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Kapitel 1: Einleitung

Die heutige Zeit ist maflgeblich geprigt durch zahlreiche Konflikte und Kriege sowie richtungs-
weisende, technologische und wirtschaftliche Entwicklungen des 20. Jahrhunderts. Historische
Errungenschaften auf dem Gebiet der Materialwissenschaft (wie etwa Kunststoffe), der Technik (zum
Beispiel in der Raumfahrt) oder auch der Medizin (z.B. Antibiotika) sind nicht nur das Resultat dieser
Entwicklungen, sondern stellen gleichzeitig das Fundament des zukiinftigen Fortschritts dar.
Zahlreiche Beispiele bestdtigen das fiir den angestrebten Fortschritt entscheidende Zusammenspiel
zwischen der klassischen Grundlagenforschung und der Anwendung. Obwohl letztendlich die
Anwendung fiir die Weiterentwicklung verantwortlich ist und somit zumindest in der Offentlichkeit
die ,,Lorbeeren* erntet, basiert sie dennoch auf einer notwendigen, soliden und umfangreichen Grund-
lagenforschung, die sich meistens {iber mehrere Jahrzehnte erstreckt. Eine bildliche Darstellung der
gegenseitigen Abhéngigkeit liefert die von dem Nobelpreistrager Samuel Ting angefertigte und in der
Abbildung 1.1 dargestellte Wertschopfungspyramide, die er mit folgenden Worten kommentierte:

,,Die Rolle der Grundlagenforschung beinhaltet, dass sie sich in den duflersten Ecken der Pyramide
wiederfindet und sie deshalb manchmal der Vorwurf trifft, zu weit entfernt vom tdglichen Leben zu
sein. Erst nach einiger Zeit, wenn die Anwendungen wachsen und die Offentlichkeit mit dem seltsamen
Phdnomenen vertraut wird, scheint sie realer zu werden. «h

Samuel Ting (Nobelpreistrdiger)
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Abbildung 1.1: Wertschopfungspyramide nach Samuel Ting (Nobelpreistriiger-Physik).[2]
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Auch die chemische Industrie erfuhr mit den ersten katalytischen Prozessen im frithen 20. Jahrhundert
eine wertschopfende Rennaissance. Die Bedeutsamkeit dieser Verfahren spiegelt sich in der hdufigen
Anwendung wieder, da mittlerweile schitzungsweise 90 % aller Chemieerzeugnisse mindestens eine
katalytische Stufe durchlaufen.”’ Bei der Art der Katalyse wird strikt zwischen einer heterogenen und
einer homogenen Variante unterschieden, wobei der katalytische Prozess in beiden Fallen an einem
Metallzentrum erfolgt. Eine homogen-katalysierte Reaktion ist in der nachfolgenden Abbildung 1.2

schematisch dargestellt.

Edukte

Produkte

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung einer homogen-katalysierten Reaktion.””!

Bei den an das Metall gebundenen Liganden eines homogenen Katalysators, die unter anderem fiir die
Stabilitdt und Reaktivitdt des aktiven Zentrums verantwortlich sind, handelt es sich in der Regel um
rein organische Verbindungen. Die Metallkoordination erfolgt dabei entweder {iber ein delokalisiertes
ni-System oder iiber das freie Elektronenpaar eines Donoratoms. Die Bedeutsamkeit der homogenen
Katalyse in der Chemie wurde durch die Vergabe des Chemie-Nobelpreises im Jahr 2010 an Richard
F. Heck™, Ei-ichi Negishi®™ und Akira Suzuki'® bestitigt und gewiirdigt. Alle drei der nach den Preis-
trdgern benannten Namensreaktionen basieren auf einer Palladium-katalysierten Kreuzkupplungs-
reaktion, wobei das katalytische Zentrum durch die Koordination von Phosphanliganden geschiitzt

und stabilisiert wird.

Die Substanzklasse der N-heterocyclischen Carbene (kurz NHC) etablierte sich in den letzten Jahren
als eine vielversprechende Alternative zu den Phosphanen. Das Grundgeriist eines NHC-Liganden
bietet beispielsweise deutlich mehr Modifizierungsmdoglichkeiten. Neben den Stickstoffsubstituenten
kann auch der Heterocyclus variiert werden, wodurch eine fiir die entsprechende Anwendung
malgeschneiderte Darstellung mdglich wird. Durch das Einbringen einer Ladung oder auch von
funktionellen Gruppen konnen die donierenden Eigenschaften der NHCs und ferner die Reaktivitét der
Metallzentren gravierend verandert werden. Auch die frontale Ausrichtung der Stickstoffsubstituenten
bildet eine Art ,,Tasche” um das koordinierte Metallatom und sorgt auf diese Weise fiir eine optimale

Abschirmung.
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Neben der homogenen Katalyse finden die NHCs mittlerweile auch in organometallischen Materialien
(Koordinationspolymere, metallorganische Geriiste, photoaktive Materialien), Metallopharmazeutika
(zur Krebsbehandlung) oder auch in heterogen-katalysierten Reaktionen (Stabilisierung von Nano-
partikeln) eine Verwendung. Die hier erwdhnten Anwendungsgebiete basieren ebenfalls auf einer
umfangreichen Grundlagenforschung, wodurch der Kreis zu der eingangs erwidhnten Wertschopfungs-

pyramide geschloBen wird.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf der Synthese und der Reaktivitdt von NHC-Liganden
mit einer Amidfunktionalitit. Aus Konstitutionsgriinden stehen dafiir lediglich die beiden in der
Abbildung 1.3 dargestellten Bindungsmoglichkeiten zur Verfiigung. Der Einfluss auf die Reaktivitat
des Carbenzentrums wird in beiden Bindungsmodi sowohl anhand einer Carbon- als auch einer

Sulfonsdureamidbindung untersucht.

"exocyclisch" "endocyclisch"
O.
() ¢
R\C/N\”/N\R' R/N\”/N\R'
I
o

Abbildung 1.3: Mégliche Amidmodifizierungen eines NHC-Liganden.

Die Erweiterung des NHC-Portfolios inklusive der Untersuchung von elektronischen und sterischen
Eigenschaften auf das koordinierte Metallzentrum ist fiir eine Weiterentwicklung dieser Substanz-
klasse von essenzieller Bedeutung. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse stellen fiir diese

grundlegende Forschung einen weiteren kleinen ,,Pyramidenbaustein zur Verfiigung.
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Molekiile mit einem zweibindigen Kohlenstoffatom, das auflerdem lediglich iiber ein Elektronen-
sextett verfiigt, werden als Carbene bezeichnet. Diese Verbindungen sind aufgrund des Elektronen-
mangels hoch reaktiv und galten lange Zeit als nicht isolierbare Zwischenstufen. Der einfachste
Vertreter dieser Substanzklasse ist das Methylen (H,C:), dessen erster Darstellungsversuch ins Jahr
1835 zuriickreicht.”! Ein zyklisches Carben, das auBerdem mindestens ein benachbartes Stickstoff-
atom aufweist wird als N-heterocyclisches Carben (NHC) bezeichnet und ist Hauptbestandteil dieser
Arbeit. Fiir ein besseres Verstandnis dieser auBBergewohnlichen Verbindungsklasse werden in diesem
Kapitel zundchst die wesentlichen Grundlagen zusammengefasst, wobei nachfolgend mit einem

historischen Riickblick eingeleitet wird.

2.1 Historische Meilensteine

Wihrend erste Darstellungsversuche stabiler Carbene zunéchst allesamt erfolglos blieben wurden
bereits im Jahr 1925 die ersten Heteroatom-basierten Carbenliganden in Form von stabilisierten
Ubergangsmetallkomplexen isoliert (Schema 2.1). Bei der Reaktion von Kaliumtetrachloridoplatinat
mit Methylisocyanid und anschlieBender Umsetzung mit Hydrazin konnte Tschugajeff, auch wenn von
IThm zunéchst nicht als solcher erkannt, den Diaminocarbenkomplex 2.1 und nach der Zugabe von HCI

den Biscarbenkomplex 2.2 darstellen.®

clo
H H_
® o N— 7 N—
_ N
1) Me—N=C H_ _J 2 H
2) H,N-NH, N/<®,C HCl N/< .
sztcl4 N Pt IlI Pt\
>~ C, OH,CNMe y~ Cl
\( . ig\]
N— X N~
H H
2.1 2.2

Schema 2.1: Darstellung der ersten beiden Diaminocarbenkomplexes 2.1 und 2.2.

Die in Schema 2.1 beschriebene Reaktion etablierte sich als standardméaflige Darstellungsmethode fiir
Ubergangsmetallcarbenkomplexe. Slaughter™'® und Balch""'® machten sich beispiclsweise, auch
noch 80 Jahre nach Tschugajeffs Entdeckung, die Aktivierung der Isocyanide fiir die Darstellung von

Platin- bzw. Palladium-basierten Carbenkomplexen zu nutze. Eine Funktionalisierung der Isocyanide
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ermoglichte auBerdem die Darstellung von heterocyclischen Carbenliganden. Da die endgiiltige
Charakterisierung der beiden Verbindungen 2.1 und 2.2 erst 45 Jahre spiter anhand der Rontgen-

(314 wird der erste nachgewiesene Carbenkomplex offiziell Ernst Otto

kristallstrukturanalyse erfolgte,
Fischer zugeschrieben, der im Jahr 1964 Wolframhexacarbonyl mit Phenyllithium bzw. Methyl-
lithium umsetzte. Das resultierende Lithiumsalz wurde darauthin zunidchst angesduert und

anschliefend mit Diazomethan zum Carbenkomplex 2.3 alkyliert (Schema 2.2).1"*!

oo oLi VH
RLi 'o2cHN,
W(CO)y ——> (CO)5W=< L > (CO)5W=<
R

2.3

Schema 2.2: Darstellung des ersten offiziellen Carbenkomplexes 2.3 nach Fischer.

Neben den sogenannten ,,Fischer-Carbenen®, die aufgrund des benachbarten elektronegativeren
Heteroatoms ein elektrophiles Verhalten aufweisen, bilden die nach Richard R. Schrock benannten
»Schrock-Carbene® eine zweite groBe Klasse der Carbenkomplexe. Dabei wird das Carbenzentrum
lediglich durch elektronenschiebende Alkyl- bzw. Arylsubstituenten flankiert und verfiigt daher iiber
ein eher nukleophiles Verhalten. Der bekannteste Ubergangsmetallkomplex mit einem Schrock-
Carben ist der Grubbs-Katalysator, der in beiden Generationen einen Benzylidenliganden aufweist.

