestellt, besitzen in der Regel
ein Metall der sechsten bis achten Nebengruppe in einer niedrigen Oxidationsstufe, in
dessen Koordinationssphare sich gute m-Akzeptorliganden befinden. In diesen Komplexen
koordiniert das Carben tUber eine o-Bindung und verfligt liber einen elektrophilen
Charakter, der durch weitere Heteroatomsubstituenten zustande kommt. Neben dem
o-Bindungsanteil, der durch eine Interaktion des gefiillten o-Orbitals mit einem nicht
besetzten d-Orbital des Metalls entsteht, tritt ein nicht vernachlassigbarer
m-Riickbindungscharakter auf, wodurch die Metallcarbenbindung einen partiellen
Doppelbindungscharakter aufweist (Abb. 2.1).341 Der m-Riickbindungscharakter vom
Metall zum Liganden hdngt vom jeweiligen Substitutionsmuster ab und kann
unterschiedlich stark ausgepragt sein.[3!]

Im Vergleich dazu sind die Schrock-Carbene als nucleophile Carbenkomplexe bekannt,
welche nicht heteroatomsubstituiert sind. Sie enthalten ebenso eine Metallkohlenstoft-
doppelbindung, bei der jedoch die koordinierenden Ubergangsmetalle in hohen
Oxidationsstufen vorliegen. Am Carbenkohlenstoffatom befinden sich keine m-Donor- oder
mi-Akzeptorliganden, sondern lediglich Wasserstoft- oder Kohlenstoffsubstituenten.[34!
Bedeutende Beispiele fiir Schrock-Carbenel321136] sind die Grubbs-Katalysatoren, die

Anwendung in der Olefinmetathese finden.[37] Die Vorteile dieser Katalysatoren bestehen

6
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in ihrer relativen Unempfindlichkeit gegeniiber funktionellen Gruppen und ihrer nahezu

universellen Modifizierungsmoglichkeiten.[38!

(OC)E,W=C\’FC:_Me A;a%

21 2.2
Abbildung 2.1: Metallcarbenkomplexe nach E. O. Fischer (links) und nach R. Schrock (rechts).
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2.2 Historische Entwicklung der NHCs

Die ersten Untersuchungen auf dem Gebiet der Carbene gehen auf bedeutende Forscher
wie Dumas,391 Geuther,[391551 Doering[*91 und Skell*!l zurlick. Unabhangig voneinander
versuchten sie, die Existenz freier Carbene nachzuweisen. Zwar konnten interessante
Ansitze mit bedeutenden Ergebnissen gewonnen werden, dennoch gelang lediglich der
Nachweis von Carbenen als transiente Spezies.

Das Fehlen analytischer Nachweise und geeigneter Synthesemethoden verhinderten den
gewiinschten friihzeitigen Durchbruch auf dem Gebiet der Carben-Chemie. Folglich
beschrankten sich die Untersuchungen auf rein organische Molekiile als reaktive
Intermediate.[42]

Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet gehen auf die 60er Jahre zuriick, als
Wanzlick431[44] versuchte, das Carbenkohlenstoffatom in ein heteroaromatisches System
auf Basis von Imidazol zu integrieren. Sein Ziel war die Erzeugung des Carbens 2.4 mittels
thermischer a-Eliminierung von Chloroform aus Verbindung2.3. Wanzlick konnte
allerdings nur das entsprechende Dimer 2.5 isolieren. Zur Unterscheidung der beiden
Verbindungen 2.4 und 2.5 diente ihm die damals giangige Molmassenbestimmung.[391[6]
Seine Forschung ergab, dass das Produkt der Reaktion ein Molgewicht aufwies, welches
genau zwischen dem Carben und dem Dimer lag. Daraus schloss er auf ein mogliches

Gleichgewicht zwischen Dimer 2.5 und Carben 2.4 (Abb. 2.2).

Ph Ph Ph  Ph
N N N N
H A
RN, — )i [ Y=<
[N CCls_cHel, [N [N '}‘j
Ph Ph Ph  Ph
2.3 2.4 2.5

Abbildung 2.2: Das ,Wanzlick-Carben” und sein entsprechendes Dimer 2.5.

Das von ihm nun vorgeschlagene Gleichgewicht zwischen dem Olefin 2.5 und dem
Carben 2.4 wurde auch als , Wanzlick-Gleichgewicht bekannt und kurze Zeit spater durch
Kreuzungsexperimente von Lemal widerlegt.[6}[45] Trotz dieses Riickschlags versuchte
Wanzlick weiterhin die Isolierung eines freien Carbens voranzubringen. Schliefilich gelang
Wanzlick!#6] und Ofelel47) unabhingig voneinander eine Stabilisierung eines Carbens durch
die Koordination an ein Ubergangsmetall. Dies fiihrte zu den ersten NHC-basierten
Carbenkomplexen liberhaupt. Dabei nutzten beide die leichte Abstrahierbarkeit des aciden

C2H-Protons eines 1,3-disubstituierten Imidazoliumkations aus. Ofele konnte unter



Allgemeiner Teil

thermischen Bedingungen mittels basischem Carbonylchromat eine Deprotonierung
herbeifithren und somit den Chromkomplex 2.8 erhalten. Wanzlick hingegen setzte das
sterisch anspruchsvollere Imidazoliumsalz 2.7 mit einem basischem Quecksilber(II)-
Acetatsalz um. Dabei sollte das in situ generierte Carben durch die Koordination ans

Quecksilberkation zum entsprechenden Bis-Hg-Komplex 2.9 stabilisiert werden (Abb. 2.3).

] 2+
, / pr PP
N A N N Hg(OAc), | N N
[N/z HCr(CO); [I\?—Cr(CO)AL [N/f co; - [Q-Hg—% 7
\ \ Ph Ph  Ph
- 2CI0; -
2.6 2.8 2.7 2.9

Abbildung 2.3: Die ersten NHC-Komplexe nach Wanzlick und Ofele.

Trotz dieser recht eleganten Vorgehensweise zur Herstellung der obigen Carben-Komplexe
misslang beiden die Isolierung eines freien Carbens. Dennoch entwickelte sich im Laufe der
Zeit ihr Konzept, basierend auf 1,3-disubstituierten Imidazoliumkationen, zur gangigsten
Methode zu Herstellung freier NHCs. Bedingt durch Wanzlicks Riickschlage und dem weiter
fehlenden Interesse der Fachwelt kam es vorerst zu einem Stillstand in der Erforschung
rund um das freie Carben. Erst 1988 konnte Bertrand mit dem Phosphinosilylcarben 2.10

das erste freie Carben herstellen und als rotes Ol isolieren (Abb. 2.4).148]

iPr
/
N / N NaH/THF N
.o .. - a
P—C—Si— [/> o [>;
/ \ N DMSO (kat.) N
iPr—N
\.
iPr
2.10 2.11 2.12

Abbildung 2.4: Die ersten freien Carbene nach Bertrand und Arduengo.

Drei Jahre darauf gelang der erste Durchbruch auf dem Gebiet der NHCs: 1991 isolierte
Arduengo das erste freie NHC 2.12 in Form eines farblosen kristallinen Feststoffs, welcher
mittels Einkristallstrukturanalyse vollstandig charakterisiert werden Kkonnte.[*°] Als
Ausgangsverbindung diente ihm das sterisch anspruchsvolle 1,3-Diadamantyl-

imidazoliumchloridsalz 2.11, welches in THF und in Gegenwart von katalytischen Mengen

9
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DMSO mit Natriumhydrid deprotoniert wird. Interessanterweise ist dieses Carben bei
Ausschluss von Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit dufderst stabil und schmilzt erst bei
240°C ohne Zersetzung. Die hohe Stabilitit des freien Carbens wird vor allem auf die
sterisch anspruchsvollen Adamantylliganden zurtlickgefiihrt, die eine entsprechende
spontane Dimerisierung unterbinden.

Sein sterisch anspruchsvolles Imidazoliumsalz konnte er nach einem von ihm neuen
patentierten Eintopfverfahren herstellen, mit dem er nicht nur das erste freie NHC
produzieren konnte, sondern auch einen neuen Weg zur Herstellung geeigneter
Carbenvorlaufer prasentierte.[>] Die Annahme, dass die Aromatizitat fiir die Stabilitdt von
NHCs zwingend erforderlich ist, konnte ebenfalls durch Arduengo vier Jahre spater durch
die Isolierung eines gesattigten NHCs widerlegt werden.[>1]

Zeitgleich konnte die Arbeitsgruppe um Enders(>2] ein freies triazolbasiertes Carben analog
zu Wanzlick durch eine a-Eliminierung herstellen. Der zusatzliche Einbau eines
Stickstoffatoms im Flnfring und die durch Arduengo bewiesene, nicht mehr notwendige
Aromatizitat schienen keinen negativen Einfluss auf die Stabilitat des Carbens zu haben.
Darauf basierend konnte die Arbeitsgruppe um Alder(>3] 1996 das erste freie azyklische
NHC synthetisieren und es ebenfalls per Einkristallstrukturanalyse vollstindig
charakterisieren.

In den darauf folgenden Jahren wurden weitere NHC-Systeme entwickelt. Neben den auf
imidazolbasierenden Flinfringcarbenen wurden auch erstmals Sechs- und Siebenring-
carbene unterschiedlicher Konstitution erfolgreich hergestellt und charakterisiert.[541.[55]
Darauf aufbauend fiihrten neue und anspruchsvollere Synthesemethoden zu einer schier
unglaublichen Vielzahl an neuen NHC-Systemen. Modifizierungen der elektronischen und
sterischen Eigenschaften der NHCs riickten nun in den Vordergrund des Interesses. NHCs
mit unterschiedlich ausgepragtem Elektronenreichtum, vor allem elektronenarme NHCs
waren die Folge, die bis heute nichts von ihrer Aktualitdt verloren haben. Im Rahmen
dieser Dissertation konnen hier nur die wichtigsten Etappen der historischen Entwicklung
von NHCs betrachtet werden. Fiir einen umfassenden Uberblick sei an dieser Stelle auf

ausgewiesene Fachliteratur verwiesen.[51.[6]
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2.3 Elektronische Eigenschaften der Carbene

Wie bereits einleitend erwahnt, verfligen Carbene tiber zwei nichtbindende Elektronen, die
entweder ungepaart in zwei verschiedenen Orbitalen oder gepaart in einem Orbital
vorliegen. Anhand dessen werden fiir die Carbene zwei unterschiedliche Elektronen-
konfigurationen im Grundzustand unterschieden. Aus der Elektronenkonfiguration
ergeben sich zusatzliche Informationen iiber Geometrie, Stabilitit und Reaktivitat eines
Carbens. Die Form kann dabei linear oder gewinkelt sein (Abb. 2.5). In der linearen
Struktur ist der Carbenkohlenstoff sp-hybridisiert und besitzt zwei nichtbindende
entartete p-Orbitale (px py). Diese Struktur stellt allerdings eine Ausnahme dar. Die
meisten Carbene verfiigen iiber einen sp?-hydbridisierten Kohlenstoff mit einer
gewinkelten Struktur. Diese hebt die Entartung der p-Orbitale auf und fiihrt zu einer
Neubildung des o-Orbitals, welches einen partiellen s-Charakter aufweist und dadurch
energetisch stabilisiert wird. Eines der p-Orbitale bleibt dabei nahezu unverdndert - seine

energetische Lage dndert sich praktisch nicht.[4}[8]

E A
p%@ P
Px \\\

. AN 9
linear \ ; Pr

1A,|
gewinkelt SUPI Y

Abbildung 2.5: Energetische Lage der Grenzorbitale und deren mogliche Elektronenkonfiguration.[8!

Im Allgemeinen wird zwischen vier moglichen elektronischen Besetzungszustianden der
nichtbindenden Elektronen am Carbenkohlenstoff unterschieden. Besetzen die
nichtbindenden Elektronen am sp2-hybridisierten Carbenkohlenstoff die beiden leeren
Orbitale mit parallelem Spin, so flihrt dies zu einem Triplett-Zustand (3B1, olpx!). Alternativ
konnen beide Elektronen gemeinsam mit antiparallelem Spin das o-Orbital besetzen und
somit den Singulett-Zustand (A1, 0%2p«?) realisieren. Darliber hinaus kénnen zwei weitere
Singulett-Zustinde vorliegen: ein Singulett-Grundzustand mit gepaarten Elektronen im

pr-Orbital (A1, o%=+%) und ein angeregter Singulett-Zustand mit einer antiparallelen
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Besetzung (1B1, olpx!) beider Orbitale.[8l4] Diese letzten beiden Zustiande spielen jedoch
fir die Grundzustandsbetrachtung kaum eine Rolle, da sie energetisch ungiinstig liegen
und somit vernachladssigbar sind. Die Begiinstigung des Singulett- oder Triplett-Zustandes
hangt erheblich von der Grofde der o-pr-Aufspaltung ab. Der Triplett-Zustand wird laut
Hoffman!81[56] eher bevorzugt, wenn der Energiezustand Kkleiner als 1.5 eV ist. Vergrofiert
sich die Differenz auf mindestens 2 eV, wird der Singulett-Zustand wahrscheinlicher. Die
Energiedifferenz der Grenzorbitale wird durch elektronische und sterische Effekte
beeinflusst, die von den Substituenten am Carbenkohlenstoffatom ausgeilibt werden.
Gemafd der Hund’schen Regel werden Triplett-Carbene bevorzugt, jedoch kann es durch
Substituenteneffekte am Carbenkohlenstoff zu einer Stabilisierung des Singulett-
Grundzustands kommen. Anhand dieser Substituenten kann der jeweilige Carbentyp
abgeleitet werden. Singulett-Carbene werden vor allem durch elektronenziehende
Substituenten wie Halogene aufgrund ihres negativen induktiven Effektes stabilisiert.
Dieser als (-I-Effekt) bekannte Einfluss bewirkt eine energetische Absenkung des
nichtbindenden o-Orbitals. Umgekehrt konnen elektronenschiebende Substituenten
(+I-Effekt) die Energie zwischen o- und pq-Orbital verringern und den Triplett-
Grundzustand stabilisieren. Neben induktiven Effekten iiben auch mesomere Effekte eine
nicht zu vernachldssigende Wirkung auf den Spin-Zustand des Carbens aus. Ohne Einfluss
der Substituenten am Carbenkohlenstoff ist der Triplett-Zustand energetisch betrachtet
der giinstigere Zustand, da hier keine Spinpaarungsenergie aufgewendet werden muss. Die
Unterscheidung von Singulett- und Triplett-Zustdnden kann mit experimentellen und
physikalischen Methoden realisiert werden. Eine Méglichkeit zum direkten Nachweis von
Triplett-Zustdanden bietet die Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR-
Spektroskopie).[51571 Bei dieser Methode wird unter Einsatz von Mikrowellenstrahlung,
geeigneter Frequenz, Riuckschliisse auf die Beschaffenheit des Eigendrehimpulses
gewonnen. Voraussetzung sind Molekiilzustinde mit ungepaarten Elektronen. Zur
experimentellen Unterscheidung reagieren Singulett-Carbene bevorzugt stereospezifisch

unter Addition von Olefinen, wahrend Triplett-Carbene nicht stereospezifisch reagieren.!28!
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2.31 N-heterocyclische Singulett-Carbene

Heteroatome mit Donoreigenschaften in direkter Nachbarschaft zum Carbenkohlenstoff
bewirken durch die Wechselwirkung ihrer freien Elektronenpaare mit den Orbitalen eine
energetische Aufspaltung dieser urspriinglich entarteten Orbitale. Dadurch werden die
Nukleophilie des Carbenzentrums und seine thermodynamische Stabilitit erhoht. Im
Allgemeinen korreliert die Elektronennegativitit der Donorgruppen am Carbenkohlenstoff
mit der Singulett-Triplett-Aufspaltung.

Als geeignete Heteroatome (O, N, S) zur Isolierung stabiler und freier Carbene haben sich
zwei Stickstoffatome in direkter Nachbarschaft zum Carben bewahrt. Derartige
Heteroatome vergrofdern den Singulett-Triplett-Abstand und fithren somit zu stabilen
Singulett-Carbenen, welche zur Klasse der N-heterocyclischen Carbene gehoren.[8L[51[4]
NHCs, die zur Gruppe der Diaminocarbene gehoren, sind in der Lage, mit ihren freien
Elektronenpaaren an den Stickstoffatomen mit dem unbesetzten pn-Orbital am
Carbenkohlenstoff in Wechselwirkung zu treten und so den dortigen Elektronenmangel
auszugleichen. Diese Orbitalinteraktion wird als mesomerer (+M/push)-Effekt bezeichnet.
Gleichzeitig erfolgt ein negativer induktiver Effekt (-I/pull)-Effekt, bei dem das freie

Elektronenpaar am Carbenkohlenstoff mit den Stickstoffatomen in Wechselwirkung

tritt(8L[4] (Abb. 2.6). N/ \N
L8 o]
: :

pull-Effekt/-1-Effekt push-Effekt/+M-Effekt

[N/> /. N
W LT Ly

Abbildung 2.6: Push- und Pull-Effekte und stabilisierende Resonanzstrukturen.[®!

Insgesamt wird das pr-Orbital am Carbenkohlenstoff energetisch angehoben, wahrend das
o-Orbital durch die Orbitalinteraktionen praktisch unverandert bleibt. Als Resultat beider
Effekte vergrofiert sich der o-pr-Energieunterschied (HOMO-LUMO-Abstand), wodurch der

Singulett- gegeniiber dem Triplett-Zustand bevorzugt wird. Dies erklart die

13



Allgemeiner Teil

aufdergewohnliche Stabilitat der NHCs, deren m-Donor-c-Akzeptor-Substituentenpaar fiir
den ausgepragten nucleophilen Charakter verantwortlich ist.

Neben der obigen thermodynamischen Stabilisierung der NHCs existiert eine weitere
Stabilisierungsmoglichkeit, bei der kinetische Effekte zu Anwendung kommen. Derartige
Effekte sind vor allem dann wichtig, wenn die spontane Dimerisierung der NHCs, die als
Konkurrenzreaktion moglich ist, unterbunden werden soll. Die Favorisierung der
Dimerisierung zweier Carbene hangt erheblich von der Energiedifferenz zwischen dem
Singulett-Triplett-Abstand ab. Ein sehr kleiner Singulett-Triplett-Abstand beglinstigt die
Dimerisierung. Aus thermodynamischer Sicht ist die Verkniipfung zweier Carbene zu
einem Olefin sehr beglinstigt, die jedoch durch volumindse Substituenten verhindert
werden kann. Besonders gesattigte Imidazol-2-ylidene haben ein hoheres Bestreben zur
Dimerisierung als analoge ungesattigte Imidazol-2-ylidene.

Als Maf? fiir die Reaktivitdt eines Carbens wird neben dem Singulett-Triplett-Abstand, auch
der HOMO-LUMO-Abstand, betrachtet. Singulett-Carbene, zu denen die NHCs gehoren, sind
aufgrund des leeren p-Orbitals (LUMO) am Carbenkohlenstoff in der Lage, neben ihren
nucleophilen Eigenschaften auch elektrophile Eigenschaften anzunehmen. Dies geschieht
insbesondere dann, wenn elektronenziehende Gruppen im Riickgrat die Elektrophilie
zunehmend erhohen.[15]

Mit der Entdeckung, dass elektronenarme NHCs in der Lage sind, kleine Molekiile wie Hp,
CO oder NH3z zu addieren, riickten die theoretischen Betrachtungen des Singulett-Triplett-
und des HOMO-LUMO-Abstandes vermehrt in den Fokus. Theoretische Untersuchungen
dieser elektronenarmen Carbene ergaben deutlich verringerte Singulett-Triplett- und
HOMO-LUMO-Abstiande. Vor allem der Singulett-Triplett-Abstand korreliert mit der
Elektrophilie des Carbens. Darauf aufbauend riickten vermehrt elektronenarme Carbene in
den Vordergrund. Bei weitergehenden Untersuchungen zeigten nicht alle elektronenarme
NHCs eine solche Aktivierung. Daraus lasst sich folgern, dass ein erniedrigter Singulett-
Triplett- und HOMO-LUMO-Abstand nicht die primdre Triebkraft flir eine Aktivierung
kleiner Molekiile darstellt.
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2.4 Darstellung und Charakterisierung freier NHCs

Traditionell erfolgt die Synthese freier NHCs durch Deprotonierung C2H-acider NHC-
Vorlaufer mit starken Basen. Das in situ generierte Carben kann frei isoliert oder mit
geeigneten Abfangreagenzien zur Reaktion gebracht werden. Die Umsetzung erfolgt in der
Regel bei tiefen Temperaturen, um eine eventuelle Dimerisierung, die als
Konkurrenzreaktion gelegentlich auftritt, zu unterbinden. In der Regel werden starke
Basen wie KO'Bu, NaHMDS, NaH, tert-BuLi eingesetzt, die je nach Beschaffenheit des NHC-
Vorlaufers unterschiedlich angewendet werden. Das von Arduengo entwickelte
Syntheseprotokoll, das die Deprotonierung der Azoliumsalze mit Metallhydriden umfasst,
kann durch Zugabe katalytischer Mengen an KO'Bu und DMSO optimiert werden. Dieser
Methode sind jedoch Grenzen gesetzt. Grundsadtzlich gibt es keine allgemeingiiltige
Deprotonierungsvorschrift zur Generierung freier NHCs.[581[91[59]

Unerwiinschte Nebenreaktionen wie die Addition der Base an das Carben oder die
Deprotonierung unter Ringoéffnung lassen sich erst bei der richtigen Wahl der Base gezielt
unterbinden. Als Reaktionsmedium werden in der Regel wasserfreie Losungsmittel

eingesetzt, die sich gegentliber der Base inert verhalten, beispielsweise THF, Benzol und

Toluol.
R’[}‘yN‘R Base: NaH, KOtBu, LDA, Huning-Base, NH3
H _
X
Base
R/N N\R A
H A -MeOH
-CHCl3 -
A= -OMe, -CCls,-C4F5 oder
A, K, THF
-CeHFs K,S
X
R-N“N-R
\—/

Abbildung 2.7: wichtige Methoden zur Herstellung freier NHCs.[*!

Zur Gewinnung und Synthese grofderer Mengen reiner freier NHCs hat sich die ,Ammoniak-
Methode“ nach W. Herrmann zur Standardtechnik etabliert und durchgesetzt.[241[591[60]

Dabei wird das Azoliumsalz mit Natriumhydrid oder Kaliumamid in fliissigem Ammoniak
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bei tiefen Temperaturen in polaren aprotischen Losungsmitteln wie THF deprotoniert.
Dabei wird nach 30-mintitiger Reaktionszeit das gewlinschte Carben in ausgezeichneter
Ausbeute und hoher Reinheit erhalten. Mit dieser Methode konnte W. Herrmann sauerstoff-
und stickstoffhaltige sowie chirale funktionalisierte Carbene erzeugen, die auf anderem
Wege nicht zuganglich waren.

In einigen Fallen ist das Abtrennen des freien NHCs von der protonierten Base nicht
moglich. Zudem unterscheidet sich die C2H-Aciditit der NHC-Vorlaufer erheblich
voneinander. Wenn selektiv an der C2-Position deprotoniert werden soll und mehrere
acide Funktionalititen im NHC-Vorlaufer vorhanden sind, kann die Kenntnis der pka-
Wertel?1161] sehr hilfreich sein. Die Starke der CH-Aciditit hangt in der Regel von den
Substituenten, der Art des Heterocyclus und der Ringgrofde ab. Trotz Berticksichtigung
aller Faktoren muss im Allgemeinen die geeignete Base erst experimentell gefunden

werden.

Neben der Deprotonierung von Azoliumsalzen existieren weitere Methoden zur
Generierung freier NHCs. Kuhnlé2] berichtete liber eine Synthese fiir thermisch stabile
NHCs, bei der Thioharnstoffderivate mit geschmolzenem Kalium in siedendem THF
umgesetzt werden. Das bei der Reduktion entstehende Kaliumsulfid lasst sich als
Nebenprodukt miihelos entfernen. Weitere Nebenreaktionen sind nicht zu erwarten. Die
benotigten NHC-Thioharnstoffderivate sind durch einfache Kondensation von
Dialkylthioharnstoffen mit 3-Hydroxy-2-butanon zugdnglich.[63] Nachteilig bei dieser
Methode sind jedoch die hohen thermischen Bedingungen, die nicht jedes Carben
unbeschadet iibersteht. Weiterhin spielt die strukturelle Beschaffenheit der
Harnstoffderivate eine grofde Rolle, da zusatzliche funktionelle Gruppen wie Carbonyle,
Amide oder Sulfonamide im Molekiil storen.

Eine weitere Methode zur Herstellung freier NHCs ist die Vakuumpyrolyse zur
a-Eliminierung von kleinen fliichtigen Bestandteilen wie CHCl3, MeOH und Ce¢FsH. Wie
einleitend gezeigt wurde, gehen die ersten Untersuchungen dazu auf Wanzlick und Enders
zurlick. Historisch betrachtet, gehort die Vakuumpyrolyse zu den dltesten Verfahren.
Neuere Methoden wie die thermische Abspaltung von gasformigem CO2 aus einfachen luft-
und feuchtigkeitsstabilen Imidazol-2-Carboxylaten haben sich vor allem bei der direkten
Komplexierung der in situ erzeugten Carbene unter Bildung von NHC-Metallkomplexen

bewdhrt.[°b64]  Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass kein aufwendiger
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Aufarbeitungsschritt bendtigt wird und die erzeugten NHC-Metallkomplexe analysenrein

erhalten werden konnen.

An die erfolgreiche Synthese von NHCs schliefdt sich deren spektroskopische
Charakterisierung an. Anhand der chemischen Verschiebung lassen sich die NHCs und
deren Azoliumsalze im H- und 13C-NMR-Spektrum gut voneinander unterscheiden. Fur die
meisten NHCs liegt im 13C-NMR-Spektrum das Signal des Carbenkohlenstoffs zwischen 200
und 320 ppm - ein Bereich, in dem kaum andere funktionelle Gruppen vertreten sind.[°]

Das C2H-acide Proton des Azoliumsalzes liegt im 1H-NMR-Spektrum tieffeldverschoben
zwischen acht und zwolf ppm, im 13C-NMR-Spektrum(63] wird fiir das Kohlenstoffatom ein
Signal im Bereich zwischen 130 und 160 ppm erwartet. Das Verschwinden dieser Signale
im NMR-Spektrum sind gute Hinweise fiir die Bildung des Carbens in situ.

Eine Metallkomplexierung des Carbens lasst sich ebenfalls spektroskopisch gut verfolgen.
Metallkoordinierte Carbene erzeugen im 13C-NMR-Spektrum im Vergleich zum freien

Carben ein zu einem h6heren Feld verschobenes Signal.
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2.5 Darstellungsmethoden von NHC-Vorldufern

Da die Deprotonierung von Azoliumsalzen die gelaufigste Methode zur Herstellung freier
NHCs ist, wird im Folgenden eine kurze Einfiihrung in die gangigsten Darstellungs-
methoden geeigneter NHC-Vorlaufer gegeben.

Zur Darstellung geeigneter Carbenvorldufer gibt es keine allgemeingiiltige
Vorgehensweise. Die Wahl einer Synthesemethode aus dem Pool der bisher bekannten
Verfahren ist abhdngig vom gewiinschten Zielmolekiil. Speziell der Darstellung von NHC-

Vorlaufern wurde kiirzlich von Césarl66l ein lesenswerter Ubersichtsartikel gewidmet.

Prinzipiell wird zur Darstellung von NHC-Vorlaufer zwischen drei Synthesemethoden

unterschieden:

Methode A: Sukzessive Alkylierung einfacher Heterocyclen

Bei dieser Methode werden sowohl symmetrische als auch unsymmetrische disubstituierte
Imidazoliumsalze durch sukzessive Alkylierung erhalten. Grundsatzlich wird hier von
einem einfachen Heterocyclus ausgegangen. Da Imidazol der am haufigsten verwendete
Heterocyclus in der NHC-Chemie ist, wird die Methode daran naher erldautert. Mittels Basen
wie K>CO3, NaHCO3 oder KO'Bu wird der Stickstoff der NH-Gruppe am Imidazol zum
Imidazolid 2.13 deprotoniert und anschlieféend einfach bzw. doppelt N-alkyliert zum
entsprechenden Imidazolderivat 2.14 bzw. Imidazoliumsalz 2.15 (Abb.2.8).8]

R. _
N Base N R.-X N R,-X N+ X
(5 —222 . [y ReX oy ReX N
[N [N : [N [N>—H
H K R1 \R1
2.13 214 2.15

Abbildung 2.8: Sukzessive Alkylierung des Imidazol-Heterocyclus.

Vorteil dieser Methode ist die Maoglichkeit, zwei gleiche bzw. unterschiedliche
N-Substituenten einzufiihren. Auf diese Weise ist es aufderdem maoglich, eine schrittweise
Reaktionsfiihrung zu betreiben, die vor allem fiir die Darstellung unsymmetrischer
Imidazoliumsalze sehr interessant ist. Durch direkte Umsetzung mit zwei Aquivalenten
Alkylhalogeniden lassen sich somit symmetrische Imidazoliumsalze generieren.
Imidazoliumsalze sind nicht nur attraktive Vorstufen fiir NHCs, sondern auch als ionische

Fliissigkeiten dufderst beliebt.[67]
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Methode B: Ringschlussreaktion mit Hilfe eines C1-Bausteins

Eine weitere Methode geht von Diimin- bzw. Diamin-Strukturen 2.16 und 2.17 aus, die
unter Zuhilfenahme von C1-Bausteinen ringgeschlossen werden kdnnen. Als C1-Bausteine
kommen eine Vielzahl von Reagenzien infrage, von denen die Orthoameisensaureester am
verbreitetsten sind (Abb. 2.9). Die fehlende Reaktivitat einiger Diimine verlangt deren
Vorbehandlung mit geeigneten Reduktionsmitteln wie NaBH4 unter sauren Bedingungen,
um entsprechende Diamine zu erhalten. Zuvor werden solche Diimine 2.17 ausgehend von
Glyoxal und einem primdren Amin hergestellt. Bei besonders elektronenreichen Diiminen
kann die Reduktion umgangen werden und direkt mit reaktiven C1-Bausteinen
funktionalisiert werden. Dafiir haben sich Dihalogenmethanderivate wie CHzI> und starke
Dielektrophile ~wie Chlormethylpivaloate besonders bewahrt. Zur genaueren
Funktionsweise weiterer C1-Bausteine sei auf den Ubersichtsartikel von César verwiesen.

H H

- 7\ i / \
R-NH, R—N/ 'N-R NaBH, oder LiAlH, R-NH HN-R
o O 2.16 2.17
Reagenzien
Reagenzien
HC(OEt)4/HCI
CHal, CH,O/HCI
TfO
+
Ph3As/\ OTf
RN N-R
EtO” ~Cl N

Abbildung 2.9: Ringschlussreaktion von Diimin- bzw. Diamin-Strukturen.[6¢]

Methode C: Ringschlussreaktion bzw. ,Riickgrat“-Funktionalisierung

Die dritte Methode ist eine dufierst beliebte Route zur Herstellung von ,Riickgrat“-
funktionalisierten NHCs. Ausgehend von N,N‘-disubstituierten Formamidiniumderivaten
lassen sich diese mit geeigneten Reaktionspartnern ringschliefden. Besonders geeignete
Reaktionspartner sind Dihalogenverbindungen, Disdurechloride wund aktivierte
Dicarbonsduren. So ldsst sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Funktionalititen in den
NHC-Vorlaufer einbringen. Diese Methode ist besonders zur Darstellung elektronenarmer

NHC-Vorlaufer wie beispielsweise Verbindung 2.18 (Abb. 2.10) geeignet.[66]
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Abbildung 2.10: Der siebengliedrige NHC-Vorlaufer 2.18 auf Basis von Phthalsauredichlorid.[¢8!
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2.6 Darstellungsmoglichkeiten von NHC-

Metallkomplexen

Ubergansmetallkomplexe lassen sich analog zur Synthese freier NHCs nach mehreren

Methoden herstellen. Im Folgenden werden die wichtigsten Syntheserouten

zusammengefasst:
R
N R
[ >_M N /\
N Deprotonierung [ >"\,/|\\
R ‘ %,()cﬁ N N Ci
. r\ O\q' R
MB = Pd(OAc), "% 2 OOO\ M = Rh, Ir
Hg(OAC), W
CUQO ,R v
N+
[ >+
N X
R

_|_
R R R :
N N M(coD)Cll, —N /%
I >Ag—~ 1 AG AgX [N}M\\
N N | cl
R R M =Rh, Ir R

Transmetallierung
Abbildung 2.11: Unterschiedliche Darstellungsméglichkeiten von NHC-Ubergangsmetallkomplexen.

Die iiberwiegende Mehrheit der NHC-Ubergangsmetallkomplexe lidsst sich durch
Deprotonierung ihrer NHC-Vorlaufer und durch direktes Abfangen mit den jeweiligen
Organometallfragmenten herstellen. Desweitern besteht die Mdoglichkeit, NHC-Vorlaufer
mit basischen Metallsalzen umzusetzen, wobei das koordinierende Anion des Metallsalzes
als interne Base fungieren kann. Das so in situ hergestellte Carben reagiert mit dem
Metallkation zum entsprechenden NHC-Metallkomplex (Abb. 2.11). Bevorzugt werden

hierfiir Metallsalze wie Palladiumacetat, Quecksilberacetat und Kupferoxid.[111.[461[69]

Eine weitere besonders effiziente Methode stellt die Transmetallierung dar, bei der
bevorzugt Silber-(I)-NHC-Komplexe als NHC-Transferreagenzien genutzt werden kénnen.
Sie werden durch Behandlung von Silberoxid Ag:0 mit den entsprechenden

Imidazoliumsalzen gebildet.[70! Je nach Imidazoliumsalz entstehen Bis-NHC-Ag bzw.

21



Allgemeiner Teil

monomere Ag-NHC-Komplexe. Diese libertragen ihren NHC-Liganden auf andere Metalle
wie Rh, Ir, Pd, Ru, Au, Cu und andere. Die Transmetallierung lauft dabei schnell und in
guten Ausbeuten ab. Dank dieser Methode konnten in kurzer Zeit eine Vielzahl an NHC-

Metallkomplexen unterschiedlicher Art gewonnen werden.

Dartiber hinaus stellt die oxidierende Addition eine weitere Methode zur Herstellung von
NHC-Metallkomplexen dar. Dabei wird die in situ Bildung des Carbens gezielt umgangen.
Hierbei werden besonders elektronenreiche Metallkomplexe von Ni, Pd, und Pt, die ihre
Oxidationsstufe erhohen konnen, mit halogensubstituierten NHC-Vorldaufern umgesetzt.
Die Arbeitsgruppe um Fiirstner!711 hat diese Methode bereits systematisch und umfangreich
an unterschiedlichen Systemen erfolgreich erprobt. Die Herausforderung dieser Methode
ist nicht die eigentliche oxidative Addition, sondern die gezielte Herstellung des
halogensubstituierten NHC-Vorlaufers. Grundsatzlich werden diese durch Chlorierung
elektronenreicher Harnstoff- bzw. Thioharnstoffderivate mit Oxalylchlorid hergestellt.
Derartige NHC-Vorlaufer sind besonders hydrolyseanfillig und missen behutsam
gehandhabt werden.

Die eigentliche oxidative Addition lauft jedoch unter milden Bedingungen in guten
Ausbeuten ab. Eine weitere, eher selten angewandte Methode, die ebenfalls unter einer
oxidativen Addition verlauft, ist die direkte Umsetzung von C2H-aciden Imidazoliumsalzen
mit besonders elektronenreichen Metallkomplexen, was in entsprechenden

Metallhydridokomplexen resultiert.[8.[72]

Neben diesen hier beschriebenen Synthesemethoden zur Herstellung geeigneter
NHC-Ubergangsmetallkomplexe sind weitere spezielle Synthesemethoden bekannt, die
aber im Rahmen dieses Kapitels nicht weiter vertieft werden konnen. Fiir weiterfiihrende

Syntheserouten sei auf einschldgige Literatur verwiesen.[51[73]
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2.7 NHCs vs. klassische Phosphane - Gemeinsamkeiten

und Unterschiede

NHCs werden seit ihrer Entdeckung aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften haufig mit
den altbewdhrten Phosphanen verglichen.[591160L[741[75] Phosphane sind eine weitere
wichtige Ligandenklasse, die sich in vielen Anwendungsbereichen der metallorganischen
Chemie etabliert hat, insbesondere im Bereich der homogenen und enantioselektiven
Katalyse.l[7¢] Viele katalytische Reaktionen, in dem bis vor wenigen Jahren noch tertiare
Phosphane verwendet wurden, werden jetzt durch NHCs dominiert.[60L[74] [n diesem Teil
des Kapitels werden die Griinde fiir den Vorzug der NHCs vor Phosphanen diskutiert.

NHCs sind aufgrund ihres Elektronenreichtums als o-Donorliganden in der Lage, stabile
Ubergangsmetallkomplexe zu bilden. Im Vergleich dazu variiert die o-Donorstirke von
Phosphan-Metallkomplexen von sehr stark bis schwach, was ebenfalls vom
Elektronenreichtum der Phosphanliganden abhangt. Speziell elektronenreiche und
basische Phosphane wie Tricyclohexylphosphan bilden besonders starke Metall-Phosphor-
Bindungen, wahrend weniger basische und/oder elektronenarme Phosphane wie
Phosphite oder das Phosphortrifluorid schwachere Metall-Phosphor-Bindungen bilden
konnen.l’7] Im Falle von besonders elektronenarmen Phosphanen wird die Metall-
Phosphor-Bindung durch Ausbildung einer m-Riickbindung unterstiitzt. Zum besseren
Verstandnis beider Ligandenklassen wird im Folgenden auf die Grenzorbitale von tertidaren
Phosphanen und NHCs und deren Wechselwirkungen mit den d-Orbitalen eines
Ubergangsmetalls eigegangen (Abb. 2.12).174

AE a) b) c)

N x
LN8 o —

A

o
8;.

Abbildung 2.12: Betrachtung der Grenzorbitalwechselwirkung in NHCs (a) und tertidren Phosphanen (c) mit

den d-Orbitalen eines Ubergangsmetalls (b).[74
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Wie in Abbildung 2.12 dargestellt, interagieren beide Ligandengruppen mit ihrem HOMO
mit einem freien Metall-Orbital (hier in blau). Diese Orbitalinteraktion wird als
o-Hinbindung bezeichnet und tritt sowohl bei Phosphanen als auch bei NHCs auf.

In beiden Fillen fiihrt die bindende Wechselwirkung zu einem Energiegewinn. Neben
dieser Wechselwirkung tritt eine weitere Orbitalinteraktion auf, die besonders fiir
Phosphane von grofler Bedeutung ist (hier in rot). Bei dieser Wechselwirkung tritt ein
besetztes d-Orbital des Metalls mit einem leeren m*-Orbital (LUMO) der Phosphane in
Wechselwirkung, wobei auch diese Orbitalinteraktion ebenfalls zu einem Energiegewinn
fiihrt. Diese Wechselwirkung wird jedoch als m-Riickbindung bezeichnet und im Gegensatz
zu den Phosphanen fiihrt diese bei den NHCs zu keinem nennenswerten Energiegewinn.
Das notwendige Orbital der NHCs steht aufgrund nicht passender Orbitalsymmetrie fiir
eine m-Riickbindung nicht zur Verfiigung. Das energetisch hoher liegende o*-Orbital
(LUMO+1) mit passender Symmetrie bietet aufgrund der energetisch ungiinstigen Lage
keine nennenswerte Interaktionsmoglichkeit. Folglich basiert die Bindung von NHCs an
Ubergansmetalle hauptsichlich auf dem o-Donorcharakter, wihrend bei Phosphanen
sowohl der o-Donor- als auch der m-Akzeptorcharakter fiir eine stabile Metall-Ligand-
Bindung verantwortlich sind.

Trotz der m-Riickbindung sind Phosphan-Metallkomplexe viel empfindlicher und anfalliger
gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit als entsprechende NHC-Komplexe. Nolan!78l und
Mitarbeiter konnten anhand von kalorimetrischen Untersuchungen in Ruthenium-NHC-
Komplexen eine hohere Bindungsdissoziationsenergie als in analogen Ruthenium-

Phosphan-Komplexen nachweisen.

Neuere Untersuchungen auf dem Gebiet elektronenarmer Carbene widersprechen den obig
dargestellten Grenzorbitalwechselwirkungen zwischen NHC und Metallatom. Fir
elektronenreiche NHCs mogen die obigen Verhéltnisse gelten, auf elektronenarme Carbene
trifft dies hingegen nicht zu. Einige Untersuchungen sprechen eindeutig fiir eine
signifikante m-Riickbindung in NHC-Metallkomplexen. Naheres dazu folgt unter Kapitel 2.9.
Neben den elektronischen Bindungseigenschaften unterscheiden sich NHC- und Phosphan-
Liganden auch in ihrer raumlichen Struktur. NHC-Liganden sind sterisch anspruchsvoller
als phosphanbasierte Liganden. So umschliefien sie z.B. das Metallatom, wahrend

Phosphansubstituenten vom Metallatom wegzeigen (Abb. 2.13).174
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Abbildung 2.13: Gegeniiberstellung der rdumlichen Anordnung der Phosphan- und NHC-Liganden.[74

NHCs haben somit durch ihre Form und Grofie einen starkeren Einfluss auf das
Metallzentrum. Durch Variation der N-Substituenten lassen sich so die Eigenschaften des
Liganden gezielt auf das Metallzentrum iibertragen. Tolmanl!’! entwickelte ein
Kegelwinkel-Modell zur Charakterisierung einfacher Phosphane. Bei komplexeren und
strukturell anspruchsvollen Phosphanen erweist sich dieses Modell als nicht aussagefahig
genug. Auf NHC-Liganden lasst sich dieses Modell tiberhaupt nicht libertragen. Aus diesem
Grunde haben die Arbeitsgruppen um Nolan und Cavallol8% die Methode des ,verdeckten
Volumens“ (“buried volume“) entwickelt. Mit dieser Methode lasst sich der sterische
Anspruch verschiedener Liganden anhand eines Parameters beschreiben. Dabei wird der
untersuchte Komplex von einer Kugel mit definiertem Radius umgeben, bei der das Metall
den Mittelpunkt bildet. Zur Bestimmung des ,verdeckten Volumens“ (%Vbur) wird der
prozentuale Anteil des Kugelvolumens bestimmt, den der Ligand einnimmt. Je sterisch
anspruchsvoller der Ligand ist, desto grofier das verdeckte Volumen (Abb. 2.14). Mit
diesem Modell konnte Cavallo zudem zeigen, dass der sterische Anspruch bestimmter
NHCs linear mit ihren Bindungsdissoziationsenergien korreliert. Des Weiteren konnte auch
gezeigt werden, dass der sterische Anspruch die Reaktivitit der NHCs mafdgeblich

beeinflusst.[81]
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2.8 Quantifizierungsmethoden der Bindungs-

eigenschaften von NHC- und Phosphan-Liganden

Die Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften eines Liganden hat im Bereich der
NHC-Chemie kontinuierlich an Bedeutung gewonnen. Zur Untersuchung der elektronischen
Eigenschaften eines Liganden sowie der Einstufung seiner o-Donorfahigkeit hat sich in den
letzten Jahren besonders die IR-Spektroskopie etabliert.[’l Die IR-Spektroskopie bietet vor
allem eine schnelle und prazise Bestimmung und erfolgt bevorzugt an
Metallcarbonylkomplexen (Abb. 2.15). Dieses Verfahren nutzt die Tatsache, dass die
Elektronendichte eines Liganden nicht nur auf das Metallatom, sondern auch weiter in das
m*-Orbital eines CO-Liganden ilibertragen werden kann. Starke o-Donoren erhéhen die
Elektronendichte am Metall, mit der Folge, dass die m-Riickbindung in diese m*-Orbitale der
Carbonylgruppe starker ausgepragt ist und dadurch die Carbonylsignale im IR-Spektrum
bei niedrigeren Wellenzahlen auftreten.

Bei schwachen o-Donorliganden ist dies umgekehrt und fiihrt zu einer Absorption bei
hoheren Wellenzahlen. Die im IR-Spektrum ablesbare Frequenz der Streckschwingung
(vco) ist somit ein direktes Maf fiir den Elektronenreichtum eines Liganden. Aus den
CO-Streckschwingungsfrequenzen lasst sich der Tolmanl79] (Tolman Electronic Parameter)
(TEP) berechnen. Zur Bestimmung des TEP-Werts haben sich in der Praxis bisher drei
verschiedene Metallcarbonylkomplexe durchgesetzt. Die ersten Komplexe wurden zur
Bestimmung der o-Donorfahigkeit von phosphorhaltigen Liganden und spater auch fir
NHCs verwendet und waren nickelbasiert. Diese [Ni(CO)sL]-Komplexe wurden durch
Tolman aus praktischen Griinden als Standard definiert, da sie aus Ni(CO)4leicht zugdnglich
waren. Mit Hilfe dieser [Ni(CO)sL]-Komplexe konnte Nolan!®2] spiter zeigen, dass die
Ligandenklasse der NHCs ein deutlich besseres o-Donorvermdgen aufweist als die
basischsten Phosphane. Da jedoch die Nickelkomplexe Stabilitdtsprobleme und eine hohe
Toxizitat aufwiesen, wurde nach alternativen, nicht nickelbasierten Carbonylkomplexen
gesucht. Daher haben sich die leichter synthetisierbaren und stabileren quadratisch-
planaren Komplexe des Typs MCI(CO)zL (M= Rh, Ir) durchgesetzt.

Durch Referenzstudien Kkonnten Crabtree,°V831 Nolanl®/[841 und Pleniol®/[85] einen
mathematischen Zusammenhang herstellen, der es erlaubt, die IR-Daten in TEP-Werte

umzurechnen und miteinander zu vergleichen (Tabelle 2.2).°]
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Metall zu Metall Regressionsgleichung
Rh zu Ni TEP [cm™1] = 0.8001Vco2v/Rh [cm1] + 420.0 [cm™]
Ir zu Ni TEP [cm1] = 0.8475Vco2v/Ir [cm-1] + 336.2 [cm1]
Rh zu Ir VeodV/Ir [em 1] = 0.9441V¢o2v/Rh [cm 1] + 98.9 [cm1]
Ir zu Rh Vcoa/Rh [em1] = 1.0356Vc0o?v/Ir [cm-1] - 56.9 [cm™1]

Tabelle 2.2: Regressionsgleichungen fiir die TEP-Wert-Berechnung.[®]

Flir einen direkten Vergleich der o-Donorfahigkeit unterschiedlicher NHC-Liganden lassen
sich die TEP-Werte der jeweiligen Liganden auf einer Wellenlangenskala auftragen. Fiir
eine Gegeniiberstellung der TEP-Werte ist es zwingend erforderlich, unter gleichen
Bedingungen und im gleichen Reaktionsmedium zu arbeiten. Andernfalls kann es zu
erheblichen Abweichungen kommen. Alternativ lassen sich TEP-Werte auch
quantenchemisch  berechnen.[8¢]  Zeitintensive und anspruchsvolle theoretische
Berechnungen erlauben die Untersuchung von NHC-Liganden unabhangig von ihrem
Synthetisierungsgrad.

Neben der Untersuchung der o-Donoreigenschaften eines Liganden mittels
[R-Spektroskopie haben sich seit einigen Jahren auch andere Methoden bewahrt, die aus

Griinden der Vollstandigkeit an dieser Stelle kurz umrissen werden.

Eine weitere spektroskopische Methode zur Bestimmung der o-Donorstarke ist die NMR-
Spektroskopie. Huynhl°//87] und Mitarbeiter nutzen die chemische Verschiebung des
Carbenkohlenstoffs von Bis(NHC)palladium(II)-Komplexen, bei der unterschiedliche NHC-
Liganden ans Palladium koordinieren kénnen, als charakteristische Sonde zur Messung der
o-Donorstiarke. Mit dieser Methode klassifizierten Huynh und Mitarbeiter bereits die
o-Donorstarken bedeutender NHCs (Abb. 2.15).[88]

Eine weitere Methode zur Quantifizierung der o-Donorstiarke von NHC-Liganden nach
Leverl9[8] basiert auf der Messung elektrochemischer Eo-Werte mittels Cyclovoltammetrie
von Redoxpaaren unterschiedlicher Ru*!l/Ru*!l-Komplexe. Zu Vergleichszwecken lassen
sich die LEP-Werte (Lever electronic parameter) ebenfalls mit unterschiedlichen NHC-
Systemen vergleichen. Diese Methode findet aufgrund der begrenzten Anzahl derartiger

Ru-Komplexe jedoch kaum Anwendung.

Alle bisher beschriebenen Methoden eignen sich hauptsiachlich zur Bestimmung der
o-Donorstarke eines NHC-Liganden. Eine getrennte Betrachtung der o-Donor- und

m-Akzeptoranteile einer Metall-NHC-Bindung lassen sich mit den obigen Methoden nicht
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bestimmen. Zur Differenzierung konnten bisher nur quantenchemische Berechnungen
Einblicke geben, die sich jedoch in Rechenmethode, Rechenaufwand und letztlich im

Ergebnis voneinander unterscheiden.

-

cO [Lh,M™(NHC)] y/
e - § N Br
CcO /M NHC -e || +e >—|‘3d'NHC
CcO N Br
M =Rh, Ir [L,M™1(NHC)]
TEP LEP BC-.NMR

Abbildung 2.15: Methoden zur Bestimmung der Donorstiarke von NHC-Liganden.[°!

Kirzlich wurde eine neue Methode entwickelt, mit der nun auch m-Akzeptoreigenschaften
eines NHC-Liganden gesondert betrachtet werden konnen.[®01[°1] Vorab wird jedoch
zundachst ein Einblick in elektronenarme NHCs gegeben, um Grundlagen der
Bindungssituation zu beleuchten. Dazu werden einige interessante elektronenarme NHC-
Systeme gezeigt, die liber einen nachweislich signifikanten m-Akzeptorcharakter verfiigen.

Vorangehend erfolgt jedoch ein historischer Abriss zur Entwicklung der theoretischen und
experimentellen Untersuchungen zu m-Akzeptoreigenschaften in NHC-Metallkomplexen.
Dabei werden vor allem richtungsweisende Veroffentlichungen, die dieser Arbeit als
Ankerpunkte dienten, in den Vordergrund gestellt. An dieser Stelle sei bereits angemerkt,
dass die ersten Untersuchungen bezliglich der m-Akzeptoreigenschaften schon vor der

ersten NHC-Isolierung bekannt waren.
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2.9 Entwicklung theoretischer und experimenteller
Befunde iiber die Bindungssituation in

NHC-Metallkomplexen

Erste experimentelle Untersuchungen hinsichtlich einer m-Riickbindung in NHC-
Ubergangsmetallkomplexen gehen auf Clark und Taubel®2 aus dem Jahr 1975 zuriick, wo
mittels spektroskopischer Untersuchungen ein Nachweis fiir eine m-Riickbindung in N- und
C-koordinierte Ruthenium-Xanthin NHC-Metallkomplexen, gelang. Darauf aufbauend
folgten weitere experimentelle Untersuchungen beziiglich der m-Riickbindung, die nun
parallel auch durch theoretische Arbeiten begleitet wurden. Einen bedeutenden Beitrag
lieferten Frenking!®3l und Boeme im Jahre 1998. Sie untersuchten die Stabilitiat einer Reihe
von NHC-Miinzmetallkomplexen (NHC-M-Cl: M = Cu, Ag, Au) mit dem Ergebnis einer
besonders starken NHC-Goldbindung. Die enorme Stabilitat der NHC-Goldbindung wurde
auf den vorhandenen starken ionischen Bindungscharakter zwischen dem partiell
positiven Metallatom und dem freien Elektronenpaar des NHC-Liganden zurtickgefiihrt.
Hier sollte der m-Riickbindungscharakter zunachst nur eine untergeordnete Rolle
einnehmen. Basierend auf dieser Erkenntnis wurden prazisere und weiter reichende
theoretische Untersuchungen vorgenommen. Dazu hat Meyer(®4 2003 ebenfalls mittels
experimenteller Untersuchungen und theoretischer Berechnungen versucht, die
Bindungssituation in NHC-Metallkomplexen ndher zu beleuchten. In seinen Forschungen
hat er sich mit Orbitalwechselwirkungen von Tripodalen-NHC-Metallkomplexen
beschaftigt.

Seine Untersuchungen ergaben eine signifikante m-Riickbindung in NHC-Metallkomplexen,
die zwischen 15 und 30% der Gesamtorbitalwechselwirkungen ausmachen.[®>! Neben
tripodalen NHC-Metallkomplexen mit elektronenreichen Metallfragmenten ((Cu(I), Ag(I),
Au(I), Pd(0)), konnte zeitgleich erneut Frenkingl°¢! Bis-NHC-Metallkomplexe mit nahezu
dhnlichen Ergebnissen quantenchemisch untersuchen. Abbildung 2.16 zeigt berechnete
Bindungslangen der theoretisch untersuchten Bis-NHC-Komplexe mit verschieden

geladenen Metallzentren.

)

Mes/N N‘Mes

M=Ni d(C-N)=1.375
M=Ag" d(C-N)=1.358

<

Mes~\ 7> N-Mes
\—/
Abbildung 2.16: Einfluss unterschiedlicher Metallzentren auf die N-Ccarben- Bindungslange.[®7]
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Die Bis-NHC-Komplexe verfiigen laut Frenking anhand durchgefiihrter EDA-Studien tliber
einen nicht vernachldssigbaren m-Riickbindungsanteil an der Gesamtorbitalwechsel-
wirkung. Die prozentuale Verteilung belduft sich hier auf ungefiahr 20%, die mit einer
Verkiirzung der C-N-Bindungslage einhergeht (Abb. 2.16). Die Studie geht sogar so weit,
dass der m-Riickbindungsanteil in den obigen NHC-Komplexen vergleichbar mit Fischer-
Carbenkomplexen ist, die ohnehin Uber einen ausgepragten m-Riickbindungscharakter
verfligen.

Cavallo!?81197] griff die Frage nach einer m-Riickbindung 2006 in einer systematischen
theoretischen Analyse ebenfalls auf. Als Vorlage diente ihm eine Vielzahl von
unterschiedlichen elektronenreichen NHC-Metallkomplexen, die sich formal untereinander
in der Anzahl der d-Elektronen unterscheiden. Fiir d?, d?, d4, d¢, d8 und d1°-Systeme wurden
die jeweiligen m-Riickbindungsanteile bestimmt. Seine theoretischen Untersuchungen
ergaben eine Zunahme der m-Riickbindungsanteile mit zunehmender d-Elektronenzahl.
Cavallo konnte anhand dieser theoretischen Untersuchung zeigen, dass neben dem
mt-Riickbindungsanteil nun auch ein nicht zu vernachlassigender m-Donorcharakter an der
Gesamtorbitalwechselwirkung beteiligt ist. Anhand dieser Untersuchung wird erneut die
Komplexitiat der Bindungssituation zwischen NHC-Liganden und Ubergangsmetallen mit

unterschiedlichen Donor- und Akzeptorbeitragen deutlich (Abb. 2.17).
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[5% g rn-Riickbindung
6

N
[ >‘ — * o-Donorbindung
N
TN

v
[QX g r-Donorbindung
DN/

Abbildung 2.17: Bedeutende Bindungsanteile in NHC-Ubergangsmetallkomplexe nach Cavallo.[%8]
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In einer weiteren Untersuchung konnten Cavallo und Nolan/®®l gemeinsam verschiedene
gesattigte und ungesattigte NHC-Platin-DMSO-Komplexe herstellen und quantenchemisch
untersuchen. Detaillierte Multikern-NMR-Untersuchungen (*H, 13C und 195Pt) liefern
eindeutige Hinweise iiber den Bindungszustand zwischen den NHC-Liganden und dem
Metallzentrum. Abbildung 2.18 zeigt ausgewahlte NHC-Platin-DMSO-Komplexe ihrer
Untersuchung, fiir die ein m-Riickbindungsanteil von tiber 10% ermittelt wurde. Ferner
konnten Cavallo und Nolan einen bedeutenden Unterschied zwischen gesattigten und
ungesattigten NHC-Liganden im Hinblick auf die Erzeugung einer stabilen NHC-
Metallbindung aufzeigen. Gesattigte NHC-Liganden fiihren laut EDA-Studien wegen ihres
starker ausgepragten m-Riickbindungsanteils zu einer stabileren NHC-Metallbindung als

die analogen ungesattigten NHC-Liganden.

Mes”NYN‘Mes MGS/NYN‘Mes

\«.Pt-Cl \-PLCI
\ P
- 5 Cl O Cl
2.19 2.20

Abbildung 2.18: ausgewdhlte gesattigte 2.19 und ungesattigte 2.20 Pt-NHC-DMSO-Komplexe.

Neben den theoretischen Untersuchungen wurden auch vermehrt experimentelle
Untersuchungen beziiglich der m-Riickbindung vorgenommen. Bielawskil25! konnte 2006
einen eindeutigen Nachweis fiir eine m-Riickbindung erbringen. Dazu wurde das NHC-
System mit einer elektronenziehenden Gruppe im Riickgrat versehen, die in der Lage ist,
Elektronendichte am Carbenkohlenstoff zu reduzieren. Auf diese Weise sollte eine
mt-Riickbindung in den entsprechenden NHC-Metallkomplexen erzwungen werden. Dafiir
wurde ein neuartiges riickgratmodifiziertes chinonanelliertes Imidazol-2-yliden 2.21 als
Modellsystem betrachtet (Abb. 2.19). Laut Bielawski bot das chinonhaltige NHC-System
folgende Vorteile:
(i) die Carbonyl-Valenzschwingungen im IR-Spektrum reagieren sehr empfindlich
auf elektronische Veranderungen.
(ii)  die elektronenziehende Natur der Chinon-Einheit soll zu einer ausgeprigten
mt-Riickbindung fiihren.
(iii)  die Chinon-Einheit eignet sich hervorragend als empfindliche elektrochemische

Sonde (CV).

31



Allgemeiner Teil

Seine Untersuchungen an diesem neuartigen Chinon-NHC-System ergaben eine eindeutige
,nicht zu vernachldssigende“ m-Riickbindung in den entsprechenden [(COD)RhCI(NHC)],
[(CO)2RhCI(NHC)] und (NHC)AgCl-Metallkomplexen als Ergebnis einer kombinierten
elektrochemischen und IR-spektroskopischen Auswertung.

IR-Aktiv

CV-Aktiv 221

Abbildung 2.19: Chinon-NHC-System mit einer ,nicht zu vernachladssigender m-Riickbindung*.[25]

In einer weiteren Arbeit untersuchte Bielawskil'>l 2007 systematisch den Einfluss von
elektronenziehenden Substituenten in 4,5-Position eines Imidazol-2-ylidens auf die
elektronische Umgebung des Carbenkohlenstoffs. Durch Variation der Substituenten in 4,5-
Position, ausgehend von 4,5-H-, 4,5-Cl iiber 4,5-NO; bis hin zu 4,5-CN-Substituenten,
konnte er die m-Aciditat in den jeweiligen NHC-Metallkomplexen signifikant erhéhen, die
hauptsachlich auf den zunehmend elektronenziehenden Charakter der Substituenten in
4,5-Position zurtickgefithrt wird, die die Elektronendichte vom Carbenkohlenstoff
abziehen, somit die Nucleophilie reduzieren und die Elektrophilie des Carbens erhohen.
Die untersuchten NHC-Rhodiumkomplexe 2.23 wurden zuvor ausgehend von den
jeweiligen NHC-Silberkomplexen 2.22 via Transmetallierung auf [RhCI(COD)]., hergestellt
(Abb. 2.20).

/ / /
Rﬂ| N R. R N\
Ag,0 N RhCI(COD NENC
:[N/> _Ag0 I \— g1 RNCICODI, - TN
<N '
RA:. \+ I— R;:g \ R2 N\ Cl
2.22 2.23
/ l: R1,Ry = H
coO Ri | N>_R,ﬁOCO I: R1, R, = Cl
N lll: R1=H, R, =NO
R, Rz N\ Cl IV: Ry, Ry = éN ’

Abbildung 2.20: Synthese der in 4,5-Position funktionalisierten Rh-Komplexe.
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Ein Vergleich der NMR-Spektren und Rontgenstrukturdaten der Rhodium-COD-Komplexe
zeigte eine zunehmende Verkiirzung der Rhodium-Carbenbindung mit aufsteigender
m-Aciditat (Tab. 2.3) Dabei werden vor allem die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen im
Carben selbst und die Metall-Kohlenstoff-Bindungen des koordinierenden Olefins leicht
aufgeweitet. IR-spektroskopische Untersuchungen der NHC-Dicarbonyl-Komplexe 2.24, die
durch Einleiten von CO aus den NHC-Rh Komplexen 2.23 erhalten wurden, stimmen mit

den beobachteten Ergebnissen fiir die Metall-COD-Komplexe tiberein.

Eine zunehmende m-Aciditit &ufiert sich in der Erhohung des TEP-Werts. Je
elektronenziehender die funktionelle Gruppe in 4,5-Position ist, umso grofier ist der

entsprechende TEP-Wert.

contraction X=H X=Cl x=NO; X=CN

~
<

. ﬁ” C-Rh (A): | 2.023 2021 2005  2.006
,[N«C_Rh_cz CN(A): | 1352 1360 1360  1.369
. \ Rh-Ci(A): | 2175 2195 2196  2.204

elongation elongation
9 Rh-C; (A): | 2204 2218 2226 2205

Tabelle 2.3: Vergleich der Kristallstrukturparameter der untersuchten Rh-COD Komplexe.[*5]

Als Bielawski experimentell nachweisen konnte, dass der m-Riickbindungscharakter in
elektronenarmen NHCs besonders ausgepragt ist, erweiterte Bertrand(190] noch im gleichen
Jahr seine Arbeiten und untersuchte das Reaktionsvermogen von NHCs mit reduzierter
Nucleophilie gegentiber der Aktivierung von kleinen Molekiilen. Die Aktivierung dieser
kleinen Molekiile war lange Zeit Ubergangsmetallkomplexen vorbehalten, die eine
Aktivierung auch nur unter drastischen Bedingungen erméglichten. Bertrands Entdeckung,
dass NHCs selbst unter milden Bedingungen in der Lage sind, kleine Molekiile wie Hz, NH3
und CO zu aktivieren, war daher eine Sensation. Fiir die Untersuchungen wurden von
Bertrand (cyclische) Alkylaminocarbene ((C)AAC)) herangezogen (Abb. 2.21), die eine

reduzierte Nucleophilie aufweisen.
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Abbildung 2.21: Aktivierung von NH3 und H; unter milden Bedingungen durch Bertrand.

Besonders an den Alkylaminocarbenen ist, dass sie im Vergleich zu den Diaminocarbenen
nur uber einen Stickstoff in Nachbarposition zum Carbenkohlenstoff verfiigen. Dadurch
wird die Nucleophilie deutlich reduziert und ein Carben erzeugt, das sowohl iiber
nucleophile als auch iiber deutlich elektrophile Eigenschaften verfiigt. Das gemeinsame
Auftreten dieser beiden Eigenschaften ist unter dem Stichwort Ambiphilie bekannt und
wird als die Ursache fiir die Aktivierung kleiner Molekiile angesehen.

Theoretische Untersuchungen an diesen ((C)AAC)) Alkylaminocarbenen zeigten, dass der
HOMO-LUMO Abstand und der Singulett-Triplett-Abstand im Vergleich zu analogen
Diaminocarbenen deutlich verringert ist. Dies fiihrte zu der Annahme, dass NHCs mit
besonders niedrigen HOMO-LUMO- und Singulett-Triplett-Abstdnden pradestiniert sind,
kleiner Molekiile zu aktivieren. Aufbauend auf dieser Annahme wurde die Entwicklung
weiterer neuartiger elektronenarmer NHCs, deren Zahl iiber die vergangenen Jahre
kontinuierlich anwuchs, vorangetrieben.

An dieser Stelle sei vorweggenommen, dass neue Forschungen in den letzten Jahren den
Nachweis erbrachten, dass Diaminocarbene sehr wohl in der Lage sind, kleine Molekiile zu
aktivieren. Derartige Diaminocarbene werden in Kapitel 2.10 ndher beleuchtet.

Nachdem durch die Vorarbeiten von Bielawski bekannt wurde, dass durch die
Funktionalisierung des Riickgrats eines Imidazol-2-ylidens der m-Riickbindungscharakter
in den Metallkomplexen signifikant gesteigert werden konnte, wurde die Frage nach einem
System aufgeworfen, dessen elektronische Eigenschaften nicht nur auf induktiven Effekten,
sondern womoglich auch auf mesomeren Effekten, basieren. Die Antwort schien ein
oxalamidbasiertes Imidazolidin-4,5-dion NHC-System zu sein, welches durch Ganter
ausfihrlich untersucht wurde. Die Wahl eines solchen Diamidocarbens lasst sich durch

eine Amid-Resonanzstruktur verdeutlichen, bei der die freien Elektronenpaare der
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Stickstoffe nicht nur mit dem Carbenkohlenstoff in Wechselwirkung treten konnen,

sondern auch mit den Carbonylgruppen im Riickgrat (Abb. 2.22).

Mes 5 Mes Mes
8/EEJN . /L\_l> . 8/jEJN>q/|
AN )i N VA AN
o N o N o~ N

Mes Mes Mes

Abbildung 2.22: mogliche Amid-Resonanzstrukturen des freien und koordinierten Diamidocarbens.

Aufgrund dieser Amid-Resonanz sollte ein ausgepragter m-Riickbindungscharakter in den
entsprechenden NHC-Metallkomplexen vorhanden sein. Mit dieser Annahme wurde das
funfgliedrige NHC-System im eigenen Arbeitskreis untersucht. Die ersten Untersuchungen
zu diesem NHC-System gehen jedoch auf die Arbeitsgruppe um Roesler(191] zuriick, dessen
Syntheseversuche jedoch erfolglos blieben. Dennoch gelangen ihm theoretische
Berechnungen, die den Nachweis erbrachten, dass die Carbonylgruppen im Riickgrat einen
erheblichen Einfluss auf den Elektronenreichtum am Carbenkohlenstoff haben sollten. Dies

aufderte sich in einem sehr niedrig berechneten HOMO-LUMO-Abstand.

Zur Synthese des NHC-Vorlaufers und des freien Carbens 2.25 in Losung sei auf die
einschlagige Literatur verwiesen. Das freie Carben konnte nicht isoliert werden und
dimerisiert zum entsprechenden Olefin 2.26, mit geeigneten Abfangreagenzien konnten
die entsprechenden Abfangprodukte 2.27 und 2.28 isoliert werden. Wie erwartet, wirkt
sich der Einfluss der beiden Carbonylgruppen im Riickgrat auf die elektronische Umgebung
des Carbenkohlenstoffs bemerkenswert aus. Dies spiegelt sich in einer sehr kurzen Metall-
Carben-Bindung und in einem sehr hohen TEP-Wert wieder. Die M-Ccarben Bindungslange
(M = Rh: 194pm; Ir = 193pm) ist deutlich kiirzer als in gewdhnlichen elektronenreichen
Metall-COD Komplexen (M = Rh: 200-205pm; Ir = 201-208pm). Der TEP-Wert von
2068cm! gilt als einer der bisher hochsten gemessenen TEP-Werte fiir ein NHC-System
tiberhaupt und kommt dem Triphenylphophan mit einem TEP-Wert von 2069cm-!
besonders nahe. Zur Erinnerung: Das Triphenylphosphan verfiigt iiber einem ausgepragten
o-Donorcharakter, sowie einen ebenfalls ausgepragten m-Akzeptorcharakter und wird
daher fiir Vergleichszwecke oft als Modellsubstanz mit ausgepragtem m-Akzeptorcharakter

herangezogen.
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Abbildung 2.23: Koordinationsverhalten des Diamidocarben 2.25.

Der hohe TEP-Wert und die kurze Metall-Carben Bindung werden vor allem auf den
zunehmenden m-Riickbindungscharakter als Folge der zunehmenden Elektrophilie des
Carbenkohlenstoffs zurtckgefiihrt. Um das zu untermauern und zu klaren, wieso das
Diamidocarben 2.25 in situ nicht isolierbar ist, sondern zum Olefin 2.26 dimerisiert,
wurden analog zu Roesler theoretische Berechnungen durchgefiihrt.[102]

Filir das Diamidocarben 2.25 wurde ein HOMO-LUMO-Abstand von 1.56 eV bestimmt. Im
Vergleich zum nicht carbonylhaltigen gesattigten NHC 2.29 (Abb. 2.24), dessen Wert bei
4.47 eV liegt, deutlich erniedrigt. Dies bestatigt die zuvor bei anderen elektronenarmen
Systemen beobachtete Absenkung des HOMO-LUMO Abstands im Vergleich zu analogen

elektronenreichen NHC-Systemen.
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Abbildung 2.24: HOMO-LUMO-Abstand des IMes (links)und des Diamidocarben (rechts).[102]

Fur Vergleichszwecke sind zwei weitere NHC-Systeme mit berechneten HOMO-LUMO
Abstanden in Tabelle 2.4 abgebildet.

~N"TN— ~N" N N
o 0 o) —
Anomo-Lumo (eV) 1.56 3.29 4.86
HOMO (eV) -5.67 -5.20 -4.83
LUMO(eV) 411 1.92 0.04 (LUMO+1)

Tabelle 2.4: HOMO-LUMO-Abstiande weiterer NHC-Systeme.[102]

Des Weiteren ldsst sich mit dem niedrigen HOMO-LUMO Abstand verstehen, wieso das
Diamidocarben 2.25 in Losung dimerisiert und in monomerer Form nicht isolierbar ist.
Basierend auf dem niedrigen HOMO-LUMO Abstand, erfillt das fiinfgliedrige
Diamidocarben 2.25 alle Voraussetzungen, um kleine Molekiile wie NHs, Hz, CO zu

aktivieren.
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Erste Untersuchungen ergaben jedoch, dass das Diamidocarben keine Reaktionen
gegeniiber NHs, Hz und CO zeigte. Nur mit Isonitril zum Ketenimin 2.30 und mit Styrol zum

entsprechenden Cyclopropanderivat 2.31 (Abb. 2.25).
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Abbildung 2.25: Reaktionsverhalten des Diamidocarbens 2.25.

An dieser Stelle wird deutlich, dass eine ausreichende Elektrophilie gepaart mit einem
niedrigen HOMO-LUMO-Abstand und Singulett-Triplett-Abstand nicht immer zwingend
ausreichend ist, um eine Aktivierung kleiner Molekiile zu realisieren. In Kapitel 2.10
werden dazu NHC-Systeme gezeigt, die trotz ihrer wenig ausgepragten Elektrophilie kleine

Molekiile aktivieren konnen.

Ein weiteres NHC-System, das ebenfalls im eigenen Arbeitskreis untersucht wurde, ist ein
kationisch geladenes, metallocenbasiertes NHC-System 2.32. [R-spektroskopische,
cyclovoltammetrische und quantenchemische Studien charakterisieren das kationische
Carben mit einem TEP-Wert von 2058cm-! als einen besonders elektronenarmen Vertreter
im Vergleich zu standardbasierten Imidazol- und Benzimidazol-NHCs.[18L[23] Die
kationische Ladung im Riickgrat des NHC fiihrt zu einer gesteigerten m-Acciditit des
Carbenkohlenstoffatoms und ist sowohl liber das organische Grundsystem als auch iiber
das Metallfragement verteilt und kann daher nicht in vollem Mafie auf das
Carbenkohlenstoffatom einwirken. Basierend auf dem filinfgliedrigen Diamidocarben 2.25
und dem kationischen NHC System wurde ein weiteres kationisches pyridinbasiertes NHC-

System entwickelt 2.33, bei dem die kationische Ladung in Konjugation mit dem
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Carbenkohlenstoff steht.[103] Als Vorlage diente ein neutrales pyridinbasiertes NHC (Abb.
2.26).
o {
N X .
j:‘: Vi E,IN% {3 Ru N
o7 N ’T“ \

Mes X~

2.25 2.33 2.32

Abbildung 2.26: Mesomere- und Ladung-Effekte vereint in einem NHC-System.

Dabei wurde die kationische Ladung mittels Methylierung des Pyrdinstickstoffs eingefiihrt.
Aus dem Carbenvorlaufer konnten geeignete kationisch geladene Rh- und Ir-COD-
Komplexe generiert werden. Spektroskopische Untersuchungen der Metallkomplexe
charakterisieren das kationische Carben als ein NHC mit einem besonders ausgepragten
m-Akzeptorcharakter. Der TEP-Wert betrdagt 2067cm ! und ordnet das Carben in die Riege
der besonders elektronenarmen NHCs ein. In diesem kationischen NHC-System konnten
erstmals sowohl mesomere als auch positive Ladungseffekte in einem NHC-System vereint

werden.
Nachfolgend werden weitere bedeutende ,riickgratfunktionalisierte® NHC-Systeme

vorgestellt, die fiir das Gesamtverstandnis dieser Arbeit nicht aufder Acht gelassen werden

sollten.
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2.10 Elektronenarme NHCs mit besonderen Eigenschaften

In diesem Unterkapitel werden weitere elektronenarme NHCs vorgestellt, die kleine
Molekiile aktiveren konnen. Einige dieser NHC-Systeme verfiigen nach erfolgreicher
Aktivierung iiber eine bemerkenswerte Folgechemie. Das sechsgliedrige Diamidocarben
2.34 wurde schon in Kapitel 1 kurz erwahnt. Die Darstellung des sechsgliedrigen
Diamidocarbens wurde erstmalig durch Bielawskil?ll und Césarl194l unabhangig
voneinander vorgestellt. Beim Diamidocarben 2.34 unterscheidet man einen anionischen
und einen neutralen Vertreter. Allen gemeinsam ist jedoch, dass sie das N,N‘-
Dimesitylformamidin als Ausgangsverbindung verwenden. Entweder wird dieses mit
einem Malonsdaurederivat mit DCC oder mit einem Sdurechlorid unter basischen
Bedingungen umgesetzt. Aus Ersterem entsteht ein Zwitterion, welches mittels einer
starken Base zum anionischen Diamidocarben 2.34a umgesetzt wird (Reaktionsweg A).
Letzteres ergibt ein neutrales Diamidocarben 2.34b (Reaktionsweg B), welches ebenfalls
zuvor durch Deprotonierung eines kationischen NHC-Vorladufers generiert wird (Abb.2.27).
An dieser Stelle wird auf das neutrale Diamidocarben 2.34b eingegangen. Fiir die

Betrachtung des anionischen Diamidocarbens sei auf die einschldgige Literatur nach César

verwiesen.
H 5
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Abbildung 2.27: Synthesewege des Anionischen und Neutralen Diamidocarbens.

Nach der Deprotonierung des NHC-Vorlaufers lasst sich das freie Carben in seiner
monomeren Form isolieren. Diese freie Form verleiht dem Diamidocarben 2.34b eine
aufsergewohnliche hohe Reaktivitit, die sich in einer groflen Reaktionsvielfalt
widerspiegelt. Bielawskil105] konnte seit der Isolierung des freien Diamidocarbens eine sehr
grofde Zahl an Veroffentlichungen prasentieren, die weit iiber die blofie Herstellung der
entsprechenden Rh- und Ir-COD-Komplexe hinausgehen. Aufgrund der zwei
Carbonylgruppen konnte ein TEP-Wert von 2057cm-! ermittelt werden, der das Carben als
einen sehr elektronenarmen Vertreter klassifiziert. Bei der Aktivierung von kleinen

Molekiilen wie CO, Isonitril und NH3 zeigt das Diamidocarben eine Besonderheit. So fiihrt
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die Aktivierung von CO zur Bildung eines Ketens 2.36, das in Losung mit dem
Diamidocarben im einem reversiblen Gleichgewicht steht, welches mittels 13C-NMR-

Spektroskopie verfolgt werden kann (Abb. 2.28).
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Abbildung 2.28: Reaktivitit des Diamidocarbens mit NH3, Isonitril, CO und DBPO.

Neben dieser Besonderheit verfiigt das Diamidocarben tliber die Fahigkeit, homonucleare
Bindungen zu spalten. Dazu gehort die Spaltung von elementarem Brom, Peroxiden,
Disulfiden und von Dionen, was zu einer Vielzahl verschiedenartiger Produkte fiihrt.[106]
Abbildung 2.28 zeigt schematisch die Aktivierung von Dibenzoylperoxid (DBPO). Die
Griinde fiir das enorme Reaktionsverhalten des Diamidocarbens lassen sich auf zwei
Eigenschaften zurtickfiihren: Zum einen die Moglichkeit, das Diamidocarben frei isolieren
zu koénnen und zum anderen die aufdergewohnlich hohe Elektrophilie des
Carbenkohlenstoffs. Letzteres ist sicherlich die dominantere Eigenschaft. Obwohl auch frei
isolierbare NHCs auf Diaminocarbenbasis existieren, weisen diese nicht das gleiche
Reaktionsverhalten auf. Fiir einen ausfiihrlicheren Uberblick iiber das Reaktionsverhalten
des Diamidocarbens 2.34b sei auf weiterfithrende Literatur verwiesen.[105]

Neben der Aktivierung von kleinen Molekiilen durch das hier erwdhnte Diamidocarben
gibt es zwei weitere NHC-Vertreter, die zu den klassischen Diaminocarbenen gehéren und
vollig uberraschend kleine Molekiile aktivieren koénnen. Dazu gehdren ein
ferrocenbasiertes NHC 2.39 und das acyclische Alder-Carben 2.46, das bereits im Kapitel
2.2 erwahnt wurde. Das Ferrocenylcarben 2.39, welches erstmalig durch Bielawskil1071 und
Siemeling!1%8] unabhdngig voneinander vorgestellt wurde, unterscheidet sich von
klassischen Diaminocarbenen darin, dass es im Riickgrat eine redoxaktive ,Sonde” tragt,

tiber die die elektronischen Eigenschaften am Carbenkohlenstoff gezielt eingestellt werden
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konnen. Neben dem klassischen Koordinationsverhalten ist das Ferrocenylcarben 2.39 in
der Lage, mit Isonitrilen oder Olefinen das entsprechende Ketenimin 2.40 oder das
Cyclopropanderivat 2.41 zu bilden. Bei der Aktivierung mit Anilin, Ammoniak und
Kohlenmonoxid ist der Reaktionsverlauf etwas komplizierter. Die Insertion in die N-H-
Bindung von Ammoniak und Anilin fithrt zu offenkettigen Additionsprodukten 2.42
und 2.43. Mit CO entsteht zundchst das reaktive Keten 2.44, das im darauffolgenden Schritt

mit einem weiteren Aquivalent freien Carben zum Zwitterion 2.45 reagiert (Abb. 2.29).1109]
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Abbildung 2.29: Reaktionsverhalten des Ferrocenyl-Diaminocarbens 2.39 gegeniiber kleineren

Molekiilen.[109]

Um dieses ungewohnliche Reaktionsverhalten, speziell die Aktivierung von CO,
nachvollziehen zu koénnen, hat die Arbeitsgruppe um Siemeling quantenchemische
Untersuchungen durchgefiihrt. Diese zeigten, dass das Ferrocenylcarben in seinen
elektronischen Eigenschaften dem Alkylaminocarben von Bertrand sehr dhnlich ist. Dies
wird auf einen erniedrigten Singulett-Triplett-Abstand zuriickgefiihrt. Damit gehort das
Ferrocenylcarben analog wie die Aminoalkylcarbene zu den ambiphilen Carbenen.

Um die quantenchemischen Untersuchungen stiitzen zu konnen, hat die Arbeitsgruppe um
Siemeling 2013 versucht, die gewonnen Erkenntnisse auf das einfache acyclische

Diaminocarben von Alder 2.46 zu tubertragen. Ebenfalls analog zum Ferrocenylcarben
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findet eine Aktivierung von CO statt, allerdings auch hier wieder unter einem komplexen
Verlauf.

Das Alder-Carben 2.46 reagiert bereits unter sehr milden Bedingungen mit CO und fiihrt
zur Bildung eines f3-Lactamderivats. Quantenchemische Untersuchungen legen nahe, dass
die Bildung des f3-Lactamderivats Uber ein reaktives Diaminoketen verlauft. Dieses
Diaminoketen 2.47 unterliegt einem intramolekularen nucleophilen Angriff, der zu einem
neuen Aminocarboxamido-Carben 2.48 fiihrt, das im darauffolgenden Schritt durch

intramoleculare C-H-Aktivierung zum f3-Lactam 2.49 reagiert (Abb. 2.30).
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Abbildung 2.30: Bildung eines 3-Lactamderivats ausgehend vom Alder-Carben 2.46.