Die ersten heterocyclischen Carbenkomplexe wurden, wie das nachfolgende Schema 2.3 zeigt, durch
Wanzlick"® und Ofele!'” bereits im Jahr 1968 dargestellt und isoliert. Bei der Synthese des Bis-
carbenkomplexes 2.4 deprotonierte Wanzlick das Imidazoliumsalz mit Quecksilber(Il)acetat unter
Eliminierung von Essigsiure. Ofele dagegen initiierte die Deprotonierung durch Erwirmen des
Dimethylimidazolium[hydridopentacarbonylchromat]-Komplexes unter Eliminierung von Wasserstoff

und Bildung des Carbenkomplexes 2.5.

moom —2cl0,
N N
Hg(OA A
[@>> HeOAR A [ e~ ]
N C104 -2 HOAc 1\{ }\1
Ph Ph
24
N
® [ Cr(CO
[N>> Hercoy®  hy )>_ o
\
2.5

Schema 2.3: Synthese der ersten heterocyclischen Carbenkomplexe 2.4 und 2.5.
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Die Isolierung eines freien Carbens erwies sich jedoch aufgrund der hohen Reaktivitit nach wie vor
als schwierig und besonders anspruchsvolle Herausforderung. Es stellte sich heraus, dass fiir diesen
Zweck ein Heterocyklus iiber besonders stabilisierende Eigenschaften verfiigt. Der darauf basierende
erste Isolierungsversuch erfolgte im Jahr 1960 und datiert die Geburtsstunde der N-heterocyclischen
Carbene (Schema 2.4). Wanzlicks Darstellungsversuch eines freien Carbens durch a-Eliminierung von
Chloroform lieferte allerdings lediglich das Entetraamin 2.6."*! Ein Gleichgewicht mit dem

entsprechenden Imidazolidin-2-yliden konnte durch Kreuzmetatheseexperimente widerlegt werden.!"”!

Ph Ph Ph Ph
!
N N N N
.CCl A
e o [T <= o[
N - CHCl; N N N
\ \ ! A
Ph Ph Ph Ph
2.6

Schema 2.4: Darstellung des Entetraamins 2.6 durch Eliminierung von Chloroform.

Im Jahr 1988 gelang der Arbeitsgruppe von Bertrand die Isolierung des ersten freien (Phosphino)-
(silyl)carbens 2.7.%” Die Umsetzung des lithiierten Trimethylsilyldiazomethans mit Bis-(diisopropyl-
amino)chlorphosphan fiihrte unter Abspaltung von Lithiumchlorid zur stabilen Diazoverbindung, die
als rotes Ol destillativ gereinigt werden konnte (Schema 2.5). Eine thermolytische Abspaltung von
Stickstoff bei 250 °C im Vakuum lieferte das Carben 2.7. Einen endgiiltigen Konstitutionsbeweis

erbrachte wenige Jahre spiter die Kristallstruktur eines vergleichbaren (Phosphino)(silyl)carbens.*"!

Pr N, Pr N, iPr
N b L - N
~p o + P N L e NN o
ipr P L Si T1s ipr P Si ip S
IlI 1 |1\ LiCl | | ~ -N, T I |1\
ipr” Cipr ipr” Cipr ipr” Cipr
2.7

Schema 2.5: Darstellung des ersten stabilen (Phosphino)(silyl)carbens 2.7.

Die von Wanzlick ebenfalls vielversprechenden doch zunichst nicht erfolgreichen Ansétze zur
Isolierung des ersten freien N-heterocyclischen Carbens fiihrte Arduengo letztendlich im Jahr 1998
zum endgiiltigen Durchbruch. Die von Ihm beschriebene Isolierung des 1,3-Diadamantylimidazol-2-
ylidens 2.8 erfolgte iiber die Deprotonierung des entsprechenden Imidazoliumsalzes mit Natrium-
hydrid in der Anwesenheit einer katalytischen Menge Dimethylsulfoxid (Schema 2.6). Bei dem NHC
2.8 handelt es sich um einen farblosen Feststoff, der bei 240 °C ohne Zersetzung schmilzt und in der

Abwesenheit von Luft und Feuchtigkeit stabil ist.
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NaH
N DMSO N
(cat)
[@)> —m> [ > .
- NaCl N

N clo
-1

2.8

Schema 2.6: Darstellung des ersten freien N-heterocyclischen Carbens 2.8.

Die Isolierungen des Carbens 2.7 und des NHCs 2.8 widerlegten die bisherige Annahme des ,,nicht-
isolierbaren® zweiwertigen Kohlenstoffs und weckten schlagartig das Interesse an dieser aufler-
gewohnlichen Verbindungsklasse. Insbesondere riickten NHCs in den Fokus zahlreicher Forschungs-
gruppen. Das Grundgeriist bietet dabei eine Vielzahl an Modifizierungsmdoglichkeiten, was sich
anhand der enormen Publikationszunahme in den darauffolgenden 15 Jahren widerspiegelt. Neben
Variationen der Stickstoffsubstituenten, VergroBerungen des =n-Systems durch anellierte Ring-

(2324] erregten einige Modifikationen besonderes

systeme'”! und VergroBerungen des Heterocycluses
Aufsehen. Die grundlegendsten Verdnderungen werden nachfolgend kurz erlauter.

Wahrend die meisten NHCs auf einem Imidazol- bzw. Imidazolinheterocyclus basieren, gelang der
Arbeitsgruppe von Arduengo im Jahr 1997 die Isolierung des ersten stabilen Thiazolinylidens 2.9
mittels Deprotonierung des Thiazoliumsalzes mit Kaliumhydrid (Schema 2.7).”*! Erstaunlicherweise
konnte die Dimerisierung des Carbens 2.9 lediglich in der Anwesenheit von katalytischen Mengen

Protonensdure beobachtet werden. Die Verbindungen 2.9 und 2.9=2.9 befinden sich in einem

Gleichgewicht und wurden beide rontgenkristallographisch charakterisiert.

ocl Dipp
Ve s KH Ve s [H*] Me s N Me
Iy == Lo —  To~T
Me I\\I Me I\{ Me I\I S Me

Dipp Dipp Dipp

29 2.9=2.9

Schema 2.7: Darstellung und Gleichgewicht des ersten freien Thiazolinylidens 2.9

Wahrend die Variation der Heteroatome zu neuartigen NHC-Derivaten fiihrte (Thiazolylidene,
Oxazolylidene, Triazolylidene), gelang dem Arbeitskreis von Bertrand mit der Synthese des ersten
cyclischen Alkyl(amino)carbens (CAACs) 2.10, in dem das reaktive Carbenzentrum nur noch durch

ein Stickstoffatom stabilisiert wird, die Sensation.”® Das aus der Umsetzung des Imins (Schema 2.8)
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mit LDA erhaltende Azaallylanion fiihrte mit 2,2-Dimethyloxiran zu einer Ringdffnungsreaktion.
Nach der Zugabe von Trifluormethansulfonsédureanhydrid wurde das resultierende Aldiminiumsalz mit
LDA deprotoniert. Das a-positionierte und sp’-hybridisierte Kohlenstoffatom fiihrt im Gegensatz zu
herkommlichen NHCs zu einer sterisch stirker ausgeprdgten Abschirmung des reaktiven Carben-
zentrums. Neben dem sterischen Anspruch sorgt das elektropositivere, quartire Kohlenstoffatom

auBBerdem fiir ein besonders elektronenreiches Carben.

OLi 0OTf

J\ 1) LDA szo
Dipp~ N Dipp ™~ Dipp ~ Dipp -
2)
2.10

Schema 2.8: Darstellung des ersten cyclischen Alkyl(amino)carbens 2.10.

Uber ein dhnliches Strukturmotiv wie die CAACs verfiigen auch die sogenannten ,,anomalen NHCs*
(aNHCs). Wie das nachfolgende Schema 2.9 verdeutlicht, ist das Carbenzentrum nicht ,,normal
zwischen den beiden Heteroatomen lokalisiert, sondern stattdessen an der C5-Position im Riickgrat wo
es ebenfalls lediglich durch ein Donoratom stabilisiert wird. Aufgrund der geringen Stabilitdt wurden
die aNHCs lange Zeit ausschlieBlich in Form von Ubergangsmetallkomplexen isoliert,””! bis im Jahr
2009 erneut dem Arbeitskreis von Bertrand die Darstellung des ersten freien aNHCs 2.11 mittels
Deprotonierung des entsprechenden Imidazoliumsalzes gelang.™ Wie bereits die CAACs, verfiigen

auch die aNHC:s iiber ein besonders elektronenreiches Carbenzentrum.

Dipp . Ph Dipp Ph

N—< ©X " kemps N—<
B —
Ph N~ Dipp Ph N~ Dipp
i ©
2.11

Schema 2.9: Darstellung des ersten freien anormalen NHCs 2.11.

Neben den N-heterocyclischen Carbenen wurden bereits auch einige Vertreter der hoheren Homologen

des Kohlenstoffs und sogar des Stickstoffs isoliert und charakterisiert (Abbildung 2.1). Wahrend sich

1

Denk™ Lappert®™ und Driess®" mit den Silylenen beschiftigten, gelang der Arbeitsgruppe von

32
Herrmann*

erstmals die Synthese eines stabilen cyclischen Germylens. Das erste freie P-hetero-
cyclische Carben wurde von Bertrand”*im Jahr 2005 isoliert. Der PHC-Vorldufer wurde durch eine
[3+2]-Cycloaddition zwischen Acetonitril und dem dehalogenierten Diphosphaallylkation dargestellt

und anschlieBend mit LIHMDS zum freien PHC deprotoniert.



Kapitel 2: Grundlagen der NHC-Chemie
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Abbildung 2.1: Héhere Homologe der N-heterocyclischen Carbene.

Wie die zahlreichen Beispiele in diesem Unterkapitel belegen ist es durchaus moglich ein reaktives
Carbenkohlenstoffatom zu stabilisieren und die entsprechende Verbindung unter bestimmten
Bedingungen zu isolieren. Diese stabilisierenden Effekte werden in dem nachfolgenden Unterkapitel
am Beispiel der N-heterocyclischen Carbene genauer behandelt. Sowohl die elektronischen als auch
die sterischen Aspekte werden dabei in Kombination mit den fiir diese Arbeit relevanten Quanti-

fizierungsmethoden erldutert.

2.2 Stabilisierende Effekte

In einem sp’-hybridisierten Carbenkohlenstoffatom steht den beiden freien Elektronen grundsitzlich
neben dem sp>-Hybridorbital (o-Orbital') ein weiteres, dazu senkrecht stehendes p-Orbital (st-Orbital®)
zur Verfiigung. Nach dem Pauli-Prinzip resultieren daraus insgesamt vier Besetzungsmoglichkeiten,
von denen aufgrund der energetischen Lage lediglich zwei von Bedeutung sind. Ein Triplettcarben, in
dem die beiden Elektronen jeweils eins der beiden freien Orbitale mit parallelem Spin besetzen,
verfiigt liber einen vergleichsweise geringen o-n-Orbitalabstand. Die Population des energetisch hoher
liegenden nt-Orbitals wird gegeniiber der Spinnpaarung im o-Orbital bevorzugt. Der umgekehrte Fall
liegt in einem Singulettcarben vor. Dabei iibersteigt die Energiedifferenz zwischen dem o- und -
Orbital die Spinnpaarungsenergie, sodass beide freien Elektronen mit einem gepaarten Spin in dem o-
Orbital lokalisiert sind. Welcher der beiden Zustinde letztendlich vorliegt hingt im Wesentlichen von

der Art der benachbarten Substituenten ab.

! o-symmetrisch zur Hauptdrehachse

? -symmetrisch zur Hauptdrehachse
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2.2.1 Elektronische Aspekte

Bei den N-heterocyclischen Carbenen handelt es sich bei den benachbarten Substituenten um
Heteroatome die fiir die Stabilisierung des reaktiven Zentrums verantwortlich sind. Der sogenannte
»push-pull-Effekt” ist in der nachfolgenden Abbildung 2.2 schematisch dargestellt und fasst die
Einfliisse der Donoratome auf das Carbenzentrum zusammen. Einerseits sorgen die Heteroatome
aufgrund ihrer hoheren Elektronegativitit fiir einen elektronenziehenden (-I)-Effekt auf das Carben-
zentrum (pull-Effekt). Die abnehmende Elektronendichte des sp>-Hybridorbitals spiegelt sich in der
entsprechenden Orbitalabsenkung wieder. Andererseits verfiigen die freien Elektronenpaare der
Heteroatome {iiber einen elektronenschiebenden (+M)-Effekt (push-Effekt). Die Wechselwirkung mit
dem leeren p-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms fiihrt letztendlich zu einer energetischen Erhéhung
dieses Niveaus. Zusammengefasst fiihrt der ,,push-pull-Effekt zu einem gréfleren o-m-Orbitalabstand

und damit zu einem bevorzugten Singulettzustand.

Triplett-Carben Singulett-Carben

+M

H push-pull g'\'l
& GE

mt-Orbital

n-Orbital 4—
o-Orbital 4— - ____

—— 0-Orbital

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des ,, push-pull-Effektes und Einfluss auf den HOMO-LUMO-Abstand.

Eine NHC-Ubergangsmetallbindung besteht im Wesentlichen aus zwei Beitrigen die beide in der
Abbildung 2.3 schematisch dargestellt sind. Wahrend NHCs urspriinglich zum grofften Teil als
o-Donorliganden betrachtet wurden, bestétigten in den letzten Jahren zahlreiche Arbeiten einen nicht
zu vernachlissigenden m-Riickbindungsanteil,”*>"! der durch eine Wechselwirkung besetzter d- bzw.
p-Orbitale mit dem leeren am Carbenkohlenstoffatom lokalisierten p-Orbital zustande kommt. Eine
Quantifizierung dieser Bindungsbeitrage ermoglichen unterschiedliche analytische Methoden. Die
etabliertesten Konzepte und deren Grundprinzipien werden nachfolgen kurz erlautert.

Die koordinative Eigenschaft eines Liganden in Ubergangsmetallkomplexen wirkt sich nicht nur auf
das Metallzentrum sondern ebenfalls auf die Bindungseigenschaften der anderen Liganden aus. Auf
diesem Zusammenhang basierend, etablierte sich der elektronische Parameter nach Tolman (TEP) als

eine der am hdufigsten verwendeten Methoden zur Bestimmung der Gesamtdonorstirke eines NHCs.

10
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Abbildung 2.3: o-Donor-m-Akzeptor-Synergismus in NHC-Ubergangsmetallbindungen.

Ausgehend von Nickeltetracarbonyl wurden urspriinglich die entsprechenden [Ni(CO);(NHC)]-
Komplexe synthetisiert und IR-spektroskopisch vermessen. Dabei zeigen die CO-Liganden als starke
n-Akzeptoren und somit auch die zugehorigen Carbonylstreckschwingungen eine starke Abhangigkeit
von der Donorstirke des NHC-Liganden. Es gilt: Je groBer die Donorstirke eines NHCs, desto
elektronenreicher ist das Metall und dementsprechend stirker ausgeprigt ist die m-Riickbindung zu
den Carbonylliganden. Aus den stidrkeren m-Riickbindungen resultieren schwichere CO-Bindungen
und somit auch niedrigere Wellenzahlen der entsprechenden Streckschingungsbanden. Aufgrund der
hohen Toxizitdt und geringen Stabilitdt der Nickelkomplexe werden fiir die Bestimmung des TEP-
Wertes heutzutage Rhodium bzw. Iridiumkomplexe des Typs [M(CO),CI(NHC)] verwendet. Die fiir
eine einheitliche Quantifizierung benotigten Korrelationsgleichungen (1) und (2) wurden von

Crabtree™™, Nolan™"und Plenio™ entwickelt.

Rh zu Ni: TEP [em™'] = 0,8001vc0™®" [em™] + 420,0 [em™'] (1)
Ir zu Ni: TEP [em™'] = 0,8475vc0™™ [em™] + 336,2 [em™'] )

Neben der IR-Spektroskopie etablierte sich vor allem die NMR-Spektroskopie als eine zuverldssige
und vielversprechende Methode. Den Startpunkt setzte der Arbeitskreis von Huynh, der im Jahr 2009
das Carbenkohlenstoffatom eines Benzimidazolylidens als Sonde fiir die Donorstirke von NHCs
nutzte."”! In diesem Zusammenhang wurden diverse Bis(NHC)-Palladium(II)-Komplexe synthetisiert
und anschlieBend mit Hilfe der C-NMR-Spektroskopie untersucht. Es stellte sich heraus, dass die
Verschiebung des Benzimidazolyliden-Carbensignals in Abhéingigkeit zu dem Donorcharakter des
trans-positionierten NHC-Liganden steht. Die Signalverschiebungen aller Verbindungen variieren in
einem schmalen Bereich zwischen 176,6 ppm und 182,4 ppm.

Ebenfalls im Jahr 2013 nutzten Bertrand et al. die *'P-NMR Spektroskopie zur Quantifizierung der -
akzeptierenden Eigenschaften von Carbenen.”” Die Umsetzung einer Reihe freier Carbene mit
Dichlorphenylphosphan bzw. Pentaphenylcyclopentaphosphan lieferte die entsprechenden Carben-
Phosphiniden Verbindungen, die durch zwei verschiedene Grenzstrukturen dargestellt werden konnen
(Abbildung 2.4). Im Einklang mit der Resonanzstruktur B l4sst dabei ein hochfeldverschobenes Signal

auf ein elektronenreiches Phosphoratom und im Umkehrschluss auf einen schwach m-akzeptierenden
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NHC-Liganden schlieBen. Ein starker n-Akzeptor dagegen fordert eine Riickbindung des am
Phosphoratom lokalisierten Elektronenpaares zum freien p-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms. Es
resultiert die Resonanzstruktur A mit einem elektronenarmen Phosphoratom und einem tieffeld-
verschobenem Signal. Zusammenfassend ldsst sich sagen: Je stdrker der m-Akzeptorcharakter eines
NHC-Liganden ist, desto tieffeldverschobener ist das Signal des Phosphoratoms. Die Lagen der

Phosphorsignale variieren zwischen -61 ppm und 126 ppm.

a Nt C:?fiph * <:>=Séi

{ ol
B N Br N o N o
‘ =11l RR! N B .
0 M=Ir,Rh )\ <®)>— P <@)>— Se:
N Ph N °
IR-Spektroskopie I3C-NMR Spektroskopie 3IP_.NMR Spektroskopie 71Se-NMR Spektroskopie
TEP Huynh et al. Bertrand et al. Ganter et al.

Abbildung 2.4: Analytische Methoden zur Quantifizierung der Donor- bzw. Akzeptorstirke eines NHC-Liganden.

Auf demselben Prinzip basierend, dennoch deutlich sensibler fillt dagegen die in unserem Arbeitskreis
auf Basis der "’Se-NMR Spektroskopie entwickelte Methode aus.”® Als Sonde fiir die Quantifizierung
des m-Akzeptorcharakters von NHC-Liganden dient das Selenatom der entsprechenden Seleno-
harnstoffverbindungen. Wie bereits bei den Carben-Phosphinidenen, lassen sich auch fiir die Seleno-
harnstoffderivate zwei Resonanzstrukturen formulieren, die in Abhingigkeit des NHC-Liganden iiber
ein elektronenreicheres (B) oder ein elektronendrmeres (A) Selenatom verfiigen. Bei einem stark z-
akzeptierenden NHC-Liganden dominiert die Resonanzstruktur A und fiihrt dementsprechend zu
einem Signal im tieferen Feld. Die gemessenen chemischen Verschiebungen reichen von -3 ppm bis

856 ppm.

2.2.2  Sterische Aspekte

Neben den zuvor erwidhnten stabilisierenden Effekten der Donoratome sorgen die gebundenen
Stickstoffsubstituenten zusétzlich fiir eine sterische Abschirmung des reaktiven Carbenzentrums. Ein
Vergleich zwischen den NHCs und der ebenfalls stark o-donierenden Substanzklasse der Phosphane
liefert deutliche Unterschiede. Bei den Phosphanen sind alle drei Substituenten direkt an das
Donoratom gebunden, wodurch sie aufgrund der tetraedrischen Struktur ,kegelformig™ vom Metall-
zentrum wegweisen. Im Gegensatz dazu sorgen die ,,taschenformigen® NHCs fiir eine deutlich bessere
Abschirmung des Metall- bzw. des reaktiven Carbenzentrums (Abbildung 2.5). Nebenreaktionen wie

beispielsweise die Dimerisierung eines freien Carbens werden aus diesem Grund gehemmt. Des
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Weiteren ermoglicht die besondere Konstitution der NHCs eine seperate Modifizierung der sterischen
und elektronischen Eigenschaften. Eine Quantifizierung des sterischen Anspruchs unterschiedlicher
Substituenten erfolgt anhand des verdeckten Volumens. Eine schematische Darstellung ist in dem
rechten Teil der Abbildung 2.5 zu sehen. Befindet sich das koordinierende Atom eines Liganden
(Kohlenstoff fiir ein NHC, Phosphor fiir ein Phosphan) in einem Abstand d vom Metallzentrum, so
bezeichnet man das Volumen einer um das Metallatom orientierten Kugel mit dem Radius r, das von
dem Liganden in Anspruch genommen wird, als das verdeckte Volumen (%Vy,). Die Arbeitsgruppe
von Cavallo entwickelte in diesem Zusammenhang ein Programm (Samb/lca), das eine schnelle

I Fiir die Kalkulation werden lediglich die

Berechnung des verdeckten Volumens erméglicht.**
Atomkoordinaten der Verbindung benétigt, die entweder aus einer Kristallstrukturanalyse oder einer
DFT-Rechnung generiert werden konnen. Einen umfangreichen Ubersichtsartikel zu diesem Thema

veroffentlichte Nolan im Jahr 2009,

Abbildung 2.5: Unterschiedlicher Raumanspruch eines Phosphans (links) und eines NHCs (mitte). Schematische Darstellung
des verdeckten Volumens (%Vy,,.) eines NHC-Liganden (rechts).[%/

Die Kombination aus elektronischen und sterischen Stabilisierungen auf das Carbenzentrum
ermdglicht die Synthese sowohl freier NHC-Liganden als auch derer Ubergangsmetallkomplexe.
Einen umfangreichen Uberblick unterschiedlicher Darstellungsmethoden und Reaktivititen dieser

Substanzklasse liefert das anschlieBende Unterkapitel 2.3.

2.3 Reaktivitaten

Neben den stabilisierenden Eigenschaften und dem einzigartigen sterischen Anspruch, zeichnen sich
NHCs insbesondere durch die zahlreichen und vor allem vielseitigen Reaktivitdten aus. Der exzellente
Donorcharakter sorgt beispielsweise fiir eine besonders stabile NHC-Ubergangsmetallbindung, die
sich in zahlreichen NHC-basierten Ubergangsmetallkomplexen widerspiegelt. Die Koordination an
Ubergangsmetalle etablierte sich in den letzten Jahren als eine der wichtigsten Anwendungsgebiete
dieser auBBergewohnlichen Substanzklasse. Dariiber hinaus verfiigen NHCs iiber eine aullerordentliche

Reaktivitdt gegeniiber Hauptgruppenelementen, wobei der sowohl nukleophile als auch elektrophile
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Charakter des Carbenzentrums zum Vorschein kommt. Nach einer Zusammenfassung der gingigsten
Darstellungsmethoden von NHC-Ubergangsmetallkomplexen (Kapitel 2.3.1) wird das Augenmerk auf
das ambiphile Verhalten der NHCs gelegt (Kapitel 2.3.2).