Siemeling konnte somit zeigen, dass auch Diaminocarbene in der Lage sind, kleine Molekiile

zu aktivieren, manchmal mit einem tiberraschenden, unterwarteten Reaktionverlauf.
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2.11 Neue Quantifizierungsmethoden der Bindungs-

eigenschaften von NHCs

Zur besseren Betrachtung der Bindungsanteile eines NHC-Liganden in NHC-Komplexen
haben kiirzlich die Arbeitsgruppen um Bertrand!®®l und Ganter®ll eine Methode entwickelt,
mit der nun erstmals die m-Akzeptoreigenschaften eines NHC-Liganden gesondert
betrachtet werden kénnen. Dazu hat die Arbeitsgruppe um Bertrand Phenylphosphiniden-
Carben-Addukte hergestellt und mittels 31P-NMR-Spektroskopie vermessen. Derartige
Phenylphosphinidene lassen sich wie folgt herstellen: Im ersten Schritt wird das in situ
generierte bzw. freie Carben mit PPhCl; umgesetzt und im zweiten Schritt mit Magnesium
oder KCg zum Phenylphosphiniden-Carbenaddukt reduziert. Die Phenylphosphiniden-
Carbenaddukte lassen sich mittels zweier Resonanzformen A und B beschreiben (Abb.
2.31). Resonanzform A beschreibt die typische Phosphaalken-Einheit mit einer formalen
P=C-Doppelbindung und einem freien Elektronenpaar am Phosphor, wohingegen in
Resonanzform B eine dative P-C Einfachbindung mit zwei Elektronenpaaren am Phosphor
vorliegt. Mit steigendem m-Akzeptorcharakter des Carbens gewinnt die Resonanzform A an
Gewicht. Die Riickbindung des freien Elektronenpaars am Phosphor in das leere Orbital des
Carbens wird begilinstigt und folglich Resonanzform A favorisiert. NMR-spektroskopische
Untersuchungen unterstiitzen diese Hypothese und zeigen im 31P-NMR-Spektrum
charakteristische Verschiebungen, d.h. mit zunehmender m-Aciditat des entsprechenden
Carbens tritt eine zunehmende Tieffeldverschiebung des Phosphor-Kerns im 31P-NMR-
Spektrum auf, wobei die Grenzen von besonders elektroneneichen Phenylphosphiniden-
Carbenaddukten mit chemischen Verschiebungen von +126.3 ppm hin zu elektronenarmen
Phenylphosphiniden-Carbenaddukten =~ mit hohem P=C-Doppelbindungsanteil mit
chemischen Verschiebungen von -61.2 ppm reichen. Mit dieser Methode gewahrt die
31P-NMR-Sonde erstmals experimentelle Einblicke in die relativen
m-Akzeptoreigenschaften eines Carbens, was wiederum in Kombination mit den TEP-
Werten der entsprechenden NHCs Auskiinfte tiber das o-Donorverhalten des Carbens
geben kann. Das von Ganter entwickelte Verfahren zur Untersuchung der
m-Akzeptoreigenschaften eines Carbens geht von einer dhnlichen Methode aus. Auch hier
wird ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie ein NMR-aktiver Kern betrachtet. Hierfiir
wurden ausgewahlte NHC-Selenaddukte hergestellt und 77Se-NMR-spektroskopisch

vermessen.
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Es konnte gezeigt werden, dass analog zu Bertrand der m-Akzeptorcharakter des Carbens
Einfluss auf die Lage des 77Se-Kerns im NMR-Spektrum hat. Die Spannbreite fiir die Lage
der Selensignale im NMR-Spektrum reicht von ca. 70 ppm fiir ein besonders
elektronenreiches NHC bis zu ca. 860 ppm fiir ein besonders elektronenarmes NHC. Vorteil

dieser Methode ist die einfache und relativ gute Verfiigbarkeit der Selenaddukte.

Ph > -F-,,F’h
=5~ )iF o P
} g =\ DEnd
A B Dipp~N~.~N-Dipp io-N__N-p,
N Dipp Y Dipp
-1 l Se S
I . . I e
§31p  Rickbindung zunehmende n-Aziditét
Y »
“MJ g ph 8(""Se): 87 ppm 5(""Se): 856 ppm
Y
IMp.NMR "7Se-NMR

Abbildung 2.31: weitere Methoden zur Bestimmung der Donorstarke von NHC-Liganden.[90}[91]
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2.12 Weitere relevante NHC-Systeme
Im Folgenden werden weitere ausgewahlte elektronenarme NHC-Systeme vorgestellt, die
unmittelbar mit der vorliegenden Arbeit verkniipft sind. Diese sind das Monoamido-NHC A,
das coffeinbasierte NHC B, das sechsgliedrige gemischte Amino-Amido-NHC C und das
Diamido-Hydrotriazin-NHC D (Abb. 2.32). An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass
Bielawskil1101 das gemischte NHC-System C erst nach unserer ersten Veroffentlichung zu
gemischten sechsgliedrigen Amino-Amido-NHC-Systemen publiziert hat. Bielawski hat
seine Forschungen zum Riickgrateinfluss auf die elektronische Umgebung des
Carbenkohlenstoffs mit unseren Ergebnissen in Relation gesetzt.
v 0O
O% N O% OYHYO

Mes N N-pes  —N_N< NN

A B Cc D
Abbildung 2.32: Weitere fiir diese Arbeit relevante NHC-Systeme A-D.

2.12.1 Zur Chemie des fiinfgliedrigen Monoamido-NHCs - A

Die ersten fiinfgliedrigen Monoamidocarbene gehen auf zwei bedeutende Arbeitsgruppen
um Césarl16l und Glorius('1] aus dem Jahre 2009 zuriick. Dabei konnten beide unabhangig
voneinander mittels verschiedener Syntheserouten die entsprechenden
Monoamidocarbene gezielt herstellen und auf ihre elektronischen Eigenschaften hin
untersuchen. Im Folgenden wird nur auf die Synthese und Folgechemie des
Monoamidocarbens nach César eingegangen.

Fir die Darstellung des Monoamidocarbens A nach César wurde zundchst der NHC-
Vorlaufer 2.50 ausgehend von N,N‘-Dimesitylformamidin und Chloracetylchlorid
hergestellt. Das Monoamidocarben A konnte in situ hergestellt und mit den
standardmiRigen Ubergangsmetallfragmenten umgesetzt werden. Fiir das Monoamido-

carben A ermittelte César einen TEP-Wert von 2058 cm-1 (Abb. 2.33).
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Abbildung 2.33: Das Monoamidocarben nach César und sein TEP-Wert.

Durch die Einfiihrung der Carbonlygruppe ins Riickgrat konnte das analoge nicht
funktionalisierte NHC 2.53 aus der Gruppe der besonders elektronenreichen NHCs in die
Gruppe der elektronenarmen NHCs tuberfithrt werden (Abb. 2.33). Die Einfiihrung der
Carbonylgruppe ins Riickgrat verschiebt den TEP-Wert um finf Einheiten zu hoéheren
Wellenzahlen als Konsequenz einer zunehmenden m-Riickbindung in den NHC-
Metallkomplexen.

Eine weitere Besonderheit des Monoamidocarbens neben dem erhéhten TEP-Wert ist die
mogliche Postfunktionalisierung des NHC-Rh-Komplexes 2.51, bei der durch O- und
C-Funktionalisierung weitere Funktionalitdten ins Riickgrat eingefiihrt werden kénnen. Die
zusatzliche Funktionalisierung des NHC-Rh-Komplexes wirkt sich ebenfalls auf den
Elektronenreichtum des NHC-Liganden aus. Abbildung 2.34 zeigt zwei mogliche

Ruckgratfunktionalisierungen.
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Abbildung 2.34: O- und C-Funktionalisierung des Rh-Monoamido-NHC-Komplexes.

Wie aus Abb. 2.35 ersichtlich ist, fiilhrt die Derivatisierung des NHC-Komplexes iiber ein
besonders elektronenreiches enolatbasiertes NHC 2.54 mit einem TEP-Wert von 2043cm-!
hin zu einem besonders elektronenarmen NHC 2.56 mit einem TEP-Wert von 2059 cm-1.
O (@)
N;_\N [\ ; f
Mes— Y~ 'Y ~Mes Mes/NvN\Mes Mes’NvN‘Mes

N 253 " 256
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| | |
I | |
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Abbildung 2.35:Einfluss der Riickgrat Funktionalisierung des Monoamidocarbens auf den TEP-Wert.

Basierend auf der moglichen Derivatisierung des Riickgrats des Monoamidocarbens haben
kiirzlich Diez-Gonzdlez und Wilton-Ely(112] eine potenzielle Anwendung fiir ein analoges
Monoamidocarben erarbeitet. Dabei wurde das besonders sterische Di(adamantyl)-
System 2.57 verwendet. Aufgrund der Keto/Enol-Tautomerie in den entsprechenden NHC-
Vorlaufern wurde versucht, tiber die Hydroxygruppe im Riickgrat des NHC-Vorlaufers eine

Immobilisierung auf unterschiedliche Tragermaterialien zu ermdéglichen, um in weiteren
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Schritten Zu immobilisierten NHC-Metall-Komplex zu gelangen. Als
Immobilisierungmaterial kamen hauptsachlich silicabasierte Tragermaterialien zur

Anwendung (Abb. 2.36).

o) HO
/Ni Nop, ~=——= ,N:—Nw Tragermaterial
Ad-NoY~Ad Ad-NoN-ad
BF; - 0
2.57 BF4 = 2.58
Keto/Enol-Tautomerie Ad’NYN\Ad
Cu
|
(1mol%) N=N
Ph™ >N. * =—Ph - N
H,0, RT, 18h Ph// \)\Ph

92%
Abbildung 2.36: Der immobilisierte NHC-Cu-Komplex und seine katalytische Anwendung.[112]

Der daraus resultierende immobilisierte Cu-NHC-Komplex2.58 wurde in einer
Klickreaktion zur Herstellung von 1,2,3-Triazin-Derivaten aus Aziden und Alkinen

eingesetzt und zeigte dabei eine ungewohnlich hohe Aktivitat und Stabilitat.

2.12.2 Zur Chemie des coffeinbasierten NHCs - B

Imidazol als Grundstruktur fiir das erste freie NHC hat seit der Isolierung durch Arduengo
in der NHC-Chemie bis heute nicht an Bedeutung verloren. Noch immer werden neue NHCs
mit Imidazol als Grundbaustein hergestellt und charakterisiert.[113] Nicht nur wegen der
einfachen Verfligbarkeit des Imidazols, sondern vor allem wegen seiner einfachen
Funktionalisierung sowie seiner leichten Handhabbarkeit. Dies betrifft insbesondere die
Deprotonierung und anschliefende Komplexierung des freien Carbens in Losung.

Daher ist es nicht verwunderlich, dass auch imidazolhaltige Naturstoffe wie Coffein als
interessanter und potenzieller Kandidat fiir die Darstellung neuer NHCs Anwendung
finden.

Die ersten NHC-Untersuchungen auf Basis des Coffeins gehen auf Taubell14] und Beckl(115]
aus den 1970er Jahren zuriick, die sich mit den entsprechenden NHC-Metallkomplexen
beschaftigt haben. Fiir die vorliegende Arbeit werden jedoch die Untersuchungen aus dem
Jahre 2004 nach Youngs(116] betrachtet. Youngs wandelte das Coffein mittels Dimethylsulfat
und anschliefendem Anionaustausch in einen geeigneten NHC-Vorlaufer 2.59 um, der
dann mit Ag>0 fiir fiinf Tage in DMSO zum Bis-NHC-Ag-Komplex 2.60 umgesetzt wurde.
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Transmetallierung auf [RhCl(COD)]: fiihrte schliefdlich zum Coffein-Rh-Komplex 2.61 (Abb.
2.37).

i / ~ i [ \ lll O
N N Ag,0 N N N ¥
) - A< L
NN, DMSO 0 N~ N N N
|V PFRg 0

2.59 2.60 PFg

[Rh(COD)CIl, _ %k/[ %Rh%

"\ SOCZH(,

2.61 PFe

-+

Abbildung 2.37: Das Coffein-NHC System und seine Folgechemie.

Basierend auf den Arbeiten von Youngs konnte W. Herrmann(l7] kurz darauf die
Untersuchung auf weitere Purinderivate erweitern, wobei zusatzlich auch das Coffein als
NHC-Baustein aufgegriffen wurde. Dabei wurden mono- und Bis-NHC-Komplexe hergestellt
(Abb. 2.38). IR-Spektroskopische Untersuchungen klassifizieren das Coffein-NHC als einen

NHC-Liganden mit reduzierter o-Donorstarke mit einem TEP-Wert von 2056 cm-1.[118]
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Abbildung 2.38: weitere Coffein basierte Rh-Metall-Komplexe 2.62 und 2.63.

Basierend auf dem Coffein-System, bei dem die Koordination tber den fiinfgliedrigen
Imidazolring erfolgt, kam im Arbeitskreis die Idee nach einer Koordination des im Coffein
benachbarten Sechsrings auf. Eine umfassende Literaturrecherche ergab, dass bereits
Wanzlick(119] im Jahre 1969 einen dafiir geeigneten NHC-Vorlaufer hergestellt hat. Dabei

wurde das Coffein mit konzentrierter Natronlauge am Sechsring gespalten. Die
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resultierende Carbaminsdaure wurde im darauffolgenden Schritt mit konzentrierter
Salpetersdure unter CO:-Freisetzung zum Kaffeidin-Nitrat 2.65 umgesetzt, welches mit
Orthoformiat zum  Hypoxanthin-Nitrat 2.66  ringgeschlossen = wurde. Erste
Deprotonierungsansatze gehen hier ebenfalls auf Wanzlick zurtck, der sich jedoch nur auf
die Umsetzung mit elementarem Schwefel beschrankt hat. In seiner Publikation von 1969
weist Wanzlick bereits auf das Carben als mogliche reaktive Zwischenstufe hin. Folgerichtig
konzentrierten wir unsere Forschungen auf eine systematische Untersuchung dieses

interessanten Hypoxanthin-Systems.

O Qo O
N N 1. NaOH N N CH(OEt); >N N
%|/>—>H|/> —
o NN 2. HNO,

|

“T N *HNO; +T N NO3

2.64 2.65 2.66

Abbildung 2.39: Coffein-Hydrolyse und die Ringschlussreaktion zum Hypoxanthin-NO3- 2.62.

Das Kaffeidin-Nitrat 2.62, das bei der Synthese des Hypoxanthin-Nitrats 2.66 als
Zwischenprodukt erhalten wird, war ebenfalls Forschungsgegenstand um Keyzers!120] qus
dem Jahre 2012. Er hat einen formylhaltigen Naturstoff 2.67 isoliert, der das Kaffeidin als
Strukturelement tragt (Abb.2.40). An diesem Naturstoff wurden NMR-spektroskopisch
H-D-Austauschreaktionen untersucht, bei denen ein NHC-Intermediat als mogliche
Zwischenstufe durchlaufen wird. Fiir genauere Untersuchungen hat Keyzers erneut das
Kaffeidin aus Coffein hergestellt und um einen weiteren analogen chinazolinbasierten

Vertreter erweitert.
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Abbildung 2.40: H-D-Austausch am Naturstoff Malonganenone B.

Um fir den H-D-Austausch das NHC-Intermediat nachweisen zu konnen, wurden die
Modellsubstanzen in entsprechende NHC-Vorlaufer tberfiihrt und in situ in die
entsprechenden Carbene umgewandelt. Fiir die genaue Synthese der NHC-Vorlaufer sei auf

die Publikation von Keyzers verwiesen.
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Den chinazolinbasierten NHC-Vorlaufer 2.68 konnte er mittels Ag>O in den Ag-NHC-
Komplex 2.69 tuberfiihren, der aufgrund seiner Instabilitat zum Olefin 2.70 dimerisiert. Des
Weiteren konnte er dem Silber-NHC-Komplex Palladiumacetat zusetzen und so via
Transmetallierung den Komplex 2.71 erhalten. Sowohl das Olefin 2.70 als auch der

Palladiumkomplex 2.71 wurden nach Keyzers an Luft zum Harnstoff 2.72 abgebaut (Abb.

2.41).
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Abbildung 2.41: NHC-Vorlaufer und Folgechemie als Modell fiir nachweislichen H-D-Austausch.[120]

Das Kaffeidin-Nitrat und das Chinazolin-System haben in unseren Untersuchungen
ebenfalls Anwendung gefunden. Dabei konnten die Ergebnisse von Keyzers nur zum Teil
bestatigt werden. Da Keyzers Arbeiten zu Beginn unserer Untersuchungen nicht bekannt
waren, haben seine Forschungsergebnisse keinen Eingang in unsere Untersuchungen
gefunden. Zum Zeitpunkt der Veroéffentlichung waren unsere Forschungen beziiglich der
Kaffeidin- und Chinazolin-Systeme weit fortgeschritten und standen selbst kurz vor der

Veroffentlichung. Keyzers Arbeit wird daher nur aus Griunden der Vollstandigkeit erwahnt.

2.12.3 Zur Chemie des sechsgliedrigen gemischten NHCs - C
Aufbauend auf dem fiinfgliedrigen Monoamidocarben von César und Glorius konnte
Bielawsk!110] 2012 ein gemischtes Amino-Amido-NHC System C herstellen. Der notwendige

NHC-Vorlaufer 2.73 wurde analog zu César ausgehend von N,N‘-Dimesitylformamidin und

3-Chlorpivaloylchlorid hergestellt (Abb. 2.42).
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Abbildung 2.42: Synthese des gemischten Amino-Amido-NHC D.

Unter basischen Bedingungen konnte das NHC C hergestellt und frei isoliert werden. Es
wurde anschliefiend mit geeigneten Abfangreagenzien wie CSz und Nitrilderivaten zu den
entsprechenden Abfangprodukten umgesetzt. Fiir die TEP-Wert Betrachtung wurde der
Ir-Carbonylkomplex hergestellt und IR-spektroskopisch vermessen. Es wurde ein TEP-
Wert von 2050cm-! erhalten. Fiir Vergleichszwecke hat Bielawski das analoge NHC-System
ohne Carbonylgruppe hergestellt und ebenfalls untersucht. Hier betragt der TEP-Wert
2042cml. Ein Vergleich der beiden NHC-Systeme zeigt aufgrund der zusatzlich
eingebauten Carbonylgruppe im Riickgrat eine TEP-Wert-Verschiebung um acht cm! zu
hoheren Wellenzahlen. Aufgrund der reduzierten Nucleophilie durch die eingebaute
Carbonylgruppe hat Hudnall211 2013 in einer eleganten Arbeit die Reaktivitit des freien
Carbens ndher untersucht. Gegenstand seiner Analyse war das Verhalten elektronenarmer
NHCs, wie das Amino-Amido-NHC C, gegeniiber weifem Phosphor. Das Amino-Amido-
NHC C war in der Lage, mit weifem Phosphor neutrale P4 und Pg Cluster via [2+2]-
Cycloaddition aufzubauen. Die Aktivierung von weifem Phosphor in der NHC-Forschung
ist erst seit wenigen Jahren bekannt und auf nur wenige Beispiele beschrankt. Durch die
Verwendung des gemischten Amino-Amido-NHCs C konnten nun erstmalig auch hohere
Phosphor-Cluster in guten Ausbeuten erzielt werden. Nachfolgend ein Beispiel eines

solchen Pg Clusters 2.74:
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Abbildung 2.43: Ps-Cluster auf Basis eines gemischten Amino-Amido-NHCs.

Anhand dieses NHCs wird die Bedeutung elektronenarmer NHCs fiir die Aktivierung

kleiner Molekiile erneut demonstriert.

2.12.4 Zur Chemie des sechsgliedrigen Hydrotriazin NHCs - D

Die Klasse der sechsgliedrigen Diamidocarbene 2.34b wurde 2012 von César(!22] um einen
weiteren Vertreter bereichert. Das Diamido-Hydrotriazin-NHC-System D unterscheidet
sich dabei nur in der Fiinf-Position des Sechsrings, bei der ein Stickstoffatom statt des
Kohlenstoffs eingebaut wurde.

Das Besondere an diesem NHC-System ist die Mdoglichkeit, neben der Koordination am
Carbenkohlenstoff auch tiber den Stickstoff in Fiinf-Positionen ein Metallfragment in Form
eines Janus-Systems zu koordinieren (Abb. 2.44). Neben dieser zusatzlichen
Koordinationsmoglichkeit lasst sich zudem tber den Stickstoff in fiinf Position sogar das
Donorverhalten des Carbens gezielt variieren und einstellen. Der neutrale NHC-Ligand mit
einem TEP-Wert von 2057 cm! ist deutlich elektronenarmer, als der anionische NHC-

Ligand mit einem TEP-Wert von 2049cm-! (Abb. 2.44).
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Abbildung 2.44: TEP-Werte des neuen César-NHCs und sein Janus-System.
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ABSTRACT: The synthesis of novel hexahydrotriazine-based NHCs from easily |
available starting materials is described. Tribenzyltriazacyclohexane 1 is converted
stepwise to the six-membered diamino carbene 3 with a saturated ring structure. N( N
Analogously, the cyclic mixed amino—amido carbene 12 is obtained starting from a

Bz

h

N

Bz~ 7 Bz Bz" 7

cyclic urea derivative. Both carbenes were characterized by trapping reactions with

sulfur and selenium as well by the preparation of metal complexes of the type

A, TEP = 2052 cm’” B, TEP = 2058 cm™’

(COD)MX-NHC (M = Rh, Ir; COD = 1,5-cyclooctadiene), which were converted

to the respective dicarbonyl complexes (CO),MX-NHC. IR spectra of the carbonyl derivatives allowed the Tolman electronic
parameter to be determined for carbenes 3 (2052 cm™) and 12 (2058 cm™") and revealed a shift of 6 cm™ due to the presence
of one amide function. X-ray structure determinations are reported for an amidinium species, a carbene sulfide, and the

(COD)RhBr complex of the amino—amido carbene 12.

B INTRODUCTION

The chemistry of N-heterocyclic carbenes (NHCs) has a long
tradition based upon preliminary work by Wanzlick and Ofele
in the 1960s and the synthesis of the first isolable NHC by
Arduengo in 1991. Since then, a tremendous number of
different NHCs have been prepared and examined.! When
coordinated to metal fragments, they lead to an increased
stability of the NHC metal complexes compared to related
phosphane complexes. As ligands NHCs are strong o-donors,
while their ability to exhibit additional 7-acceptor properties has
been neglected for a long time. The electronic properties can be
modified by substituents attached to the nitrogen atoms or to
the NHC ring,2 which is important for their utilization as
ligands in catalytic reactions.” The groups of César and
Lavigne* and Bielawski® reported six-membered diamidocar-
benes derived from malonic acid with reduced o-donor abilities
and a significant 7-acceptor character. The related five-
membered diamidocarbene derived from oxalic acid is an
even poorer o-donor and shows a higher propensity for z-back-
bonding, as is evident from a Tolman electronic parameter
(TEP) parameter of 2068 cm™.° which is the highest value
reported so far for a NHC. In addition, five-membered
monoamidocarbenes were reported independently by Glorius’
and César.® NHCs derived from triazine systems have not been
described yet, apart from a very recent study reported by César,
Lavigne, and co-workers, who prepared a triazine-based
diamidocarbene exhibiting ambidentate behavior.” In the
present paper we wish to disclose our findings concerning
synthetic routes to and properties of triazine-based NHCs,
including diamino as well as mixed amino—amido derivatives.
These new structures nicely supplement the systems reported
by César and Lavigne.”

i i © 2012 American Chemical Society
7 ACS Publications
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Bl RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of NHC Precursors. In order to get access to a
suitable carbene precursor, our intention was to convert a 1,3,5-
triazacyclohexane derivative to the corresponding amidinium
cation, and two potential routes were found to furnish the
1,3,5-tribenzyltetrahydrotriazinium salts 2X (X = Br~, BF,”)
starting from 1,3,5-tribenzylhexahydrotriazine (1), which is
easily obtained'® by condensation of benzylamine with aqueous
formaldehyde under basic conditions in 89% yield (Scheme 1).

In route A the amidinium tetrafluoroborate salt 2BF, was
obtained from triazine 1 by hydride abstraction using trityl
tetrafluoroborate in dichloromethane in 41% yield following a
slightly modified protocol reported in 1973 by Mdahrle."
According to route B, the amidinium bromide 2Br could be
obtained by treatment of triazine 1 with one equivalent of N-
bromosuccinimide (NBS) in glyme, a procedure that was
successfully applied earlier to related aminals.'”> A complete
conversion was observed within only a few minutes, with the
bromide salt 2Br precipitating from the solution. After removal
of the succinimide by washing with glyme, 2Br was isolated in
analytically pure form as a white crystalline solid in virtually
quantitative yield. Given the excellent yield, the short reaction
time, and the high purity of the amidinium salt 2Br, the
reaction with NBS (route B) is the method of choice for
obtaining the cationic carbene precursor. Both salts are stable
toward air and moisture and are soluble in polar organic
solvents such as dichloromethane, acetonitrile, or DMF. They
were fully characterized by 'H and 3C NMR spectroscopy,
mass spectrometry, and elemental analysis. The MALDI-TOF
mass spectra are dominated by a base peak centered at m/z 356
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Scheme 1. Preparation of Amidinium Salts 2

QL

route A

+CPhy* BF -

rN - HCPh; rN
s
BF4 NVN\Q CH,Cl, NN
90 min
41 %

2BF,

route B @
NBS N
L A D
glyme I:IQ/N
2 min
99 %

for the cationic moiety 2 irrespective of the nature of the
accompanying anion. Crystals of 2Br suitable for an X-ray
diffraction study were obtained from dichloromethane and
hexane, and the molecular structure of the compound is
depicted in Figure 1 together with selected geometrical

Figure 1. Molecular structure of the cation 2 in 2Br in the solid state.
Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level. The
Br™ anion and the solvating H,O have been omitted for clarity.
Selected interatomic distances [A] and bond angles [deg]: N1-C3
1.314(5), N1—C1 1.480(4), N2—C2 1.431(5), N2—C1 1.432(5), N3—
C3 1.297(3), N3—C2 1.482(5); C3—N1—Cl 117.8(3), C2—N2—Cl1
110.5(3), C3—N3—C2 119.8(3), N3—C3—N1 124.2(4), N2—C2—N3
110.9(3), N2—C1-N1 111.7(3).

parameters. As expected, the formamidinium fragment is planar
with angle sums of 360° for N1, N3, and C3, respectively, and
short N—C3 distances around 1.30 A. In contrast, N2 is in a
pyramidal environment with longer bonds to C1 and C2 (ca.
1.43 A). The longest C—N bonds are observed for N1—C1 and
N3-C2 (ca. 1.48 A). The data concerning the amidinium part

of the structure are close to those reported for other amidinium
salts."® In the 'H NMR spectra, the chemical shift of the
amidinium proton NCHN is significantly affected by the nature
of the counteranion, with the resonance for 2BF, appearing at
higher field (8.92 ppm) compared to 2Br (10.74 ppm). Singlet
resonances are observed for the CH, units of the benzyl groups
and the heterocyclic ring, indicating effective C,, symmetry due
to a fast inversion at N2.'* In the 3C NMR spectra the
influence of the anion on the amidinium C resonance is
negligible (153.7 vs 154.4 ppm).

NHC Precusor Deprotonation. The amidinium derivative
2Br could be deprotonated with sodium bis(trimethylsilyl)-
amide (NaHMDS) in THF at —80 °C, leading to the neutral
carbene 3, which could be trapped by addition of elemental
sulfur or selenium to give the thiourea 4 or the analogous
selenide § in good yield (Scheme 2). Carbene 3 is not stable at
ambient temperature, as all attempts to isolate the free carbene
resulted in decomposition into unidentified products. The
MALDI mass spectrum of the reaction mixture shows no peaks
attributable to the olefin arising from carbene dimerization.

Like cation 2, derivatives 4 and S are C,,symmetric in
solution according to their NMR spectra, the absence of the
resonance for the amidinium protons (NCHN) being the most
notable feature of the 'H NMR spectra. In the “C NMR
spectrum of the thiourea 4 the signal for the N,CS carbon atom
is recorded at a typical chemical shift of 180.6 ppm. Compound
4 was crystallized from ether/hexane, and its molecular
structure was determined by X-ray diffraction (Figure 2). The
geometrical data compare well with other thiourea deriva-
tives'**'® and are also close to those described above for the
cation 2Br with a planar thiourea subunit. The presence of the
sulfur atom leads to a lengthening of the adjacent C1—N bonds
(1.332(7) A to N1, 1.374(7) A to N2), the differences for all
other C—N bonds being much smaller.

After the successful preparation of the carbene adducts 4 and
S we decided to exploit the intermediate carbene 3 for the
preparation of metal complexes.

Synthesis of Rhodium(l) and Iridium(l) Complexes.
Deprotonation of the amidinium salt 2BF, with KOtBu at

Scheme 2. Preparation and Reactivity of NHC 3
-
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Figure 2. Molecular structure of compound 4 in the solid state.
Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level.
Selected interatomic distances [A] and bond angles [deg]: S1-C1
1.694(3), N1-C1 1.332(7), N1-C4 1.427(7), N1—C2 1.504(6), N2—
Cl1 1.374(7), N2—C3 1.442(6), N3—C2 1.411(6), N3—C3 1.456(7);
C1-N1-C2 120.7(4), C1-N2—C3 121.5(4), C2—N3—C3 107.4(4),
N1-C1-N2 117.2(3), N1-C1=S1 122.0(4), N2—C1-S1 120.7(4),
N3—C2—N1 110.9(4), N2—C3—-N3 115.4(4).

—80 °C and subsequent treatment of the intermediate carbene
with [(COD)MCI], (M = Rh, Ir) resulted in the formation of
the anticipated carbene metal complexes [(COD)M(3)Cl] 6
(M = Rh) and 7 (M = Ir), respectively, in very good yield
(Scheme 3). The tretrafluoroborate precursor was chosen in
order to prevent a halide exchange at the metal from chloride to
bromide. Both complexes are air and moisture stable and were
purified by chromatography on silica and completely
characterized by analytical and spectroscopic techniques.

In the "H NMR spectra of complexes 6 and 7, the CH,
protons of the benzyl groups in positions 1 and 3 appeared to
be diastereotopic, giving rise to AB patterns, as did the
methylene protons of the N-CH,-N units within the triazine
systems. The CH, protons of the benzyl group at NS remained
equivalent and were recorded as a singlet. This observation
indicated that there is no rotation around the metal carbene
bond at room temperature. A high-temperature 'H NMR study
in toluene-d; showed no broadening of the peaks. Similar
results have been reported for five ring NHCs by Crabtree'®
and Ozdemir.'” In the *C NMR spectra of the Rh complex 6
the carbene carbon appeared as a doublet at 208.5 ppm ('Jc_gp

= 46.8 Hz), falling in the range previously observed for related
Rh complexes with six-membered NHCs. For the iridium
complex 7 the carbene carbon occurred as a singlet resonance
at 202.2 ppm. The EI mass spectra of both complexes showed
peaks for the molecular ions as well as for the fragments
resulting from the loss of the chlorine atom.

Reaction of Complexes 6 and 7 with CO. In order to
estimate the donor properties of the new carbene ligand 3 by
means of IR spectroscopy, the COD complexes 6 and 7 were
exposed to a slow stream of CO in dichloromethane solution
for a couple of minutes, resulting in a clean conversion to the
corresponding dicarbonyl derivatives 8 and 9 in excellent yield
(Scheme 3). The IR spectrum of complex 8 in CH,Cl, featured
two strong CO stretching vibrations at 1999.3 and 2079.3 cm™"
(v(av) = 2039.3 cm™), from which a TEP of 2052 cm™' was
calculated.'“**'® Analogously, from the two carbonyl bands at
1983.6 and 2066.8 cm™" (v(av) = 2025.2 cm™) recorded for
the iridium derivative 9 a TEP value of 2053 cm™' was
calculated, in a good agreement with the Rh-derived value,
indicating that NHC 3 is a similarly powerful donor compared
to other five- and six-membered diamino carbenes. Thus, not
surprisingly, the incorporation of an additional N atom into the
NHC backbone has a negligible effect on the donor properties.

Synthesis of the Mixed Amino—Amido NHC Deriva-
tives. We then turned our attention to modify the electronic
properties of the basic triazine system 3 by converting one N-
CH,-N unit to a N-CO-N motif, ie.,, to proceed from the
diamino-NHC 3 to a mixed amino—amido-NHC. Thus, the
cyclic triazinone 10 was prepared from dimethylurea, benzyl-
amine, and formaldehyde solution according to a procedure
reported by Overman'? in 72% vyield and subsequently
converted to the corresponding amidinium cation by reaction
with one equivalent of NBS in glyme as outlined above
(Scheme 4). The amidinium bromide 11Br was isolated after
workup in analytically pure form in 89% yield as a white solid
and fully characterized. The 'H and "“C resonances for the
amidinium moiety NCHN were detected at 10.64 and 158.4
ppm, respectively. Hydride abstraction from compound 10 with
trityl tetrafluoroborate was not successful in this case.

Analogously to carbene 3, attempts to isolate the amino—
amido carbene 12 after deprotonation of the amidinium cation
11 with either NaHMDS or KOtBu in THF at —80 °C resulted
in decomposition. However, treatment of cation 11 with
NaHMDS at low temperature in the presence of Sg or red
selenium gave the corresponding heteroureas 13 and 14 in 59%
and 63% yield, respectively, which were completely charac-
terized (Scheme 5).

After the successful trapping of the in situ generated carbene
12, the preparation of metal complexes was envisaged. Thus,

Scheme 3. Preparation of Carbene Metal Complexes

N
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Scheme 4. Preparation of Carbene Precursor 11Br
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the rhodium and iridium complexes 15 and 16 were prepared
in ca. 70% vyield in an analogous manner by precursor
deprotonation with KOtBu in THF at —80 °C in the presence
of [(COD)MCIl], (M = Rh, Ir). Both complexes were purified
by column chromatography and fully characterized. Elemental
analyses and an X-ray diffraction study revealed the presence of
the bromo derivatives, arising from a substitution of the initially
metal-bound chloride ligands by the bromide being present as
the counteranion in 11Br. Such halide substitution reactions
have been observed before.”® The methylene protons in the
NHC ring as well as in the benzyl group are diastereotopic and
exhibit AB patterns in the "H NMR spectra. In the *C NMR
spectrum of complex 15 the carbene carbon appeared as a
doublet at 222.1 ppm (YJe_p, = 47.2 Hz).

Crystals of complex 15 were obtained from ether/hexane and
examined by X-ray diffraction (Figure 3). As is usually
observed, the NCN plane of the carbene is in a perpendicular
orientation to the coordination plane around the Rh atom, with
short Rh—C distances to the olefinic COD carbons trans to the
bromide (mean: 2.12 A) and longer ones trans to the NHC
ligand (mean: 2.22 A). The heterocyclic ligand is essentially
planar, with the exception of the CH, carbon C2, which is
located 59 pm above the mean plane defined by the remaining
ring atoms. Within the heterocycle, significantly different bond
lengths are noteworthy. For example, the N1—-C1 (1.319(5) A)
bond is shorter than the N2—C1 bond (1.381(5) A), whereas
N2—C3 (1.394(6) A) is shorter than N1-C2 (1.447(5) A).
The lone pair at N1 obviously donates to the carbene C atom
p.-orbital, leading to a short distance, while the N2 lone pair is
also engaged in the amide resonance involving the carbonyl
group at C3, which makes the C3—N2 bond short and
consequently leads to a longer C1—N2 bond. N3 engages only
in the amide bond with C3 and consequently displays a short
N3—C3 distance (1.356(6) A). Alternatively, the heterocycle
can also be regarded as a cyclic urea derivative, and,
accordingly, the NHC 12 could be described as an amino-
ureyl carbene. However, given the pronounced difference in the
C3—N bond lengths (see above) and in order to emphasize the
difference from the diamino carbenes, we prefer the description
of 3 as an amino—amido carbene. The Rh—C1 bond length of
2.022(4) A is at the short edge of the range of values observed
for other NHC-Rh(COD) complexes.”!

Finally, the COD complexes were converted straightfor-
wardly to the corresponding carbonyl derivatives 17 and 18,
which allowed the electronic nature of the amino—amido
carbene 12 to be inferred from the IR spectra (Scheme 6). As
expected, both complexes exhibited CO vibrations that are

2004

Figure 3. Molecular structure of complex 15 in the solid state.
Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level. All H
atoms except those connected to C2 have been omitted for clarity.
Selected interatomic distances [A] and bond angles [deg]: Rh1—C1
2.022(4), Rh1-C13 2.107(5), Rh1-C14 2.134(5), Rh1-C17
2.208(5), Rh1—C19 2.224(5), Rhi—Brl 2.4884(6), N3—C3
1.356(6), N3—C2 1.458(5), C1-N1 1319(5), C1-N2 1.381(5),
O1-C3 1.219(5), N2—C3 1.394(6), C2—N1 1.447(5), C13—C14
1.381(8), C19—C17 1.386(8); C1—Rh1—Brl 89.24(12), C3—N3—C2
117.3(4), N1-C1-N2 115.2(4), N1-C1-Rh1 121.8(3), N2—C1—
Rhl 122.9(3), CI-N2—C3 124.0(4), O1—C3—N3 123.1(4), Ol—
C3—N2 121.9(4), N3—-C3—N2 114.9(4), N1-C2—N3 108.0(3), C1—
N1-C2 120.2(4).

shifted to higher wavenumbers compared to the diamino
carbene complexes 8 and 9 (17: 2008.0 and 2086.1 cm™*; v(av)
=2047.1 cm™'; 18: 1992 and 2073 cm™}, v(av) 2032.5 cm™).
Additionally, the amide CO group gave rise to an intense band
at 1714 and 1718 cm™, respectively. From these data, TEP
values of 2058 and 2059 cm™ were calculated for carbene 12.
Thus, compared to the diamino carbene 3, the introduction of
one amido function into the backbone brings about a shift of 6
cm™ to higher values, reflecting the diminished donor strength
of the amido—amino carbene 12. It should be noted that the
carbenes 3 and 12 have different steric properties due to their
different substitution patterns at the N atoms (benzyl/benzyl
for 3, %V}, = 32.8; methyl/benzyl for 12, %V}, = 27.6).>> For
comparison, a shift of comparable magnitude (7 cm™') has
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Scheme 6. Preparation of Metal Complexes 15—18
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been observed for the introduction of one keto group to the
saturated N,N'-dimesitylimidazolidin-2-ylidene®® or for the
attachment of one nitro group (6 cm™) or two chlorine
atoms (4 cm™!) to N,N"-dimethylimidazol-2-ylidene.”® Interest-
ingly, the triazine-based neutral diamido carbene reported
recently by César and Lavigne® showed virtually the same TEP
as the amino—amido carbene 12, while deprotonation of the
former lead to enhanced donicity and thus a diminished TEP of
2049 em™".

Bl CONCLUSION

Novel triazine-based NHCs have been straightforwardly
obtained from easily available starting materials. NBS oxidation
of an N-CH,-N fragment to an amidinium functionality allowed
the in situ liberation of the corresponding carbene by
deprotonation at low temperature. The synthetic approach
provided access to both electron-rich diamino (3) and less
donating mixed amino—amido carbenes (12). Evaluation of
their TEP values revealed a pronounced effect exerted by the
additional keto group, leading to a shift of 6 cm™l, Ongoing
work includes attempts to generate bis-carbenes derived from a
triazine system.

B EXPERIMENTAL SECTION

General Considerations. All reactions were performed with
standard Schlenk techniques in an oxygen-free, dry nitrogen
atmosphere. Solvents were dried and distilled under nitrogen by
using standard procedures. Diethyl ether and THF were distilled over
sodium/benzophenone; dichloromethane was distilled over CaH,, and
n-hexane over sodium. NMR spectra were recorded on a Bruker
Avance DRX 200 and a Bruker Avance DRX 500 spectrometer. 'H and
BC{'H} spectra are referenced to the residual solvent signal. Mass
spectra were recorded on a Thermo Finnigan Trace DSQ 7000 (EI)
and Bruker Ultraflex I TOF (MALDI). Elemental analyses were
recorded on a Perkin CHN 2400 Series II. IR spectra were obtained
with a Shimadzu IR Affinity-1 spectrometer. Reagents such as
potassium tert-butoxide and NaHMDS (2 M in THF) were purchased
from Acros Organics and Sigma Aldrich and used as received.
[RhCI(COD)], and [IrCI(COD)], were synthesized according to a
literature procedure.

Synthesis of 1,3,5-Tribenzylhexahydrotriazine (1). To a
stirred solution of benzylamine (20.7 g 193 mmol) at 0 °C was
slowly added a 36.5% aqueous formaldehyde solution (19.4 mL, 200
mmol) so that the temperature remained below $ °C. Aqueous sodium
hydroxide (1 M) (S mL) was added to the resulting precipitated gum,
and the mixture was stirred for 1 h at 0 °C. After 1 h 40 mL of diethyl
ether was added, and the aqueous phase was washed with 3 X 15 mL
of diethyl ether. The combined organic fractions were dried over
MgSO,, filtered, and evaporated to dryness in vacuo to yield a colorless
oil, which crystallized upon standing for two weeks (20.45 g, 89%). 'H
NMR (200 MHz, CDCL): § 7.41 (m, 15H, Ar-CH), 3.78 (s, 6H, Ph-
CH,), 3.54 (s, 6H, N-CH,-N). '*C NMR (500 MHz, CDCl,): § 138.9,
129.4, 128.7, 127.5 (all aromatic C), 74.2 (Ph-CH,), 57.5 (N-CH,-N).
MS (MALDI): m/z 356 [M — H]*. Spectral data were consistent with
literature values.'°

2005

Table 1. Crystal Data and Structure Refinement for
Compounds 2 Br-0.5H,0, 4, and 15

2Br-0.5H,0 4 15
CCDC number 859272 859273 859274
empirical formula  C,gHg,Br,N,O C,HysN;5S C,H,,BrN;ORh
fw 890.77 387.54 508.26
temp (K) 291(2) 291(2) 291(2)
cryst syst monoclinic trigonal monoclinic
space group I2/a P3, P2,/c
unit cell dimens a=19.8620(14) a=92617(4) a=223837(7)
(4, deg) b=283618(2) b=92617(4) b=7.0530(3)
¢ =27.6873(18) ¢ =20.5439(9) ¢ = 12.7219(4)
B =95.560(3) B = 98.650(3)
volume (A%) 4576.7(5) 1526.14(11) 1985.59(12)
Z 4 3 4
density.,. (Mg/ 1.293 1.265 1.700
m®)
absorp coeff 1.812 0.173 2.886
mm™!
F(000) 1848 618 1024
cryst size (mm?®) 03 X 03X 03 035X03x 0.3 X 03 X 0.3
0.28
theta range (deg)  2.06 to 25.00 1.98 to 25.94 2.76 to 25.00
reflns collected 16 455 21 864 14 502
indep reflns 4024 [R(int) = 3951 [R(int) = 3501 [R(int) =
0.0730] 0.0410] 0.0978]
completeness to 100.0% 99.3% 99.8%
theta = 25.85°
absorption corr none none none
data/restraints/ 4024/2/261 3951/1/254 3501/0/237
params
goodness-of-fit on  1.395 1.076 1.093
jee
final R indices [I > R, =0.0635, wR, R, = 0.0553, R, =0.0419, wR, =
26(I)] = 0.0982 wR, = 01378 0.1139
R indices (all data) R, =0.0871, wR, R, = 0.0649, R, = 0.0461, wR, =
= 0.1026 wR, = 0.1437 0.1166
largest diff peak 0.644 and 0.498 and 0.942 and —1.038
and hole (e:A™%)  —0213 —0.264

Synthesis of 1,3,5-Tribenzyl-4,6-tetrahydrotriazinium Tetra-
fluoroborate (2BF,). This compound was synthesized according to a
modified literature procedure.'’ To a mixture of trityl tetrafluor-
oborate (1.68 g, 5.1 mmol, 1.1 equiv) in 40 mL of CH,Cl, was added
1 (1.79 g, 5.0 mmol, 1.0 equiv) in 20 mL of CH,Cl, over 10 min. The
resulting green solution was stirred at room temperature for 90 min.
Removal of the solvent in vacuo resulted in a yellow compound, which
was treated with 10 mL of water and extracted with CH,Cl, (3 X 10
mL). The combined organic fractions were dried over MgSO,, filtered,
and evaporated to dryness in vacuo to yield 910 mg (41%) of 2BF, as a
colorless crystalline powder. "H NMR (200 MHz, CDCL,): 6 8.92 (s,
1H, NCHN), 7.36 (br s, 10H, Ar-CH), 7.12 (m, 3H, Ar-CH), 6.68 (m,
2H, Ar-CH), 4.64 (s, 4H, N-CH,-N), 4.16 (s, 4H, Ph-CH,), 3.29 (s,
2H, Ph-CH,). *C NMR (500 MHz, CDCl;): § 153.7 (NCHN),
135.3, 132.9, 129.5, 129.3, 129.1, 128.91, 128.6, 128.1 (all aromatic C),
62.5 (N-CH,-N), 56.8 (Ph-CH,), 55.6 (Ph-CH,). MS (MALDI): m/z
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3559 [M — H]*. Anal. Caled (%) for C,,HosBF,N;: C, 65.03; H, 5.91;
N, 9.48. Found: C, 64.97; H, 6.16; N, 9.33.

Synthesis of 1,3,5-Tribenzyl-4,6-tetrahydrotriazinium Bro-
mide (2Br). Compound 1 (1.56 g 4.35 mmol, 1.0 equiv) was
dissolved in 20 mL of dimethoxyethane and treated with NBS (0.77 g,
4.35 mmol, 1.0 equiv). The resulting yellow solution was stirred at
room temperature. After 2 min a white solid precipitated and was
filtered off, washed with 20 mL of dimethoxyethane and 10 mL of
diethyl ether, and subsequently dried in vacuo to yield 1.87 g (99%) of
2Br as a colorless crystalline powder. Single crystals of 2Br were grown
by slow evaporation from methylene chloride/hexane. '"H NMR (200
MHz, CDCL,): & 10.74 (s, 1H, NCHN), 7.47—7.37 (m, 10H, Ar-CH),
7.16 (m, 3H, Ar-CH), 6.66 (m, 2H, Ar-CH), 4.87 (s, 4H,N-CH,-N),
4.18 (s, 4H, Ph-CH,), 3.30 (s, 2H, Ph-CH,). 3*C NMR (500 MHz,
CDCL): 6 154.4 (NCHN), 135.1, 133.0, 129.5, 129.4, 129.3, 128.8,
128.7, 128.2 (all aromatic C), 62.6 (N-CH,-N), 56.4 (Ph-CH,), 55.8
(Ph-CH,). MS (MALDI): m/z 355.9 [M — H]*. Anal. Calcd (%) for
C,,H,BrNy: C, 66.06; H, 6.01; N, 9.63. Found: C, 66.00; H, 6.20; N,
9.52.

Synthesis of 1,3,5-Tribenzyl-4,6-tetrahydrotriazine-2-thione
(4). A suspension of 2Br (505 mg, 1.16 mmol, 1.0 equiv) and Sg (74
mg, 2.32 mmol, 2.0 equiv) in 20 mL of THF was cooled to —80 °C,
and NaHMDS (2 M in THF, 0.26 mL, 1.28 mmol, 1.1 equiv) was
added dropwise. The resulting orange solution was stirred for 20 min
at —80 °C, the cooling bath was removed, and the solution was
allowed to warm to room temperature within 2 h. After evaporation of
all volatiles, the crude product was purified by flash chromatography
(SiO,, ether) to yield 4 as a bright yellow, crystalline solid (309 mg,
69%). Single crystals of 4 were grown by slow evaporation from ether/
hexane. "H NMR (200 MHz, CDCl,): § 7.53—7.36 (m, 10H, Ar-CH),
7.21 (m, 3H, Ar-CH), 6.63 (m, 2H, Ar-CH), 5.26 (s, 4H, N-CH,-N),
422 (s, 4H, Ph-CH,), 3.55 (s, 2H, Ph-CH,). *C NMR (500 MHz,
CDClLy): 6 180.6 (N,C=S), 137.3, 136.8, 129.0, 128.8, 128.4, 128.3,
127.8, 127.6 (all aromatic C), 65.7 (N-CH,-N), 55.5 (Ph-CH,), 55.2
(Ph-CH,). MS (EI): m/z 387 [M]". Anal. Calcd (%) for C,,H,sN,S:
C, 74.38; H, 6.50; N, 10.84. Found: C, 74.11; H, 6.24; N, 10.97.

Synthesis of 1,3,5-Tribenzyl-4,6-tetrahydrotriazine-2-sele-
nide (5). A mixture of 2Br (435 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv) and red
selenium (157 mg, 2.0 mmol, 2.0 equiv) in 15 mL of THF was cooled
to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.22 mL, 1.1 mmol, 1.1
equiv) was added dropwise. The resulting dark red suspension was
stirred for 30 min at —80 °C, the cooling bath was removed, and the
suspension was allowed to warm to room temperature over a period of
3 h. All volatiles were removed in vacuo, and the residue was taken up
in 15 mL of CH,Cl, and filtered through a short pad of Celite. After
washing the solid with CH,Cl, (5 mL), the combined filtrates were
evaporated, which afforded the desired product as a white crystalline
solid (313 mg, 72%). '"H NMR (200 MHz, CDCL,): § 7.52—7.29 (m,
10H, Ar-CH), 7.13 (m, 3H, Ar-CH), 6.75 (m, 2H, Ar-CH), $.34 (s,
4H, N-CH,-N), 4.13 (s, 4H, Ph-CH,), 3.45 (s, 2H, Ph-CH,). *C
NMR (500 MHz, CDCL): § 179.7 (N,C=Se), 136.9, 136.7, 129.0,
128.9, 128.5, 128.4, 128.0, 127.7 (all aromatic C), 65.3 (N-CH,-N),
58.7 (Ph-CH,), 55.6 (Ph-CH,). MS (EI): m/z 435 [M]*. Anal. Calcd
(%) for CpyH,NSe: C, 66.35; H, 5.80; N, 9.67. Found: C, 66.10; H,
5.88; N, 9.75.

Synthesis of Chlorido-1,5-cyclooctadiene-1,3,5-tribenzyl-
4,6-tetrahydrotriazin-2-ylidenerhodium(l) (6). A 20 mL Schlenk
flask was charged with 2BF, (461 mg, 1.04 mmol, 1.0 equiv), KOtBu
(140 mg, 1.25 mmol, 1.2 equiv), and [(Rh(COD)CI)], (256 mg, 0.52
mmol, 0.5 equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 10
min at —80 °C, 20 mL of cold THF was added dropwise with vigorous
stirring. The mixture was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling
bath was removed, and the suspension was warmed to room
temperature and stirred overnight. The resulting dark red solution
was evaporated to dryness in vacuo, and the crude product was purified
by flash chromatography on silica gel 60 with n-hexane/ether (1:1) as
mobile phase. All volatiles were evaporated in vacuo, yielding 6 as a
yellow solid (513 mg, 82%). "H NMR (200 MHz, CDCL,): § 7.54 (m,
3H, Ar-CH), 7.44—7.35 (m, 6H, Ar-CH), 7.25 (m, 4H, Ar-CH), 7.18
(m, 2H, Ar-CH), 5.97 (d, 2H, Jy;,= 14.9, Ph-CH,), 5.78 (d, 2H, Jy, =
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14.9, Ph-CH,), 5.02 (br s, 2H, CH cop), 3.94 (d, 2H, Jyy, = 11.7, N-
CH,-N), 3.78 (d, 2H, Ji, = 11.7, N-CH,-N), 3.70 (s, 2H, Ph-CH,),
361 (br s, 2H, CHeop), 2.33 (m, 4H, CH, cop), 1.89 (m, 4H,
CH, cop)- *C NMR (500 MHz, CDCl,): 6§ 208.4 (d, Jauc = 46.8 Hz,
N,C), 137.4, 1367, 129.2, 1288, 128.7, 1282, 1280, 127.7 (all
aromatic C), 98.2 (d, Jrnc = 6.8 Hz, CH¢gp), 69-3 (d, Jane = 14.8 Hz,
CHecop), 639 (Ph-CH,), 612 (N-CH,-N), 549 (Ph-CH,), 33.0
(CH, cop), 29.1 (CH, cop). MS (EI): m/z 601 [M]*. MS (MALDI):
m/z 566 [M — Cl]*. Anal. Calcd (%) for Cy,H;,CIN;Rh-0.5H,0: C,
62.90; H, 627; N, 6.88. Found: C, 62.79; H, 6.58; N, 6.82.

Synthesis of Dicarbonylchlorido-1,3,5-tribenzyl-4,6-tetrahy-
drotriazin-2-ylidenerhodium(l) (8). CO was bubbled into a
solution of 6 (120 mg, 0.2 mmol) in CH,Cl, (5§ mL) for a few
minutes. During this procedure the solution turned from yellow to
bright yellow. After 10 min of stirring, all volatiles were removed in
vacuo. The residue was washed with 5 mL of n-hexane, and 8 was
obtained as a bright yellow solid (106 mg, 96%). "H NMR (200 MHz,
CDCL,): § 7.44—7.32 (m, 10H, Ar-CH), 7.22 (m, 3H, Ar-CH), 7.25
(m, 2H, Ar-CH), 5.62 (d, 2H, Ji;, = 15.1, phenyl-CH,), 4.97 (d, 2H,
Jit, = 15.0 phenyl-CH,), 4.02 (d, 2H, Jy;, = 12.0, N-CH,-N), 3.91 (d,
2H, Ji, = 119, N-CH,-N), 3.72 (s, 2H, Ph-CH,). *C NMR (500
MHz. CDCL;): 6 196.3 (d, NCN, YJync = 39.7 Hz), 184.7 (d, CO, Jruc
= 53.5 Hz), 1823 (d, CO, Jrye = 76.1 Hz), 135.5, 134.2, 128.1, 127.9,
127.6, 127.4, 127.2, 127.1 (all aromatic C), 64.8 (Ph-CH,), 59.8 (N-
CH,-N), 53.9 (Ph-CH,). MS (MALDI): m/z 493 [M — 2CO]". IR
(CH,CL): v 2079.3, 1999.3 cm™ (C=0). No correct elemental
analysis could be obtained, due to slow decomposition or instability of
the compound.

Synthesis of Chlorido-1,5-cyclooctadiene-1,3,5-tribenzyl-
4,6-tetrahydrotriazin-2-ylideneiridium(l) (7). A 20 mL Schlenk
flask was charged with 2BF, (332 mg, 0.75 mmol, 1.0 equiv), KOtBu
(101 mg, 0.9 mmol, 1.2 equiv), and [(Ir(COD)CI)], (255 mg, 0.38
mmol, 0.5 equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 15
min at —80 °C 15 mL of cold THF was added dropwise with vigorous
stirring. The mixture was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling
bath was removed, and the suspension was warmed to room
temperature and stirred overnight. The solvent was removed in
vacuo, and the orange-red crude product was purified by flash
chromatography on silica gel 60 with ether (100%) as mobile phase.
All volatiles were evaporated in vacuo and yielded 7 as a bright yellow
solid (409 mg, 79%). '"H NMR (200 MHz, CDCLy): § 7.48 (m, 4H,
Ar-CH), 7.34 (m, 6H, Ar-CH), 7.19 (m, 3H, Ar-CH), 7.11 (m, 2H,
Ar-CH), 5.91 (d, 2H, Jy, = 14.8, Ph-CH,), 5.29 (d, 2H, J;;, = 14.8, Ph-
CH,), 4.52 (br s, 2H, CHcop), 3.95 (d, 2H, Jiy, = 11.8, N-CH,-N),
3.78 (d, 2H, Jiy, = 11.7, N-CH,-N), 3.64 (s, 2H, Ph-CH,), 3.20 (br s,
2H, CH¢op), 2.15 (m, 4H, CH, cop), 1.58 (m, 4H, CH, cop). *C
NMR (500 MHz, CDCL): 6 201.8 (s, NCN), 137.1, 136.3, 129.1,
128.9, 128.5, 128.5, 127.9, 127.8 (all aromatic C), 83.2 (s, CH COD),
63.9 (s, CH COD), 60.1 (s, Ph-CH,), 54.6 (s, N-CH,-N), 52.9 (s, Ph-
CH,), 334 (s,CH, COD), 29.3 (s, CH, COD). MS (EI): m/z
691[M]*. MS (MALDI): m/z 691 [M]", 656 [M — CI]*. Anal. Calcd
(%) for C3,Hy,CIN,Ir C, 55.59; H, 5.39; N, 6.08. Found: C, 55.65; H,
5.57; N, 6.10.

Synthesis of Dicarbonylchlorido-1,3,5-tribenzyl-4,6-tetrahy-
drotriazin-2-ylideneiridium(l) (9). CO was bubbled into a solution
of 7 (69 mg, 0.1 mmol) in CH,Cl, (S mL) for a few minutes. During
this procedure the yellow solution turned bright yellow. After 10 min
of stirring, all volatiles were removed in vacuo. The residue was washed
with § mL of n-hexane to give 9 as a bright yellow solid (106 mg,
96%). 'H NMR (200 MHz, CDCL,): § 7.26 (m, 10H, Ar-CH), 7.17
(m, 3H, Ar-CH), 7.10 (m, 2H, Ar-CH), 561 (d, 2H, J, = 1458,
phenyl-CH,), 4.97 (d, 2H, Jy, = 14.7, phenyl-CH,), 3.97 (d, 2H, J, =
12.16, N-CH,-N), 3.84 (d, 2H, Jy, = 11.51, N-CH,-N), 3.73 (s, 2H,
Ph-CH,). *C NMR (500 MHz. CDCl,): § 193.8 (s, NCN), 184.3 (s,
CO), 180.5 (s, CO), 134.8, 129.7, 129.3, 129.0, 128.9, 128.7, 128.5,
128.4 (all aromatic C), 63.3 (Ph-CH,), 60.8 (N-CH,-N), 54.9 (Ph-
CH,). MS (MALDI): m/z 5§76 [M — CO — ClI]*. IR (CH,CL): v
2066.81, 1983.85 cm™' (C=0). No correct elemental analysis could
be obtained, due to slow decomposition or instability of the
compound.
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Synthesis of 5-Benzyl-1,3-dimethylurea-4-hydrotriazinium
Bromide (11Br). Compound 10 (1.47 g, 6.7 mmol, 1.0 equiv) was
dissolved in 30 mL of dimethoxyethane and treated with NBS (1.19 g,
6.7 mmol). The resulting red solution was stirred at room
temperature. After 45 min a white precipitate formed and the red
solution turned yellow. The white solid was filtered off, washed with
20 mL of dimethoxyethane and 10 mL of diethyl ether, and dried in
vacuo to yield 1.71 g (86%) of 11Br as a colorless crystalline solid. 'H
NMR (200 MHz, CDCl;): § 10.64 (s, 1H, NCHN), 7.60—7.57 (m,
2H, Ar-CH), 7.56—7.35 (m, 3H, Ar-CH), 5.26 (m, 2H, N-CH,-N),
4.90 (s, 2H, Ph-CH,), 3.49 (s, 3H, CH;), 2.90 (s, 3H, CH,). *C NMR
(500 MHz, CDCly): § 158.4 (NCHN), 147.2 (C=0), 130.4, 129.9,
129.6, 129.5 (all aromatic C), 62.6 (N-CH,-N), 57.1 (Ph-CH,), 35.2
(CH,), 33.3 (CH;). MS (MALDI): m/z 217 [M — H]". Anal. Calcd
(%) for C},H (BrN;O: C, 48.34; H, 5.41; N, 14.09. Found: C, 48.09;
H, 5.69; N, 13.93.

Synthesis of 5-Benzyl-1,3-dimethylurea-6-hydrotriazine-4-
thione (13). A suspension of 11Br (320 mg, 1.08 mmol, 1.0 equiv)
and Sg (69 mg, 2.16 mmol, 2.0 equiv) in 20 mL of THF was cooled to
—80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.24 mL, 1.19 mmol, 1.1 equiv)
was added dropwise. The yellow solution was stirred for 30 min at
—80 °C, the cooling bath was removed, and the solution was warmed
to room temperature within 3 h. After evaporation of all volatiles, the
crude product was purified by flash chromatography (SiO,, THF
100%) to yield 13 as a bright yellow, crystalline solid (160 mg, 0.64
mmol, $9%). "H NMR (200 MHz, CDCLy): § 7.36 (m, SH, Ar-CH),
525 (s, 2H, N-CH,-N), 4.41 (s, 2H, Ph-CH,), 3.56 (s, 3H, CH;), 2.91
(s, 3H, CH;). '*C NMR (500 MHz, CDCL,): 6 181.9 (C=S), 151.7
(C=0), 135.0, 129.0, 128.3, 127.6, (all aromatic C), 60.9 (N-CH,-
N), 55.4 (Ph-CH,), 35.5 (CHj;), 33.3 (CH;). MS (EI): m/z 249 [M]".
Anal. Caled (%) for C;,H;sN;0S: C, 57.81; H, 6.06; N, 16.8S. Found:
C, 57.64; H, 6.30; N, 16.94.

Synthesis of 5-Benzyl-1,3-dimethylurea-4-hydrotriazine-6-
selenide (14). A suspension of 11Br (205 mg, 0.69 mmol, 1.0 equiv)
and red selenium (109 mg, 1.38 mmol, 2.0 equiv) in 20 mL of THF
was coolded to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.16 mL, 0.76
mmol, 1.1 equiv) was added dropwise. The yellow solution was stirred
for 30 min at —80 °C, the cooling bath was removed, and the solution
was warmed to room temperature within 4 h. After evaporation of all
volatiles, the crude product was purified by flash chromatography
(SiO,, THF 100%) to yield 14 as a yellow crystalline solid (129 mg,
63%). "H NMR (200 MHz, CDCl,): § 7.32 (m, SH, Ar-CH), 5.36 (s,
2H, N-CH,-N), 4.36 (s, 2H, Ph-CH,), 3.61 (s, 3H, CHj), 2.83 (s, 3H,
CHj;). 3C NMR (500 MHz, CDCl,): § 184.0 (C=S), 150.0 (C=0),
134.1, 128.7, 128.1, 127.3 (all aromatic C), 60.8 (N-CH,-N), 58.2 (Ph-
CH,), 38.2 (CH3), 33.0 (CH,). MS (EI): m/z 297 [M]". Anal. Calcd
(%) for C,H,{N;OSe: C, 48.65; H, 5.10; N, 14.19. Found: C, 48.37;
H, 526; N, 14.11.

Synthesis of Bromo-1,5-cyclooctadiene-1,3-dimethylurea-6-
hydrotriazin-2-ylidenerhodium (15). A 20 mL Schlenk flask was
charged with 11 (291 mg, 0.98 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (132 mg,
1.18 mmol, 1.2 equiv), and [(Ir(COD)Cl)], (329 mg, 0.49 mmol, 0.5
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 10 min at —80
°C 20 mL of cold THF was added dropwise with vigorous stirring.
The mixture was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The solvent was removed in vacuo, and the yellow
crude product was purified by flash chromatography on silica gel 60
with THF (100%) as mobile phase. All volatiles were evaporated in
vacuo, giving 15 as a yellow solid (354 mg, 71%). '"H NMR (200 MHz,
CDCly): & 742 (m, SH, Ar-CH), 6.06 (d, 1H, J;;, = 15.3, Ph-CH,),
5.80 (d, 1H, Jiy, = 15.8, Ph-CH,), 5.11 (br s, 2H, CHcop), 441 (d, 1H,
Ju = 114, N-CH,-N), 4.15 (d, 1H, J, = 11.6, N-CH,-N), 4.13 (s,
CH,), 3.48 (brs, 1H, CHcp), 2.80 (s, CH;), 2.26 (m, 4H, CH, cop),
1.91 (m, 4H, CH, cop). *C NMR (500 MHz, CDCl,): § 222.1 (d,
Tane = 47.2 Hz, N,C), 149.6 (N,CO), 134.4, 129.6, 128.9, 128.3,
128.1 (all aromatic C), 99.5 (d, Jgnc = 6.4 Hz, CH¢gp), 994 (d, Jrne =
6.4 Hz, CHcop), 71.0 (d, Jane = 144 Hz, CHcop), 70.6 (d, Jrne = 14.5
Hz, CHcop), 61.9 (N-CH,-N), 60.8 (Ph-CH,), 39.4 (CH,), 33.5
(CHy), 327 (CH, cop)y 326 (CH, cop), 292 (CH; cop), 292
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(CH, cop)- MS (MALDI): m/z 428 [M — Br]". Anal. Calcd (%) for
CyoH,,BrN;ORh: C, 47.26; H, 5.35; N, 8.28. Found: C, 48.18; H,
5.04; N, 8.34.

Synthesis of Dicarbonylchlorido-1,3-dimethylurea-6-hydro-
triazin-2-ylidenerhodium (17). CO was bubbled into a solution of
15 (76 mg, 0.15 mmol) in CH,Cl, (S mL) for a few minutes. During
this procedure the solution turned from yellow to bright yellow. After
10 min of stirring, all volatiles were removed in vacuo. The residue was
washed with S mL of n-hexane, resulting in a bright yellow solid (63
mg, 93%). 'H NMR (200 MHz, CDCL,): § 7.45 (m,SH, Ar-CH), 6.10
(d, 1H, Jyg, = 154, N-CH,-N), 5.85 (d, 1H, J;;, = 14.8, N-CH,-N),
4.61 (d, 1H, Jy, = 8.9, Ph-CH,), 4.22 (d, 1H, J,;, = 8.9, Ph-CH,), 4.37
(s, 3H, CH,), 2.84 (s, 3H, CH,), ®C NMR (500 MHz, CDCL,): &
209.5 (d, NCN, "Jpuc = 40.32 Hz), 185.9 (d, CO, Jg,c = 40.32 Hz),
181.7 (d, CO, Junc = 76.96 Hz), 148.8 (C=0), 132.8, 129.4, 129.2,
128.7, 127.9 (all aromatic C), 61.7 (N-CH,-N), 61.3 (Ph-CH,), 39.8
(CH,), 332 (CH;). MS (MALDI): m/z 398 [M — 2CO]". IR
(CH,CL,): v 2086.1, 2008 (C=0), 1714 (NCON) cm™". No correct
elemental analysis could be obtained, due to slow decomposition or
instability of the compound.

Synthesis of Bromo-1,5-cyclooctadiene-1,3-dimethylurea-6-
hydrotriazin-2-ylideneiridium (16). A 20 mL Schlenk flask was
charged with 11 (290 mg, 0.98 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (132 mg,
1.18 mmol, 1.2 equiv), and [(Ir(COD)Cl)], (242 mg, 0.49 mmol, 0.5
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 10 min at —80
°C 20 mL of cold THF was added dropwise with vigorous stirring.
The mixture was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The resulting red solution was removed in vacuo, and
the red crude product was purified by flash chromatography on silica
gel 60 with THF (100%) as mobile phase. All volatiles were
evaporated in vacuo, and 16 was obtained as a dark yellow solid (404
mg, 71%). "H NMR (200 MHz, CDCL,): § 7.43 (m, SH, Ar-CH), 5.84
(d, 1H, Jy, = 152, Ph-CH,), 5.68 (d, 1H, Jy;, = 15.1, Ph-CH,), 4.74
(br s, 2H, CHeop), 442 (d, 1H, Jiy, = 15.2, N-CH,-N), 4.15 (d, 1H,
Ji, = 9.8, N-CH,-N), 3.94 (s, 3H, CHj), 3.04 (br s, 2H, CHqp), 2.81
(s, 3H, CH;), 2.09 (m, 4H, CH, cop), 1.65 (m, 4H, CH, ¢op). *C
NMR (500 MHz. CDCl,): § 213.6 (s, NCN), 150.8 (C=0), 134.0,
129.35, 128.7, 128.6, 127.9 (all aromatic C), 86.2 (CH¢op), 86.2
(CHeop), 619 (Ph-CH,), 60.0 (N-CH,N), 548 (CHcop), 544
(CHcop), 387 (CHy), 33.3 (CH, cop), 332 (CH, cop), 32.8 (CHy),
29.6 (CH, cop), 29.3 (CH, cop)- MS (MALDI): m/z 518 [M — Br]".
Anal. Caled (%) for CyH,,BrN;OIr: C, 40.20; H, 4.55; N 7.03.
Found: C, 40.17; H, 4.72; N, 6.88.

Synthesis of Dicarbonylchlorido-1,3-dimethylurea-6-hydro-
triazin-2-ylideneiridium(l) (18). CO was bubbled into a solution of
15 (71 mg, 0.12 mmol) in CH,Cl, (4 mL) for a few minutes. During
this procedure the solution turned from yellow to bright yellow. After
15 min of stirring, all volatiles were removed in vacuo. The residue was
washed with $ mL of n-hexane, leaving 18 as a bright yellow solid (57
mg, 87%). '"H NMR (200 MHz, CDCL,): 6 7.39 (m, SH, Ar-CH), 5.77
(d, 1H, Jg, = 15.5, N-CH,-N), 5.11 (d, 1H, Ji;, = 14.8, N-CH,-N),
4.51 (d, 1H, J,;, = 9.6, Ph-CH,), 4.37 (d, 1H, J;;, = 9.8, Ph-CH,), 3.73
(s, 3H, CH,), 2.84 (s, 3H, CH,). ®C NMR (500 MHz, CDCL,): &
203.3 (s, NCN), 180.0 (s, CO), 167.3 (s, CO), 149.7 (C=0), 132.7,
129.5,129.2, 128.2, 128.4 (all aromatic C), 62.3 (N-CH,-N), 61.0 (Ph-
CH,), 396 (CH,), 33.5 (CH;). MS (MALDI): m/z 438 [M —
2COI]". IR (CH,CL,): v 2073.08, 1999.08 (C=0), 1718 (NCON)
em™". No correct elemental analysis could be obtained, due to slow
decomposition or instability of the compound.

Crystal Structure Determinations. Crystals of compounds
2Br-0.5H,0, 4, and 1S5 suitable for X-ray study were selected by
means of a polarization microscope and investigated with a STOE
imaging plate diffraction system and an Oxford Diffraction Xcalibur
diffractometer, respectively, using graphite-monochromatized Mo Ka
radiation (4 = 0.71073 A). Unit cell parameters were determined by
least-squares refinements on the positions of 13 509, 8000, and 22 305
reflections, respectively. Space group no. 14 was uniquely determined
for 18. For crystals of 2Br-0.5H,O systematic absences were consistent
with reflection conditions of space group types Ia and I2/a. In the
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course of structure refinement, the latter proved to be the right one.
Taking into account the symmetry of the diffraction pattern, the
systematic absences, and the number of formula units in the unit cell,
the members of the enantiomorphous pair P3, and P3, were identified
as possible space groups for the crystals of the sulfur compound 4. For
the crystal under investigation, P3, proved to be the right one by
inspection of the anomalous dispersion (Flack parameter:>®
—0.04(12)). Crystals of 4 suffer from twinning by merohedry, and
the respective twin law (expressed as the matrix that transforms the hkl
indices of one component into the other: 0101000 0 —1) was
taken into account, assuming additivity of the intensities of the
reflections of the twin components. The fractional contributions of the
twin components for the crystal under investigation were 0.376(3) and
0.624(3). Corrections for Lorentz and polarization effects were applied
in all cases. The structures were solved by direct methods™ and
subsequent AF syntheses. Approximate positions of all hydrogen
atoms were found in different stages of converging refinements (max.
shift/s.u. = 0.001, 0.000, and 0.000, respectively) by full-matrix least-
squares calculations on F*.>* Anisotropic displacement parameters
were refined for all atoms heavier than hydrogen. With idealized bond
lengths and angles assumed for all the CH, CH,, and CH; groups, the
riding model was applied for the corresponding H atoms and their
isotropic displacement parameters were constrained to 120%, 120%,
and 150% of the equivalent isotropic displacement parameters of the
parent carbon atoms, respectively. In addition, the H atoms of the CH;
groups were allowed to rotate around the neighboring C—C bonds.
Selected crystal data and refinement results are compiled in Table 1.
CCDC-859272 (2Br-0.5H,0), CCDC-859273 (4), and CCDC-
859274 (1S5) contain the supplementary crystallographic data
(excluding structure factors) for this paper. These data can be
obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic Data
Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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ABSTRACT: The synthesis of a new mixed amino—amido N-heterocyclic carbene 0

(type A) starting from anthranilic acid is presented. A new straightforward synthetic N/R N/R
approach to related diaminocarbenes of type B is also described. Both NHCs react with ) . )..
group 6 elements to form heteroureas and coordinate to L,CIM fragments (M = Rh, Ir; ’T‘ T

L, = COD, (CO),). IR spectroscopic analysis of the carbonyl complexes reveals that the R R
diamino-NHC is a better donor ligand (TEP: 2054 cm™") compared to the amino— A B

amido NHC (TEP: 2060 cm™"). In line with this behavior, a carbene dimerization to
give the corresponding olefin is observed only for derivatives of type A. X-ray structure determinations are reported for two Rh

complexes of ligand A and its cationic precursor.

Bl INTRODUCTION

N-Heterocyclic carbenes (NHCs) have developed into a well-
recognized class of compounds with applications as ligands for
organometallic complexes and organocatalysts within the last
twenty years." The modification of the electronic nature of
NHCs continues to stimulate active current research, and a
number of different backbone structures and substitution
patterns have been reported within this context.” In
diaminocarbenes the nitrogen lone pairs provide electron
density for the stabilization of the carbene carbon atom,
whereas this electron-donatin% effect is drastically diminished in
the case of diamidocarbenes.” Accordingly, when regarded as
ligands in transition metal complexes, the former are classified
as superb o-donors, while for the latter a 7-acceptor interaction
also contributes significantly to the metal—carbene bonding.
Additionally, the diamido substitution pattern leads to a smaller
singlet—triplet gap and endows the diamidocarbenes with some
electrophilic reactivity in addition to the typical nucleophilic
behavior of NHCs. Mixed amino—amido-type NHCs show
properties intermediate between those described above.* In
continuation of our efforts to develop new backbone structures
for electron-poor NHCs® we present here a new amino—amido
carbene A, which is easily derived from anthranilic acid. A
related diamino NHC B based upon the same scaffold was also
accessed to enable a comparison of electronic properties. Our
report is stimulated by a very recent publication by Zhang and
Shi,° who described an alternative synthetic approach to the
diamino carbenes B.

B RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of Anthranilic Acid-Based NHCs 6. The cyclic
amidinium salts 5 were identified as precursors for the new
carbene structure A, and they were synthesized as depicted in
Scheme 1. The basic heterocyclic scaffold quinazolin-4-one 3
was assembled by the condensation of anthranilic acid 1 and

i i © 2013 American Chemical Society
7 ACS Publications
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Chart 1. Types of N-Heterocyclic Carbenes Reported in This
Contribution

o
o ooy
'T)’ ,lq).-
R R
A B

formamide 2 at elevated temperature according to a protocol
described by Sherill.” Introduction of the substituent at the
amide nitrogen atom was achieved by treatment of 3 with KOH
and an excess of alkylation reagent (Mel, Etl, BzBr) in
acetonitrile at elevated temperature, affording the neutral
derivatives 4 in good yield.

More powerful alkylation reagents were required for the
conversion of derivatives 4 to the respective amidinium salts S.
Thus, treatment of 4 with either methyltriflate in ether or
Meerwein’s salt (Me;O BF,) in acetonitrile at room temper-
ature provided the desired cations with tetrafluoroborate (5a—
c) or triflate (Sd—f) anions as colorless crystalline solids in high
yield.

The 'H and *C resonances for the amidinium moiety
NCHN were detected at 9.84—10.12 and 153.9—154.5 ppm,
respectively. Crystals of the tetrafluoroborate salt Sa-(BF,)
were obtained by diffusion of ether into a THF solution and
examined by X-ray diffraction analysis. The molecular structure
of the cation is depicted in Figure 1 together with selected
geometrical data. The molecule is entirely flat and shows bond
lengths and angles that are comparable to those in related
amidinium carbene precursors.>>® The C1-N1 bond involving

the amide-type nitrogen N1 is significantly longer (1.321(4) A)
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Scheme 1. Preparation of Quinazoline-4-ones and Cationic Carbene Precursors
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Figure 1. Structure of the cation in the crystal of compound Sa-(BF,).
Bond lengths [A] and angles [deg]: O1-C2 1.210(4), N1-Cl
1.321(4), N1—C2 1.408(5), N2—C1 1.297(4), N2—C4 1.409(4), C2—
C3 1.441(5), C3—C4 1.381(5); C1-N1—C2 121.2(3), C1-N2—C4
120.0(3), N2—C1—N1 124.4(3), N1-C2—C3, 115.3(3), C4—C3—C2
120.8(3), C3—C4—N2 118.3(3).

than the C1-N2 bond to the amine-type nitrogen N2
(1.297(4) A).

The amino—amido carbenes 6 were then successfully
generated in situ by deprotonation of the amidinium salts §
with NaHMDS in THF at —80 °C and trapped by elemental
sulfur or selenium, resulting in the formation of the heteroureas
7 and 8 (Scheme 2). When 6a was generated in the absence of
a scavenging reagent, the corresponding olefin 9a arising from
carbene dimerization was isolated in 71% yield after workup as
a mixture of cis and trans isomers (ca. 1:1 ratio), as evident
from two signal sets in the 'H and *C NMR spectra.

After the successful trapping of the in situ generated carbene,
the preparation of metal complexes was studied. NHC
precursors Sa—c were deprotonated with KOtBu in THF at
—80 °C in the presence of [(COD)MCI], (M = Rh, Ir),
resulting in the metal complexes 10a—c and 1la—c (Scheme
2).

All (COD)metal complexes were isolated in high yield after
column chromatography and were fully characterized. For the
(COD)Rh complexes 10 doublet resonances were observed in
the *C NMR spectra for the carbene C atoms as a result of a
Ye_rn coupling of ca. 50 Hz. Suitable crystals of complexes 10a

Scheme 2. Reactions of Carbenes 6
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and 10c were examined by X-ray diffraction (Figures 2 and 3).
10c crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with two

Figure 2. Molecular structure of compound 10a in the solid state. H
atoms are omitted for clarity. Displacement factors are shown at the
30% probability level. Selected bond lengths [A] and angles [deg]:
Rh1-Cl 2.030(4), Rh1—C11 2.111(4), Rh1—CI12 2.128(3), Rhl—
C15 2.190(3), Rh1—C16 2.228(3), Rh1—Cll 2.3710(10), O1—C2
1.224(4), N1-C2 1.397(5), N1—C1 1.382(5), N2—C1 1.341(4), N2—
C4 1.408(4), C2—C3 1.447(5), C3—C4 1.394(S); Cl1-Rh1-Cl1
87.37(10), N2—C1—N1 1163(3).

Figure 3. Molecular structure of compound 10c in the solid state.
Only one of two independent molecules in the asymmetric unit is
shown. H atoms are omitted for clarity. Displacement factors are
shown at the 30% probability level. Selected bond lengths [A] and
angles [deg]: Rh1—Cl 2.026(4), Rh1-C11 2.131(2), Rh1-CI12
2.125(2), Rh1-C1S 2.221(2), Rh1—C16 2.218(2), Rh1—Cl1
2.3780(6), O1-C2 1216(3), N1-C2 1.404(3), N1-C1 1.375(3),
N2—Cl1 1.345(3), N2—C4 1.402(3), C2—C3 1.452(3), C3—C4
1.392(3); C1-Rh1—Cl1 87.27(6), N2—C1—NI1 116.1(2).

independent molecules in the asymmetric unit, which show
identical geometrical parameters within experimental uncer-
tainty. In both structures, the plane of the essentially flat
carbene ligand is in a perpendicular arrangement to the
coordination plane of the rhodium atom. Bond lengths and
angles are not significantly affected by the exchange of a methyl
(10a) for a benzyl group (10c); they coincide for both
structures within the 3¢ range. In complex 10a, the Rh1-C1
bond of 2.030(4) A and the Rh—C distances to the olefinic
carbon atoms of the COD ligand cis (ca. 2.12 A) and trans (ca.
2.20 A) to the carbene are within the range usually observed for
complexes of this type.'>*™ More specifically, the Rh—C
distance is identical to that for the complex with the 1,3-
dimethylimidazol-2-ylidene ligand,"® while it is 3 pm shorter
than that reported by Zhang and Shi for a related complex

856

containing a ligand of type 18 (vide infra).® Within the six-
membered heterocycle of the NHC ligand, the C(carbene)—N
bond lengths show comparable differences, as described above
for the precursor molecule Sa: the longer C1—N1(amide) bond
of 1.382(5) A reflects the reduced interaction of this amide-
type nitrogen with the carbene center compared to the amine-
type N atom with a CI—N2 distance of 1.341(4) A. In both
carbene complexes the C1—N bonds are significantly elongated
by ca. S pm compared to the amidinium precursor, while the
N—C—N angle decreases by 8°.

The Tolman electronic parameter (TEP) is a commonly
applied measure of the donor properties of NHC ligands,lc and
it can be easily calculated from the CO stretching vibrations of
suitable NHC—metal carbonyl complexes.ze’ll Therefore, in
order to classify the new carbenes 6, the dicarbonyl complexes
12 and 13 were prepared by passing a slow stream of CO
through dichloromethane solutions of the (COD)metal
complexes 10 and 11 (Scheme 2). Complexes 12 and 13
were characterized in solution by NMR, mass spectrometry,
and IR. The stretching vibrations of the carbonyl ligands are
listed in Table 1 together with the TEP values derived thereof.

Table 1. CO Streching Vibrations (CH,Cl, solution) and &
3C of the Carbene C Atom for Carbonyl Complexes 12, 13,
23, and 24

complex ligand v(CO) (em™) 5 °C (ppm) TEP (cm™)
12a 6a 2089, 2010 219 2060
12b 6b 2088, 2010 219 2059
12¢ 6¢ 2089, 2012 213 2061
13a 6a 2075, 1994 210 2060
13b 6b 20785, 1993 210 2060
13c 6¢ 20785, 1995 213 2061
23a 18a 2075, 2003 198 2051
23b 18b 2078, 2002 214 2051
23c 18c 2082, 2005 208 20SS
24a 18a 2062, 1986 201 2051
24b 18b 2071, 1989 218 2056
24c¢ 18c 2070, 1989 208 2056

Synthesis of Diamino NHC Derivatives 18. In order to
assess the influence of the keto group attached to the scaffold of
NHC 6, the synthesis of related diamino NHCs 18 was
targeted. The appropriate amidinium salt precursors 16 are
straightforwardly available from 2-aminobenzylamine 14, which
was cyclized by treatment with triethylorthoformate at elevated
temperature, affording the dihydrochinazoline 15 in 61%
yield."” Reaction of 15 in acetonitrile with alkylating reagents
(Mel, Etl, BzBr) in the presence of KOtBu provided the
desired amidinium salts 16 as colorless crystalline solids in
excellent yield (Scheme 3), which were fully characterized by
NMR spectroscopy, mass spectrometry (ESI-MS), and
elemental analysis. Zhang and Shi reported recently the
syntheses of several dihydrochinazolinium salts via imine
formation from aromatic aldehydes.’® Their approach allows
the preparation of derivatives with different substituents
attached to the nitrogen atoms including aryl groups. However,
sophisticated starting materials and/or Pd-catalyzed coupling
reactions are required. Notably, the protocol described here
provides the dihydrochinazolinium salts in two steps
commencing from cheap convenient starting materials.

Characteristic downfield resonances for the C2—H fragment
were observed in the 'H (8.73—9.87 ppm) and C NMR

dx.doi.org/10.1021/0m301152n | Organometallics 2013, 32, 854—861
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Scheme 3. Preparation of Amidinium Salts 16 and 17
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Scheme 4. Reactions of Carbenes 18
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spectra (152—153 ppm) of the cations 16a—c. Anion exchange
from halide to PF¢~ did not significantly increase the solubility
of the cationic carbene precursors in organic solvents. Both
hexafluorophosphates 17 and halide derivatives 16 were used
for subsequent reactions.