2.3.1 Synthese von NHC-Ubergangsmetallkomplexen

Zu den am hiufigsten verwendeten Darstellungsmethoden von NHC-Ubergangsmetallkomplexen
zihlt die direkte Umsetzung eines Carbenliganden mit Ubergangsmetallvorldufern (Schema 2.10 - A).
Die NHCs werden dafiir entweder in situ erzeugt oder als isolierte Verbindungen verwendet. Fiir die
Erzeugung des Carbenzentrums etablierte sich die Deprotonierung eines entsprechenden Azolium-
salzes als die Methode der Wahl. Aufgrund der vergleichsweise geringen Aciditdt der Form-
amidiniumprotonen (pK,-Werte um die 20)*” und einer eventuellen Anfilligkeit gegeniiber
Nukleophilen werden dafiir haufig starke und sterisch anspruchsvolle Basen wie Kalium-zert-
butanolat, n-Butyllithium oder Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (NaHMDS) verwendet. Einen
alternativen Syntheseweg beschreibt dagegen die reduktive Desulfonierung von Thioharnstoff-
verbindungen mit elementarem Kalium."®! Die dafiir benétigten Thioharnstoffderivate konnen
beispielsweise iiber eine Kondensationsreaktion der entsprechenden N,N’-substituierten Thio-
harnstoffe mit o-Hydroxyketonen synthetisiert werden. Basierend auf einer kontrollierten
Zersetzungsreaktion fiihrt eine thermische Behandlung von Carboxylatderivaten oder auch von
2-Alkoxy-funktionalisierten NHC-Vorldufern unter der Eliminierung von CO, bzw. des Alkohols
ebenfalls zur Bildung des freien NHCs.

Der Einsatz von Ubergangsmetallkomplexen des Typs M(Base), bei denen die Liganden bereits iiber
basische Eigenschaften verfiigen, ermdglicht die direkte Umsetzung mit einem Azoliumsalz ohne die
Zugabe einer externen Base (Schema 2.10 - B). Bereits bei der Darstellung der ersten NHC-
Ubergangsmetallkomplexe wurde diese Methode von Wanzlick!'® und Ofele!'” genutzt (siche Kapitel
2.1) und findet auch heutzutage noch haufig Anwendung. Die Reaktion zwischen einem Azoliumsalz
und Silber(I)oxid zdhlt beispielsweise zu diesem Reaktionstyp und liefert einen NHC-
Silber(I)komplex, der wiederum eine Transmetallierung des NHC-Liganden auf andere Ubergangs-

). Diese NHC-Ubertragungsreaktion verlduft aufgrund der

metalle ermoglicht (Schema 2.10 - C
milden Bedingungen nahezu quantitativ und mit Ausnahme des wéhrend der Reaktion entstehenden
Silber(I)halogenids ohne Bildung von Nebenprodukten. Wie bereits das Kaliumsulfid bei der
reduktiven Desulfonierung sorgen auch hier die schwer 16slichen Silberhalogenide fiir einen

Reaktionsantrieb zugunsten des Produktes.
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Schema 2.10: Synthesestrategien fiir die Darstellung von NHC-Ubergangsmetallkomplexen.

Fiir die Darstellung eines NHCs besteht neben der zuvor erwiahnten Deprotonierung des Azolium-
salzes durch eine externe Base (A) oder durch basische Ubergangsmetallkomplexe (B) auch die
Moglichkeit einer Tautomerisierung von zwitterionischen Verbindungen.””"! Das Azoliumsalz
verfiigt dabei {iber eine tautomere NHC-Struktur, wobei die Deprotonierung des Formamidinprotons
durch eine direkt im Heterocyklus integrierte interne Base erfolgt (Schema 2.10 - D). In Anwesenheit
eines Ubergangsmetallkomplexes wird die tautomere NHC-Form durch die Koordination an das
Metallzentrum stabilisiert.

Eine deutlich seltener verwendete Methode als die Deprotonierung beschreibt die oxidative Addition
von Imidazoliumsalzen oder den 2-Chlor-funktionalisierten Analoga beispielsweise an Palladium(0)-

>3] Die Umsetzung fiihrt zu einer

bzw. Platin(0)-Ubergangsmetallkomplexen (Schema 2.10 - E).!
Oxidation des Metallzentrums in Kombination mit einer C-H- bzw. C-Cl-Bindungsaktivierung des
Imidazoliumsalzes unter Bildung eines quadratisch planaren [(NHC)Pd"AL,]-Komplexes (A = H, CI).
Vor wenigen Jahren zeigte die Arbeitsgruppe von Peris eindrucksvoll, dass die Umsetzung eines
neutralen Imidazolidinderivates mit einem Rhodium- bzw. Iridiumkomplex des Typs [MCI(Diolefin)],
zu einer doppelten C-H-Aktivierung der C(sp’)H,-Gruppe und Bildung des entsprechenden
[MCI(NHC)]-Komplexes fiihrt. Das Diolefin wikt dabei als Akzeptor fiir das wéahrend der Reaktion
entstehende Wasserstoff und wird entsprechend zum Monoolefin hydriert.”"

Auch die C=C-Bindungsaktivierung eines Tetraazafulvalens liefert in einigen Fillen den

B3 Dabei liegt das Dimerisierungsprodukt im Gleich-

entsprechenden NHC-Ubergangsmetallkomplex.
gewicht mit seinem monomeren freien Carben, das wiederrum in Anwesenheit geeigneter Ubergangs-

metallkomplexe stabilisiert wird (Schema 2.10 - F).
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2.3.2 Ambiphiles Verhalten von NHCs

Neben der vielfaltigen Prasenz der NHCs als Liganden in der metallorganischen Koordinationschemie
verfiigen sie auflerdem {iber eine umfangreiche Reaktivitdt gegeniiber zahlreichen, rein organischen
Verbindungen. Dabei zeichnen sich einige NHC-Liganden durch ein ambiphiles, also sowohl
nukleophiles als auch elektrophiles, Verhalten aus. Dieser ambiphile Charakter ist insbesondere fiir die
Aktivierung von sogenannten ,kleinen Molekiilen wie Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder auch
Ammoniak notwendig und wird im Anschluss anhand von drei unterschiedlichen exemplarischen
Beispielen erldutert:

Die Nukleophilie eines NHC-Liganden wird hauptsdchlich durch das im o-Orbital (HOMO) des
Carbenkohlenstoffatoms lokalisierte, freie Elektronenpaar bestimmt und steigt mit zunehmender
energetischer Lage dieses Orbitals. Im Umkehrschluss sollten die NHCs als Elektronenmangel-
verbindungen auch iiber eine gewisse Elektrophilie verfiigen, die im Falle der klassischen Diamino-
carbene jedoch aufgrund der benachbarten m-donierenden Aminogruppen verschwindend gering ist.
Die Wechselwirkung mit dem leeren m-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms (LUMO) sorgt fiir eine
teilweise Absittigung der Elektronenarmut und somit fiir den Verlust des elektrophilen Charakters.
Ganz anders verhélt es sich dagegen bei den CAACs. Die Reduzierung auf lediglich ein Heteroatom
anhand der Substitution einer elektronegativen und n-donierenden Aminogruppe durch eine reine o-
donierende Alkylgruppe fiihrt zu einer deutlichen Verdnderung des reaktiven Carbenzentrums. Im
Vergleich zu einem geséttigten Diaminocarben (HOMO bei -5,2 eV) sorgt der elektronenschiebende
Effekt der Alkylgruppe fiir ein energetisch hoher liegendes HOMO (-4,9 eV), wodurch das Carben-
zentrum eine zunechmende Nukleophilie erfahrt. Gleichzeitig resultiert aufgrund der fehlenden zweiten
nt-donierenden Aminogruppe ein deutlich geringerer Singulett-Triplett-Abstand (45 kcal/mol) und
somit eine im Vergleich zu den Diaminocarbenen (68 kcal/mol) ebenfalls hohere Elektrophilie.”®
Neben der klassischen Koordinationschemie gegeniiber diversen Ubergangsmetallen sind die CAACs
aufgrund des ambiphilen Charakters ebenfalls in der Lage, ,kleine Molekiile” bereits bei Raum-
temperatur zu aktivieren (Schema 2.11). Die Umsetzung des CAACs 2.12 mit Kohlenmonoxid
beispielsweise fithrt zu der Isolierung der stabilen Amino-Ketenverbindung, wie es mit den
klassischen Aminocarbenen bisher nicht méglich war.”” Weiterhin ist Verbindung 2.12 in der Lage
weiBlen Phosphor (P4) zu aktivieren, wobei ein (E)- und (Z)-Diphosphenisomerengemisch mit zwei

P8 Die Aktivierung von enthalpisch starken

C-Aminoalkylidenphosphansubstituenten isoliert wurde.
Bindungen wie zum Beispiel im Wasserstoff und Ammoniak”” oder auch in Boranen, Phosphanen
und Silanenen,®” die bisher lediglich Ubergangsmetallkomplexen zugeschrieben wurde, verdeutlicht

die vergleichsweise dhnliche und besonders vielseitige Reaktivitdt der CAACs.
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Schema 2.11: Reaktivitit des CAACs 2.12 gegeniiber ,, kleinen Molekiilen .

Als eine weitere Moglichkeit, die Elektrophilie des Carbenzentrums zu erhéhen, etablierte sich der
Einsatz von elektronenziechenden Gruppen. Bei den sogenannten Mono- (MAC) bzw. Diamido-
carbenen (DAC) handelt es sich um Carbonyl-funktionalisierte NHC-Liganden. Der elektronen-
ziehende Effekt der Carbonylgruppen verringert die m-donierende Wechselwirkung des freien
Stickstoffelektronenpaares mit dem m-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms. Das resultierende,
besonders elektronenarme Carbenzentrum weist somit eine elektrophilere Reaktivitdt auf. Die hohere
Elektrophilie wiederrum sorgt fiir ein zunehmendes m-akzeptierendes Verhalten des Carbens, das
sowohl anhand eines vergleichsweise hohen TEP-Wertes als auch durch tieffeldverschobene Signale
der entsprechenden Phosphiniden- bzw. Selenoharnstoffverbindungen in der *'P- bzw. "’Se-NMR
Spektroskopie bestitigt wird (siche Kapitel 2.2.1). Das Diamidocarben 2.13 zihlt zu den stérksten -
Akzeptoren, das gleichzeitig liber o-donierende Eigenschaften verfiigt und somit ebenfalls in der Lage

t ,kleinen Molekiile“ zu aktivieren. Sowohl die Umsetzung mit Kohlenmonoxid als auch mit
Ammoniak fithrt wie bereits auch das CAAC 2.12 zu der entsprechenden Amido-Keten-°"! bzw.
Amido-Aminverbindung®”. Einen umfangreichen Uberblick unterschiedlicher Mono- bzw. Diamido-

carbene und dessen Reaktivitdten liefern die Kapitel 3.1.2 und 3.2.2.