Treatment of the amidinium salts 16a—c with NaHMDS in
THF at —80 °C led to the formation of the corresponding
carbenes 18a—c (Scheme 4), which were trapped by addition of
Sg or selenium to give the corresponding heteroureas 19 and 20
in good yield after standard workup. In the absence of trapping
reagents, formation of the carbenes 18 was evident from the
absence of the characteristic downfield signal for the C2H
proton of the precursor in the "H NMR spectra recorded at
—80 °C. However, the free carbenes 18 turned out to be
extremely moisture sensitive and were hydrolyzed much faster
than a *C NMR spectrum could be recorded. The resulting
ring-opened N(o-aminobenzyl)formamide was identified by
NMR spectra and MALDI mass spectra. No indication of a
dimerization product was observed. NHC metal complexes
were then obtained as outlined above by reaction of the free
carbene—obtained in situ by precursor deprotonation with
KOtBu at —80 °C—with [(COD)MCI], (M = Rh, Ir) in THF,
affording the COD derivatives [(COD)M(18)Cl] 21 and 22,
which were subsequently converted to the carbonyl complexes
23 and 24 in good yield (Scheme 4).

All COD complexes were purified by chromatography on
silica and completely characterized by NMR and mass
spectrometry because halide exchange at the metal center
from chloride to iodide or bromide (which were present from
the starting materials 16) prevented correct elemental analyses.
The protons of the CH, group of the carbene ligand in
complexes 21 and 22 appeared to be diastereotopic, giving rise
to an AB pattern in the "H NMR spectra. In the *C NMR
spectra of the Rh complexes 21 the carbene carbon appeared as

857

doublets in the range from 208 to 215 ppm due to a Jo_p,
coupling of 42—46 Hz, while singlet resonances were obtained
in the case of the iridium complexes 22 between 203 and 206
ppm. All complexes were also identified in the ESI mass
spectra, where a base peak corresponding to the [M — X]
fragment was present.

The CO stretching vibrations recorded for the carbonyl
complexes 23 and 24 are listed in Table 1 together with the
corresponding TEP values calculated from these data. For the
amino—amido NHCs 6, the TEP values for the Rh (12) and Ir
(13) bound ligands are identical and the influence of the one N
substituent (a, b, c) is within a small range of 2 cm™. A mean
TEP value of 2060 cm™ is typical for mixed amino—amido
NHCs.*™* For the diamino NHCs 18 an average TEP of 2054
em™! is calculated, reflecting the increased donor capacity of
this NHC type. However, much more scattered individual
values are seen: for the same N-substituents, the TEP values
derived for Rh (23) and Ir (24) complexes differ by 3 cm™,
and a difference of S cm™" is noted when comparing N-Me and
N-Et derivatives 24a and 24b, respectively. While it is
comprehensible that the variation of substituents at both N
atoms of the heterocycle—as is the case for carbenes 18—has a
more pronounced effect on the donor properties of the carbene
than the permutation of only one N-substituent as in the case
of NHCs 6, a difference of 5 wavenumbers for the Me and Et
NHCs 18a and 18b, respectively, is certainly more than one
would expect for such a structural variation. Care should thus
be taken in order not to overestimate TEP values, especially if
they are obtained under nonidentical conditions.' Interest-
ingly, Shi and co-workers reported IR data for complexes of
NHCs similar to 18 bearing different substituents on the N
atoms (e.g, iPr and Bz), which were recorded as KBr disks.®
Conversion of their CO stretching vibrations leads to TEP
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values around 2044 cm™, well apart from our values, which
were recorded in dichloromethane solution.

B CONCLUSION

Two six-ring NHC systems with benzo anellation are easily
accessible from convenient starting materials in high yield.
Assessment of the electronic properties of the new ligands by
means of IR spectroscopy reveals a higher donor capacity for
the diamino carbenes 18 compared to the mixed amino—amido
NHCs of type 6. Further studies concerning the reactivity and
potential applications especially of the latter type are currently
under way.

B EXPERIMENTAL SECTION

General Considerations. All reactions were performed with
standard Schlenk techniques in an oxygen-free dry nitrogen
atmosphere. Glassware was dried at 120 °C in an oven for at least
12 h. Solvents were dried and distilled under nitrogen by using
standard procedures. Diethyl ether and THF were distilled over
sodium/benzophenone, dichloromethane over CaH,, and n-hexane
over sodium. NMR spectra were recorded on a Bruker Avance DRX
200 and a Bruker Avance DRX 500 spectrometer. 'H and “C{'H}
spectra are referenced to the residual solvent signal. Mass spectra were
recorded on a Thermo Finnigan Trace DSQ 7000 (EI), Ion Trap-API
mass spectrometer, and Bruker Ultraflex I TOF (MALDI). Elemental
analyses were recorded on a Perkin CHN 2400 series II. IR spectra
were obtained with a Shimadzu IR Affinity-1 spectrometer. Reagents
such as potassium tert-butoxide and NaHMDS (2 M in THF) were
purchased from Acros Organics and Sigma Aldrich and used as
received. [RhCI(COD)], and [IrCI(COD)], were synthesized
according to a literature procedure.

Synthesis of Compound 3. A 50 mL Schlenk flask was charged
with anthranilic acid (8.2 g, 60 mmol, 1.0 equiv) and formamide (10.0
mL, 250 mmol, 4.2 equiv). The mixture was stirred for 3 h at 150 °C.
After 2 h a white precipitate formed. The solid was filtered off, washed
with 20 mL of diethyl ether and 20 mL of n-hexane, and subsequently
dried in vacuo to yield 5.70 g (65%) of 3 as a white powder. 'H NMR
(200 MHz, DMSO-d,): 5 10.36 (s, 1H, NH), 8.14 (m, 1H, Ar—CH),
8.08 (s, 1H, NCHN), 7.78 (m, 1H, Ar—CH), 7.67 (m, 1H, Ar—CH),
7.49 (m, 1H, Ar—CH). *C NMR (126 MHz, DMSO-dy): 6 161.1 (s,
C=0), 149.1 (aromatic C), 145.8 (s, NCHN), 135.0, 128.0, 127.1,
126.2, 123.0 (all aromatic C). MS (EI): m/z 146 [M]". Anal. Calcd
(%) for CgHgN,O: C, 65.75; H, 4.14; N, 19.17. Found: C, 65.48; H,
4.38; N, 19.34.

Synthesis of Compound 4a. A suspension of 3 (1.00 g, 6.94
mmol, 1.0 equiv) and KOH (1.17 g, 20.8 mmol, 3 equiv) in 60 mL of
acetonitrile was stirred for 15 min at room temperature, and
iodomethane (0.48 mL, 7.6 mmol, 1.1 equiv) was added dropwise.
The resulting suspension was stirred for 4 h at 65 °C. After removing
the solvent in vacuo, the crude product was suspended in 20 mL of
H,0 and 20 mL of CH,Cl,. The organic phase was washed three times
with 20 mL of H,O and dried over sodium sulfate, the combined
organic phases were evaporated in vacuo, and 4a was obtained as a
bright yellow solid (720 mg, 65%). "H NMR (200 MHz, CDCL,): §
8.36—8.31 (m, 1H, Ar—CH), 8.08 (s, 1H, NCHN), 7.83—7.69 (m, 2H,
Ar—CH), 7.57-7.49 (m, 1H, Ar—CH), 3.62 (s, 3H, CH,). *C NMR
(126 MHz, CDCL,): 6 160.6 (s, C=0), 147.3 (s, NCHN), 145.8,
1332, 126. 4, 126.3, 125.5, 121.0 (all aromatic C), 33.1 (s, CH,). MS
(EI): m/z 160 [M]*. Spectral data were consistent with literature
values.

Synthesis of Compound 5a. A mixture of 4a (580 mg, 3.63
mmol, 1.0 equiv) and trimethyloxonium tetrafluoroborate (697 mg,
4.71 mmol, 1.3 equiv) in 30 mL of acetonitrile was stirred at room
temperature overnight. The solvent was removed in vacuo, and the
yellow crude product was dissolved in $ mL of acetonitrile and treated
with 25 mL of diethyl ether. After a few minutes a white solid
precipitated and was filtered off, washed with 20 mL of diethyl ether,
and subsequently dried in vacuo to yield 780 mg (82%) of Sa as a
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white solid. Single crystals of Sa were grown by slow evaporation from
acetonitrile/n-hexane. "H NMR (200 MHz, DMSO-dy): 5 9.84 (s, 1H,
NCHN), 8.38—8.34 (m, 1H, Ar—CH), 8.22—8.15 (m, 1H, Ar—CH),
8.06—8.01 (m, 1H, Ar—CH), 7.92—7.85 (m, 1H, Ar—CH), 4.06 (s,
3H, CH,), 3.65 (s, 3H, CH,). *C NMR (126 MHz, DMSO-dy): &
158.1 (s, C=0), 154.1 (s, NCHN), 138.0, 136.7, 129.9, 127.7, 119.3,
118.4 (all aromatic C), 40.1 (s, CH;), 35.8 (s, CH;). MS (MALDI):
m/z 176 [M — BF,]". Anal. Calcd (%) for C;oH,;BF,N,0: C, 45.84;
H, 4.23; N, 10.69. Found: C, 45.81; H, 4.34; N, 10.58.

Synthesis of Compound 5d. A 100 mL Schlenk flask was
charged with 4a (2.19 g, 13.7 mmol, 1.0 equiv) in 30 mL of diethyl
ether. After stirring for 15 min at room temperature, methyltriflate (2.0
mL, 17.79 mmol, 1.3 equiv) was added dropwise and the mixture was
stirred overnight. A white-yellow solid precipitated and was filtered,
washed with small portions of acetonitrile and diethyl ether, and
subsequently dried in vacuo to yield 3.63 g (82%) of Sd as a white
solid. "H NMR (200 MHz, DMSO-dg): 6 9.88 (s, 1H, NCHN), 8.40—
7.38 (m 4H, Ar—CH), 4.09 (s, 3H CH,), 3.66 (s, 3H, CH;). 3*C NMR
(126 MHz, DMSO-dy): 5 169.7 (C=0), 160.8 (NCHN), 1384,
137.2, 1293, 128.1 (all aromatic C), 122.3 (q, CF;), 119.8, 118.9 (all
aromatic C), 40.1 (s, CH,), 35.8 (s, CH;). MS (MALDI): m/z 175 [M
— CF;S05]". Anal. Caled (%) for C;H,;F3N,0,S-H,0: C, 39.64; H,
3.63; N, 8.41. Found: C, 39.56; H, 4.00; N, 8.47.

Synthesis of Compound 7a. A suspension of Sa (150 mg, 0.56
mmol, 1.0 equiv) and Sg (220 mg, 0.84 mmol, 1.5 equiv) in 20 mL of
THF was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.23 mL,
1.13 mmol, 2.0 equiv) was added dropwise. The resulting orange
solution was stirred for 10 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the solution was allowed to warm to room temperature
within 2.5 h. After evaporation of all volatiles, the crude product was
dissolved in 20 mL of dichloromethane and filtered through a short
pad of Celite. The filtrate was evaporated, and the yellow solid was
purified by flash chromatography on aluminum oxide with dichloro-
methane as mobile phase. All volatiles were evaporated in vacuo, to
yield 7a as a white solid (57.7 mg, 50%). '"H NMR (200 MHz,
CDCL,): § 8.30—8.25 (m 1H, Ar—CH), 7.78—7.70 (m, 1H, Ar—CH),
7.40—7.32 (m, 2H, Ar—CH), 4.17 (s, 3H CH,), 3.91 (s, 3H, CH,).
BC NMR (126 MHz, CDCl;): § 178.3 (s, C=S), 159.9 (s, C=0),
1412, 135.8, 129.4, 125.1, 117.5, 115.4 (all aromatic C), 39.4 (s, CH;),
36.4 (s, CH;). MS (EI): m/z 206 [M]". Spectral data were consistent
with literature values.

Synthesis of Compound 8a. A suspension of Sa (300 mg, 1.15
mmol, 1.0 equiv) and Se (132.2 mg, 1.72 mmol, 1.5 equiv) in 20 mL
of THF was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.35 mL,
1.72 mmol, 1.5 equiv) was added dropwise. The resulting gray solution
was stirred for 10 min at —80 °C, the cooling bath was removed, and
the solution was allowed to warm to room temperature within 2.5 h.
After evaporation of all volatiles, the crude product was dissolved in 10
mL of CH,Cl, and filtered through a short pad of Celite. The filtrate
was treated with 20 mL of n-hexane and subsequently dried in vacuo
to yield 174.5 mg (65%) of 8a as a white powder. "H NMR (200 MHzg,
CDCly): 6 8.34—8.29 (m 1H, Ar—CH), 7.84—7.75 (m, 1H, Ar—CH),
7.50—7.42 (m, 2H, Ar—CH), 4.38 (s, 3H CHj,), 4.09 (s, 3H, CH,).
3C NMR (126 MHz, CDCl,): § 181.2 (s, C=Se), 159.0 (s, C=0),
1412, 136.0, 129.5, 126.7, 117.8, 115.9 (all aromatic C), 43.5 (s, CH,),
40.1 (s, CH;). GC/MS (EI): m/z = 254 [M]". Anal. Calcd (%) for
C0HoN,OSe: C, 47.44; H, 3.98; N, 11.07. Found: C, 48.06; H, 4.36;
N, 10.84.

Synthesis of cis/trans-Olefin (9a). To a suspension of Sd (240
mg, 0.74 mmol, 1.0 equiv) at 25 °C in 20 mL of THF was added
NaHMDS (2 M in THF, 0.18 mL, 0.89 mmol, 1.2 equiv) dropwise.
After 25 min at 25 °C the clear yellow solution was dried in vacuo and
the yellow crude product was washed with 20 mL of n-hexane and 20
mL of diethyl ether to give 9 as a colorless solid (183 mg, 71%). cis-
Isomer: "H NMR (200 MHz, CDCL,): & 8.02 (m, 2H, Ar—H), 7.52—
7.41 (m, 2H, Ar—H), 7.09—6.90 (4H, Ar—H), 3.26 (s, 6H, CH,), 3.16
(s, 6H, CH,). *C NMR (126 MHz, CDCl,): § 163.8 (C=0), 147.2,
134.0, 129.4, 127.0, 1213, 119.7, 115.5, 40.0 (s, CH,), 34.6. trans-
Isomer: "H NMR (200 MHz, CDCL): 6 8.02 (m, 2H, Ar—CH), 7.47
(m, 2H, Ar—CH), 7.09—6.90 (m, 4H, Ar—H), 3.22 (s, 6H, CHj;), 3.14

dx.doi.org/10.1021/0m301152n | Organometallics 2013, 32, 854—861



Organometallics

(s, 6H, CH;). *C NMR (126 MHz, CDCl,): § 164.1 (C=0), 147.1,
1340, 1292, 127.0, 1207, 11921, 114.53, 394 (s, CH,), 345 (s,
CH,). MS (MALDI): m/z 348 [M]". HRMS (ESI): [M + H*]* caled
for CyoH, N,O, 349.41250, found 349.1659.

Synthesis of Complex 10a. A S0 mL Schlenk flask was charged
with Sa (250 mg, 0.95 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (117.3 mg, 1.05
mmol, 1.1 equiv), and [(Rh(COD)CI)], (233.7 mg, 0.47 mmol, 0.5
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 10 min at —80
°C 20 mL of THF was added dropwise with vigorous stirring. The
mixture was stirred for 15 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The resulting brown solution was evaporated to
dryness in vacuo, and the crude product was purified by flash
chromatography on silica gel 60 with THF as mobile phase. All
volatiles were evaporated in vacuo to yield 10a as a yellow solid (320
mg, 80%). Single crystals of 10a were grown by slow evaporation from
CH,Cl,/diethyl ether. '"H NMR (200 MHz, CDCL,): 6 8.33—8.29 (m,
1H, Ar—CH), 7.82—7.78 (m, 1H, Ar—CH), 7.55—7.44 (m, 2H Ar—
CH), 5.19 (br s, 2H, CH ¢op), 496 (s, 3H, CHj), 4.65 (s, 3H, CHs),
339 (br s, 2H, CHeop), 251 (m, 4H, CH, cop), 2.05 (m, 4H,
CH, cop)- *C NMR (126 MHz, CDCL,): § 219.4 (d, Jzuc = 50.3 Hg,
NCN), 158.7 (s, C=0), 140.7, 135.4, 129.0, 126.9, 118.5, 115.3 (all
aromatic C), 100.4 (d, Jgnc = 6.3 Hz, CHcop), 100.1 (d, Jriuc = 6.3 Hz,
CHeop), 71.0 (d, Jane = 13.8 Hz, CHeop), 70.6 (d, Jrne = 13.8 Hz,
CHcop), 44.7 (s, CHs), 40.8 (s, CH3), 33.2 (s, CH, cop), 32:6 (5,
CH, cop), 29.3 (s, CH, cop), 290 (s, CH, cop). MS (MALDI): m/z
420 [M]". Anal. Calcd (%) for C;3H,,CIN,ORh-0.5CH,Cl,: C, 47.97;
H, 5.00; N, 6.05. Found: C, 47.48; H, 4.74; N, 6.10.

Synthesis Complex 11a. A 50 mL Schlenk flask was charged with
Sa (154 mg, 0.59 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (73 mg, 0.65 mmol, 1.1
equiv), and [(Irf(COD)Cl)], (197 mg, 0.29 mmol, 0.5 equiv). The
solid mixture was cooled to —80 °C. After 10 min at —80 °C 20 mL of
THF was added dropwise with vigorous stirring. The mixture was
stirred for 15 min at —80 °C, the cooling bath was removed, and the
suspension was warmed to room temperature and stirred overnight.
The solvent was removed in vacuo, and the red crude product was
purified by flash chromatography on silica gel 60 with diethyl ether/
CH,Cl, as mobile phase. All volatiles were evaporated in vacuo to yield
11a as bright yellow solid (250 mg, 83%). 'H NMR (200 MHz,
CDCly): 6 8.36—8.31 (m, 1H, Ar—CH), 7.83—7.79 (m, 1H, Ar—CH),
7.56—7.46 (m, 2H Ar—CH), 4.84 (br s, 2H, CHcop), 476 (s, 3H,
CH,), 444 (s, 3H, CH,), 3.00 (br s, 2H, CHcop), 231 (m, 4H,
CH, cop), 1.87 (m, 4H, CH, cop). *C NMR (126 MHz, CDCL,): §
210.7 (s, NCN), 159.8 (s, C=0), 141.5, 135.5, 129.0, 126.7, 118.4,
115.4 (all aromatic C), 87.2 (s, CHcop), 86.8 (s, CHcop), 549 (s,
CHcop), 545 (s, CHeop), 44.1 (s, CH,), 40.3 (s, CH,), 33.8 (s,
CH, cop), 332 (s, CH, cop), 29-8 (s, CH, cop), 29:5 (s, CH, cop)-
MS (MALDI): m/z S10 [M — Cl]*. Anal. Calcd (%) for
CyH,,ClIrN,O: C, 42.39; H, 4.35; N, 5.49. Found: C, 42.29; H,
431; N, 5.28.

General Synthesis of Dicarbonylhalogenido-Rhodium/Iridi-
um Complexes 12a and 13a. CO was bubbled into a stirred
solution of complex 10a or 11a (100 mg) in CH,Cl, (S mL) for S min
at room temerature. All volatiles were removed in vacuo, and the
residue was washed with 5 mL of n-hexane. 12a and 13a were obtained
as solids, which were characterized by IR, NMR, and MS spectrometry.
The carbonyl complexes were too sensitive to provide correct
elemental analyses.

Complex 12a. Yield: bright yellow solid (76.0 mg, 84%). '"H NMR
(500 MHz, CDCL,): § 821-8.19 (m, 1H, Ar—CH), 7.73—=7.70 (m,
1H, Ar—CH), 7.48—7.36 (m, 2H Ar—CH), 4.85 (s, 3H, CHj,), 4.54 (s,
3H, CH;). *C NMR (126 MHz, CDCL,): 6 218.0 (d, Jgnc = 49.1 Hz,
NCN), 184.5 (d, Janc = 544 Hz, CO), 180.8 (d, Janc = 75.2 Hz, CO),
157.4 (s, NCO), 134.6, 127.7, 127.5, 125.5, 114.8, 113.9 (all aromatic
C), 43.3 (s, CH,), 39.4 (s, CH;). MS (ESI): m/z 368 [M — 2CO]". IR
(CH,CL,): v 2089 (CO), 2010 (CO), 1693 (NCON) cm™.

Complex 13a. Yield: bright yellow solid (80.0 mg, 87%). "H NMR
(500 MHz, CDCL): & 8.40—8.38 (m, 1H, Ar—CH), 7.91-7.89 (m,
1H, Ar—CH), 7.65—7.56 (m, 2H Ar—CH), 4.54 (s, 3H, CH,), 4.21 (s,
3H, CH,). *C NMR (126 MHz, CDCl,): 6 198.8 (s, NCN), 178.2 (s,
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CO0), 1663 (s, CO), 157.9 (s, CO), 139.5 134.7, 127.9, 1269, 117.7,
115.0 (all aromatic C), 44.0 (s, CH,), 39.8 (s, CH;). IR (CH,CL): v
(CH,CL,) 2075 (CO), 1994 (CO), 1701 (NCON) cm™.

Synthesis of Compound 16a. A 100 mL Schlenk flask was
charged with 15 (1.69 g, 12.9 mmol, 1.0 equiv) and KOtBu (1.59 g,
14.2 mmol, 1.1 equiv) in 60 mL of acetonitrile. lodomethane (1.61
mL, 25.8 mmol, 2.0 equiv) was added dropwise, and the yellow
solution was stirred for 4 h at 80 °C. After removing the solvent in
vacuo, the crude product was suspended in S mL of acetonitrile and
treated with 25 mL of diethyl ether. Directly a white solid precipitated
and was filtered, washed with 20 mL of diethyl ether, and subsequently
dried in vacuo to yield 3.40 g (91%) of 16a as a white powder. 'H
NMR (200 MHz, DMSO-d): 6 8.73 (s, 1H, NCHN), 7.37—7.24 (m,
4H, Ar—CH), 4.83 (s, 2H, Ph—CH,), 3.46 (s, 3H, CH;), 3.24 (s, 3H,
CH,). 3C NMR (126 MHz, DMSO-d;): & 153.1 (s, NCHN), 1322,
129.5, 127.8, 127.1, 118.9, 115.6 (all aromatic C), 48.5 (s, Ph—CH,),
419 (s, CH,), 37.8 (s, CH;). MS (MALDI): m/z 162 [M — 1J*.
HRMS (ESI): [M — I]* caled for C,gH;3N, 161.10732, found
161.10732.

Synthesis of Compound 17a. A solution of 16a (666.1 mg, 2.31
mmol, 1.0 equiv) in H,0 (20 mL) was cooled to 0 °C. Ammonium
hexafluorophosphate (570.1 mg, 3.5 mmol, 1.5 equiv) was added in
small portions with vigorous stirring. Immediately a white solid
precipitated, and the suspension was stirred for 15 min at 0 °C. The
white solid was filtered off, washed with 10 mL of diethyl ether and 10
mL of n-hexane, and subsequently dried in vacuo to yield 694.8 mg
(98%) of 16a. '"H NMR (200 MHz, DMSO-dy): & 8.51 (s, 1H,
NCHN), 7.46—7.20 (m, 4H, Ar—CH), 4.79 (s, 2H, PH-CH,), 3.45
(s, 3H, CH;), 3.22 (s, 3H, CH;). *'P{"H} NMR (81 MHz, DMSO-
dg): 5 —142.95 (sept, Jor = 7113 Hz, PF,7). ®C NMR (126 MHz,
DMSO-d,): § 1532 (s, NCHN), 132.1, 129.5, 127.9, 127.1, 118.8,
115.5 (all aromatic C), 48.3 (s, Ph—CH,), 41.9 (s, CHy), 37.7 (s,
CH,). MS (MALDI): m/z 161 [M — PF]". Anal. Calcd (%) for
C1oHp3FeN,P-H,0: C, 37.05; H, 4.66; N, 8.64. Found: C, 36.68; H,
4.18; N, 8.67.

Synthesis of Compound 19a. A suspension of 16a (250 mg, 0.86
mmol, 1.0 equiv) and Sg (41.2 mg, 1.29 mmol, 1.5 equiv) in 20 mL of
THF was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.35 mL,
1.72 mmol, 2.0 equiv) was added dropwise. The resulting orange
solution was stirred for 10 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the solution was allowed to warm to room temperature
within 2.5 h. After evaporation of all volatiles, the orange crude
product was purified by flash chromatography (ALO,, diethyl ether
100%). All volatiles were evaporated in vacuo and yielded 19a as a
white solid (79.6 mg, 47%). 'H NMR (200 MHz, CDCL): & 7.38—
732 (m, 1H, Ar—CH), 7.14—7.11 (m, 2H, Ar—CH), 7.02—6.98 (m,
1H, Ar—CH), 447 (s, 2H, Ph—CH,), 3.81 (s, 3H, CH,), 3.55 (s, 3H,
CH;). C NMR (126 MHz, CDCLy): § 179.72 (s, C=S), 137.40,
127.59, 124.06, 122.63, 119.77, 112.89 (all aromatic C), 50.36 (s, Ph—
CH,), 42.27 (s, CH,), 36.95 (s, CH,). GC/MS (EI): m/z 192 [M]*.
Anal. Caled (%) for CoH,oN,S: C, 62.46; H, 6.29; N, 14.57; S, 16.68.
Found: C, 62.28; H, 6.22; N, 14.36; S, 16.41.

Synthesis of Compound 20a. A suspension of 16a (300 mg, 1.04
mmol, 1.0 equiv) and selenium (106.7 mg, 1.35 mmol, 1.3 equiv) in 20
mL of THF was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.32
mL, 1.56 mmol, 1.5 equiv) was added dropwise. The resulting gray
solution was stirred for 10 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the solution was allowed to warm to room temperature
within 2.5 h. After evaporation of all volatiles, the crude product was
taken up in 20 mL of dichloromethane and filtered through a short pad
of Celite. The filtrate was evaporated, taken up in $ mL of
dichloromethane, precipitated in 10 mL of n-hexane, and subsequently
dried in vacuo to yield 200 mg (80%) of 6a as a white powder. 'H
NMR (200 MHz, CDCL,): 6 7.41—7.33 (m, 1H, Ar—CH), 7.21—-7.03
(m, 3H, Ar—CH), 4.49 (s, 2H, Ph—CH,), 3.94 (s, 3H, CH,), 3.68 (s,
3H,CH,). ®C NMR (126 MHz, CDCl,): 6 180.1 (s, C=Se), 136.4,
127.8, 1242, 123.3, 113.0, 50.3 (all aromatic C), 45.6 (s, Ph—CH,),
404 (s, CHy), 29.9 (s, CH,). GC/MS (EI): m/z 240 [M]*. Anal.
Calcd (%) for C,0H,,N,Se-H,0: C, 46.60; H, 5.49; N, 10.89. Found:
C, 46.49; H, 5.18; N, 9.38.
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Synthesis of Complex 21a. A S0 mL Schlenk flask was charged
with 16a (290 mg, 1.01 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (124.5 mg, 1.11
mmol, 1.1 equiv), and [(Rh(COD)Cl)], (245 mg, 0.5 mmol, 0.5
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 10 min at —80
°C 20 mL of THF was added dropwise with vigorous stirring. The
mixture was stirred for 15 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The resulting brown solution was evaporated to
dryness in vacuo, the crude product was taken up in 5 mL of
dichloromethane, the reagent was precipitated in 30 mL of n-hexane,
and the solution was dried in vacuo to yield 264 mg (52%) of 21a as a
green-yellow solid. '"H NMR (500 MHz, CDCly): § 7.25-6.92 (m,
4H, Ar—CH), 5.15 (br s, 2H, CH cop), 4.36 (d, 1H, J = 15.0 Hz, Ph—
CH,), 429 (d, 1H, ] = 10.0 Hz, Ph—CH,), 4.26 (s, 3H, CH,), 3.92 (s,
3H, CH3), 349 (br s, 2H, CHcop), 2.31 (m, 4H, CH, cop), 1.85 (m,
4H, CH, cop)- *C NMR (126 MHz, CDCL;): 6 210.3 (d, Jgnc = 45.3
Hz, NCN), 134.1, 127.6, 124.7, 123.3, 118.7, 111.6 (all aromatic C),
94.5 (d, Jauc = 7.5 Hz, CHcop), 94.39 (d, Jauc = 7.5 Hz, CHeop),
7151 (d, Jrne = 13.8 Hz, CHeop), 713 (d, Jrne = 15.09 Hz, CHeop),
49.1 (s, Ph—CH,), 45.1 (s, CH,), 40.5 (s, CH,), 31.1 (s, CH, cop),
309 (s, CH,cop), 285 (s, CHycop), 284 (s, CH,cop): MS
(MALDI): m/z 498 [M — I]*. Halide exchange at the metal center
from chloride to iodide prevented correct elemental analyses.

Synthesis of Complex 22a. A 50 mL Schlenk flask was charged
with 16a (250 mg, 0.86 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (106 mg, 0.95
mmol, 1.1 equiv), and [(Ir(COD)Cl)], (289 mg, 0.43 mmol, 0.5
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 10 min at —80
°C 20 mL of THF was added dropwise with vigorous stirring. The
mixture was stirred for 15 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The solvent was removed in vacuo, and the red
crude product was purified by flash chromatography on silica gel 60
with n-hexane/diethyl ether as mobile phase. All volatiles were
evaporated in vacuo and yielded 22a as a red solid (329 mg, 65%). 'H
NMR (200 MHz, CDCL): § 7.88—7.01 (m, 4H, Ar—CH), 4.78 (br s,
2H, CHeop), 448 (d, 2H, J = 6.8 Hz, Ph—CH,), 4.12 (s, 3H, CH,),
3.80 (s, 3H, CH,), 3.08 (br s, 2H, CHcop), 221 (m, 4H, CH, cop),
1.83 (m, 4H CH, cop). °C NMR (126 MHz, CDCl,): 6 203.2 (s,
NCN), 129.3, 1283, 126.5, 125.8, 123.3, 116.8 (all aromatic C), 79.5
(s, CHeop), 654 (s, CHcop), 59.5 (s, Ph—CH,), 36.1 (s, CH;), 35.6
(s, CH3), 31.3 (s, CH, cop), 309 (s, CH, cop), 298 (s, CH, cop),
28.6 (s, CH, cop)- MS (MALDI): m/z 588 [M — I]*. Halide exchange
at the metal center from chloride to iodide prevented correct
elemental analyses.

General Synthesis of Dicarbonylhalogenido-Rhodium/Iridi-
um Complexes 23a and 24a. The carbonyl complexes 23a and 24a
were prepared according to the protocol described above for the
synthesis of complexes 12a and 13a. Due to slow decomposition, no
elemental analyses could be obtained. The complexes were
characterized by IR and NMR spectroscopy.

Complex 23a. Yield: red-orange solid (50 mg, 84%). "H NMR (500
MHz, CDCL): 6 7.33—=7.02 (m, 4H, Ar—CH), 4.52 (q, 2H, ] = 14.8
Hz, PH—CH,), 3.86 (s, 3H, CH};), 3.56 (s, 3H, CH;). *C NMR (126
MHz, CDCL): & 1982 (d, Jaue = 37.7 Hz, NCN), 186.6 (d, Jusc =
52.8 Hz, CO), 180.3 (d, Juse = 792 Hz, CO), 161.8 (s, CO), 1337,
128.0, 124.9, 124.4, 1183, 112.3 (all aromatic C), 49.4 (s, Ph—CH,),
45.4 (s, CH;), 409 (s, CH;). IR (CH,CL,): v 2075 (CO), 2003 cm™"
(CO).

Complex 24a. Yield: dark red solid (60 mg, 79%). "H NMR (500
MHz, CDCL): 6 7.75—6.97 (m, 4H, Ar—CH), 4.52 (m, 2H, Ph—
CH,), 3.78 (s, 3H, CH,), 3.49 (s, 3H, CH,). *C NMR (126 MHz,
CDCL): 6 200.8 (s, NCN), 179.7 (s, CO), 179.6 (s, CO), 1663 (s,
NCO), 129.3, 128.3, 126.5, 125.8, 124.9, 116.8 (all aromatic C), 49.9
(s, Ph—CH,), 45.0 (s, CH,), 40.5 (s, CH,). IR (CH,CL): v 2062
(CO), 1986 cm™ (CO).

Crystal Structure Determinations. A colorless plate (0.42 mm X
0.39 mm X 0.08 mm) of 5a-[BF,], a yellow prism (0.30 mm X 0.30
mm X 0.10 mm) of 10a, and a yellow prism (0.15 mm X 0.10 mm X
0.07 mm) of 10c suitable for X-ray study were selected by means of a
polarization microscope and investigated at 291 K with a STOE
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imaging plate diffraction system (Sa-[BF,]) and an Oxford Diffraction
Excalibur diffractometer, respectively, using graphite-monochromat-
ized Mo Ka radiation (4 = 0.71073 A). Unit cell parameters were
determined by least-squares refinements on the positions of 3066, 17
838, and 9818 reflections, respectively. For Sa-[BF,], the monoclinic
crystal system and systematic absences are consistent with space group
types P2; and P2;/m. In accordance with E-statistics significantly
better results were observed in the centrosymmetric type P2,/m in the
course of structure refinement, taking into account a structural model
with a 1:1 disorder of the tetrafluoroborate anion. For 10a, the
monoclinic crystal system and systematic absences are consistent with
space group types Cc and C2/c. The latter proved to be the right
choice in the course of structure refinement. Corrections for Lorentz
and polarization effects and multiscan absorption corrections in the
case of 10a (T, = 0.402, T,.. = 0.613) and 10c (T, = 0.768, Ty =
1.000) were applied. The structures were solved by direct methods'*
and subsequent AF syntheses. Approximate positions of all the
hydrogen atoms were found in different stages of converging
refinements by full-matrix least-squares calculations' on F* (max.
shift/s.u. = 0.001 in each case). Selected crystallographic data are
shown in Table S1. Anisotropic displacement parameters were refined
for all atoms heavier than hydrogen. With idealized bonds lengths and
angles assumed for all the CH, CH,, and CH; groups, the riding model
was applied for the corresponding H atoms and their isotropic
displacement parameters were constrained to 120%, 120%, and 150%
of the equivalent isotropic displacement parameters of the parent
carbon atoms, respectively. In addition, the H atoms of the CHj;
groups were allowed to rotate around the neighboring C—C bonds.
The disordered anion of Sa-[BF,] was treated as rigid groups with
idealized geometry. Appropriate anisotropic displacement restraints
had to be applied for its atoms. CCDC-912080 (5a-[BF,]), CCDC-
912081 (10a), and CCDC-912588 (10c) contain the supplementary
crystallographic data (excluding structure factors) for this paper. These
data can be obtained free of charge from the Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

Bl ASSOCIATED CONTENT
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Detailed experimental procedures and analytical data for
compounds not described in the experimental section.
Crystallographic data (Table S1, CIF files) for compounds
5a-BF,, 10a, and 10c. This material is available free of charge
via the Internet at http://pubs.acs.org.
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ABSTRACT: The synthesis of the new mixed amino—amido N- \
heterocyclic carbene 2, featuring a hypoxanthine structural unit, starting \
from caffeine via the hypoxanthinium precursor 4 is described. NHC 2
forms adducts with group 6 elements, coordinates to L,CIRh fragments
(L, = COD, (CO),), or dimerizes to yield olefin 8. The donor
properties of NHC 2 were evaluated by IR spectroscopic assessment of
its TEP value (2058 cm™!), which is typical for an amino—amido NHC.
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Dicarbenes are also easily obtained by converting the imidazole moieties of the hypoxanthinium cation 4 or the olefin 8 into
NHC functions. X-ray structure determinations of a Rh complex of carbene 2 and the olefinic dicarbene precursor 13 are

presented.

B INTRODUCTION

Since the isolation of the first stable N-heterocyclic carbene
(NHC) by Arduengo in 1991, the diamino substitution as
present in imidazole derivatives and other 1,3-diaza hetero-
cycles has played a major role in the stabilization of the carbene
center.
implementing new reactivity patterns is an area of intense
current research.' For example, the recent development of
diamidocarbenes has extended the range of electronic proper-
ties of NHCs considerably, which were shown to exhibit
unusual reactivities such as addition to olefins leading to
cyclopropanes or insertion into a variety of ¢ bonds.> Not
surprisingly, mixed amido—amino NHCs® feature electronic
properties and reactivities intermediate between those of the
parent diamino and diamido systems, respectively. In
continuation of our investigations into such mixed carbenes,
we report here our preliminary results obtained for NHCs
derived from hypoxanthine. The use of caffeine for the
preparation of a diamino NHC by modification of the
imidazole ring, ie. caffeine-8-ylidene 1 (Scheme 1), dates
back to early work by Taube (1975)* and Beck (1976)° and
was later systematically investigated by Herrmann® and other
groups.7 In contrast, the closely related hypoxanthine system
should provide access to a mixed amido—amino NHC. Indeed,

The development of new backbone structures

Scheme 1. NHCs Related to Caffeine (1) and Hypoxanthine
2)
W
N
.l
N N) .
|
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Wanzlick suggested the hypoxanthine-2-ylidene 2 (Scheme 1)
as a reaction intermediate as early as 1969,° but no reports on
the chemistry of carbenes of this type have been published

since then.

Bl RESULTS AND DISCUSSION

The NHC precursor 1,3,7-trimethylhypoxanthinium nitrate 4
was synthesized in two steps starting from caffeine 3 according
to a protocol reported by Wanzlick, which involves initial
hydrolytic cleavage of the urea fragment of caffeine’ and
subsequent ring closure with triethyl orthoformate (Scheme 2).

Scheme 2. Syntheses of Compounds 2 and 4—6"

W T,

ﬁg —'Qf) - f)

3 E:;i:::s;: : l
6,X=S <fL/g

7, X=Se

“Reagents and conditions: (a) (1) aqueous NaOH, room temperature,
24 h, then concentrated HNO;, 2 h, 43%, (2) HC(OEt); (neat), 110
°C, 1.5 h, 77%; (b) NaHMDS, THF, —80 °C, 15 min; (c) Sg or Se,
THF, —80 °C to room temperature, 1.5 h, ca. 60%.
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Cation 4 has the amidinium motif incorporated within the six-
membered ring and displays a characteristic '"H NMR signal at
9.82 ppm in DMSO-dg for the relevant proton. If a better
solubility in organic solvents such as CH,Cl, and THF is
required for subsequent reactions, the hexafluorophosphate salt
S can be obtained from nitrate 4 by a simple anion exchange
with NH,PF; in water.

Treatment of precursor 4 with sodium bis(trimethylsilyl)-
amide (NaHMDS) in THF at —80 °C leads to the neutral
mixed amino—amido carbene 2, which could be trapped by the
addition of elemental sulfur or selenium, resulting in thiourea 6
or the analogous selenide 7 in good yield after workup.
However, carbene 2 is not stable at ambient temperature.
Instead, when a solution of carbene 2, prepared in situ at —80
°C, was warmed to room temperature, the olefin 8 was
obtained in 87% yield as a white crystalline solid as the result of
a carbene dimerization (Scheme 3). Two signal sets in the 'H

Scheme 3. Formation of Dimerization Product 8
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cis 8

and *C NMR spectra indicated that olefin 8 was formed as a
1:1 mixture of cis and trans isomers. Resonances for the olefinic
C atoms were detected at 128.6 and 128.5 ppm, respectively.

NHC 2 could also be obtained by deprotonation of cation 4
with KOtBu and reacted cleanly with [(COD)MCI], (M = Rh,
Ir) to afford the complexes [(COD)M(2)Cl] (9 and 10) in
good yield (Scheme 4). The structure of Rh complex 9 was

Scheme 4. Syntheses of Complexes 9—127

v 9 \N i _
a) N— N7 b) fLN co
2 QN]\)L)\ /’|\-\ <\N I N)\M/
s \
| Cll M | C/I CcO

9, M =Rh, 66%
10,M=1Ir, 71%

11, M = Rh, 89%
12, M =1r, 78%

“Reagents and conditions: (a) [(COD)MCI], (0.5 equiv), THF,
—80°C to room temperature, 24 h; (b) CO, CH,Cl, room
temperature, 10 min.

determined by X-ray diffraction (Figure 1)."* Bond lengths and
angles around the Rh atom are within the range usually
observed for CI(COD)Rh—NHC complexes.'>*!! The differ-
ence in the C—N bond lengths to the carbene C atom (C1—-N1
= 1.370(4) A, C1-N2 = 1.347(4) A) is smaller than for other
mixed amino—amido NHC complexes.>*® The purine skeleton
is essentially planar.