RO S A 4

\/ “Mes T “Mes

H NHz 2.13
0

Schema 2.12: Reaktivitdt des neutralen Diamidocarbens 2.13 gegeniiber ,, kleinen Molekiilen .
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Nach den fundamentalen Arbeiten von Bertrand und Bielawski beziiglich der Aktivierung organischer,
kleiner Molekiile mittels N-heterocyclischer Carbene war es umso erstaunlicher, als die Arbeitsgruppe

von Siemeling eine den CAACs und DACs dhnliche Reaktivitdt fiir ein reines Diaminocarben

postulierte.
Np /Np /NP O@ Np
:|:>—NH NRH, @>_| N co QF' N>;K(1\\1
Fe HC=N Fe : €
7N R= H > Y}
D * T m @ O Gl
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Schema 2.13: Reaktivitit des Diaminocarbens 2.14 gegeniiber ,, kleinen Molekiilen .

Der im Vergleich zu klassischen Imidazolylidenen (IMes: 2050 cm™) niedrigere TEP-Wert von
2045 cm™ bestitigt den starken o-Donorcharakter des Diaminocarbens 2.14. Mit der im Riickgrat
integrierten Ferroceneinheit kommt eine GesamtringgroBe von sechs Atomen zustande. Durch

einfache Oxidation des Eisenatoms (Fe" nach Fe"

) nimmt der Donorcharakter des Carbenzentrums
schlagartig ab, was anhand einer TEP-Wert-Erhohung auf erstaunliche 2061 cm™ deutlich wird.!* Der
groffere NCN-Winkel im sechsgliedrigen NHC 2.14 fiihrt dabei nicht nur zu einer Erhohung des
HOMOs und somit zu einer Erhéhung der Nukleophilie sondern gleichzeitig zu einer Verringerung
des Singulett-Triplett-Abstandes mit der Konsequenz einer ebenfalls hoheren Elektrophilie.[*" Dieser
Synergismus ist unter anderem fiir die Reaktivitit des Carbens gegeniiber Kohlenmonoxid, Ammoniak
oder Anilin verantwortlich. Im Gegensatz zu dem CAAC 2.12 und dem DAC 2.13 fiihrt die
Umsetzung des Diaminocarbens 2.14 mit einem Amin zu einer ringéffnenden Additionsreaktion.
Auch die Aktivierung von Kohlenmonoxid durch das NHC 2.14 lieferte die in dem Schema 2.13
dargestellte, jedoch zunichst unerwartete, zwitterionische Verbindung. Das entsprechende Diamino-
keten stellt bei der Reaktion lediglich eine Zwischenstufe dar, die durch einen nukleophilen Angriff
eines weiteren Aquivalents 2.14 zum endgiiltigen Produkt fiihrt. Der vorgeschlagene Reaktions-
mechanismus konnte mittels DFT-Rechnungen bestétigt werden, wobei der zwitterionischen
Verbindung ausgehend vom Diaminoketen ein Stabilitdtsgewinn von 21,1 kcal/mol zugeschrieben
wird.

Die auBergewohnliche Reaktivitdt der NHCs, insbesondere die ihnen zuvor nie zugeschriebende
Fahigkeit kleine organische Molekiile zu aktivieren, sorgten in den letzten Jahren fiir ein ansteigendes
Interesse an dieser Substanzklasse. Anwendung finden die cyclischen und heteroatomstabilisierten

Carbene hauptsichlich in der Katalyse.
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2.4 Katalyse

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion hiangt nach der Arrhenius-Gleichung sowohl von der
Temperatur als auch von der Aktivierungsenergie ab. Obwohl ein Produkt thermodynamisch stabiler
ist als das Edukt, kann die Bildung dennoch aufgrund einer hohen Aktivierungsbarriere kinetisch
gechemmt sein. Eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit resultiert demzufolge sowohl aus einer
Temperaturerhohung als auch aus einer Absenkung der Aktivierungsenergie. Den Stoff, der diese
Energieverringerung herbeifiihrt, ohne dabei selbst verbraucht zu werden, bezeichnet man als
Katalysator. Das katalytische Prinzip basiert auf einer Verdnderung des Reaktionsweges, indem die
Edukte mit dem Katalysator wechselwirken und die resultierenden Ubergangszustinde energetisch
niedriger liegen als die der nicht-katalysierten Reaktion. Wichtige grofftechnische Verfahren
verwenden rein anorganische Katalysatorsysteme wie Fe;04/Al,0; (Haber-Bosch-Verfahren), V,0s
(Kontaktverfahren), Pt/Rh (Ostwaldverfahren) oder auch ZnO/Cr,O; (Methanolherstellung) und
werden grundsitzlich unter dem Sammelbegriff Heterogene Katalyse, bei der sich das Substrat und
der Katalysator in unterschiedlichen Phasen befinden, zusammengefasst. Als homogen wird dagegen
eine Katalyse bezeichnet, bei der das Substrat und der Katalysator eine einzige Phase bilden. Neben
vorteilhaften milderen Reaktionsbedingungen und teilweise besseren Selektivititen stellt die
schwierigere Katalysatorabtrennung ein Nachteil gegeniiber der heterogenen Variante dar.

Als organische Liganden fand die Substanzklasse der NHCs sowohl Einzug in die homogene
Ubergangsmetallkatalyse als auch in die Ubergangsmetall-freie Organokatalyse. Neben der
vielfdltigen Reaktivitdt sorgen die einzigartigen elektronischen und sterischen Eigenschaften fiir einen

enormen Einfluss auf das katalytische Zentrum.

2.4.1 Homogene Metallkatalyse

In der homogenen, Metall-basierten Katalyse wird das aus einem Ubergangsmetallatom bestehende
katalytische Zentrum durch die Koordination unterschiedlicher organischer Liganden stabilisiert und
beeinflusst. Die Wahl der Liganden bzw. das Ligandendesign ist dabei maBigeblich fiir den Umsatz
und oftmals auch fiir die Selektivitit der zu katalysierenden Reaktion verantwortlich. Bei der
Entwicklung geeigneter Katalysatorsysteme spielte die Substanzklasse der Phosphane aufgrund der
sowohl sterischen als auch o-donierenden Eigenschaften eine entscheidende Rolle. Zahlreiche
Ubergangsmetallkomplexe die auch heute noch in der groBtechnischen Industrie Anwendung als
Katalysatoren finden, basieren eben auf diesem Ligandentyp. Eine Zusammenstellung etablierter
Katalysatorsysteme liefert die nachfolgende Abbildung 2.6.

Als quadratisch-planarer Rhodium(I)-Komplex ist der Wilkinson-Katalysator 2.15 in der Lage,

ungesittigte Verbindungen wie zum Beispiel Alkene oder Alkine zu hydrieren. Die fiir den Substrat-
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angriff benotigte freie Koordinationsstelle kommt durch eine labile Metall-Ligand-Bindung zustande.
Eine katalytische Hydroformylierung eines Olefins mit Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff zu dem
entsprechenden Aldehyd gestattet dagegen der geringfiigig modifizierte Wilkinson-Katalysator 2.16.
Die auf diesem Weg isolierten Aldehyde werden anschlieSend in primére Alkohole, Carbonsduren und
Amine umgesetzt, wodurch die Hydroformylierung das sowohl mengen- als auch wertmafBig grofte

homogenkatalytische Verfahren ist.”!

H © Pn Ph
Ph3P/,,"Rh.‘\\PPh3 Ph}P//"-RIh - I/,,"MA‘\\CO 4P/, ‘\\PPhS
— PPhy Nl
phsp”  YCl ppp” | 17 o o”
Cco
2.15 2.16 2.17 2.18

Abbildung 2.6. Zusammenstellung einiger gingiger Katalysatoren der homogenen Katalyse.

Ebenfalls auf einem quadratisch-planaren Rhodium(I)-Komplex basierend erfolgt die Essigsdure-
herstellung durch Carbonylierung von Methanol. Der verwendete Rhodium(I)-Komplex 2.17 setzte
das sogenannte Monsanto-Verfahren bei der Produktion von insgesamt ca. 5 Mio. Jahrestonnen
Essigsdure als Hauptdarstellungsmethode durch. Mehr als 65 % der Weltproduktion werden fiir die
Polymerchemie in Form von Vinylacetat, Butylacetat oder auch Celluloseacetat verwendet. Der Rest
flieft unter anderem in die Produktion von weiteren Grundchemikalien wie Essigsdureester,
Essigsdureanhydrid oder Acetylchlorid.

Eine katalytische Oligomerisierung von Ethen erfolgt durch den Nickel(II)-Komplex 2.18. Das als
Shell Higher Olefin Process (SHOP) bekannte Verfahren wurde erstmals im Jahr 1977 eingefiihrt und
liefert mittlerweile eine Gesamtkapazitdt von etwa 1 Mio. Jahrestonnen linearer a-Olefine. Eine
schwache Phosphan-Nickel-Bindung fiihrt zu einer freien Koordinationsstelle, die zundchst durch eine
n-Koordination eines Olefinmolekiils besetzt wird. Nach der Insertion in die Ni-H- bzw. Ni-C-
Bindung lagert sich ein weiteres Olefin an die freie Koordinationsstelle, was zu einem Ketten-
wachstum fiihrt. Das ebenfalls um die freie Koordinationsstelle konkurrierende Phosphan verlangsamt
dabei das Kettenwachstum, bis ein Kettenabbruch in Form einer p-H-Eliminierung die Oligo-
merisierung beendet.

Neben den Phosphanen fanden auch die N-heterocyclischen Carbene als stirkere o-Donorliganden
ihre Anwendung in der homogenen Katalyse. Sowohl durch die hohere thermische Stabilitit als auch
die geringere Oxidationsempfindlichkeit etablierten sich die NHCs mit der Zeit immer mehr als
besonders attraktive Liganden und 16sten in einigen Fillen sogar die Phosphane ab. Die Darstellung
von malgeschneiderten Liganden spielt in der homogenen Katalyse eine besonders wichtige Rolle und
erfahrt durch die leicht modifizierbaren NHCs vollig neue Moglichkeiten. Einige Katalysator-

verbindungen mit NHC-Liganden sind in der Abbildung 2.7 zusammengefasst.
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Abbildung 2.7: Zusammenstellung NHC-basierter Katalysatosysteme der homogenen Katalyse.

Fiir die auBergewohnlichen Leistungen auf dem Gebiet der Olefinmetathese erhielt Robert H. Grubbs
zusammen mit Yves Chauvin und Richard R. Schrock im Jahr 2005 den Nobelpreis fiir Chemie.[*®
Die von ihnen entwickelten Katalysatorsysteme finden auch heute noch Anwendung in der
Olefinmetathese und iiberzeugen aufgrund ihrer geringen Empfindlichkeit gegeniiber anderen
funktionellen Gruppen. In dem Grubbs-Katalysator der zweiten Generation 2.19 wurde im Vergleich
zur ersten Generation formal ein Tricyclohexylphosphanligand durch ein 1,3-Dimesitylimidazolidin-2-
yliden substituiert. Die daraus resultierende hohere Stabilitdt und Aktivitdt wird sowohl in der
ringéffnenden Polymerisationsmetathese (ROMP) als auch in der Ringschlussmetathese (RCM)
genutzt. Eine weitere Entwicklung des Systems erfolgte durch Hoveyda, der den zweiten Tricyclo-
hexylphosphanliganden durch eine einfache Funktionalisierung des Schrockcarbens substituierte. Der
C,O-chelatisierte Rutheniumkomplex 2.20 lieferte eine nochmals erhdhte Aktivitat.