Exposure of complexes 9 and 10 to gaseous CO in CH,Cl,
led to a release of the COD ligand and concomitant formation
of the corresponding dicarbonyl complexes 11 and 12, which
were examined by IR spectroscopy. Employing a relation
established by Nolan and Plenio,"™""'* a TEP parameter of
2058 cm™' was calculated from the IR carbonyl stretching
vibrations, which classifies carbene 2 as less electron donating
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Figure 1. Molecular structure of complex 9 in the solid state. H atoms
are omitted for clarity. Displacement factors are shown at the 30%
probability level. Selected bond lengths (A) and angles (deg): Rh1—
Cl =2.025(3), Rh1—CI3 = 2.106(3), Rh1—C14 = 2.118(4), Rh1—C9
= 2.174(4), Rh1—C10 = 2.212(4), Rh1—Cl1 = 2.3810(11), O1-C2 =

1.219(4), N1-C1 = 1.370(4), N1-C2 = 1431(4), N2-Cl =
1.347(4), N2—C4 = 1.387(4), N3—CS = 1.343(4), N3-C3 =
1.377(4), N4—CS = 1.344(4), N4—C4 = 1.348(4), C2—C3 =
1.417(4), C3—C4 = 1.358(4), C9—C10 = 1.366(6), C13—C14 =

1.388(5); C1-Rh1-Cl1 = 86.50(9), C1-N1-C2 = 128.1(2), C1—
N2—-C4 = 120.0(3), C5—N3-C3 105.4(2), C5—-N4—C4
102.4(3), N2—C1-N1 = 116.8(3), C3—C2—NI1 = 110.3(2), N3—
CS—N4 = 113.8(3).

in comparison to diaminocarbenes. The TEP value is in accord
with other mixed amino—amido NHCs.***

Next, we decided to examine if the imidazole rings of the
neutral carbene dimerization product 8 could be transformed
into NHC functions. Thus, alkylation at the unsubstituted N
atoms proceeded straightforwardly with Meerwein salt
(Me;OBF,) in acetonitrile to afford the bis(imidazolium)
derivatives 13 in good yield. Interestingly, the trans isomer
precipitates selectively from the reaction mixture, while the cis
isomer remains in solution. Upon slowly cooling a diluted
warm acetonitrile solution, crystals of the tetrafluoroborate salt
of the trans isomer of 13 were obtained and investigated by X-
ray diffraction (Figure 2).!%'3 The dication is located on an

Figure 2. Molecular structure of dication trans-13 in the crystal of
trans-13[BF,],. All H atoms are omitted for clarity. Displacement
factors are shown at the 30% probability level. Selected bond lengths
(A) and angles (deg): O1—C2 = 1.2238(13), N1-C2 = 1.3797(14),
N1-Cl = 1.4259(12), N2—C4 = 1.3734(14), N2—C1 = 1.4286(14),
N3—CS = 1.3118(17), N3—C3 = 1.3841(15), N4—CS = 1.3417(16),
N4—C4 = 1.3773(15), Cl-Cla = 1.332(2); N1-C1-N2
116.65(9), N3—CS5—N4 = 110.54(11).

inversion center in the monoclinic space group P2,/c. The
central N,C=CN, fragment is almost planar (torsion angle
N1-Cl-Cla—N2a = 3.3(2)°). Both purine units are also
essentially planar, with the exception of the olefinic C atom C1,
which is located 49.1(1) pm above the best plane defined by
the atoms N1, C2, C3, C4, and N2."* The geometry around the
amido type nitrogen N1 is essentially planar (sum of angles
359.9(1)°), while a significant pyramidalization is observed for
N2 (sum of angles 349.9(1)°).

dx.doi.org/10.1021/0m300836w | Organometallics 2012, 31, 72727277
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Deprotonation of the dicationic carbene precursor trans-13
with KOfBu in THF at —80 °C cleanly resulted in the
formation of the bis-NHC derivative 14, which was trapped by
addition of [(COD)RKCI],, resulting in the bis-Rh complex 15
(Scheme 5), which was characterized by MALDI-MS and 'H

Scheme S. Syntheses of Compounds 14—16“
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b)

c)[:

“Reagents and conditions: (a) KOtBu, THF, —80 °C, 10 min; (b)
[(COD)RKCI], (0.5 equiv), THF, —80 °C to room temperature, 12 h,
74%; (c) CO, CH,Cl,, room temperature, 10 min.

and "*C NMR spectroscopy. The bis(dicarbonyl) derivative 16
formed upon exposure of complex 15 to CO and allowed the
TEP parameter of 2057 cm™' to be determined for the bis-
NHC ligand 14 by IR spectroscopy.

Finally, the synthesis of the hypoxanthine-based dication 17
was envisaged. Treatment of monocation 4 with a mixture of
MeOTf and Me;OBF, under microwave irradiation afforded
the dication 17 in good yield. Subsequent deprotonation with
NaHMDS at low temperature resulted in the formation of the
dicarbene 18, which was trapped by reaction with selenium to
afford the bis-selenide 19 (Scheme 6). Several bis-carbenes

Scheme 6. Syntheses of Compounds 18 and 19“

2+ (TfO
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“Reagents and conditions: (a) NaHMDS, THF, —80 °C, 30 min; (b)
Se, THF, —80 °C to room temperature, 2 h, 62%.

have been described in the literature for the formation of
dinuclear metal complexes,'® for the assembly of macrocyclic
metal complexes,16 and as precursors for polymeric materials,”
respectively.

H CONCLUSION

In conclusion, a series of new NHCs is available starting from
caffeine by simple manipulations via the hypoxanthinium
derivate 4, which serves as a precursor either for the amino—
amido NHC 2 or—after being converted to the dication 17—
for the bis-NHC 18. While carbene 2 can be trapped with
electrophiles, it dimerizes to give olefin 8 in the absence of
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suitable reagents. The imidazole moieties in dimer 8 again
provide access to the bis-NHC complex 14 by an alkylation/
deprotonation sequence. The use of dicationic precursors to
derive heterobimetallic carbene complexes is currently under
investigation.

B EXPERIMENTAL SECTION

General Considerations. All reactions were performed with
standard Schlenk techniques in an oxygen-free, dry nitrogen
atmosphere. Solvents were dried and distilled under nitrogen by
using standard procedures. Diethyl ether and THF were distilled over
sodium/benzophenone, dichloromethane was distilled, over CaH,, and
n-hexane was distilled over sodium. NMR spectra were recorded on a
Bruker Avance DRX 200 and a Bruker Avance DRX 500 spectrometer.
'H and C{'H} spectra are referenced to the residual solvent signal.
Mass spectra were recorded on a Thermo Finnigan Trace DSQ_ 7000
(EI) and Bruker Ultraflex I TOF (MALDI). Elemental analyses were
recorded on a Perkin CHN 2400 series II instrument. IR spectra were
obtained with a Shimadzu IR Affinity-1 spectrometer. Reagents such as
KOtBu and NaHMDS (2 M in THF) were purchased from Acros
Organics and Sigma Aldrich and used as received. [RhCI(COD)], and
[IrCI(COD)], were synthesized according to a literature procedure.

Synthesis of Caffeidine Nitrate.® To a stirred solution of sodium
hydroxide (1 N, 40 mL) was added caffeine (2 g, 10.3 mmol). The
white suspension was stirred for 24 h at room temperature, resulting in
a colorless solution. After 24 h 6 mL of concentrated nitric acid (65%)
was added dropwise to the cooled reaction mixture. After additional
stirring for 2 h the white precipitate was filtered off, washed with 3 X
10 mL of water, and subsequently dried in vacuo to yield 1.02 g (4.41
mmol, 43%) of the product as a colorless crystalline powder. "H NMR
(200 MHz, DMSO-dy): & 8.73 (s, 1H, NCHN), 7.60 (br s, 1H, NH),
3.87 (s, 3H, CH,), 2.83 (s, 3H, CH,), 2.75 (d, 3H, J = 4.3 Hz, CH,).
BC NMR (126 MHz, DMSO-dy): § 159.4 (s, C=0), 143.8 (s,
NCHN), 131.6, 104.9, 36.0 (s, CH,), 30.3 (s, CH;), 25.9 (s, CH,).
MS (EI): m/z 168 [M — HNO;]". Spectral data were consistent with
literature values.

Synthesis of 1,3,7-Trimethylhypoxanthinium-NO;~ (4).2 A
suspension of caffeidine nitrate (1.8 g, 7.8 mmol) and triethyl
orthoformate (15 mL, 91 mmol, 13.5 g) was stirred for 1.5 h at 110
°C. After the mixture was cooled to 60 °C, 8 mL of acetone was added
and the white precipitate was filtered off, washed with small portions of
acetone and diethyl ether, and subsequently dried in vacuo to yield
1.44 g (5.97 mmol, 77%) of the product as a analytically pure colorless
powder. '"H NMR (200 MHz, DMSO-d): § 9.82 (s, 1H, NCHN),
8.57 (s, 1H, NCHN 1 iau0) 405 (s, 3H, CH,), 3.98 (s, 3H, CH,),
3.64 (s, 3H, CH,). "*C NMR (126 MHz, DMSO-d,): § 151.6 (s, C=
0), 151.4 (s, NCHN), 146.2 (s, NCHN 1 1401.), 114.4, 37.4 (s, CH,),
35.6 (s, CHj;), 33.8 (s, CH;). MS (MALDI): m/z 179 [M — NO;™]".
Anal. Caled for CgH;N;Oy4: C, 39.84; H, 4.60; N, 29.04. Found: C,
39.67; H, 4.80; N, 28.92.

Synthesis of 1,3,7-Trimethylhypoxanthinium-PF,~ (5). Com-
pound 4 (200 mg, 0.83 mmol, 1.0 equiv) was dissolved in 10 mL of
water and treated with ammonium hexafluorophosphate (148 mg, 0.91
mmol, 1.1 equiv). The resulting solution was stirred at room
temperature. After a few minutes a white solid precipitated and was
filtered off, washed with 5 mL of water and 10 mL of diethyl ether, and
dried in vacuo to yield 263 mg (0.81 mmol, 98%) of 5 as a colorless
crystalline powder. '"H NMR (200 MHz, DMSO-dg): & 9.76 (s, 1H,
NCHN), 8.56 (s, 1H, NCHN,001), 4-05 (s, 3H, CHy), 3.97 (s, 3H,
CH,), 3.63 (s, 3H, CH,). *C NMR (126 MHz, DMSO-dy): 5 151.6
(C=0), 151.2 (s, NCHN), 1462 (NCHN,qu,0i.), 114.4, 100.8, 37.4
(s, CHy), 35.6 (s, CH,), 33.9 (s, CH,). MS (MALDI): m/z 179 [M —
PF,"]". Anal. Calcd for CgH, FN,OP: C, 29.64; H, 3.42; N, 17.28.
Found: C, 29.76; H, 3.40; N, 17.11.

Synthesis of Thione 6.2 A suspension of 4 (250 mg, 1.04 mmol,
1.0 equiv) and Sg (67 mg, 2.08 mmol, 2.0 equiv.) in 15 mL of THF
was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.23 mL, 1.14
mmol, 1.1 equiv) was added dropwise. The resulting orange-yellow
solution was stirred for 15 min at —80 °C, the cooling bath was
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removed, and the solution was warmed to room temperature within
1.5 h. After evaporation of all volatiles, the crude product was purified
by flash chromatography (SiO, THF 100%), to yield 6 as a bright
yellow crystalline solid (124 mg, 0.59 mmol, 57%). 'H NMR (200
MHz, CDCL,): 5 7.57 (s, 1H, NCHNjpiusore), 401 (s, 3H, CH,), 3.98
(s, 3H, CH,), 3.81 (s, 3H, CH,). ®C NMR (126 MHz, CDCL): &
176.0 (s, C=S), 154.3 (s, C=0), 1494 (s, NCHN,,queic), 142.2,
110.8, 37.2 (s, CHy), 35.2 (s, CH;), 34.0 (s, CH,). MS (EI): m/z 210
[M]*. Spectral data were consistent with literature values.

Synthesis of Selenide 7. A mixture of 4 (200 mg, 0.83 mmol, 1.0
equiv) and red selenium (131 mg, 1.66 mmol, 2.0 equiv) in 15 mL of
THF was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 0.18 mL,
0.91 mmol, 1.1 equiv) was added dropwise. The resulting dark red
suspension was stirred for 20 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature over a
period of 1.5 h. All volatiles were removed in vacuo, and the residue
was taken up in 15 mL of CH,Cl, and filtered through a short pad of
Celite. After the solid was washed with CH,Cl, (5 mL), the combined
filtrates were evaporated to afford the desired product 7 as a white
crystalline solid (135 mg, 0.52 mmol, 63%). 'H NMR (200 MHz,
CDCl): 6 7.60 (s, 1H, NCHN,,,;.40500), 412 (s, 3H, CHj), 4.02 (s, 3H,
CH,), 3.96 (s, 3H, CH;). *C NMR (126 MHz, CDCL,): § 1774 (s,
N,C=S), 153.8 (s, C=0), 149.6 (s, NCHN,i4s01), 142.2, 111.5,
40.8 (s, CH,), 38.7 (s, CHy), 34.1 (s, CH;). MS (MALDI): m/z 258
[M]*. Anal. Caled for CgH,oN,OSe: C, 37.37; H, 3.92; N, 21.79.
Found: C, 37.39; H, 3.76; N, 21.75.

Synthesis of Olefin 8. To a suspension of 4 (120 mg, 0.5 mmol,
1.0 equiv) at —80 °C in 20 mL of THF was added NaHMDS (2 M in
THF, 0.10 mL, 0.55 mmol, 1.1 equiv) dropwise. After 10 min at —80
°C the yellow suspension was warmed to room temperature within 45
min. The resulting yellow-white suspension was filtered through a
short pad of Celite. The yellow solution was dried in vacuo, and the
yellow crude product was washed with 15 mL of n-hexane and 10 mL
of diethyl ether to give 8 as a colorless solid (154 mg, 0.43 mmol,
87%). Cis isomer: 'H NMR (200 MHz, CDCl;) 6 7.31 (s, 1H,
NCHN,idaoie) 3-89 (s, 3H, CH3), 3.19 (s, 3H, CH,), 3.09 (s, 3H,
CH;); *C NMR (126 MHz, CDCl;) § 159.0 (C=0), 155.7 (s,
NCHN;,iguo), 141.3, 128.6, 108.6, 36.7 (s, CH;), 33.8 (s, CH,), 33.4
(s, CH,). Trans isomer: '"H NMR (200 MHz, CDCl;) 6 7.31 (s, 1H,
NCHNiyiguole)s 3-89 (s, 3H, CH;), 3.17 (s, 3H, CH;), 3.07 (s, 3H,
CH,;); "*C NMR (126 MHz, CDCl;) § 158.8 (C=0), 1552 (s,
NCHN, 4, 141.1, 128.5, 108.1, 36.3 (s, CHs,), 33.8 (s, CH,), 33.2
(s, CH;). MS (MALDI): m/z 356 [M]'. Anal. Calcd for
CyeHyoN30,-0.5CH,CL: C, 49.69; H, 5.31; N, 28.09. Found: C,
49.40; H, 5.52; N, 28.23.

Synthesis of Rhodium Complex 9. A 100 mL Schlenk flask was
charged with 4 (120 mg, 0.50 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (67 mg, 0.60
mmol, 1.2 equiv), and [Rh(COD)Cl], (123 mg, 0.25 mmol, 0.5
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 15 min at —80
°C, 20 mL of cold THF was added dropwise with vigorous stirring.
The mixture was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The resulting dark brown solution was evaporated to
dryness in vacuo, and the crude product was purified by flash
chromatography on silica gel 60 with THF (100%) as the mobile
phase. All volatiles were evaporated in vacuo to yield 9 as a yellow
solid (140 mg, 0.33 mmol, 66%). "H NMR (200 MHz, CDCL,): § 7.58
(s, 1H, NCHN), 5.09 (br s, 2H, CH¢op), 4.72 (s, 3H, CH,), 4.53 (s,
3H, CH,), 3.99 (s, 3H, CH,), 324 (br s, 2H, CH, cop), 2.42 (m, 4H,
CH, cop), 1.96 (m, 4H, CH, cop). *C NMR (126 MHz, CDCl,): §
213.8 (d, Yue = 49.9 Hz, N,C), 154.0 (C=0), 149.3, 141.9, 112.5,
99.8 (d, Jrne = 6.7 Hz, CHcop), 99.7 (d, Jrue = 6.7 Hz, CHcop), 70.3
(d, Jrne = 14.6 Hz, CHcop), 70.1 (d, Jrue = 144 Hz, CHcop), 41.1 (s,
CH,), 40.1 (s, CHy), 33.9 (s, CH;), 32.7 (d, J = 5.4 Hz, CH, cop),
29.0 (d, ] = 5.0 Hz, CH, ¢op).- MS (MALDI): m/z 424 [M]". Anal.
Caled for C 4H,,CIN,ORK: C, 45.25; H, 5.22; N, 13.19. Found: C,
44.99; H, 5.40; N, 13.1S.

Synthesis of Iridium Complex 10. A 20 mL Schlenk flask was
charged with 4 (100 mg, 0.42 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (56 mg, 0.5
mmol, 1.2 equiv), and [Ir(COD)CIl], (0.141 mg, 0.21 mmol, 0.5
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equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 15 min at —80
°C 15 mL of cold THF was added dropwise with vigorous stirring.
The mixture was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The solvent was removed in vacuo, and the red
crude product was purified by flash chromatography on silica gel 60
with THF (100%) as mobile phase. All volatiles were evaporated in
vacuo to yield 10 as a bright red solid (153 mg, 0.30 mmol, 71%). 'H
NMR (200 MHz, CDCl,): 8 7.58 (s, 1H, NCHNjupee), 471 (br s,
2H, CHcop), 4.54 (s, 3H, CH,), 431 (s, 3H, CH,), 4.01 (s, 3H, CH,),
2.89 (br s, 2H, CHcop), 227 (m, 8H, CH, cop). *C NMR (126
MHz, CDCL): 6 206.3 (s, N,C), 154.8 (C=0), 150.0, 142.0, 112.1,
86.4 (s, CHcop), 862 (s, CHcop), 4.1 (s, CHeop), 53-8 (s, CHeop),
40.6 (s, CH,), 39.5 (s, CH3), 33.9 (s, CH3), 33.3 (s, CH, cop), 33.2 (5,
CH, cop), 29-5 (s, CH, cop), 29.3 (s, CH, cop)- MS (MALDI): m/z
514 [M]*. No correct elemental analysis could be obtained, due to the
instability of the compound on silica columns.

Synthesis of Dicarbonylrhodium Complex 11. CO was
bubbled into a solution of 9 (55 mg, 0.13 mmol) in CH,CL, (S
mL) for a few minutes. During this procedure the solution turned
from yellow to dark yellow. After 10 min of stirring, all volatiles were
removed in vacuo. The residue was washed with 6 mL of n-hexane and
11 was obtained as a bright yellow solid (43 mg, 0.12 mmol, 89%). 'H
NMR (200 MHz, CDCL): 8 7.71 (s, 1H, NCHN,q00010), 442 (s, 3H,
CH,), 4.18 (s, 3H, CH,), 4.08 (s, 3H, CH,). 3C NMR (126 MHz,
CDCl,): 6 201.9 (d, NCN, Jpuc = 33.1 Hz), 185.6 (d, CO, Jrnc = 54.3
Hz), 182.0 (d, CO, Juc = 750 Hz), 153.6 (s, C=0), 1489 (s,
NCHN,, o), 142.7, 113.4, 419 (s, CH,), 40.6 (s, CH,), 34.0 (s,
CH,). MS (MALDI): m/z 315 [M — 2COJ". IR (CH,CL): v 2086
(C=0), 2008 (C=0), 1706 cm™' (NCON). No correct elemental
analysis could be obtained, due to slow decomposition of the
compound.

Synthesis of Dicarbonyliridium Complex 12. CO was bubbled
into a solution of 10 (82 mg, 0.16 mmol) in CH,Cl, (S mL) for a few
minutes. During this procedure the red solution turned dark red. After
10 min of stirring, all volatiles were removed in vacuo. The residue was
washed with 6 mL of n-hexane to give 12 as a dark red solid (58 mg,
0.125 mmol, 78%). '"H NMR (200 MHz, CDCl,): § 7.71 (s, 1H,
NCHN), 4.38 (s, 3H, CH,), 4.12 (s, 3H, CH;), 4.06 (s, 3H, CH,). *C
NMR (126 MHz, CDCly): § 196.4 (s, NCN), 180.0 (s, CO), 167.9 (s,
CO), 154.7, 149.5, 143.2, 129.1, 42.0 (s, CH,), 40.7 (s, CH,), 34.3 (s,
CH,). MS (MALDI): m/z 406 [M — 2COJ*. IR (CH,CL): v 2074,
1992, 1714 cm ™. Slow decomposition of the compound prevented a
correct elemental analysis.

Synthesis of 13-(BF;7),. To a stirred suspension of 8 (150 mg,
0.42 mmol, 1.0 equiv) in 10 mL of CH;CN was added
trimethyloxonium tetrafluoroborate (155 mg, 1.05 mmol, 2.5 equiv).
The resulting green-yellow solution was stirred for 2.5 h. After 2.5 h
the resulting precipitated was filtered off, washed with 2 X 1 mL of
CH;CN and 10 mL of diethyl ether, and subsequently dried in vacuo
to give 87 mg (0.16 mmol, 37%) of the product as a colorless
crystalline powder. "H NMR (200 MHz, DMSO-d;): 5 9.10 (s, 2H,
NCHN), 4.01 (s, 6H, CH,), 3.85 (s, 6H, CH,), 3.26 (s, 6H, CH,),
3.08 (s, 6H, CH;). *C NMR (126 MHz, DMSO-d;): § 155.3 (s, C=
0), 143.6 (s, NCHN), 137.5, 129.7, 110.7, 354 (s, CH,), 35.3 (s,
CHj,), 34.2 (s, CHy), 33.7 (s, CH;). MS (MALDI): m/z 385 [M —
2BF,” — H]*. Anal. Caled for C,4H,¢B,F¢N;O,:0.5H,0: C, 37.99; H,
4.78; N, 19.69. Found: C, 38.00; H, 4.96; N, 19.25.

Synthesis of Bis[(COD)Rh] Complex 15. A 100 mL Schlenk flask
was charged with 13 (60.5 mg, 0.11 mmol, 1.0 equiv), KOtBu (67 mg,
0.23 mmol, 2.1 equiv), and [Rh(COD)Cl], (54 mg, 0.11 mmol, 1.0
equiv). The solid mixture was cooled to —80 °C. After 15 min at —80
°C, 8 mL of cold THF was added dropwise with vigorous stirring. The
mixture was stirred for 10 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature and
stirred overnight. The resulting yellow suspension was filtered off and
washed with diethyl ether. All volatiles were evaporated in vacuo to
yield 15 as a yellow-orange solid (71 mg, 0.08 mmol, 74%). '"H NMR
(200 MHz, CDCL,): § 5.06 (br s, 4H, CHcop), 427 (s, 6H, CH,),
4.10 (s, 6H, CH,), 3.35 (br s, 4H, CHcop), 3.25 (s, 6H, CH,), 2.90 (s,
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6H, CH,), 2.37 (m, 8H, CH, ¢op), 1.99 (m, 8H, CH, ¢op). *C NMR
(126 MHz, CDCly): § (Rh—C,pene not observed) 156.1 (C=0),
144.9, 130.5, 112.8, 1004 (d, Jusc = 5.6 Hz, CHeop), 1004 (d, Jane =
5.7 Hz, CHeop), 68.8 (d, Jane = 13.3 Hz, CHeop), 68.5 (d, Jane = 144
Hz, CHcop), 40.3 (s, CHy), 37.5 (s, CHy), 35.0 (s, CH3), 342 (s,
CH,), 33.1 (d, ] = 8.6 Hz, CH, cop), 29.0 (br s, CH, cop). MS
(MALDI): m/z 841 [M — Cl]*. Anal. Calcd for C;4H,,CIN,ORh: C,
4525; H, 522; N, 13.19. Found: C, 44.99; H, 5.40; N, 13.15.

Synthesis of Bis[dicarbonylrhodium] Complex 16. CO was
bubbled into a solution of 15 (62 mg, 0.07 mmol) in CH,Cl, (6 mL)
for a few minutes. During this procedure the solution turned from
yellow to orange. After 15 min of stirring, all volatiles were removed in
vacuo. The residue was washed with 10 mL of n-hexane, and 16 was
obtained as a bright orange solid. IR (CH,Cl,): v 2086 (C=0), 2005
(C=0), 1677 cm™ (NCON). No correct elemental analysis could be
obtained, due to slow decomposition of the compound.

Synthesis of 17-(OTf),. A microwave tube was charged with 4
(100 mg, 0.41 mmol, 1.0 equiv), trimethyloxonium tetrafluoroborate
(250 mg, 1.69 mmol, 4.12 equiv), and methyl trifluoromethansulfonate
(1.8 mL, 18.5 mmol). The suspension was heated at 100 °C (10 bar)
for 30 min under microwave irradiation. The resulting clear brown
solution was suspended in 20 mL of diethyl ether, and the mixture was
stirred for 2 h. After 2 h the resulting white precipitate was filtered off
and washed with 2 mL of THF to give 17 as a white solid (159 mg,
0.32 mmol, 79%). 'H NMR (200 MHz, DMSO-d,): & 10.02 (s, 1H,
NCHN), 9.79 (s, 1H, NCHN,:401), 4-33 (s, 6H, CH;), 4.18 (s, 3H,
CH,), 3.70 (s, 3H, CH;). *C NMR (126 MHz, CDCl,): § 155.3 (s,
C=0), 150.3 (s, NCHN), 144.3 (s, NCHN|;i4us01c), 136.8, 120.7 (q,
CF,), 1154, 412 (s, CH;), 37.2 (s, CH;), 36.5 (s, CH,), 36.4 (s,
CH,). MS (MALDI): m/z 210 [M + H,0 — H]". Anal. Calcd for
CH,FN,0,S, C, 26.83; H, 2.87; N, 11.38. Found: C, 26.42; H,
2.90; N, 10.85.

Synthesis of Selenide 19. A mixture of 17 (50 mg, 0.10 mmol,
1.0 equiv) and red selenium (20 mg, 0.25 mmol, 2.5 equiv) in 15 mL
of THF was cooled to —80 °C, and NaHMDS (2 M in THF, 39 uL,
021 mmol, 2.1 equiv) was added dropwise. The resulting dark
suspension was stirred for 30 min at —80 °C, the cooling bath was
removed, and the suspension was warmed to room temperature over a
period of 2 h. All volatiles were removed in vacuo, and the residue was
taken up in 10 mL of CH,CI, and filtered through a short pad of
Celite. The filtrate was evaporated to afford the desired product 19 as
a white crystalline solid (22 mg, 0.06 mmol, 62%). '"H NMR (200
MHz, CDCL,): § 4.35 (s, 3H, CH;), 4.19 (s, 3H, CHj;), 4.08 (s, 3H,
CH,), 3.95 (s, 3H, CH;). *C NMR (126 MHz, CDCl,): 5 184.3 (s,
N,C=Se), 179.6 (s, C=Se), 164.0 (s, C=0), 122.9, 120.4, 44.6 (s,
CHs,), 39.7 (s, CHj), 38.4 (s, CH;), 36.3 (s, CH;). MS (EI): m/z 351
[M]*, correct isotopic pattern.

Crystal Structure Determinations. Crystals of compounds 9 and
13[BF,], suitable for X-ray study were selected by means of a
polarization microscope and investigated with an Oxford Diffraction
Xcalibur (EOS) diffractometer, using graphite-monochromated Mo
Ka radiation (4 = 0.710 73 A). Unit cell parameters were determined
by least-squares refinements on the positions of 20431 and 4046
reflections, respectively. Space group type No. 14 was uniquely
determined for both compounds. Crystals of 13[BF,], suffer from
twinning by reticular pseudomerohedry with a small twin obliquity
that was treated like a case of reticular merohedry with the twin law
1,0,0,0,—1,0, '/5,0,—1 (expressed as the matrix that transforms the hkl
indices of one component into the other), assuming additivity of the
intensities of the reflections of the twin components. The fractional
contributions of the twin components for the crystal under
investigation were 0.3973(6) and 0.6027(6). Corrections for Lorentz
and polarization effects and, in the case of the rhodium compound 9
with respect to the nonisometric shape of the crystals, multiscan
absorption corrections were applied (T, = 0.326, T,.x = 0.456). The
structures were solved by direct methods'® and subsequent AF
syntheses. Approximate positions of the hydrogen atoms were found
in different stages of converging refinements ((maximum shift/su =
0.001 and 0.001, respectively)) by full-matrix least-squares calculations
on F2." In the case of 13[BF,], disorder of the BF,™ ions and of one
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methyl group had to be taken into account. Anisotropic displacement
parameters were refined for all atoms heavier than hydrogen. With
idealized bond lengths and angles assumed for all the CH, CH,, and
CHj; groups, the riding model was applied to the corresponding H
atoms and their isotropic displacement parameters were constrained to
120%, 120%, and 150% of the equivalent isotropic displacement
parameters of the parent carbon atoms, respectively. In addition, the H
atoms of the CHj; groups were allowed to rotate around the
neighboring C—C bonds. Selected crystal and refinement parameters
are compiled in Table S1 (Supporting Information). CCDC-889182
(9) and CCDC-889183 (13[BF,],) contain supplementary crystallo-
graphic data (excluding structure factors) for this paper. These data
can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic
Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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Imidazolium and benzimidazolium salts featuring exocyclic N-acyl or N-sulfonyl groups were prepared
and converted in situ to the corresponding N-heterocyclic carbenes by deprotonation. The NHCs were
further converted to group six adducts (sulfur and selenium) and metal complexes with Rh(I), Ir(I), Cu(I),
Ni(ll) and Fe(Il). The N-acyl derivatives were found to be much more sensitive toward hydrolytic
degradation than the N-sulfonyl compounds. IR spectroscopic analysis of NHC-carbonyl complexes
revealed the N-acyl NHCs to be slightly better donors (TEP 2054—2055 cm ™ ') compared to the N-sulfonyl
based ligands (TEP: 2056—2061 cm ™). Both classes are comparable to cyclic mono- and diamido car-
benes regarding their donor properties.

© 2013 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

N-Heterocyclic carbenes (NHCs) continue to be a class of
fascinating compounds. Since Arduengos [1] pivotal report of
the first archetypical example in 1991, a plethora of derivatives
have been reported [2]. Apart from being increasingly applied
in organo [3]- as well as transition metal catalysis [4], consid-
erable research effort is directed toward a better understanding
of the electronic properties of these compounds. In recent
years, investigations into electron poor NHCs revealed that
these systems may feature a decent m-acceptor character when
coordinated to transition metal atoms. Furthermore, it became
evident, that a small singlet-triplet (S-T) gap leads to some
electrophilic character of those carbenes in addition to their
well established nature as good nucleophiles/Lewis bases.
Incorporation of the carbene-stabilizing nitrogen atoms into
amide functions turned out to be one suitable approach to
design electron poor NHCs and a couple of cyclic mono [5] and
diamido [6] NHCs have been reported.

In extension of our previous work, we intended to investi-
gate amido NHCs that feature an acyl group attached to at
least one imidazole nitrogen atom and to compare these
exocyclic amido carbenes with the related cyclic amido NHCs
mentioned above. There are only a few previous literature re-
ports concerning NHCs with exocyclic acyl groups. Crabtree

* Corresponding author. Tel.: +49 211 8112288.
E-mail address: christian.ganter@uni-duesseldorf.de (C. Ganter).

0022-328X/$ — see front matter © 2013 Published by Elsevier B.V.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2013.10.058

and coworkers used the N-benzoyl function as a protecting
group that enabled protic NHC species to be obtained after
deprotection [7]. This already points to a potential pitfall of
these exocyclic amido species, i.e. their potential susceptibility
towards nucleophilic cleavage. Indeed, this property has
already been exploited for the preparation of 2-substituted
imidazoles [8]. On the other hand, Batey et al. presented an
air- and moisture-stable Pd complex of a carbamoyl-substituted
NHC [9]. The enhanced stability of this system can be attrib-
uted to the presence of the additional N atom of the pyrroli-
dine moiety leading to a barely electrophilic urea function.
Interestingly, Au(I) complexes with an N-benzoyl NHC ligand
have been reported as early as 1993 [10]. However, no sys-
tematic study of the electronic properties of N-acyl NHCs has
been reported to date. In contrast to carboxamides, sulfon-
amides are known to be much more robust entities which also
exert a strong electron withdrawing effect. Therefore, we wish
to report our first results concerning the syntheses and prop-
erties of NHCs featuring exocyclic acyl and sulfonyl groups,
respectively, derived from ferrocene carboxylic and sulfonic
acid chloride. The ferrocenyl residue was chosen as it provides
considerable steric demand. Ferrocenylated NHCs were first
investigated by Bildstein [11] and coworkers and have since
then attracted attention [12] as chiral ligands for catalysis [13]
and as redox-switchable systems [14]. Furthermore, an NHC
comprising a ferrocenophane backbone was found to display a
unique reactivity [15].

j.jorganchem.2013.10.058
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2. Results and discussion

2.1. Synthesis of carboxamide and sulfonamide based NHC
precursors

The carboxamide based NHC precursors 3a and 3b were syn-
thesized starting from easily available ferrocenylcarboxylic acid
chloride 1 [16]. The imidazolium salt 3a simply precipitated as a red
solid in 92% yield upon treatment of the acid chloride with N-
methylimidazole in diethyl ether. The benzimidazolium salt 3b was
synthesized in two steps: first, the acid chloride reacted with
benzimidazole in the presence of triethylamine to afford the
literature-known neutral amide 2 [17], which was subsequently
converted to the benzimidazolium derivative 3b by alkylation with
methyl trifluoromethansulfonate (Scheme 1).

The related sulfonamides 6a and 6b were straightforwardly
prepared starting from ferrocenesulfonylchloride 4 by treatment
with imidazole and benzimidazole, respectively, and subsequent
methylation of the neutral sulfonamides 5 with methyl triflate
(Scheme 1). The synthesis of 5b has been reported earlier by Yang
[18]. The reaction of sulfonylchloride 4 and methylimidazole to
provide the cationic species 6a in one step was not successful in this
case. However, treatment of MeSO,Cl and p-TosCl with methyl-
imidazole in ether cleanly afforded the related imidazolium salts 6¢
and 6d [19] which precipitated from solution.

All precursors 3a,b and 6a—d were completely characterized by
TH- and 'c{'H}-NMR spectroscopy, mass spectrometry and
elemental analysis. The MALDI-TOF mass spectra are dominated by
a base peak (100%) centered at m/z 295 (345) for the cationic
moiety in 3a (3b) and at m/z 331 (381, 161) for the corresponding
cations in 6a (6b, 6¢).

The 'Hand "*C{'H} NMR spectra show no significant differences to
those of other imidazolium or benzimidazolium salts. The resonances
for the amidinium proton (NCHN) were detected between 8.93 ppm
and 9.74 ppm. The corresponding amidinium carbon atom gave a
resonance between 137.6 ppm and 143.1 ppm. Furthermore, the free

+ Me-Im \ + MeOTf

IS D o

3a, 92% 3b, 44%

Fig. 1. Molecular structure of the cation 3b in the solid state. Thermal ellipsoids are
drawn at the 30% probability level. The OTf" anion has been omitted for clarity. Selected
interatomic distances [A] and bond angles [deg]: 01—C9 1.216(6), N1—C2 1.349(6), N1—
C3 1.403(6), N1—C9 1.447(6), N2—C2 1.322(6), N2—C8 1.385(6), N2—C1 1.463(6), C9—
C10 1.439(7); C10—C9—N1 117.0(4), N2—C2—N1 109.9(4).

rotation in solution of the ferrocenyl precursors 3a,b and 6a,b led to
effective Cs-symmetry as only two resonances in the 'H NMR spectra
and three resonances in the >C NMR spectra were recorded for the
substituted cyclopentadienyl rings.

Suitable crystals for X-ray diffraction studies could be ob-
tained for the salts 3b and 6b by diffusion of hexane into
dichloromethane solutions. The molecular structures are depic-
ted in Figs. 1 and 2 together with selected geometrical param-
eters. The benzimidazole fragment and the ferrocene unit are
linked via a trigonal planar carboxy group in the amide 3b and a

[N

2P QP b
= S = SN Y
< <

41 90% 58, 1%
5b, 44%
|
\ + MeOTf J + MeOTf

1) Me-Im 0,0
Q\S,P 2) NH4PFp (ag) /S~N®
B —
~7al SN
PFs

6¢c, 64%

N\ N
S\Cl + Me-Im S\N @\
o SN

|

Fe N F‘e N\
S on S op
6a, 72% 6b, 82%
o 0 o 0

Scheme 1. Synthesis of the precursors 3a,b and 6a—d (a = imidazole, b = benzimidazole).
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Fig. 2. Molecular structure of the cation 6b in the solid state. Thermal ellipsoids are
drawn at the 30% probability level. Only one of two independent molecules in the
asymmetric unit is shown. The OTf anions have been omitted for clarity. Selected
interatomic distances [A] and bond angles [°]: S1-02 1.408(4), S1—01 1.413(4), S1—C9
1.702(5), S1-N1 1.729(4), N1-C2 1.344(7), N1-C3 1.406(7), N2—C2 1.309(7), N2—C8
1.390(7), N2—C1 1.466(7), C3—C4 1.384(8), C3—C8 1.392(7), C4—C5 1.382(9), C5—-C6
1.373(10), C6—C7 1.376(10), 02—S1-01 122.4(3), C9—S1-N1 103.3(2), C2-N1-C3
108.4(4), C2—N1-S1 122.7(4), C3—N1-S1 129.0(4), C2—N2—C8 108.7(4), N2—C2—N1
110.3(5).

at —80 °C afforded the anticipated NHCs 7a and 7b in situ that unfor-
tunately eluded isolation. However, trapping of the in situ generated
NHCs at low temperature with elemental sulfur or selenium provided
thioureas 8a,b or selenides 9a,b in moderate to good yields (Scheme 2).

As pointed out above for the precursors 6a,b the new carbene
derivatives 8 and 9 also show effective Cs-symmetry in solution
according to their NMR spectra. The absence of an NCHN proton
signal in the 'H NMR spectra indicates the successful deprotona-
tion. Additionally, the imidazole based compounds 8a and 9a show
two doublets for the backbone protons in the "H NMR spectra. The
13C{'H}-NMR spectra as well as the mass spectra and the elemental
analysis also confirm the successful synthesis of derivatives 8—9.
Crystals of the thiourea compound 8b were investigated by X-ray
diffraction. The molecular structure is shown in Fig. 3. The overall
conformation of the molecule is close to that of its cationic pre-
cursor 6b. However, some noteworthy metric differences are
evident: as expected, the C—N-bonds involving C2 are significantly
elongated (by ca. 4 and 6 pm) compared to the related bonds in the
amidinium fragment of precursor 6b whereas the other bonds
within the heterocycle remain basically unchanged. In the same
vein, the S1—N1 distance becomes shorter, the S1—C9 bond longer
when the imidazolium cation 6b is converted to the thiourea 8b.
Obviously, the nitrogen atom N1 in the neutral urea fragment en-

2N g SR
o0 : h b
N\ N \‘ ’/ N2 N
@/S‘N@ NaHMDS @S‘ /\/ Sg or Se @/S‘N
Fe " THF Fe E>/" B
o
D Oy -80°c & e
6a,b 7a,b (not isolable) 8a,b,E=S (a:77%, b: 50%)

9a,b, E = Se (a: 89%, b: 71%)

Scheme 2. Preparation and reactivity of NHC 7a,b (a = imidazole, b = benzimidazole).

tetrahedral sulfonyl group in compound 6b. The quality of the
structure determination of compound 3b is limited due to a
disorder of the triflate anion. The carboxamide fragment (N1, C9,
C10, O1) is neither coplanar with the substituted Cp ring of the
ferrocene nor with the imidazole ring, but forms torsion angles
to those of 14.1(3)° and 26.8(3)°, respectively.

To the best of our knowledge, 6b is the first sulfonamidinium
compound to be structurally characterized. Compared to a struc-
turally related neutral benzimidazole derivative of type 5b [20], the
S—N bond in cationic 6b is significantly elongated. While the N—C2
bonds differ only by 3.5 pm in the amidinium fragment of 6b, they
can be classified as single (129.1 pm) and double bonds (141.1 pm)
in the neutral precursor, respectively.

A significant difference between the carboxamide and sulfon-
amide salts was observed regarding their stability. The carboxamides
3 turned out to be much more susceptible towards nucleophilic attack
- in accord with their use as protecting or reactive groups as reported
by Crabtree [7] and Hlasta [8]. Especially in solution the amide
function is quickly hydrolyzed by traces of moisture. In contrast, the
sulfonamide precursors 6 show only slight air and moisture sensi-
tivity and are much more robust in the solid state as well as in solu-
tion. Due to their better stability, the sulfonamide precursors were the
preferred substrates for subsequent experiments.

2.2. Deprotonation of sulfonamide based NHC precursors

Initial attempts to convert the cationic precursors into carbenes
were carried out with the ferrocenyl sulfonamides 6a and 6b. Depro-
tonation with sodium hexamethyldisilazide (NaHMDS) in THF

ables a stronger S—N bond than in the case of 6b, where the lone
pair at N1 is involved in the mesomeric stabilization of the amidi-
nium moiety. Finally, the N1-C2—N2 angle decreases by about 5°
from 6b to 8b as is typically observed.

After the successful trapping of the new NHCs 7 as heterourea
derivatives we next focused our attention towards the syntheses of
NHC-metal complexes.