Auch der im Jahr 2010 vergebene Nobelpreis fiir Chemie wiirdigte herausragende Arbeiten aus dem
Bereich der homogenen Katalyse und verdeutlichte damit dessen Prdsenz und Stellenwert in der
organischen Chemie.*® Die nach den Preistrigern benannten Kreuzkupplungsreaktionen (Heck-
Reaktion, Suzuki- und Negishi-Kupplung) verlaufen alle Palladium-katalysiert und werden bereits seit
mehreren Jahrzehnten fiir die Bildung von C-C-Bindungen verwendet. Generell handelt es sich bei der
aktivierten Katalysatorform um einen stabilisierten Palladium(0)-Komplex. Fiir diese Stabilisierung
erwiesen sich unter anderem die neutralen N-heterocyclischen Carbene als besonders geeignet.
Wihrend die stark o-donierenden Eigenschaften des NHCs eine oxidative Addition an das katalytische
Zentrum unterstiitzen, fordern die sterisch anspruchsvollen Heteroatomsubstituenten die reduktive
Eliminierung.'*”! Sowohl der Pyridin-stabilisierte Palladiumkomplex 2.21 (PEPPSI-IPr)""" als auch der
Palladium-Allylkomplex 2.22"" iiberzeugte mit einer auBerordentlichen Aktivitit in diversen

Kreuzkupplungsreaktionen.
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2.4.2 Organokatalyse

Die Organokatalyse zeichnete sich aufgrund von Okologischen und dkonomischen Vorteilen als
metallfreie Alternatie aus. In den meisten Fillen reagiert der Katalysator im Katalysezyklus unter der
Ausbildung einer reversiblen kovalenten Bindung mit dem Substrat, sodass im Gegensatz zur
Metallkatalyse eine deutlich hohere Katalysatormenge benétigt wird (10-20 mol%). Bereits im Jahr
1958 schlug Ronald Breslow!”! fiir den Katalysezyklus der Benzoinkondensation einen Mechanismus
vor (Abbildung 2.8), der unter anderem auf die Reaktivitit der Vitamin-B-abhidngigen (Thiamin-

chlorid) Enzyme im menschlichen Metabolismus iibertragen wurde.””
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Abbildung 2.8: Katalysezyklus der Benzoin-Kondensation nach Breslow.

Bei der katalytisch aktiven Spezies 2.23 handelt es sich um ein N-heterocyclisches Carben, dass durch
die Deprotonierung des entsprechenden Thiazoliumsalzes generiert wird. In Anwesenheit von Benz-
aldehyd reagiert das NHC im Sinne einer nukleophilen Addition zunédchst zu einem zwitterionischen
Carben-Aldehyd-Addukt, das sich anschlieBend zu dem als Breslow-Intermediat bekannten Amino-
enol 2.24 umlagert. Die durch das NHC hervorgerufene Umpolungsreaktion fiihrt im nichsten Schritt
zu einer nukleophilen Addition des Breslow-Intermediates 2.24 an ein weiteres Benzaldehydmolekiil.
Nach einer weiteren Protonenumlagerung wird das Benzoinprodukt unter gleichzeitiger Regenerierung
des NHCs abgespalten.

Neben unterschiedlich substituierten Thiazolylidenen finden mittlerweile auch zahlreiche Triazol-
ylidene Anwendung in organokatalysierten Reaktionen, wie beispiclsweise der Benzoin-Kondensation

oder auch der Stetter-Reaktion mit teilweise besseren Ausbeuten und Stereoselektivititen.[*”!
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Nach den allgemeinen Grundlagen der NHC-Chemie erfolgt in diesem Kapitel ein Uberblick der fiir
diese Arbeit relevanten Literatur. Wie die Aufgabenstellung im ersten Kapitel bereits festlegt,
beschiftigt sich die vorliegende Arbeit mit der Synthese und Reaktivitit von neuartigen Amid-
funktionalisierten NHCs. In diesem Zusammenhang befasst sich das erste Unterkapitel mit den NHC-
Stickstoffsubstituenten und deren Einfluss auf das Carbenzentrum. Auflerdem werden die bisher
literaturbekannten NHCs mit einer exocyclischen Amidbindung vorgestellt. Im zweiten Unterkapitel
liegt der Fokus auf dem NHC-Riickgrat. Wie bereits bei den Stickstoffsubstituenten, wird zunédchst
ebenfalls der Einfluss auf das Carbenzentrum disskutiert. Nach einem kurzen Uberblick der bekannten
endocyclischen NHC-Amidfunktionalisierungen erfolgt eine Zusammenstellung der Triazol-basierten
NHCs. Bevor eine abschlieBende Motivation in die Diskussion der erzielten Ergebnisse einleitet,

liefert das dritte Unterkapitel einen auf Cyclometallierungsreaktionen bezogenen Exkurs.

3.1 Die NHC-Stickstoffsubstituenten

Aufgrund einer frontalen Ausrichtung der Stickstoffsubstituenten stellt der sterische Anspruch einen
wesentlichen Beitrag zur Stabilisierung des Carbenzentrums dar. Eine Quantifizierung dieser Grofie
ermOglicht das bereits in Kapitel 2.2.2 behandelte verdeckte Volumen (%Vy,). Neben dem sterischen
Anspruch verfiigen die Substituenten ebenfalls {iber einen elektronischen Einfluss, wie das nach-

folgende Unterkapitel verdeutlicht.

3.1.1 Reaktivitatseinfluss auf das Carbenzentrum

Eine Veroffentlichung zu diesem Thema lieferte der Arbeitskreis von Plenio’® im Jahr 2007. Von
dem [N,N’-bis(2,6-dimethylphenyl)imidazol]-2-yliden und dem analogen geséttigten Imidazolidin-2-
yliden ausgehend wurde durch Variation der para-Arylsubstituenten der Einfluss auf das Carben-
zentrum untersucht (Abbildung 3.1). Dafiir wurden sowohl elektronenschiebende (R = NEt,, Me) als
auch elektronenziechende Gruppen (R = Br, SO,Ar) verwendet. Die Quantifizierung der Gesamt-
donorstiarke erfolgte dabei cyclovoltammetrisch anhand der [IrCl(cod)(NHC)]-Komplexe. Eine
Begasung der cod-Verbindungen mit Kohlenmonoxid lieferte die entsprechenden [IrCI(CO),(NHC)]-
Komplexe, die eine zusétzliche Infrarot-spektroskopische Untersuchung ermdéglichten. Die erzielten

Messergebnisse sind in der nachfolgenden Abbildung 3.1 zusammengefasst. In Abhédngigkeit des
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Substituenten resultiert sowohl fiir den geséttigten als auch fiir den ungesittigten NHC-Liganden eine
deutliche Variation der Gesamtdonorstirke. Wahrend der NHC-Ligand mit elektronenziehenden
Resten (R = SO,Ar) bereits eine mit dem Tricyclohexylphosphan vergleichbare Donorkraft aufweist,
fiihrt eine elektronenschiebende Gruppe (R = NEt,) zu einer deutlich hoheren Nukleophilie, erkennbar
an einem niedrigeren TEP-Wert (A =7 cm™). Bezogen auf das Tricyclohexylphosphan beschreiben die
Redoxpotentiale der NHC-Iridium-Komplexe denselben Trend. Einen sterischen Unterschied lieferte

die Variation der para-Arylreste jedoch nicht.

gesdittigt ungesdttigt

E.;[V] TEP[em] R R TEP[em™] E,,[V]
0,591 2050 NEt, NEt, 2049 0,648
0,735 2052 Me 7\ Me 2051 0,765
0,759 2052 H N_N H 2052 0,786
0,838 2055 Br R h R Br 2053 0,862
0,846 2056 SOAr SOAr 2055 0,870
0,910 2057 SO,Ar SO,Ar 2056 0,920

Abbildung 3.1: Substituenteneinfluss auf das Carbenzentrum nach Plenio.’

Auch die Arbeitsgruppe um Roesler’” beschiftigte sich mit der Modifizierung der Stickstoff-
substituenten und bestitigte anhand einer Verdffentlichung ebenfalls den Einfluss auf die elektro-
nischen Eigenschaften des Carbenzentrums. Zu diesem Zweck synthetisierten sie NHCs mit N,N’-
Bis(fluoroaryl)-Substituenten, wobei die Anzahl der Fluoratome kontinuierlich von vier iiber sechs auf
zehn erhoht wurde (Abbildung 3.2). Der elektronenziehende Effekt der elektronegativen Fluoratome
wird anhand der jeweiligen [Rh(CO),(H,O)(NHC)]-Komplexe deutlich. Wie bereits in dem Kapitel
2.2.1 beschrieben wurde, besteht in einem Komplex zwischen der Donorstirke eines Liganden und der
Carbonylstreckschwingung ein Zusammenhang. Ausgehend vom nicht-fluorierten NHC-Rhodium-
komplex (Ar=2,6-Me,C¢H3), der fiir die symmetrische und asymmetrische Carbonylstreck-
schwingungen einen Mittelwert von 2035 cm™ aufweist, sorgen die vier Fluorsubstituenten bereits fiir
eine erstaunliche Frequenzerhdhung auf 2049 cm™. Eine Zunahme der Fluoratome auf sechs
(2050 cm™) bzw. auf zehn (2053 cm™) fiithrt zwar zu einer dem Trend folgenden, jedoch nicht mehr so
stark ausgeprigten Zunahme der Schwingungsfrequenzen. Auf eine Berechnung des TEP-Wertes
wurde bewusst verzichtet, da die IR-spektroskopische Analyse nicht von den Tiblichen
[RhCI(CO)(NHC)]-Komplexen erfolgte. Wihrend ein Vergleich der Donorstirke mit anderen
Liganden sich aus demselben Grund als schwierig erweist, bestitigt der Vergleich untereinander
dennoch den auBergewohnlich starken Einfluss der Fluoratome auf die Gesamtdonorstirke des NHC-

Liganden.

* Wihrend Plenio fiir die Bestimmung der TEP-Werte die Phosphan-basierte Gleichung (TEP = 0,722 x v,(CO)Ir + 593 cm™) verwendete,

wurden sie hier fiir einen besseren Vergleich mit der an NHCs angepassten Gleichung (TEP = 0,8475 x v,,(CO)Ir + 336,2 cm™) berechnet.
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Abbildung 3.2: Substituenteneinfluss auf das Carbenzentrum nach Roesler.

Tetsuo Sato und seine Mitarbeiter nutzten fiir die Funktionalisierung der Stickstoffarylsubstituenten
den negativen mesomeren Effekt der Nitrogruppe.’®! Ausgehend vom IMes mit einem TEP-Wert von
2050 cm™ fiihrt der Einfluss eines Dinitrophenylsubstituenten (DNP) zu einer Erhéhung um acht
Wellenzahlen auf 2058 cm™. Die unterschiedliche Reaktivitit des Carbenzentrums wird auch anhand
der kiirzeren Ccapen-Rh-Bindung von 2,017(2) A im Vergleich zum IMes mit 2,049(2) A deutlich. Das
zweifach DNP-substituierte NHC fiihrt nochmals zu einer Abnahme der Gesamtdonorstirke, die an
einer erneuten Erhdhung des TEP-Wertes auf 2063 cm™ und einer Zunahme des Akzeptorcharakters

aufgrund einer gleichzeitig kiirzeren Ccarpen-Rh-Bindung von 1,9993(18) A zu erkennen ist.

0o,N NO, O,N
— J— —
N_N /N\/N\@ /®/NVN
o NO, 0O,N NO,

TEP: 2050 cm! 2058 cm! 2063 cm!

Abbildung 3.3: Substituenteneinfluss auf das Carbenzentrum nach Sato.

Obwohl die Stickstoffsubstituenten hauptsichlich fiir den sterischen Anspruch eines NHC-Liganden
verantwortlich sind, sorgt der Einsatz von sowohl elektronenziehenden als auch von elektronen-
schiebenden Resten fiir einen zusdtzlichen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des NHCs.
Diese Kombination er6ffnet besonders fiir die homogene Katalyse, in der maB3geschneiderte Liganden

von allerhdchster Prioritét sind, vollig neue Perspektiven.

3.1.2 Amid-funktionalisierte NHCs

Auf die Substanzklasse der NHCs bezogen sind in der Literatur nur wenige Verbindungen mit einer
exocyclischen Amidbindung bekannt. Der erste Eintrag reicht dennoch bis in das Jahr 1970 zuriick,
wohlgemerkt lediglich zwei Jahre nach der Isolierung der ersten heterocyclischen Carbenkomplexe
durch Wanzlick und Ofele. Der von Giinther Scherowsky'™ verfasste Artikel mit dem Titel

,»Deprotonierung von Diaroyl- und Ditosyl-benzimidazolium-Salzen in Gegenwart von Elektronen-
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reichen Olefinen * lieferte grundlegende Erkenntnisse zur Reaktivitdt der N-heterocyclischen Carbene,
fand allerdings vergleichsweise wenig Beachtung. Scherowsky postulierte erstmals, dass elektronen-
ziehende Gruppen in direkter Nachbarschaft zu den Heteroatomen das nukleophile Verhalten des
Carbenzentrums herabsetzen und dessen elektrophilen Charakter verstirken sollten. Die beiden Amid-
funktionalisierten NHCs 3.1 und 3.2 lieferten aufgrund ihrer Reaktivitdt gegeniiber elektronenreichen
Olefinen wie 1,1’-bis(Thioethyl)ethen oder auch Diethoxyethen erste Anzeichen fiir eine erhohte

Elektrophilie des Carbenzentrums.

s IRe R Nl
N\/N ,S’N\/N‘S
o T 0 00
3.1

3o
3.2

Abbildung 3.4 Exocyclische Diamid-funktionalisierte NHCs nach Scherowsky.

Scherowskys Hypothese fiihrte auch 40 Jahre spiter zu bahnbrechenden Ergebnissen beziiglich der
Reaktivitdt von NHCs. Beispielsweise iiberzeugte das negativ geladene maloNHC (vide infra, 3.15)
ebenfalls durch seine umfangreiche Reaktivitit sowohl gegeniiber organischen Elektrophilen wie
Chlordiphenylphosphan, elementarem Schwefel oder Kohlenstoffdisulfid als auch mit einem
erstaunlich elektrophilien Verhalten bei der Umsetzung mit Isocyaniden.*™ Das auch als ambiphil
bekannte Verhalten er6ffnete fiir die NHCs vollig neue Moglichkeiten und wurde bereits in Kapitel
2.3.2 behandelt.

Die Hydrolyseempfindlichkeit einer exocyclischen Amidbindung wurde in einer Verdffentlichung von
Crabtree™ aus dem Jahr 2010 fiir die Synthese von protischen NHCs genutzt (Schema 3.1). Von
einem Benzimidazolderivat (R = COOMe) ausgehend wurde die Amingruppe zunichst durch die
Umsetzung mit Benzoesdureanhydrid in Form einer Amidbindung geschiitzt. Nach der Alkylierung
des zweiten Stickstoffatoms mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat erfolgte die Deprotonierung des
Benzimidazoliumsalzes. Aufgrund der nukleophilen Empfindlichkeit der Amidgruppe wurde hierfiir
die sterisch anspruchsvolle Base Lithiumbis(trimethylsilyl)amid verwendet. Das resultierende NHC
3.3 reagiert in der Anwesenheit des Ubergangsmetallkomplexes [Ir(cod)Cl], zum entsprechenden
NHC-Metallkomplex. Im letzten Schritt fiihrte die Zugabe von Methanol zu einer Spaltung der
Amidbindung unter gleichzeitiger Bildung des protischen NHC-Komplexes. Fiir eine Quantifizierung
der Gesamtdonorstirke des NHC-Liganden 3.3 wurde der [Ir(cod)CI(3.3)]-Komplex durch die
Umsetzung mit Kohlenmonoxid in den ensprechenden [Ir(CO),Cl(3.3)]-Komplex iiberfiihrt. Die IR-
spektroskopische Untersuchung dieser Verbindung liefert zwei Carbonylstreckschwingungsbanden die
umgerechnet einen TEP-Wert von 2053 cm™ ergeben. Die Donorstirke des NHCs 3.3 ist aus diesem

Grund mit nicht-funktionalisierten NHCs wie das SIMes (2052 cm™) zu vergleichen.
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Schema 3.1: Synthesestrategie zur Darstellung protischer NHCs nach Crabtree.

Als wesentlich stabiler gegeniiber thermischer und vor allem hydrolytischer Belastung erwies sich das
in dem Palladiumkomplex 3.4 koordinierte Carbamoyl-substituierte NHC (Schema 3.2). Fiir die

I und seine Mitarbeiter zwei Aquivalente des

Synthese der Verbindung versetzten Batey'™
entsprechenden Imidazoliumsalzes mit Palladium(Il)acetat. Die bei der Deprotonierung entstehende
Essigsdure reagiert mit dem Carbamoylimidazoliumsalz unter Bildung von N-Acetylpyrrolidin und
N-Methylimidazol, das die vierte Koordinationsstelle des Palladiumkomplexes 3.4 besetzt. Die
erhohte Hydrolysestabilitit der NHC-Amidbindung ist vermutlich auf das donierende Stickstoffatom
des Pyrrolidinsubstituenten zuriickzufiihren. Das freie Elektronenpaar steht mit der Carbonylgruppe in
einer Amidresonanz und verringert den elektrophilen Charakter der Harnstofffunktion. Diese
Vermutung wird durch einen Vergleich der C-N-Bindungslidngen bestitigt. Mit 1,34 A ist die Bindung
vom Carbonylkohlenstoffatom zum Pyrrolidinstickstoffatom deutlich kiirzer als zu dem Stickstoff-
atom des NHCs (1,46 A). Der Palladiumkomplex 3.4 etablierte sich bei der Sonogashira Kreuz-
kupplungsreaktion in der Anwesenheit von Triphenylphosphan als ein hervorragender Katalysator.
Unter teilweise milden Bedingungen wurden 16 verschiedene Kupplungsreaktionen mit Ausbeuten
zwischen 74 % und 99 % durchgefiihrt. Als stirkerer Donorligand substituiert das Triphenylphosphan
den Methylimidazolliganden unter Bildung eines cis-Palladium(II)-Komplexes, der ebenfalls isoliert

und charakterisiert wurde.

3.4 (1 mol%)

! -

N
| ® E N - PPh; (1 mol%)
[N>> Pd(OAC), |N>>_P|d N\\/:L\ H—=——R ;

Cul (2 mol%)

o Ay ><ol ' > Ar—=—R

N N —
Ar=X 16 Beispiele (Ausbeute: 74 - 99%)
(X =1, Br)

34

Schema 3.2: Synthese des Palladiumkomplexes 3.4 und dessen katalytische Reaktionen.
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Das als Carbimazol bekannte Thioharnstoffderivat 3.7 verfiigt auch iiber eine exocyclische Amid-
bindung und ist zusammen mit dem Thiamazol 3.5 das am héufigsten verwendete Medikament
(Thyreostatikum) zur Behandlung der als Hyperthyreose bekannten Uberfunktion der Schilddriise.™
Die Uberproduktion der Schilddriisenhormone wird unterbunden, indem das Thyreostatikum die
Bindung von Iod an das produzierende Enzym hemmt. Bei dem Carbimazol 3.7 handelt es sich um ein
Prodrug” von 3.5, dessen Wirkung erst durch eine hydrolytische Spaltung der Amidgruppe aktiviert
wird. Aufgrund der erhohten Nukleophilie gewann das Selenoharnstoffderivat 3.6 zunehmend an
Bedeutung. Als problematisch erwies sich jedoch die Oxidationsanfilligkeit des Selenids 3.6. Wie in
der nachfolgenden Abbildung 3.5 dargestellt ist, existieren fiir eine Selenoharnstoffverbindung zwei
mesomere Grenzstrukturen. In der Verbindung 3.6 dominiert die zwitterionische Grenzstruktur b, die
unter Verlust der hemmenden Wirkung spontan zum Diselenid oxidiert. Im Gegensatz dazu liberwiegt
in dem Amid-funktionalisierten Selenoharnstoffderivat 3.8 die Grenzstruktur a, sodass die Oxidation
zum Diselenid verhindert und die hemmende Wirkung im Prodrug erhalten bleibt. Die Zuordnung der
Grenzstrukturen erfolgte mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse. In beiden Féllen fithren die Amid-
funktionalisierten Verbindungen zu einer kiirzeren Carbenkohlenstoff-Chalkogen-Bindung (3.7: 165,5
pm; 3.8: 182,1 pm) als die nicht-funktionalisierten Verbindungen (3.5: 168,5 pm; 3.6: 184,8). Eine
weitere Bestitigung liefert die ’Se-NMR Spektroskopie der Selenoharnstoffderivate. Das abgeschirm-
tere Selenatom der zwitterionischen Verbindung 3.6 liefert ein hochfeldverschobeneres Signal

(-5 ppm) als das entschirmtere Selenatom der Verbindung 3.8 mit Doppelbindungscharakter
(195 ppm).

E B0 7
)J\ C-E (pm) Se (ppm)
NN N/[(o/\ 35 1685
\=/ \=/ 3.6 1848 5

35E=S 37E=S 37 1655

3.6 E=Se 3.8E=Se 3.8 1821 195
Se Se ® Se+
)L R [Oxid.] )\ ’

N7 NN <« >NN-R 5 yPON-R

a b

Abbildung 3.5: Hdufig verwendete Thyreostatika zur Behandlung der Hyperthyreose.

AbschlieBend sind ebenfalls die im Jahr 1993 verdffentlichten Synthesen und kristallografischen
Charakterisierungen von neuartigen NHC-Gold(I)-Komplexen zu erwéhnen. Als NHC-Ligand wurden

entweder Benzoyl-* oder Carbonsiureester-funktionalisierte™® Imidazolylidene verwendet.

* Als Prodrug bezeichnet man einen inaktiven pharmakologischen Stoff, der erst durch Verstoffwechselung im Organismus in einen aktiven

Wirkstoff iberfiihrt wird.
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3.2 Das NHC-Riuckgrat

Im Gegensatz zu den Stickstoffsubstituenten ist der Einfluss des Riickgartes auf den sterischen
Anspruch eines NHC-Liganden bei einer gegebenen Ringgrofie zu vernachldssigen. Wesentlich
gravierender fillt dagegen der Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des Carbenzentrums aus,

wie das nachfolgende Kapitel deutlich macht.