Fig. 3. Molecular structure of the thiourea 8b in the solid state. Thermal ellipsoids are
drawn at the 30% probability level. Selected interatomic distances [A] and bond angles
[°]: S1-02 1.416(2), S1—01 1.416(2), S1-N1 1.701(2), S1—C9 1.727(3), S2—C2 1.642(3),
N1-C2 1.414(4), N1-C8 1.416(4), N2—C2 1.350(4), N2—C3 1.390(5), N2—C1 1.461(5),
C3—C8 1.378(5), C3—C4 1.392(5), C4—C5 1.372(6), C5—C6 1.369(6), C6—C7 1.395(5), C7—
€8 1.391(4); 02—S1-01 119.77(15), N1-S1—C9 101.66(13), C2—N1—C8 109.4(2), C2—
N2—C3 111.7(3), N2—C2—N1 105.0(3), C8—C3—N2 107.8(3), C3—C8—N1 106.0(3).

j.jorganchem.2013.10.058
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2.3. Synthesis of nickel, copper and iron complexes

Deprotonation of the precursor 6a with KOtBu in THF in the
presence of copper(I) iodide at —80 °C cleanly afforded the bis-NHC
complex [(7a)>Cu]l (11) in 75% yield (Scheme 3). The 'H- and *C
{'H}-NMR spectra feature only one signal set for both NHC ligands
which would also be in accord with the neutral mono carbene
complex (NHC—Cu—I). However, the mass spectrum and the
elemental analysis confirm the nature of the complex as a sym-
metric cationic bis-carbene species with iodide as counterion.

When the cationic precursor 6a, nickelocene and sodium iodide
were refluxed in THF, the nickel half sandwich complex 10 was
obtained as a red solid after chromatographic workup (Scheme 3).
In this case, one cyclopentadienyl ring of the nickelocene acts as
base for precursor deprotonation. The appearance of four signals
for the substituted Cp ring of the ferrocene in the "H NMR spectrum
indicates a C;-symmetric structure of complex 10 in solution. Its
molecular structure in the solid state was determined by X-ray
diffraction analysis (Fig. 4). The Ni—C2 distance of 188.4(3) pm is
typical for a CpNi(NHC)I half—sandwich complex, as are the Ni—I
and the C2—N distances [21].

In contrast to the sulfonamide precursors 6a,b the deprotona-
tion of the carboxamide derivatives 3a,b turned out to be much
more challenging. Thus, all attempts using bases like acetate
(Pd(OAc);), oxide (Ago0) or butoxide (KOtBu) were unsuccessful,
leading to complex product mixtures. In our hands, NaHMDS at low
temperature turned out to be the only appropriate base. Accord-
ingly, treatment of imidazolium salt 3a with NaHMDS in THF
at —80 °C led to deprotonation and generated the corresponding
carbene 12a in situ. While all attempts to isolate the free NHC 12a
met with failure, it reacted with a toluene solution of CpFe(CO),I
providing the half sandwich iron complex 13 in 73% yield, which
precipitated from solution in analytically pure form (Scheme 4).

According to the NMR spectra, complex 13 features effective Cs
symmetry in solution. Three CO stretching vibrations were
observed in the IR spectrum, one for the amide CO (1715 cm™~!) and
the two bands for the symmetric and antisymmetric modes of the
metal bonded CO ligands (2004, 2051 cm ™). The latter values are in
the range usually observed for other complexes of the type
[CpFe(CO)(NHO)|* [22].

Having established the ability of the carbenes 7 and 12 to engage
in metal binding we next proceeded to the synthesis of Rh com-
plexes in order to get an estimate of the donor properties of the
new NHC ligands.

2.4. Synthesis of rhodium and iridium complexes

Deprotonation of the precursors 3 (using NaHMDS) and 6 (using
KOtBu) in the presence of [M(cod)Cl], (M = Rh, Ir) afforded the
desired complexes of the type [M(cod)(NHC)CI] (14, 16, 17) in
reasonable to good yield as orange (14) or yellow (16,17) solids after
chromatographic workup (Scheme 5).

All compounds were completely characterized by analytical and
spectroscopic techniques. For all rhodium complexes doublet

Fig. 4. Molecular structure of the nickel complex 10 in the solid state. Thermal ellip-
soids are drawn at the 30% probability level. Selected interatomic distances [A] and
bond angles [°]: [1-Ni1 2.5106(6), Ni1—C2 1.884(3), S1—-01 1.418(3), S1—-02 1.419(3),
S1-N2 1.705(3), S1—C5 1.719(4), N1-C2 1.338(4), N1-C3 1.385(4), N1-C1 1.455(4),
C2—N2 1.374(4), C3—C4 1.331(5), C4—N2 1.395(4); C2—Ni1-I1 93.97(9), 01-S1-02
120.30(17), N2—S1—C5 104.18(15), N1-C2—N2 103.0(3).

resonances were observed for the metal bonded C atoms in the >C
{'H} NMR spectra as a result of a 'Jgi-c coupling. Crystals of complex
14b were obtained from dichloromethane/hexane and examined by
X-ray diffraction (Fig. 5). The structure displays the typical features
of a square planar Rh complex with the plane of the NHC ligand in
an almost perpendicular arrangement to the coordination plane
around the Rh atom. The Rh—C(NHC) bond of 2.006(3) A in 14b is
quite short and compares well to other (cod)CIRhNHC complexes
containing electron poor imidazole-2-ylidenes with, for example,
4,5-dicyano (2.006(6) A), 4-nitro (2.005(3) A) and 4,5-dichloro

substitution (2.021(2) A) [23], or a 6-membered cyclic dia-
midocarbene (A, Scheme 6) (2.011(2) A) [24]. Crabtree reported a
Ir—C bond of 1.999 A for a related N-benzoyl complex [7]. As is
usually observed, the Rh—C bonds to the cod ligand are short for the
C atoms trans to the chlorine and significantly longer (ca. 10 pm) for
the bonds trans to the carbene ligand.

Crystals of the rhodium complex 16a were of poor quality and
the structure solution proved only the molecular connectivity but
prevented a meaningful discussion of the geometrical parameters.

Finally, dichloromethane solutions of the cod complexes were
exposed to a slow stream of carbon monoxide for several minutes,
resulting in a complete COD — CO exchange leading to the corre-
sponding dicarbonyl derivatives 15,18 and 19 in quantitative yield
(Scheme 5). The IR spectra of all dicarbonyl complexes featured the
symmetrical and the antisymmetrical CO stretching vibrations
from which the Tolman Electronic Parameter (TEP) was calculated
according to a well established correlation [25] (Table 1). TEP values
are commonly used to evaluate and compare different NHC ligands
regarding their donor properties. However, a potentially more
useful scale based on 3!'P NMR data of the carbene-phosphinidene
adducts has been recently established by Bertrand and coworkers,

o Fc
0.0 0.0 g
\\S//\ /ﬁ S /ﬁ / O// \
N Nicp, Nal ==~ Ng Cul, KOtBu G M
Fe >”N\ - Fe N\ I >>7CU‘<< |
s N THF, reflux - THF, -80 °C N N
N >N © e} /
ﬁ OTf 8%
/-0 C]
Fc |
10, 24% 11, 75%

Scheme 3. Preparation of nickel and copper complexes 10 and 11 (Fc = ferrocenyl).
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Scheme 4. Synthesis of the iron complex 14.

that allows the ¢- and m-contributions to the metal-NHC bond to be
deconvoluted [26].

Some trends become evident from the TEP data in Table 1: Both,
sulfonamide as well as carboxamide substituted NHCs feature
higher TEP values than carbenes without amido functionality (e.g. A
[27] and B [28] in Scheme 6). For the ferrocene containing NHCs the
sulfonamides show a slightly higher TEP than the corresponding
carboxamides, reflecting the stronger electron withdrawing char-
acter of the sulfonyl group. Interestingly, the presence of either an
imidazole or benzimidazole core has no detectable effect on the
TEP. The ferrocenyl sulfonamide NHCs consistently provide the
same TEP irrespective of the metal (Rh or Ir). The highest TEP is
observed for the methyl sulfonamide in complex 18c. Conclusively,
regarding their ligand properties, the sulfonamide NHCs reported
in this work are comparable to the cyclic six-membered diamido-
NHC C [29]and the five-membered monoamido-NHC D [30]
(Scheme 6), while the oxalic amide derived five-membered NHC
E [6f] is characterized by an even higher TEP.

3. Conclusion

Imidazolium salts with N-acyl and sulfonyl groups have been
prepared and were converted to the corresponding NHCs by
deprotonation. The carbenes were shown to react with group 6
elements and formed metal complexes with iron, nickel, copper,
rhodium and iridium. According to IR data obtained for their metal
carbonyl complexes, the ligand properties of the new NHCs are
intermediate between those lacking any heterosubstitution and
cyclic mono- and diamido carbenes, respectively.

4. Experimental section
4.1. General

All reactions were performed with standard Schlenk techniques
in an oxygen free and dry nitrogen atmosphere. Solvents were
dried and distilled under nitrogen by using standard procedures.
Diethyl ether and THF were distilled over sodium/benzophenone,
dichloromethane over CaH, and n-hexane over sodium. NMR
spectra were recorded on a Bruker Avance DRX 200 and a Bruker
Avance DRX 500 spectrometer. 'H and *C{'H} NMR spectra are
referenced to the residual solvent signal. Mass spectra were
recorded on a Thermo Finnigan Trace DSQ 7000 (EI), Bruker
Ultraflex  TOF (MALDI) and a Bruker Daltonics UHR-QTOF maxis 4G
(HR-ESI). Elemental analyses were recorded on a Perkin CHN 2400
series Il or an Elementar vario Micro cube. X-ray crystal structure
date were collected on a Bruker Apex Duo at 297 K. IR spectra were
obtained with a Shimadzu IR Affinity-1 spectrometer. Reagents
such as potassium tert-butoxide and NaHMDS (2 M in THF) were
purchased from Acros Organics and Sigma Aldrich and used as
received. [RhCI(COD)]; and [IrCl(COD)], were synthesized accord-
ing to a literature procedure [31].

The ferrocene carboxylic acid was synthesized from ferrocene as
reported in the literature [32,33]. Conversion of the carboxylic acid
with oxalylic chloride led to the acid chloride 1 [16]. Compound 2
was generated by conversion of the acid chloride 1 with benz-
imidazole and triethylamine [17]. Compound 6d was prepared from
p-toluenesulfonyl chloride and N-methylimidazole in diethyl ether
in 80% yield [19a].

o ey o e
i .4  NaHMDS LA M N
C‘N@ [Rh(cod)Cl], Nq co = N
Fe S THF E@e) o A Torch ot ChRi "\
CH,CI
D x° -80°C {vﬁ L > oc co
3a, X=Cl
3b, X=OTf 14a,b (a: 41%, b: 19%) 15a,b
S B n r»":\,\
o h KOtBu ), S 9 Y ), ¢ v\ n
\ 7/ P § ,S\ & W ,I
R-S-N' [M(cod)Cll, R-S-N” o R- ‘NO
SN a. N y=N
5 THF M. N CHCl Cle \
Q -80°C /0 s M-co
X w oc
6a, R=Fc, X=OTf 16a, M=Rh, R=Fc (86%) 18a, M=Rh, R=Fc
6b, R=Fc, X=OTf 16b, M=Rh, R=Fc (82%) 18b, M=Rh, R=Fc

6¢, R=Me, X=PFq

16¢, M=Rh, R=Me (29%)
6d, R=Tolyl, X=Cl 16d, M=Rh, R=Toly! (56%)
17a, M=Ir, R=Fc (86%)
17b, M=Ir, R=Fc (84%)

18¢, M=Rh, R=Me
18d, M=Rh, R=Tolyl
19a, M=Ir, R=Fc
19b, M=Ir, R=Fc

Scheme 5. Synthesis of Rh and Ir complexes 14—19 (a,c,d = imidazole, b = benzimidazole).
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Fig. 5. Molecular structure of the rhodium complex 14b in the solid state. Thermal
ellipsoids are drawn at the 30% probability level. Selected interatomic distances [A] and
bond angles [°]: Rh1—C2 2.006(3), Rh1-C20 2.099(3), Rh1—C21 2.121(3), Rh1-C24
2.210(3), Rh1—C25 2.230(3), Rh1—Cl1 2.3959(9), 01—C9 1.203(4), N1-C2 1.387(3), N1—
(3 1.402(3), N1—-C9 1.439(4), N2—C2 1.350(3), N2—C8 1.392(3), N2—C1 1.456(4), C3—C8
1.382(4), C20—C21 1.390(5), €24—C25 1.365(5); C2—Rh1—Cl1 87.08(8), C2—N1—C3
110.7(2), C2—N2—C8 112.1(2), N2—C2—N1 104.6(2).

72.8 (S, Cpunsubst.), 71.5 (S, CPsubst.quart.), 38.1 (s, N—CH3). HR-ESI:
Calcd for CysH15FeON3: m/z 295.05289. Found: m/z 295.05283.

4.2.2. Synthesis of 3b

A 100 ml Schlenk flask was charged with N-ferrocenylcarbox-
ybenzimidazole (204 mg, 0.60 mmol) and 20 ml dichloromethane.
To the red solution methyl trifluoromethansulfonate (80 pl,
0.73 mmol) was added dropwise. The reaction mixture was stirred
over night at room temperature. The solvent was evaporated in
vacuo and the residue was washed with diethyl ether (3 x 20 ml) to
yield 3b (130 mg, 0.26 mmol, 44%) as a deep red solid. '"H NMR
(200 MHz, CD3CN): 6 9.55 (s, 1TH, NCHNBgenzim), 8.30 (m, 1H, BenzIm),
7.96 (m, 1H, Benzlm), 7.82 (m, 2H, Benzlm), 5.14 (m, 2H, Cpsupst.),
4.95 (m, 2H, Cpsupst.), 4.40 (s, 5H, Cpunsubst.), 4.18 (s, 3H, N—CH3). 3C
NMR (126 MHz, CD3CN): 6 169.1 (s, COamide), 143.1 (s, NCHNBenzim),
133.5 (s, Benzlmgquart.), 131.0 (s, Benzlmgquart.), 130.1 (s, Benzlm),
129.4 (s, Benzlm), 117.7 (s, Benzim), 114.9 (s, Benzim), 76.4 (s,
Cpsubst.), 734 (S, CPsubst.)s 72.5 (S, Cpunsubst.), 70.3 (S, CPsubst. quart.)s
35.3 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 345 [M]". Anal. Calcd. for
CyoH17FeO4NyF5S: C, 48.60; H, 3.47; N, 5.67. Found: C, 48.40; H,
3.70; N, 5.53.

4.3. Improved synthesis of ferrocenylsulfonic acid chloride (4) based
on reference [34]

To an ice cooled suspension of ammonium ferrocenylsulfonate

—_ o§>i{/ 5 o>_\ OHO

N. N _N__N-
Dipp” " Dipp MOST T Mes

A B

TEP = 2044 cm™ TEP = 2051 cm™'

N N.
Mes”™ 7 "Mes

TEP = 2057 cm™"

Mes’N\”/N‘Mes Mes’N\“/N‘Mes

D E

TEP = 2058 cm™" TEP = 2068 cm™'

Scheme 6. Compilation of selected NHCs and their TEP values.

4.2. Syntheses

4.2.1. Synthesis of 3a

Ferrocenylcarboxylic acid chloride 1 (500 mg, 2.00 mmol) was
dissolved in 60 ml diethyl ether. To the clear red solution N-
methylimidazole (160 pl, 2.00 mmol) was added dropwise. The
resulting red suspension was stirred over night at room tempera-
ture. The precipitated red solid was filtered and washed with
diethyl ether (3 x 20 ml) to get compound 3a (540 mg, 1.63 mmol,
92%). "H NMR (200 MHz, CD3CN): 6 9.74 (s, 1H, NCHNjy,), 7.99 (s, 1H,
NCHCHNip), 7.55 (s, 1TH, NCHCHNip), 5.13 (m, 2H, Cpsupst.), 4.92 (s,
2H, Cpsubst.)» 4.40 (s, 5H, CPunsubst.), 4.05 (s, 3H, N—CH3). 13C NMR
(126 MHz, CD3CN): 6 168.1 (s, COamide), 139.3 (s, NCHNjy,), 125.6 (s,
NCHCHN|p,), 121.6 (s, NCHCHNy,), 76.6 (S, Cpsubst.), 73.7 (S, CDsubst.)s

Table 1
CO stretching vibrations (in CH,Cl,) and ¢ '>C (in CDCl3) of the carbene C atom.

Complex »(CO) [em™']  »,(CO) [ecm™"'] 6 '3C (ppm) TEP [cm™!]
Carboxamide:

15a Fc—Im, Rh 2081, 2002 2041.5 186 2054
15b Fc—Bz, Rh 2083, 2006 2043.5 - 2055
Benzoyl—Bz, Ir [7] 2065, 1986 2026 190 2053
Sulfonamide:

18a Fc—Im, Rh 2083, 2007 2045 186 2056
18b Fc—Bz, Rh 2083, 2006 2044.5 186 2056
18c Me—Im, Rh 2088, 2013 2050.5 185 2061
18d Tos—Im, Rh 2084, 2009 2046.5 — 2057
19a Fc—Im, Ir 2070,1990 2030 181 2056
19b Fc—Bz, Ir 2068,1991 2029.5 186 2056

monohydrate (705 mg, 2.34 mmol) in dichloromethane was added
oxalylic chloride (0.4 ml, 4.70 mmol) and a few drops of dime-
thylformamide. The reaction mixture was stirred for 30 min at 0 °C.
A gas evolution was noted during this time. The cooling bath was
then removed and the solution was allowed to warm up to room
temperature and stirring was continued for further 12 h. After
evaporation off all volatiles, the product was extracted with hexane
to yield 4 as a red-orange amorphous powder (600 mg, 2.11 mmol,
90%). 'H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 4.85 (m, 2H, Cpsupst.), 4.60 (m,
2H, CPsubst.), 445 (s, 5H, Cpunsubst)- °C NMR (126 MHz, CDCl3):
094.2 (s, Cpsubst.,quart.)v 72.4 (s, Cpsubst.), 72.0 (S, CPunsubst.)» 68.7 (s,
CPsubst.)- MS (GC—MS): m/z 284 [M]".

4.3.1. Synthesis of 5a,b

Compound 4 (136 mg, 0.48 mmol), imidazole (33 mg,
0.48 mmol) and potassium carbonate (70 mg, 0.51 mmol) were
suspended in 35 ml acetonitrile and refluxed for 15 h. After
reaching room temperature the reaction mixture was evaporated to
dryness and the product was extracted with diethyl ether. The
evaporation of all volatiles led to an analytical pure yellow solid of
5a (107 mg, 0.34 mmol, 71%). "H NMR (200 MHz, DMSO-dg): 6 8.19
(m, 1H, NCHN|y,), 7.60 (m, 1H, NCHCHN|py,), 7.06 (m, 1H, NCHCHN|py,),
4.95 (m, 2H, Cpsubst.), 4.67 (m, 2H, Cpsubst.), 4.48 (s, 5SH, CPunsubst.)-
13C NMR (126 MHz, DMSO-dg): 6 136.8 (s, NCHCHNp), 130.7 (s,
NCHNjy,), 1181 (s, NCHCHNy), 84.5 (S, Cpsubst,quart.), 724 (S,
CPsubst.)» 70.9 (S, Cpunsubst.), 69.0 (S, CPsubst.). MS (GC—MS); m/z 316
[M]". Anal. Calcd (%) for C13H12FeSO,N5: C, 49.39; H, 3.83; N, 8.86.
Found: C, 49.35; H, 4.04; N, 8.73.
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Compound 5b was prepared as described in literature from 4
(1.87 g, 6.57 mmol), benzimidazole (780 mg, 6.57 mmol) and po-
tassium carbonate (1.25 g, 9 mmol) in 44% yield (1.05 g, 2.86 mmol)
[18]. The crude product was purified by flash chromatography on
silica gel with diethyl ether/dichloromethane (1:1) as mobile phase.
TH NMR (200 MHz, CDCl5): 6 8.26 (s, 1H, NCHNpenzim), 7.77 (m, 2H,
Benzlm,rom,), 7.35 (m, 2H, Benzlmyrom.), 4.80 (m, 2H, Cpsubst.), 4.52
(s, 5H, Cpunsubst.), 4.44 (m, 2H, Cpsupst.). >C NMR (126 MHz, CDCls):
0 144.2 (s, NCHNgepzim,), 141.3 (s, Benzlmgyart), 131.1 (s, BenzIlm-
quart.)» 125.4 (s, Benzlmyrom.), 124.6 (s, Benzlmyrom.), 121.1 (s, Benzl-
Marom.), 112.8 (s, Benzlmyrom.), 84.8 (S, CPsubst, quart.)v 72.3 (s, Cpsubst.),
71.6 (S, CPunsubst.)» 69.3 (S, CPsubst.)- MS (MALDI): m/z 367.1 [M + H]".
Anal. Calcd. (%) for C17H14FeN,SO,: C, 55.75; H, 3.85; N, 7.65. Found:
C,55.49; H, 3.81; N, 7.51.

4.3.2. Synthesis of 6a,b

To N-ferrocenylsulfoxyimidazol 5a (49 mg, 0.16 mmol) dissolved
in dichloromethane was added methyl trifluoromethansulfonate
(20 pl, 0.18 mmol). The reaction mixture was stirred for 6 h at room
temperature. After evaporation of all volatiles the residue was
washed with diethyl ether (3 x 20 ml) to yield 54 mg (0.11 mmol,
72%) of 6a as a pure yellow powder. '"H NMR (200 MHz, CD3CN):
6 8.93 (m, 1H, NCHNyy), 7.65 (m, 1H, NCHCHN},), 7.39 (m, 1H,
NCHCHN|py,), 4.99 (m, 2H, Cpsubst.), 4.82 (m, 2H, Cpsubst.), 4.56 (s, 5H,
CPunsubst.), 3.81 (s, 3H, N—CH3). 13C NMR (50 MHz, CD3CN): § 137.6
(s, NCHNyp), 126.2 (s, NCHCHNjy,), 120.5 (s, NCHCHN}y,), 80.4 (s,
Cpsubst.,qu.:-lrt.)v 75.5 (s, Cpsubst.), 72.8 (S, CPunsubst.)» 71.4 (S, CPsubst.)»
37.5 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 331 [M]". Anal Calcd (%) for
Ci5HisFeS,05NyF3: C, 37.51; H, 3.15; N, 5.83; S, 13.35. Found: C,
37.55; H, 3.30; N, 5.83; S, 13.44.

The precursor 6b was prepared analogously to compound 6a in
82% yield (337 mg, 0.64 mmol). 'H NMR (200 MHz, CD3CN): 6 9.38
(m, 1H, Benzlmcyy), 8.07 (m, 1H, Benzlm,om, ), 7.84 (m, 1H, Benzl-
Marom.), 7.76 (M, 2H, Benzlmyrom.), 5.08 (m, 2H, Cpsypst.), 4.78 (m, 2H,
CPsubst.)» 4.60 (s, 5H, CPpunsubst.)» 4.04 (d, ¥Jyy = 0.7 Hz, 3H, N—CH3).
13C NMR (126 MHz, CD3CN): 6 143.1 (s, Benzlmcy), 133.8 (s, Ben-
zlmgyart ), 129.9 (s, Benzlmypom,), 129.3 (s, Benzlmgyart), 129.1 (s,
Benzlm,rom.), 115.3 (s, Benzlmarom,), 115.2 (s, Benzlmarom.), 80.8 (s,
Cpsubst.quart.), 75.6 (S, CPsubst.), 73.0 (S, CPunsubst.), 71.6 (S, CPsubst.)s
35.1 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 381 [M]". Anal. Calcd. (%) for
Ci9H17FeN,S,05F3: C, 43.03; H, 3.23; N, 5.28. Found: C, 43.05; H,
3.25; N, 5.29.

4.3.3. Synthesis of 6¢

A 100 ml Schlenk flask was charged with 20 ml diethyl ether. 1-
Methylimidazole (1.00 ml, 12.55 mmol) and methanesulfonyl chlo-
ride (1.00 ml, 12.92 mmol) was added dropwise. The solution was
stirred for 3 h at room temperature while a white solid precipitated.
This solid was filtered off and dissolved in water. After addition of an
aqueous solution of ammonium hexafluorophosphate 6c¢ precipi-
tated again as a white solid (2.46 g, 8.04 mmol, 64%). 'H NMR
(200 MHz, CD3CN): 6 8.98 (s, TH, NCHN[y,), 7.77 (m, TH, NCHCHN,),
7.53 (m, TH, NCHCHN|1,), 3.92 (s, 3H, —CH3), 3.64 (s, 3H, —CH3). 13C
NMR (125 MHz, CDsCN): 6 138.8 (s, NCHN), 126.7 (s, NCHCHN), 121.4
(s, NCHCHN), 44.1 (s, —CH3), 37.9 (s, —CH3). 3'P NMR (200 MHz,
CD3CN): 6 —143.4 (sept, PFg). MS (MALDI): m/z 160.7 [M]*. Anal.
Calcd (%) for CsHgN,SO4,PFg: C,19.61; H, 2.96; N, 9.15; S,10.47. Found:
C,19.68; H, 2.97; N, 9.10; S, 10.77.

4.3.4. Synthesis of group 6 derivatives 8—9

4.3.4.1. General procedure. The precursor 6a (or 6b) and Sg (or Se)
were suspended in 20 ml THF and cooled to —80 °C. Meanwhile
sodium bis(trimethylsilyl)amide was diluted in 5 ml THF and af-

Lterward added dropwise to the precooled reaction mixture. The

mixture was stirred over night while the solution was allowed to

warm up to room temperature. After the solvent was evaporated
and the residue dissolved in dichloromethane, the resulting sus-
pension was filtered over Celite. The clear yellow solution was
reduced in vacuo and precipitated by addition of n-hexane to give
8a,b (9a,b) as yellow solids.

Compound 8a: The deprotonation of 6a (100 mg, 0.21 mmol)
with NaHMDS (120 pl, 2 M in THEF, 0.24 mmol) in the presence of Sg
(11 mg, 0.34 mmol) led to 77% of 8a (59 mg, 0.16 mmol). For the
elemental analysis 8a was dissolved in 3 ml dichloromethane and
crystallized by slowly diffusion of n-hexane. 'H NMR (200 MHz,
CDCl3): 0 718 (d, *Jay = 2.7 Hz, 1H, NCHCHNjy), 6.59 (d,
3Jun = 2.7 Hz, 1H, NCHCHN[,), 5.08 (m, 2H, Cpsubst), 4.52 (m, 2H,
CPsubst.), 448 (s, 5H, Cpunsubst.), 346 (s, 3H, N—CH3). *C NMR
(50 MHz, CDCl3): 6 118.4 (s, NCHCHNy,), 114.8 (s, NCHCHNyy,), 72.2
(s, Cpsubst.)» 71.7 (s, Cpsubst.), 71.5 (S, CPpunsubst.), 35.0 (s, N—CHs). MS
(MALDI): m/z 363 [M + H]*. Anal. Calcd (%) for C14H14FeS;02N5: C,
46.42; H, 3.90; N, 7.73. Found: C, 46.25; H, 4.40; N, 7.45.

Compound 8b: The deprotonation of 6b (202 mg, 0.38 mmol)
with NaHMDS (200 pl, 2 M in THF, 0.40 mmol) in the presence of Sg
(18 mg, 0.56 mmol) led to 50% of 8b (78 mg, 0.19 mmol). For the
elemental analysis and the crystal structure 8b was dissolved in
3 ml dichloromethane and finally crystallized by slowly diffusion of
n-hexane. "H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 8.04 (m, 1H, Benzlmarom.),
7.26 (m, 2H, Benzlmyrom,), 7.05 (m, 1H, Benzlmyrom, ), 5.08 (s, 2H,
Cpsubst.), 4.51 (s, 5H, Cpunsubst.), 447 (m, 2H, Cpsypst.), 3.63 (s, 3H, N—
CH3). C NMR (50 MHz, CDCl3): 6 169.4 (s, Benzlmcy), 132.7 (s,
Benzlmgyart.), 130.1 (s, Benzlmgyayt.), 125.0 (s, Benzlmarom,), 124.2 (s,
Benzlm,rom,), 114.4 (s, Benzlmyrom,), 109.0 (s, Benzlmarom,), 83.9 (s,
Cpsubst.,quart.)v 72.0 (s, Cpsubst.), 71.6 (S, CPunsubst.)» 71.3 (S, CPsubst.)s
31.0 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 413 [M + H]". Anal. Calcd. (%) for
CisH16FeS,0,N5: C, 52.43; H, 3.91; N, 6.79; S, 15.55. Found: C, 52.16;
H, 3.98; N, 6.60; S, 15.29.

Compound 9a: The deprotonation of 6a (152 mg, 0.32 mmol)
with NaHMDS (170 pl, 2 M in THF, 0.34 mmol) in the presence of
selenium (80 mg, 1.00 mmol) led to 89% of 9a (116 mg, 0.28 mmol).
TH NMR (200 MHz, CDCl3): 6 7.39 (d, 3Jun = 2.6 Hz, 1H, NCHCHNm),
6.75 (d, 3Jyy = 2.6 Hz, 1H, NCHCHN 1), 5.16 (m, 2H, Cpsubst.), 4.54
(m, 2H, Cpsubst.), 4.49 (s, 5H, CPunsubst.), 3.56 (s, 3H, N—CH3). 13C
NMR (126 MHz, CDCl3): 6 158.3 (s, NCNjy,), 120.1 (s, NCHCHNy,),
117.6 (s, NCHCHNjy), 81.7 (S, CPsubst.quart.), 72.3 (S, CPsubst.), 72.1 (s,
Cpsubst.), 71.7 (S, CPunsubst.), 37.3 (s, N—CH3). MS (EI): m/z 410 [M]".
Anal. Calcd (%) for C14H14FeSO,;N3Se: C, 41.10; H, 3.45; N, 6.85; S,
7.84. Found: C, 40.42; H, 3.32; N, 6.88; S, 8.15.

Compound 9b: The deprotonation of 6b (150 mg, 0.28 mmol)
with NaHMDS (150 pl, 2 M in THF, 0.30 mmol) in the presence of
selenium (80 mg, 1.00 mmol) led to 71% of 9b (92 mg, 0.20 mmol). 'H
NMR (200 MHz, CDCl3): ¢ 8.11 (m, 1H, Benzlmgarom,), 7.29 (m, 2H,
Benzlmyrom,), 7.16 (m, 1H, Benzlmyrom,), 5.15 (m, 2H, Cpsubst.), 4.52 (s,
5H, Cpunsubst.), 448 (m, 2H, Cpsubst.), 3.76 (s, 3H, N—CH3). 13C NMR
(126 MHz, CDCl3): 6 167.0 (s, Benzlmcy), 133.7 (s, Benzlmgyart), 131.6
(s, Benzlmgyart.), 125.3 (s, Benzlmgrom,), 124.6 (s, Benzlmyom,), 114.8 (s,
Benzlmarom.), 109.6 (s, Benzlmjyrom,), 83.6 (s, Cpquart.)‘ 72.1 (s, Cpsubst.)»
71.7 (s, Cpunsubst.)» 71.5 (S, CPsubst.), 33.3 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z
460.9 [M + H]'. Anal. Calcd. (%) for C1gH16FeSO2NoSe: C, 47.08; H,
3.51; N, 6.10; S, 6.98. Found: C, 47.28; H, 3.64; N, 5.99; S, 7.16.

4.3.5. Synthesis of nickel complex 10

A mixture of 6a (206 mg, 0.43 mmol), nickelocene (80 mg,
0.43 mmol) and sodium iodide (138 mg, 0.92 mmol) in 30 ml THF
was heated under reflux for 15 h. The resulting dark red solution was
evaporated to dryness and the crude product was purified by flash
chromatography on silica gel with diethyl ether (100%) as mobile
phase. All volatiles were evaporated in vacuo to yield 11 (60 mg,
0.10 mmol, 24%). 'TH NMR (200 MHz, CDCl3): 6 7.44 (d, *Jyy = 2.2 Hz,
1H, NCHCHNjp,), 6.91 (d, 3Jyy = 2.2 Hz, 1H, NCHCHNjp,), 5.84 (m, 1H,
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Cpsubst.), 5.38 (s, 5H, Ni-Cp), 4.64 (m, 1H, Cpsupst.), 4.58 (m, 1H,
Cpsubst.), 4-52 (s, 5H, Cpunsubst.), 4.52 (m, TH, Cpsubst.), 4.38 (s, 3H, N—
CH3). 1BC NMR (126 MHz, CDCl3): 6 173.9 (s, NCNyy), 123.7 (s,
NCHCHN|y,), 122.8 (s, NCHCHN|p,), 93.6 (s, Ni-Cp), 82.9 (s, Cpsubst.-
quart.), 75.0 (S, Cpsubst.), 72.7 (S, Cpsubst.), 724 (S, Cpsubst.), 71.5 (s,
CPunsubst.)» 69.5 (S, Cpsubst.), 41.7 (s, N—CHs3). MS (MALDI): m/z 453
[M — I]*. Anal. Calcd. (%) for C1gH19FeSO,N,Nil: C, 39.29; H, 3.30; N,
4.82;S,5.52. Found: C, 39.20; H, 3.19; N, 4.68; S, 5.75.

4.3.6. Synthesis of copper complex 11

A mixture of compound 6a (201 mg, 0.42 mmol), potassium tert-
butoxide (52 mg, 0.46 mmol) and copper(l) iodide (80 mg,
0.42 mmol) was precooled to —80 °C. After addition of 35 ml THF
the solution was stirred over night while the temperature slowly
increased to room temperature. The solvent was removed in vacuo.
The residue was dissolved in dichloromethane, filtered over Celite
and the resulting solution was reduced in vacuo. After addition of
20 ml n-hexane the copper complex precipitated as a yellow solid
(134 mg, 0.16 mmol, 75%). 'H NMR (200 MHz, CDCls): 6 7.44 (d,
3Jyy = 2.0 Hz, 2H, NCHCHNj,), 6.90 (d, 3Jyqy = 2.0 Hz, 2H,
NCHCHN|p,), 5.01 (m, 4H, Cpsypst.), 4.58 (m, 4H, Cpsupst.), 4.50 (s, 10H,
CPunsubst.), 3.85 (s, 6H, N—CH3). >C NMR (151 MHz, CDCl3): 6 179.3
(s, NCNjp), 122.1 (s, NCHCHNyp,), 119.8 (s, NCHCHNyy,), 83.3 (s,
Cpsubst.quart.), 73.2 (S, CPsubst.), 71.8 (S, CPpunsubst.), 70.5 (S, CPsubst.)»
39.6 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 723 [M]". Anal. Calcd. (%) for
CagHagFe So:04N4Cul: C, 39.53; H, 3.32; N, 6.58; S, 7.54. Found: C,
39.28; H, 3.28; N, 6.46; S, 7.24.

4.3.7. Synthesis of iron complex 13

Compound 3a (109 mg, 0.33 mmol) was suspended in 20 ml THF
and cooled to —80 °C. Sodium bis(trimethylsilyl)Jamide (165 pl, 2 M
in THF, 0.33 mmol) was diluted in 5 ml THF and added dropwise to
the precooled reaction mixture. The solution was stirred 20 min
at —80 °C while the red suspension changed to a brown solution.
Cyclopentadienyliron(Il) dicarbonyl iodide (100 mg, 0.33 mmol)
was dissolved in 5 ml toluene and added dropwise to the reaction
mixture. The solution was stirred over night at room temperature.
The resulting brown solid was filtered, washed with toluene and
extracted with dichloromethane. All volatiles were evaporated in
vacuo to yield 13 (143 mg, 0.24 mmol, 73%) as a red-brown solid.
Microcrystals for the elemental analysis were obtained by layering
a CDCl; solution in the NMR tube with n-hexane. 'H NMR
(200 MHz, CDCl3): 6 8.06 (d, 3Jyy = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN;,), 7.70 (d,
3Jun = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN|y,), 5.38 (s, 5H, Fe-Cp), 4.95 (m, 2H,
CPsubst,)» 4.81 (m, 2H, Cpsubst.), 443 (s, 5H, Cpunsubst.)» 4.19 (s, 3H, N—
CH3). '3C NMR (50 MHz, CDCl3): 6 211.0 (s, Fe—CO), 174.3 (s, CO,.
mide), 169.2 (s, NCNjp,), 127.9 (s, NCHCHN|y,), 125.4 (s, NCHCHN|y,),
87.9 (s, Fe-Cp), 74.8 (s, Cpsubst.)» 72.6 (S, CPsubst.)s 71.2 (S, CPunsubst.),
42.0 (s, N—CHs3). MS (MALDI): m/z 471 [M]". IR (CH,Cl,): v 2051
(Fe—CO), 2004 (Fe—CO), 1715 (COamide). Anal. Calcd. (%) for
CaoH19Fe03NI"HL0: C, 42.90; H, 3.44; N, 4.55. Found: C, 42.61; H,
3.51; N, 4.32 (the water comes from the CDCl3).

4.3.8. Synthesis of rhodium complexes 14a,b

4.3.8.1. General procedure. The precursor 3a (3b) and [(cod)RhCl];
were dissolved in 35 ml THF and precooled to —80 °C. Sodium
bis(trimethylsilyl)amide was diluted in 5 ml THF and added drop-
wise to the reaction mixture. The solution was stirred over night
while the temperature rose up to room temperature. For the pu-
rification of compound 14a the solvent was evaporated, the residue
resolved in diethyl ether and filtered over Celite. The solution was
evaporated to dryness and the resulting solid washed with n-
hexane. Compound 14b was purified by flash chromatography on
silica gel with diethyl ether as mobile phase.

The deprotonation of 3a (135 mg, 0.41 mmol) with NaHMDS
(210 pl, 2 M in THF, 0.42 mmol) in the presence of [Rh(cod)Cl],
(101 mg, 0.21 mmol) led to 41% of 14a (90 mg, 0.17 mmol). '"H NMR
(200 MHz, CDCl3): 6 7.50 (d, 3Jyn = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN1,), 6.95 (d,
3Jyn = 1.9 Hz, 1H, NCHCHNp), 6.05 (m, 1H, Cpsubst), 5.34 (m, 1H,
Cpsubst.), 4.91—4.73 (m, 2H Cpsubst, + 2H CODglef ), 4.30 (s, 3H, N—
CH3), 4.23 (s, 5H, Cpunsubst.), 3.09 (m, 1H, CODget), 2.58—2.31 (m, 1TH
CODgliph. + TH CODgjet), 2.18—1.22 (m, 7H, CODjyjiph.). 13C NMR
(126 MHz, CDCl3): 6 187.1 (d, Jrnc = 51 Hz, Imc2), 173.6 (S, COamide),
123.1 (s, NCHCHN,), 120.3 (s, NCHCHNy,), 98.9 (d, Yrnc — 7 Hz,
CODolet.), 98.1 (d, ]JRhC = 7 Hz, CODoet.), 74.3 (S, CPsubst.), 74.0 (s,
Cpsubst.)» 73.5 (S, Cpsubst.)s 731 (S, CPsubst.), 72.2 (s, Cpsubst.), 71.0 (s,
Cpunsubst.), 68.5 (d, Jrnc = 15 Hz, CODyjer), 66.1 (d, Jrnc = 15 Hz,
CODoet.), 39.7 (s, N—CH3), 35.4 (s, CODgjipn.), 30.2 (s, CODyjipn.), 29.4
(s, CODygiiph.), 27.2 (S, CODgiiph.). MS (MALDI): m/z 505 [M — CI]*.
Anal. Calcd. (%) for Cy3HsFeON,RWCL: C, 51.09; H, 4.85; N, 5.18.
Found: C, 50.35; H, 4.87; N, 5.19.

The deprotonation of 3b (203 mg, 0.41 mmol) with NaHMDS
(210 pl, 2 M in THF, 0.42 mmol) in the presence of [Rh(cod)Cl]»
(101 mg, 0.21 mmol) led after purification to 19% of 14b (45 mg,
0.08 mmol). 'TH NMR (200 MHz, CDCl3): 6 7.89 (m, 1H, Benzlmarom,),
7.38 (m, 3H, Benzlmgrom.), 5.97 (m, 1H, Cpsubst.), 5.45 (m, 1H,
Cpsubst.)» 5.00—4.83 (m, 1H Cpgsupst. + 2H CODgler), 4.78 (m, 1H,
Cpsubst.)» 4.50 (s, 3H, N—CH3), 4.28 (s, 5H, Cpunsubst.)» 3.24 (m, 1H,
CODglef.), 2.67 (m, 1H, CODygjef.), 2.57—2.41 (m, 1H, CODgjjph.), 2.15—
1.94 (m, 2H, CODyjipp.), 1.83—1.75 (m, 2H, CODyjipp.), 1.71-1.36 (m,
3H, COD,jiph.). >C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 197.2 (d, Jrnc = 50 Hz,
Benzlmcy), 174.6 (s, COamide), 135.6 (s, Benzlmgyayt), 134.1 (s, Ben-
ZlMquart.), 124.7 (s, Benzlmaom,), 124.2 (s, Benzlmyom,), 113.7 (s,
BenzlMarom), 110.1 (s, Benzlmarom.), 100.6 (d, Yrnc = 7 Hz, CODgjet),
100.0 (d, 'Jghc = 7 Hz, CODgier), 74.6 (5, CPsubst.), 744 (S, CDsubst.),
73.7 (s, Cpsubst.), 73.0 (S, CPsubst.), 72.8 (S, CPsubst.)» 70.8 (S, CPunsubst.)s
69.2 (d, Yrnc = 15 Hz, CODgjet), 66.0 (d, Yrnc = 15 Hz, CODyjer), 36.4
(s, N—CH3), 35.7 (s, CODgjipp.), 30.1 (s, COD;jiph.), 29.6 (s, CODajipn.),
269 (s, CODgiph). HR-ESI: Calcd. for Cy7HpgFeN,ORh™: m/z
555.0601. Found: m/z 555.0600.

4.3.9. Synthesis of dicarbonylrhodium complexes 15a,b

A solution of 14a (14b) in dichloromethane was stirred at room
temperature while carbon monoxide was slowly bubbled through
for 10 min. The solvent was evaporated in vacuo and the residue
was washed three times with hexane. 15a: 'H NMR (200 MHz,
CDCl3): ¢ 7.58 (m, 1H, NCHCHNp,), 7.06 (m, 1TH, NCHCHNj,), 5.09
(m, 2H, Cpsubst,), 4.72 (m, 2H, Cpsubst.), 4.33 (S, SH, CPpunsubst.), 4.09 (s,
3H, N—CH3). 13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 185.7 (d, YJgnc = 55 Hz,
NCNim), 182.4 (d, Yrnc = 75 Hz, COuans), 178.5 (d, Yrnc = 44 Hz,
COvis), 171.7 (s, COamide), 123.3 (s, NCHCHNyy,), 121.1 (s, NCHCHNyp,),
73.9 (s, Cpsubst.), 72.6 (S, Cpsubst.), 71.8 (S, CPsubst, quart.), 71.4 (s,
CPunsubst.)» 40.2 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 424.8 [M—CO—CI]".
15b: '"H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 7.79 (m, 1H, Benzlmarom,), 7.47 (m,
3H, Benzlmyrom.), 5.19 (m, 2H, Cpsubst.), 4.77 (m, 2H, Cpsubst.), 4.34 (5,
5H, Cpunsubst.), 4.29 (s, 3H, N—CH3). '3C NMR (126 MHz, CDCl3):
0 135.2 (s, Benzlmgyare), 129.0 (s, Benzlmgyare), 125.4 (s, Benzl-
Marom.), 125.2 (s, Benzlmyom,), 114.3 (s, Benzlmygom,), 111.1 (s, Ben-
zlmarom.), 73.4 (S, CPsubst.), 73.1 (S, CPsubst.), 71.2 (S, CPunsubst.)» 37.0 (s,
N—CHs). MS (MALDI): m/z 475.0 [M—CO—Cl]*.

4.3.10. Synthesis of rhodium complexes 16 and iridium complexes
17

4.3.10.1. General procedure. Compound 6a—d, potassium tert-but-
oxide and [(cod)MCl]; (M = Rh, Ir) were charged into a 100 ml
Schlenk flask and precooled to —80 °C. After 10 min 30 ml THF was
added and the resulting solution was stirred over night. The solvent
was evaporated in vacuo and the residue was purified by flash
chromatography on silica gel with a mixture of diethyl ether and
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dichloromethane (1:1) for the compounds 16a,b and 17a,b and
with THF for the compounds 16¢,d.

Deprotonation of precursor 6a (198 mg, 0.41 mmol) with po-
tassium tert-butoxide (52 mg, 0.46 mmol) in the presence of
[Rh(cod)Cl]; (101 mg, 0.21 mmol) led to 77% of 16a (183 mg,
0.32 mmol). 'H NMR (200 MHz, CDCls): 6 7.34 (d, *Jyu = 2.2 Hz, 1H,
NCHCHN|,), 6.78 (d, 3]HH = 2.2 Hz, 1H, NCHCHN|y,), 5.62 (m, 1H,
CPsubst.)» 4.96 (m, 2H, CODyjet ), 4.67 (m, 1H, Cpsupst.), 4.57 (m, 1H,
Cpsubst.), 4.51 (m, TH, Cpsubst.), 4.51 (s, 5H, Cpunsubst.), 4.25 (s, 3H, N—
CHs), 3.79 (m, 1H, CODgjet ), 3.39 (m, 1H, CODgjef ), 2.70—2.16 (m, 4H,
CODgjiph.), 2.14—1.76 (m, 4H, CODajiph ). >C NMR (126 MHz, CDCl3):
6 122.4 (s, NCHCHN;), 121.2 (s, NCHCHNp), 98.3 (d, Yrnc = 8 Hz,
CODolet.), 974 (d, ]]RhC =7 Hz, CODoef.), 83.8 (s, Cpsubst.,quart.). 733 (s,
Cpsubst.)» 72.8 (S, CPsubst.), 72.3 (S, CPsubst.), 71.5 (S, CPunsubst.), 70-4 (d,
Ughc = 15 Hz, CODyjer), 69.9 (d, Jrnc = 14 Hz, CODyjer), 69.5 (s,
CPsubst.)» 39.8 (s, N—CHs), 34.0 (s, CODgjiph.), 31.9 (5, CODyiiph ), 29.7
(s, CODjiph.), 28.4 (S, CODajipp.). MS (MALDI): m/z 541 [M — CI]*.
Anal. Calcd (%) for CooHa6FeSO,NRWCI: C, 45.82; H, 4.54; N, 4.86; S,
5.56. Found: C, 45.57; H, 4.49; N, 4.70; S, 5.50.

Deprotonation of precursor 6b (212 mg, 0.40 mmol) with so-
dium bis(trimethylsilyl)Jamide (210 ul, 2 M in THF, 0.42 mmol) in
the presence of [Rh(cod)Cl]; (102 mg, 0.20 mmol) led to 82% of 16b
(206 mg, 0.33 mmol). '"H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 7.82 (m, 1H,
Benzlmg,rom,), 7.25 (m, 3H, Benzlmyrom.), 5.57 (m, 1H, Cpsupst.), 5.13
(m, 2H, CODgjef,), 4.85 (m, TH, Cpsubst.), 4.54 (S, 5H, CPpunsubst.), 4.50
(s, 3H, N—CH3), 4.43 (m, 1H, Cpsubst),4.38 (m, TH, Cpsupst), 3.71 (m,
1H, CODoglet), 3.38 (m, 1H, CODyler), 2.76—2.25 (m, 4H, COD,jiph),
2.16-1.80 (m, 4H, CODjjiph ). >C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 203.1 (d,
lJRhC = 51 Hz, Benzlmcy), 135.5 (s, Benzlmgyart.), 132.9 (s, Benzlm-
quart.), 124.6 (s, Benzlmyrom,), 123.8 (s, Benzlmyom,), 113.8 (s, Ben-
zIMarom.), 109.9 (s, BenzImarom.), 99.1 (d, Yrnc = 7 Hz, CODgler ), 98.3
(d, 1]RhC =7 Hz, CODgler), 84.2 (s, Cpsubst.,quart.)v 72.8 (s, Cpsubst.), 72.7
(S, CPsubst), 718 (S, CPsubst.), 71.5 (S, CPunsubst.): 70-8 (d, 'Jrnc = 14 Hz,
CODyjef), 70.4 (d, Jrnc = 15 Hz, CODgjef), 70.0 (S, Cpsubst.), 36.9 (s,
N—CH3), 34.0 (s, CODjiiph.), 31.8 (s, CODajiph.), 29.5 (S, CODiiph.), 28.8
(s, CODgliph.). MS (MALDI): m/z 591 [M — Cl]*. Anal. Calcd. (%) for
Co6HagFeSO,N,RICL: C, 49.82; H, 4.50; N, 4.47; S, 5.12. Found: C,
49.56; H, 4.51; N, 4.37; S, 5.29.

Deprotonation of precursor 6¢ (126 mg, 0.41 mmol) with po-
tassium tert-butoxide (67 mg, 0.60 mmol) in the presence of
[Rh(cod)Cl]; (100 mg, 0.20 mmol) led to 29% of 16¢ (48 mg,
0.12 mmol). 'H NMR (200 MHz, CDCl5): 6 7.47 (d, 3Jun = 2.2 Hz, TH,
NCHCHNp), 6.91 (d, 3Jun = 2.2 Hz, 1H, NCHCHN1), 5.03 (m, 2H,
CODglet), 4.34 (s, 3H, —CH3), 3.87 (s, 3H, —CH3), 3.87 (m, 1H,
CODoet.), 345 (m, 1H, CODget ), 2.53—2.34 (m, 4H, CODjipp), 2.06—
1.88 (m, 4H, CODgjipn). *C NMR (126 MHz, CDCls): 6 1912 (d,
Iehe = 51 Hz, NCNjm), 122.6 (s, NCHCHNj), 121.7 (s, NCHCHNm),
99.2 (d, YJrnc = 7 Hz, CODgler ), 98.9 (d, YJrnc = 7 Hz, CODgper ), 72.0 (d,
Ugne = 14 Hz, CODgler), 70.9 (d, Yrnc = 14 Hz, CODgjer), 44.8 (s, —
CH3), 39.9 (s, —CH3), 33.2 (s, CODgjipn.), 32.3 (s, CODajiph.), 29.2 (s,
COD4jiph.), 29.0 (S, CODgjiph. ). MS (MALDI): m/z 370.8 [M — Cl]*. Anal.
Calcd. (%) for C13H29N2SO2RWCI: C, 38.39; H, 4.96; N, 6.89; S, 7.88.
Found: C, 37.40; H, 4.86; N, 6.57; S, 7.90.

Deprotonation of precursor 6d (278 mg, 1.02 mmol) with po-
tassium tert-butoxide (188 mg, 1.68 mmol) in the presence of
[Rh(cod)Cl]; (246 mg, 0.50 mmol) led to 56% of 16d (275 mg,
0.57 mmol). 'TH NMR (200 MHz, CDCl3): 6 8.20 (m, 2H, T0Sarom.), 7.44
(d, 3y = 2.2 Hz, 1H, NCHCHNp), 7.35 (m, 2H, ToSzrom.), 6.83 (d,
3Jun = 2.2 Hz, 1H, NCHCHN|1m), 4.96 (m, 2H, CODgef ), 4.26 (s, 3H, —
CHs), 3.85 (m, 1H, CODojef ), 3.44 (m, 1H, CODgjef ), 2.77—2.42 (m, 4H,
COD,jiph.), 241 (s, 3H, —CH3), 2.36—1.94 (m, 4H, CODajiph ). >C NMR
(126 MHz, CDCl3): 6 1911 (d, Yrnc = 51 Hz, NCNjm), 146.8 (s,
Tosarom.quart.), 134.0 (S, ToSarom.quart.), 130.2 (s, ToSarom.), 129.7 (s,
ToSarom.)y 122.9 (s, NCHCHNj), 121.5 (s, NCHCHNy), 98.5 (d,
Urnc = 8 Hz, CODgler), 98.1 (d, Jrnc = 7 Hz, CODgler), 70.7 (d

rne = 15 Hz, CODyjer), 70.1 (d, Yrnc = 14 Hz, CODgjer), 39.9 (s, —
CH3), 34.3 (s, CODgjipp.), 31.7 (s, CODgjiph.), 29.9 (s, CODajipn.), 28.2 (s,
CODgjiph.), 22.1 (s, —CH3). MS (EI): m/z 482 [M]*. HR-ESI: Calcd. for
C19H24N20,SRh': m/z 447.0608. Found: m/z 447.0609.

Deprotonation of precursor 6a (144 mg, 0.30 mmol) with po-
tassium tert-butoxide (37 mg, 0.33 mmol) in the presence of
[Ir(cod)Cl]; (100 mg, 0.15 mmol) led to 86% of 17a (172 mg,
0.26 mmol). '"H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 7.41 (d, *Jyn = 2.0 Hz, 1H,
NCHCHNpp), 6.78 (d, >Juy = 2.0 Hz, 1H, NCHCHNj~,), 5.48 (m, 1H,
CPsubst.)» 4.66 (m, TH, Cpsypst.), 4.59—4.51 (m, 2H Cpsypst, + 2H
CODyjet.), 4.48 (s, 5H, Cpunsubst.), 4.06 (s, 3H, N—CH3), 3.43 (m, 1H,
CODglef.), 2.98 (m, 1H, CODgjef.), 2.47—2.30 (m, 2H, COD,jiph.), 2.25—
2.08 (m, 2H, COD4jiph ), 1.93—1.78 (m, 1H, COD,jiph.), 1.76—1.49 (m,
3H, COD,jiph.). 13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 185.9 (s, NCNjp), 121.8
(s, NCHCHNjy,), 120.7 (s, NCHCHNy,), 85.0 (s, CODglet), 84.2 (s,
CODglef.), 83.6 (S, CPsubst. quart.), 73-6 (S, CPsubst.), 72.9 (S, CPsubst.)» 71.9
(S, CPsubst.)» 71.4 (s, Cpunsubst.), 69.5 (S, CPsubst.)» 53.9 (s, CODgler ), 53.6
(s, CODgjet.), 39.4 (s, N—CH3), 34.4 (s, CODgjiph.), 32.8 (s, CODjipn.),
30.0 (s, CODgliph.), 29.1 (s, CODaliph.). MS (MALDI): m/z 666 [M]*.
Anal Calcd (%) for CoHogFeSO,NLIrCl: C, 39.67, H, 3.93; N, 4.21; S,
4.81. Found: C, 39.51; H, 3.95; N, 4.09; S, 4.84.

Deprotonation of precursor 6b (161 mg, 0.30 mmol) with so-
dium bis(trimethylsilyl)amide (165 pl, 2 M in THF, 0.33 mmol) in
the presence of [Ir(cod)Cl]; (100 mg, 0.15 mmol) led to 84% of 17b
(180 mg, 0.25 mmol). 'H NMR (200 MHz, CDCls): § 7.90 (m, 1H,
Benzim), 7.26 (m, 3H, Benzim), 5.46 (m, 1H, Cpgupst.), 4.83 (m, 1H,
Cpsubst.), 4.81—4.63 (m, 2H, CODgef.), 4.52 (s, 5H, CPpunsubst. ), 4.43 (m,
1H, Cpsupst.), 4.40 (m, TH, Cpsypst.), 4.34 (s, 3H, N—CH3), 3.40 (m, 1H,
CODglef), 2.89 (m, TH, CODgjet ), 2.54—2.39 (m, 2H, COD,jiph.), 2.32—
2.18 (m, 2H, CODyjiph.), 1.91-1.76 (m, 2H, CODyjiph.), 1.75—1.62 (m,
2H, CODygjiph.). 13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 196.9 (s, BenzImcy),
135.6 (s, Benzlmgyat,), 133.0 (s, Benzlmgyart.), 124.7 (s, Benzlmygom.),
123.9 (s, Benzlmyrom,), 114.2 (s, Benzlmgrom,), 109.9 (s, Benzimyrom.),
86.4 (s, CODgjer), 84.7 (s, CODgef), 84.5 (S, CPsubst.quart.), 72.6 (S,
Cpsubst.), 72.5 (S, Cpsubst.)s 71.9 (S, CPsubst.), 71.6 (S, CPunsubst.), 69.9 (s,
CPsubst.)» 55.3 (S, CODget.), 54.0 (s, CODglet ), 36.6 (s, N—CH3), 33.9 (s,
CODyjiph.), 33.1 (s, CODgjipn. ), 29.9 (s, CODyjiph.), 29.3 (s, COD;jiph.). MS
(MALDI): m/z 716 [M]". Anal Calcd. (%) for CogH28FeSO,N,IrCl : C,
43.61; H, 3.94; N, 3.91. Found: C, 43.61; H, 3.94; N, 3.73.

4.3.11. Synthesis of dicarbonyl complexes 18 and 19

Carbon monoxide was slowly bubbled through a solution of the
respective cod-complex 16a—d or 17a,b in dichloromethane under
stirring for 10 min. The solvent was evaporated in vacuo and the
residue was washed three times with hexane. 18a: 'H NMR
(200 MHz, CDCl3): 6 7.53 (d, *Jyn = 2.1 Hz, 1H, NCHCHNjpp), 6.93 (d,
3Jun = 2.1 Hz, 1H, NCHCHNy), 5.39 (m, 1H, Cpsubst), 4.74 (m, 1H,
CpSUbSt.)v 4'62 (m- 1Hv CpSUbSt.)- 4'56 (m- 1H- CpSUbSt.)v 4'51 (mv SHv
CPunsubst.)» 3-99 (s, 3H, N—CH3). 13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 185.9
(d, Jrhe = 56 Hz, NCNjp,), 182.6 (d, 'Jrnc = 74 Hz, COgrans), 179.8 (d,
1]RhC = 44 Hz, CO¢s), 123.1 (s, NCHCHNyy,), 121.3 (s, NCHCHN|,),
82.7 (s, Cpsubst.quart.), 73.2 (s, Cpsubst.), 72.9 (s, Cpsubst.), 72.7 (s,
Cpsubst.), 71.7 (s, Cpunsubst.)» 69.9 (s, Cpsubst.), 40.3 (s, N—CH3). MS
(MALDI): m/z 489 [M — CI]". IR (CHxCly): v 2083 cm ! (C=0),
2007 cm™~! (C=0). 18b: 'H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 8.02 (m, 1H,
Benzlm,rom.), 7.40 (m, 3H, Benzlmarom,), 5.37 (m, 1H, Cpsupst.), 4.88
(m, TH, Cpsupst.), 4.54 (s, 5H, Cpunsubst.), 4.53 (m, 1H, Cpsubst.), 4.49
(m, TH, Cpsubst.), 4.24 (s, 3H, N—CH3). '*C NMR (126 MHz, CDCls):
6 190.2 (d, Yrnc = 44 Hz, COgs), 186.1 (d, Yrnc = 56 Hz, NCNgenzim),
182.7 (d, lthC = 75 Hz, COgans), 135.0 (s, Benzlmgyat.), 132.6 (s,
Benzlmguart.), 125.5 (s, Benzlmarom,), 125.4 (s, Benzlmarom.), 114.6 (s,
Benzlmyrom.), 111.0 (s, Benzlmywom.), 83.4 (s, Cpquart) 72.9 (s,
Cpsubst.), 72.6 (s, Cpsubst.)» 72.3 (S, CPsubst.), 71.7 (S, CPunsubst.), 70.0 (s,
Cpsubst.), 37.5 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 548.0 [M — COJ". IR
(CH2Cly): v 2083 cm™! (C=0), 2007 cm™' (C=0). 18c: 'H NMR
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(500 MHz, CDCl3): 6 7.61 (d, 3Juy = 2.1 Hz, 1H, NCHCHNpp), 7.06 (d,
3Jyn = 2.1 Hz, 1H, NCHCHN1p), 4.10 (s, 3H, —CH3), 3.76 (s, 3H, —CH3).
13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 185.1 (d, Ygnc = 56 Hz, NCNjpp), 181.8
(d, Yrnc = 74 Hz, COtans), 181.0 (d, Jrnc = 44 Hz, COgs), 123.5 (s,
NCHCHNjp), 121.7 (s, NCHCHNy,), 45.1 (s, —CH3), 40.4 (s, —CH3). MS
(MALDI): m/z 290.6 [M—CO—CI]*. IR (CHxCl,): v 2088 cm~! (C=0),
2013 cm™~! (C=0). 18d: "H NMR (200 MHz, CDCl3): § 8.10 (m, 2H,
ToSarom.)» 7.67 (d, 3Juy = 2.2 Hz, 1H, NCHCHN,), 7.37 (m, 2H,
ToSarom.), 7.00 (d, 3Jyy = 2.2 Hz, 1H, NCHCHNp, ), 3.99 (s, 3H, —CH3),
2.43 (s, 3H, —CH3). 13C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 147.6 (5, ToSarom,
quart)v 133.3 (s, ToSarom, quart)v 130.4 (s, ToSarom.), 129.7 (s, ToSarom.),
123.6 (s, NCHCHNjpp), 121.6 (5, NCHCHNj,), 40.4 (s, —CH3), 22.1 (s, —
CH3). IR (CHyCL): v 2084 cm ™! (C=0), 2009 cm™~! (C=0). 19a: 'H
NMR (200 MHz, CDCls): 6 7.57 (d, 3Juy = 2.1 Hz, 1H, NCHCHN|,),
6.93 (d, 3Juy = 2.1 Hz, 1H, NCHCHN1p), 5.40 (m, TH, Cpsubst.), 4.77 (m,
lH- CpSUbSt.)v 4.61 (mv le CpSUbSt.)! 4.57 (m- le CpSUbSt.)- 4.51 (m' 5Hv
CPunsubst.), 3.96 (s, 3H, N—CH3). C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 180.6
(s, NCNjp), 1774 (s, Ir—CO), 167.8 (s, Ir—CO0), 122.7 (s, NCHCHNyy,),
121.1 (s, NCHCHNjp), 82.4 (S, CPsubstquart.)» 73.5 (S, CPsubst.) 73.2 (s,
CPsubst.)» 72.6 (S, CPsubst.)» 71.7 (S, CPunsubst.), 70.1 (S, CPsubst.)» 40.3 (s,
N—CH3). MS (MALDI): m/z 615 [M + H]*. IR (CHCly): v 2070 cm™!
(C=0), 1990 cm~! (C=0). 19b: 'H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 8.11
(m, 1H, BenzIm), 7.43 (m, 3H, BenzIm), 5.33 (m, 1H, Cpsypst.), 4.89
(m, TH, Cpsubst.), 4.54 (s, 5H, Cpunsubst.), 4.53—4.48 (m, 2H, Cpsupst.),
4.21 (s, 3H, N—CH3). '3C NMR (126 MHz, CDCl3): 6 186.1 (s, Ben-
zImcy), 180.4 (s, Ir—CO), 168.0 (s, Ir—CO), 134.7 (s, Benzlmguart.),
132.5 (s, Benzlmgyart.), 125.8 (s, Benzlmarom.), 125.7 (s, Benzlmygom.),
115.1 (s, Benzlmgrom,), 111.2 (s, Benzlmyrom,), 83.5 (S, CPsubst.quart.).
72.8 (s, CPsubst.)» 72.7 (S, CPsubst.), 72.5 (S, CPsubst.)» 71.8 (S, CPunsubst. )
70.0 (s, Cpsubst.), 37.5 (s, N—CH3). MS (MALDI): m/z 629 [M — CI]*. IR
(CHyCly): v 2068 cm™! (C=0), 1991 cm™! (C=0).

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data related to this article can be found at http://
dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2013.10.058.
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Zusammenfassung und Ausblick

4, Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Darstellung neuartiger N-heterocyclischer Carbene mit
modifizierten Riickgratstrukturen. Im Fokus standen die Untersuchung der elektronischen
und sterischen Eigenschaften sowie die Reaktivititen der NHCs. Besonderes Augenmerk
wurde dabei neuen, gemischten sechsgliedrigen NHC-Systemen auf Amino-Amido-Basis
gewidmet. Als Grundlage zur Darstellung der Zielstrukturen 1-3 diente ein neuartiges
sechsgliedriges hydrotriazinbasiertes NHC-System 4, an dem die ersten Reaktivitats-
untersuchungen zuvor umfassend und erfolgreich durchgefiihrt wurden. Fir die
Darstellung des NHCs 4 haben sich die NHC-Vorlaufer 5-Br und 5-BF4, die nach
verschiedenen Synthesemethoden gezielt hergestellt und zudem strukturell charakterisiert
wurden, besonders bewahrt. Durch zahlreiche Deprotonierungsreaktionen in Gegenwart
verschiedener Abfangreagenzien konnte die Existenz des in situ generierten NHCs 4
umfassend belegt werden. Mit Hauptgruppenelementen wie Schwefel und Selen konnten
die vom Harnstoff abgeleiteten Derivate 6 und 7 in guten Ausbeuten synthetisiert und
vollstindig charakterisiert werden. Durch weitere Deprotonierungsreaktionen in
Gegenwart von M(COD)CIl-Fragmenten (M= Rh, Ir) wurden die Rh- und Ir-COD Komplexe 8
und 9 in sehr guten Ausbeuten erhalten, die durch Begasung mit Kohlenmonoxid zur
Bestimmung des TEP-Werts in die Dicarbonylkomplexe 10 und 11 umgewandelt wurden.
Der TEP-Wert fiir das unfunktionalisierte Hydrotriazin-NHC-System 4 wurde mit 2052
cm-! bestimmt und reiht sich wie erwartet in die Reihe elektronenreicher Standard-NHCs
ein.

Darauf aufbauend konnte die Chemie der gemischten NHC-Systeme auf Amino-Amido-
Basis angegangen werden. Zunachst wurde fiir das NHC 1 ein synthetischer Zugang fiir den
neuen NHC-Vorlaufer 13 entwickelt. Fiir die Einfiihrung der gewilinschten Amido-
Funktionalitit wurde durch Abwandlung der Reaktionsbedingungen nach Overman(i23]
zunachst die neutrale Verbindung 12 dargestellt und anschlief3end durch NBS-Oxidation in
den NHC-Vorlaufer 13 umgewandelt. Die NBS-Oxidation hat sich als Synthesemethode zur
Herstellung der hydrotriazinbasierten NHC-Vorlaufern 5-Br und 13 besonders bewahrt.
Das durch Deprotonierung in situ dargestellte NHC 1 konnte sodann in den anlogen
Abfangreaktionen erfolgreich umgesetzt werden. In Gegenwart von elementarem Schwefel
oder Selen sowie M(COD)-Cl Fragmenten (M = Rh, Ir) konnten die Verbindungen 14, 15,

16, und 17 gewonnen und vollstindig charakterisiert werden. Zur Beurteilung der
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Zusammenfassung und Ausblick

elektronischen Eigenschaften wurden die entsprechenden Dicarbonyl-Komplexe 18 und
19 IR-spektroskopisch untersucht.

Der TEP-Wert fiir das NHC 1 ist mit 2058 cm-! um sechs Wellenzahlen héher verschoben
und reflektiert damit die erwartete reduzierte Donorstarke des Carbens. Das NHC 1 gehort
damit zu den elektronenarmsten sechsgliedrigen NHC-Systemen iiberhaupt. Der erhohte
TEP-Wert sowie die deutlich verkirzte Rh-Carben-Bindung im Metallkomplex 16 konnen
als Indiz fiir einen erhéhten n-Akzeptorcharakter gewertet werden.

Aufbauend auf den NHC-Systemen 4 und 1 wurden die chinazolinbasierten NHCs 2a-c als
weitere funktionalisierte NHCs entwickelt. Dazu wurde Anthranilsaure 20 zunichst zu
Chinazolin 22 zyklisiert und der erste N-Substituent eingefiihrt. Die Alkylierung des
zweiten Stickstoffatoms in den neutralen Derivaten 23 gelang durch Verwendung von
Methyltriflat oder Meerweinsalz und lieferte die kationischen Carbenvorlaufer 24a-f, die
zu den freien Carbenen 2a-c deprotoniert werden konnten. Die Carbenbildung wurde
durch Abfangrektionen zu den Derivaten 25 bis 28 belegt, die vollstandig charakterisiert
wurden. Die Bildung der Komplexverbindungen 27a und 27c konnte zudem mittels
Einkristallstrukturanalyse bestatigt werden. In Abwesenheit von Abfangreagenzien wurde
fur das NHC 2a eine spontane Dimerisierung zum Olefin 29a beobachtet, das als 1:1-
Gemisch von cis- und trans-Isomeren gebildet wird.

Die Untersuchungen der Metallcarbonylkomplexe 30a-c und 31a-c mittels
IR-Spektroskopie zeigten den erwarteten Einfluss der Amid-Funktion auf die elektronische
Umgebung des Carbenkohlenstoffs. In Abhdngigkeit der N-Substituenten liegen die TEP-
Werte im Bereich von 2059 bis 2061 cm 1. Zu Vergleichszwecken wurden die analogen,
bisher nicht literaturbekannten Dihydrochinazolin-NHCs 36a-c synthetisiert und zu den
analogen Metallcarbonylkomplexen 41 und 42 umgesetzt. Die IR-spektroskopisch
bestimmten TEP-Werte im Bereich von 2051 bis 2056 cm-! sind im Vergleich zum analogen
Chinazolin-System signifikant zu kleineren Wellenzahlen verschoben, was die
Dihydrochinazolin-NHCs 36a-c als elektronenreiche Carbene ausweist. Insgesamt zeigte
sich, dass die elektronischen Eigenschaften der Carbene nicht nur vom Vorliegen einer
Amid-Funktionalitat, sondern auch von den unterschiedlichen N-Substituenten beeinflusst
werden. Das Chinazolin-NHC 2c ist derzeit das elektronendrmste sechsgliedrige NHC-
System mit einem TEP-Wert von 2061cm-1.

Aufbauend auf den Hydrotriazin- und Chinazolin-NHCs wurde ein weiteres gemischtes
Amino-Amido-NHC System 3 als Syntheseziel identifiziert, das vom Coffein abgeleitet ist.

Dafiir wurde zunéachst Coffein nach einer leicht modifizierten Synthese nach Wanzlick in
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den entsprechenden NHC-Vorlaufer 44 iiberfiihrt, in dem das Amidiniumfragment
Bestandteil des Sechsrings ist, wiahrend der annelierte Imidazolring unverandert vorliegt.
Das ebenfalls nur in situ stabile hypoxanthinbasierte NHC 3 konnte analog zu den bisher
erwahnten NHC-Systemen koordiniert werden wobei die Abfangprodukte 46-51 erhalten
wurden. Mit einem TEP-Wert von 2058 cm-! reiht sich das Carben 3 in die Spanne der fiir
Amino-Amido-NHCs typischen TEP-Werte ein.

Das bei Abwesenheit von Abfangreagenzien aus dem NHC 3 entstehende
Dimerisierungsprodukt 52 (1:1-Gemisch aus cis- und trans-Isomer) bietet die Moglichkeit
einer weiteren Funktionalisierung, indem die terminalen Imidazoleinheiten zu Carben-
Funktionen modifiziert werden. Dazu wird das Olefin 52 durch eine doppelte Alkylierung
mittels Meerweinsalz in die dikationische Verbindung 53 tberfiihrt. Das Isomer trans-53
konnte aufgrund seiner Unldslichkeit in CH3CN selektiv vom dikationischen cis-Isomer
abgetrennt und vollstindig charakterisiert werden. Eine Einkristallstrukturanalyse
bestatigte die erfolgreiche Darstellung und Isolierung des neuen dikationischen NHC-
Vorlaufers. Die Doppelte Deprotonierung zum neutralen Biscarben trans-54 und die
weitere Umsetzung mit Rh(COD)CI fiihrte gezielt zum Dimetallkomplex 55, der ebenfalls
zum Bisdicarbonyl-Rh-Komplex 56 umgesetzt wurde. IR-spektroskopisch wurde Ein TEP-
Wert von 2057 cm fir das Biscarben 54 bestimmt, das damit fiir ein imidazolbasiertes
NHC vergleichsweise elektronenarm ist. Die erfolgreiche Herstellung des Biscarbens 54
aus dem Dikation 53 warf die Frage auf, ob nicht auch das Hypoxanthinium-Kation 44
durch Zweitalkylierung im Imidazolteil in einen dikationischen Vorlaufer fiir ein Biscarben
tberfiihrt werden koénnte. Umfangreiche Versuche ergaben, dass das Dikation 57 durch
Alkylierung mit Methyltriflat und Me3OBFs unter Mikrowellenbestrahlung tatsachlich
erhalten werden kann. Die anschlief}ende doppelte Deprotonierung lieferte das nicht
isolierbare Biscarben 58, dessen intermediare Bildung durch Abfangreaktion mit Selen
zum Bis-Selen-Addukts 59 belegt wurde.

Zusammenfassend gelang in dieser Arbeit erstmalig die Synthese von sechsgliedrigen
amino-amidohaltigen NHC-Systemen, wodurch die Gruppe der elektronenarmen NHCs
umfassend erweitert werden konnte. Es konnte gezeigt werden, dass einfache und gut
verfligbare Edukte wie Chinazolin und Coffein leicht in interessante NHCs umgewandelt
werden konnen. Gleichzeitig ist es gelungen, den Einfluss einer Amidofunktionalitat auf das
Donorverhalten von Sechsringcarbenen zu bestimmen. Die hohen TEP-Werte liegen im
erwarteten Bereich und deuten auf einen erhohten m-Akzeptorcharakter in den

Metallkomplexen hin.
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Route A Route B
Bz ?z !?Iz:
N + CPh;* BF, N +NBS (NW
BF,’ CH,CI Br
. N_ N Glyme N« _N
Bz/'jVN\Bz 90 min Bz” > "Bz 2 !rlnin Bz + X" "Bz
5-BF, 41% sBr 0%
+ KOtBu + NaHMD$
?z
THF, -80°C er THF, -80°C
N_ N_ Bz Bz
Bz Bz~ > Bz N | :
" o ™
D + Sgoder Se + [M(COD)ClI, NN +CO
B /N\[(N‘nz 4 Bz~ \<|:/ "Bz~ CH,Cl, Bz "¢ NB:
Bz Bz
E Cl—M—/ oc’M/CI
6,E=S,69% @ ¢o
7,E=Se, 72%
8, M=Rh, 82 % 10, M = Rh, 96 %
9,M=1Ir, 79 % 1, M=1Ir,92 %
NH, | | .
o N__O N._O +NaHMD$
o, . 100°C Y +nBs Y oder KotBu
N N CH, 0O —— N v _Ns N
H H Bz” > gyme  BzT T -80°C
12 13 Br THF
0,
72% 89%
| |
N__O N__O
r’a 0 C \% N( N
‘/ + §g oder Se 1 + [M(COD)CI]; ElZ/N\(|3/N\ +CO Bz~ \(l';’ ~
 N_ N CH,CI _Br
Bz \”/ ~ Br—M—/ 2v72 OC/“I"I
X y co
:lﬂ', )E = S, 59 :/:; 16, M= Rh, 71 % 18, M= RI'I\, 93 %
|‘lw, X= Se, 63 % 17, M= |l', 69 % 19, M = Ir, 87 %
Chinazolin-NHC
0 o] o]
o R 23a,R=Me, 65%
OH 0 + RX, KOH . :
@ . 145°C, 4 h Ej\)L )NH - ©\)L)N 23b, R=Et, 68 %
NH, H™ "NH; N7 CH.CN N~  23c,R=Bz 63%
20 21 65% 22 65°C,4h
Fir 24a-c Fir 24d-f
o +Me;OBF, | +CF;SO;Me
N | + NaHMDS o
N RT oder KOtBu N,R
N J - )
! _N -80°C NT
. = + X
71% TH¥ |
o]
29a trans 24a, R = Me, X = BF,4, 82 %
a:R=Me; b:R=Et; c:R=Bz 24b, R=Et, X = BF4, 85 %

+ cis-isomer (nicht abgebildet)

96

24c, R = Bz, X = BF,, 82 %
24d, R = Me, X = OTf, 82 %
24e, R = Et, X = OTf, 83%

24f,R = Bz, X = OTf, 82 %



Zusammenfassung und Ausblick

0 R
v
. +[m(cop)ci]; N _ *co c
2a-c _ VT2 Ao &
M T CHCl,

N
/ / ~co
+ 8g or Se cl
27a-c, M=Rh, 78 - 89 % 30a-c, M =Rh, 80 - 90 %
28a-c,M=1Ir, 81-86% 31a-¢,M=1r, 80 - 86 %
(o] a:R=Me; b:R=Et; c:R=Bz

NR 25a-c,x=5, 50-70¢
/g 26a-c, X = Se, 61 - 65 a

34a,R=Me, X=1, 91 %
34b, R=Et, X=Br, 96 %

o) = ;{ { :
@? NH, * CH(OEt); @f J‘"" + RX, KOtBu N 34c,R=BzX=Broo% | h:";%F
NH, 150°C, 7 h N7 CH,CN, N/) X 4PFe

32 33 90°C, 4 h e 35a, R = Me, X = PFg, 98%

61% R 35b, R = Et, X = PFg, 98 %
35c, R= Bz, X = PFq, 98 %

+ NaHMDS

oder KOtBu

-80°C

+ [M(COD)CI], ©\ﬁk % @&

37a-c,E=S,47-62% X
38a-c, E=Se, 80 % 3%a-c, M=Rh,52-75% 41a-c, M=Rh, 84 - 86 %
a:R=Me; b:R=Et; c:R=Bz 40a-c, M =1Ir, 65 - 77 % 42a-c, M =1Ir, 79 - 88 %

\N o 1. NaOH \ 0

N~ 2.HNO, N N~ 4+ Nak
< fL b Y f: + NaHMDS
N 0 3.H(COEt); NN x-

N X
| |

43 44, X-=NOy", 77%
H,0, NH,PF, E
45, X" = PFg’, 98%

.0 \ . o
N - N e N N~
< fLN NN § fLN . +MeOBF, fL N

N rlsl)\( N | +KOtBu NN NS ePFTa N N N

. U N N)\( - N
e A A CH,CN Con_ LY
- N - N ; - N s7%
\ \ (BFg), o |\ 8%
o

+ Sz oder Se ka 46,E=S,57%
Ng 47,E=Se, 63%

o]
trans-54 trans-53-(BF,), 37% 52, trans+cis (nicht abgebildet)
l + [M(COD)CI],
\
(o] N -
. N
Cl-l \ P 44 —*KOWBu _ [ ILL )\ +CO_ (| by £o
L—Rh—< || N L +[M(COD)CIT, N N CHCl, NN M_
I N NJ\(N N | o “co
L I N >—Rh—L.
~ N\ él 48, M = Rh, 66% 50, M = Rh, 89%
o 49, M=1Ir, 71% 51, M = Ir, 78%
+co[ _ 5% k2=COD
— 56,1.=CO o
\ o]
<kaN/ MW 100°C fL NaHIDS
§ _+MeOTf + NaHML! g
Ny “+Me,OBF, / T IHE - "e_“/ /K
a ' no, C(To),  ge N Se
*  30min -80°C o
57-(TfO);  79% 59 o

97



Summary

5. Summary

The objective of the present work was the development of novel N-heterocyclic carbenes
with modified backbone structures and the assessment of their steric and electronic
properties and their reactivities. Particular attention was given to mixed amino-amido
carbenes with a six-membered ring structure. Before approaching the lead structures 1-3,
preliminary investigations were conducted for the new hydrotriazine-derived NHC 4,
which could be obtained in situ from the cationic precursors 5. Thus, deprotonation in the
presence of various scavenging reagents provided access to the heteroureas 6 and 7, as
well as to the cod-metal complexes 8 and 9. From the respective carbonyl complexes 10
and 11 a TEP value of 2052 cm'! was determined for the NHC ligand 4, classifying this
system as an electron rich standard NHC.

Whereas compound 4 is a diamino carbene, formal incorporation of a keto function leads to
the closely related monoamido NHC 1. The basic ring structure was assembled in a
cyclocondensation affording the heterocycle 12, that was subsequently converted to the
cationic carbene precursor 13 by reaction with NBS. Deprotonation at low temperature
provided access to the NHC 1 in situ which reacted with various reagents affording the
carbene derivatives 14 to 19 in an analogous manner as described above for the diamino
NHC 4. However, a significantly reduced donor strength of the carbene 4 due to the
electron withdrawing amido function adjacent to the carbene C atom is evident from a TEP
value of 2058 cm1, which is shifted by six wavenumbers to higher values compared to the
diamino NHC 4. A short Rh-C bond in the metal-NHC complex 16 is in accord with a
significant m-acceptor character of the amido NHC 1.

Another cyclic six-membered monoamido NHC system 2, recruiting to a chinazoline core,
could be easily accessed from anthranilic acid. Cyclisation and subsequent attachment of
the substituents to the N atoms furnished the cationic precursors 24, which could be
converted to the related carbenes 2 by deprotonation at low temperature. While providing
the same set of derivatives as described above when treated with scavenging reagents, a
dimerisation of the carbenes 2 was observed in the absence of any reagents, indicating the
electron deficient nature of the monoamido NHC 2. Additional evidence is provided by the
TEP values for the NHCs 2, which were determined to be 2060 +/- 1 cm1, depending on the
nature of the N substituents. To date, 2c is the least donating six-ring NHC with a TEP value

of 2061 cml. Again, significantly lower TEP values were obtained for the related
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dihydrochinazolin-based diamino carbenes 36 lacking the carbonyl function which were
prepared for comparison purposes. The influence of the N substituents on the TEP values
became especially evident for the derivatives 36a-c, ranging between 2051 and 2056 cm-1.
In a third project, the caffeine-derived NHC 3 was identified as a worthwhile synthetic
target. Relying on a protocol originally devised by Wanzlick, caffeine was converted to the
cationic species 44, with the amidinium function incorporated into the six-membered ring,
while the imidazole part of the molecule is left unaffected. The corresponding
hypoxanthine-based monoamido NHC 3 is obtained in situ and provides the analogous
range of derivatives as outlined above for the carbenes 1 and 2. More interestingly, the
olefin 52, which is formed by dimerisation of NHC 3 in the absence of suitable reaction
partners, grants access to the bis(NHC)-precursor 53 by double alkylation of the imidazole
rings. Indeed, double deprotonation in the presence of [(COD)RhCI]; yields bis-Rh complex
of the biscarbene 54.

Stimulated by the successful synthesis of the biscarbene 54, the conversion of the
hypoxanthinium cation 44 to the related dicationic precursor 57 was envisaged.
Gratifyingly, treatment of 44 with methyl triflate and Me3OBF4+ under microwave
irradiation brought about the desired transformation and afforded the dication 57 in high
yield. As a first proof of the propensity of 57 to serve as precursor for the related bis-NHC
58, the dication 57 was deprotonated at low temperature in the presence of selenium
providing the bis-selenide 59 in good yield. The chemistry of the bis-carbenes 54 and 58 is

currently under investigation.

Conclusively, six-membered amino-amido NHCs have been prepared for the first time in
this work. It was shown that simple and easily available starting materials like anthranilic
acid or caffeine can be straightforwardly converted to interesting new NHCs. The electron
withdrawing nature of the amido function was probed by structural and spectroscopic
means. The new amino-amido carbenes feature higher TEP values than their closely related

diamino analogues, in accord with an increased n-acidity of the former derivatives.
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