3.2.1 Reaktivitatseinfluss auf das Carbenzentrum

Der Arbeitskreis von Bielawski®”! verdffentlichte im Jahr 2007 einen auf das NHC-Riickgrat
bezogenen Artikel, in dem die m-Riickbindungseigenschaften von NHCs sowohl spektroskopisch als
auch kristallografisch untersucht wurden. Als NHC-Grundgeriist verwendeten sie das in der
Abbildung 3.6 dargestellte 1,3-Dimethyl-4,5-disubstituierte-imidazol-2-yliden. Durch Variation der
Reste an der 4,5-Position des Heterocyclus (R = H, Cl, NO,, CN) konnte der Elektronenzug auf das
Carbenkohlenstoffatom kontinuierlich erhoht werden. Der Substituenteneinfluss auf die Carbonyl-
streckschwingung wurde bereits in Kapitel 2.2.1 behandelt und ist in der nachfolgenden Abbildung 3.6

nochmals zusammengefasst.

H S o~ A
“—N.O Q 0_9Q

RN =
R R H (TEP: 2057 cm’!) H’CN'B AN 8_8

>:< w  CI(TEP: 2061 cm) \
NN NO, (TEP: 2063 em') NC, A~ o~

v CN (TEP: 2067 cm™) L —NO Qo 00
I ,C—OM—CEO
NC MN\ 09d% 00

Abbildung 3.6: Substituenteneinfluss auf die Carbonylstreckschwingung in [M(CO),CI(NHC)]-Komplexen.

Nach der Synthese der jeweiligen [Rh(CO),CI(NHC)]-Komplexe erfolgte die IR-spektroskopische
Untersuchung, wobei das nicht-funktionalisierte Imidazol-2-yliden (R = H) einen TEP-Wert von
2057 cm™ liefert. Der kontinuierlich zunehmende Elektronenzug der Substituenten in der 4,5-Position
wirkt sich nicht nur auf das Carbenkohlenstoffatom aus, sondern fithrt weiterhin zu einer geringeren
Metall-Carbonyl-Riickbindung. Im Umkehrschluss sorgt die schwéchere Riickbindung fiir eine
stirkere Carbonylbindung und dementsprechend fiir einen ebenfalls ansteigenden TEP-Wert. Mit
2067 cm™ zihlt das Dicyano-funktionalisierte NHC zu den elektronenirmsten NHCs iiberhaupt. Die
IR-spektroskopischen Ergebnisse wurden mittels einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der vier
entsprechenden [Rh(cod)CI(NHC)]-Komplexe bestitigt. Eine Ubersicht von ausgewihlten Bindungs-
langen liefert die anschlieBende Abbildung 3.7.
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X N kiirzer
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Abbildung 3.7 Substituenteneinfluss auf die Bindungslingen in [Rh(cod) CI(NHC)]-Komplexen.

Ein Trend des Substituenteneinflusses wird bei einem Vergleich dieser Bindungsldngen erkennbar.
Durch den zunehmenden Elektronenzug der Substituenten in der 4,5-Position resultiert zunichst ein
elektronendrmeres Carbenzentrum, das weiterhin fiir einen hoheren m-Riickbindungsanteil vom
Rhodiumatom zum Carbenliganden sorgt. Dies fiihrt einerseits zu kiirzeren Carben-Rhodium-
Bindungen und andererseits, aufgrund der abnehmenden Elektronendichte am Rhodiumzentrum, zu
langeren Olefin-Rhodium-Bindungen. Gleichzeitig fiihrt die erhohte Population des am Carben-

kohlenstoffatom lokalisierten p-Orbitals zu ldngeren C-N-Bindungen.

3.2.2 Amid-funktionalisierte NHCs

Eine weitere Modifizierungsmoglichkeit des NHC-Riickgrates stellt eine endocyclische Amidbindung
dar. Im Gegensatz zu den exocyclischen amidfunktionalisierten NHCs verfiigt die endocyclische
Variante iiber ein deutlich groferes Repertoire, basierend auf einem Imidazolidin-, Pyrimidin-, 1,3,5-
Triazin- oder 1,3-Diazepin-Heterocyclus. Auf die Reaktivitdt des Carbenzentrums bezogen erwies sich
die elektronenziehende Wirkung der Carbonylgruppe als besonders effektiv, weshalb die neutralen
Amidocarbene zu den elektronendrmsten NHCs gehdren.

Wesentliche Beitrdge zur Chemie der Monoamidocarbene 3.9 und 3.10 lieferten die Arbeitskreise von

[86,87] [88

César und Glorius™ mit jedoch zwei unterschiedlichen Ansitzen. César verwendete fiir die
Darstellung des 4-Hydroxyimidazoliumchlorids 3.9?" die Kondensationsreaktion zwischen Dimesityl-
formamidin und Chloracetylchlorid. Das resultierende Imidazoliumsalz wird durch eine einfache
Deprotonierung in das neutrale Betain 3.9'"™ und durch eine zweifache Deprotonierung in das
anionische NHC 3.9 iiberfithrt (Schema 3.3). Glorius dagegen nutze die Kondensation zwischen
Mesitylformamidin mit Methylbromacetat fiir die direkte Darstellung des Betains 3.9". Die
Deprotonierung des Betains liefert ebenfalls das anionische NHC 3.9. Nach erfolgter Koordination des
NHC-Liganden an beispielsweise Schwefel fiihrt eine Protonierung des Riickgrates mit HCI bzw.
NH4Cl zu einer Keto-Enol-Umlagerung unter der Bildung des neutralen Thioharnstoffderivates
3.10=S. Verglichen mit dem Imidazolidin-2-yliden SIPr (TEP: 2052 cm™), fiihrt die zusitzliche
Carbonylgruppe im NHC 3.10 (TEP: 2058 cm™) bereits zu einer deutlichen Abnahme der

Gesamtdonorstirke unter gleichzeitiger Zunahme des m-akzeptierenden Anteils®® (7/Se(8): 181 ppm

fiir SIPr und 294 ppm fiir 3.10). Im Gegensatz dazu sorgt die negative Ladung im Riickgrat des NHCs

30



Kapitel 3: Aktueller Forschungsstand

3.9 fiir einen deutlich niedrigeren TEP-Wert von 2044 cm™ und damit verbunden fiir eine deutlich

bessere Donorstérke.

HO_ oc
R’N\\@%N‘R 2 Base \
3.92H .
5 >:\ 2) HCl N; N\
ase EE— R- “R
rR-NUN-r
Y g
eo)—\ 3.9 3.10=
N Base 10=8
®N —/
R-NIN-g
3.91H

Schema 3.3: Darstellungsméglichkeiten des anionischen NHCs 3.9 und des 5-MACs 3.10.

Uber einen noch stirkeren Elektronenzug verfiigt das in unserem Arbeitskreis synthetisierte zweifach
Amid-funktionalisierte NHC 3.11"*.®*"1 Oxalylchlorid reagiert mit Dimesitylformamidin in Chloro-
form unter der Bildung eines neutralen Oxalamid-basierten Imidazols, das mittels Deprotonierung und
gleichzeitiger Chlorideliminierung in das NHC 3.11™* iiberfithrt wird (Schema 3.4). Die elektro-
philere Reaktivitit des Carbenzentrums wird sowohl anhand des héheren TEP-Wertes von 2068 cm’™
als auch des tieffeldverschobenen Signals im "’Se-NMR Spektrum bei einer chemischen Verschiebung

Mes

von 856 ppm deutlich. Eine Isolierung des NHCs 3.117° mittels Deprotonierung blieb allerdings
erfolglos und lieferte stattdessen lediglich das Dimerisierungsprodukt. Als erfolgreich erwies sich
dagegen ein alternativer Syntheseweg. Ebenfalls von Oxalylchlorid ausgehend synthetisierte der
Arbeitskreis von Bielawski® iiber eine Kondensationsreaktion mit N,N -Di-tert-butylcarbodiimid
zunachst das N,N’-Di-tert-butyl-2-dichloroimidazolidin-4,5-dion, das anschliefend mit Kalium zum

freien 5-DAC 3.11"®" reduziert wurde.

Bu— N
0 0 Mes - Mes 0 C\ 0 o
B cl g
Mes/NXN‘Mes Cl)kﬂ/ tBu’N><N“Bu
H Cl 0 c’ a
Base O\Q/ \70 0 0 Kalium
Mes’N\/N‘Mes tBu’N\/N\tBU
3.11Mes (nicht isolierbar) 3.11%BY (isolierbar)

Schema 3.4: Darstellungsmoglichkeiten des 5-DACs 3.11.
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Eine VergroBerung der NHC-RinggroBe auf sechs Atome fithrt zu den in der Abbildung 3.8
zusammengefassten Pyrimidin-basierten NHCs, bei denen die Carbonylgruppe einen mit den flinf-
gliedrigen Amido-NHCs vergleichbaren Einfluss auf das Carbenzentrum ausiibt. Neben dem 5-DAC
3.11™* zihlt auch das 6-DAC 3.12 zu den elektronenirmsten NHCs. Den fiir die Darstellung
bendtigten Vorldufer liefert die Kondensationsreaktion zwischen Dimesitylformamidin und Dimethyl-

Mes

malonylchlorid.”"! Im Gegensatz zum 5-DAC 3.11M* verfiigt das Pyrimidin-basierte NHC 3.12 mit
einem TEP-Wert von 2057 cm™ und einer chemischen Verschiebung von 847 ppm im "’Se-NMR
Spektrum zwar iiber eine vergleichbare m-Akzeptorstirke, allerdings gleichzeitig {iber einen deutlich

starkeren o-Donorcharakter.

e e ey

\/ “Mes \/ “Mes R~ \/ "R \/ “Mes

3.12 3.13 3.14 3.15

Abbildung 3.8: Pyrimidin-basierte und Amid-funktionalisierte N-heterocyclische Carbene.

Wie bereits die Darstellung des 6-DACs 3.12 gelang dem Arbeitskreis von Bielawski im Jahr 2012
auch die Synthese des entsprechenden Monoamidocarbens 3.13.”" Vom Mesitylformamidin aus-
gehend fiihrt eine Cyclisierungsreaktion mit 3-Chlorpivaloylchlorid zundchst zum Pyrimidiniumsalz
und eine anschlieBende Deprotonierung schlieflich zum freien NHC 3.13. Die gemischte Amino-
Amido-Funktionalitdt des NHCs spiegelt sich in der sowohl nukleophilen Reaktivitit gegeniiber
typischen organischen Elektrophilen wie beispielsweise Kohlenstoffdisulfid als auch der elektrophilen
Reaktivitit gegeniiber nukleophilen Isonitrilen wider. Mit einem TEP-Wert von 2050 cm™ und einer
chemischen Verschiebung von 472 ppm ('’Se-NMR), ordnet sich das 6-MAC 3.13 beziiglich der
Donor- und Akzeptorstirke erwartungsgemal zwischen dem 6-DAC 3.12 (vide supra) und dem nicht-
funktionalisierten N,N’-Diaryl-3,4,5,6-Tetrahydropyrimidin-2-yliden (TEP: 2044 cm™ (R = Dipp);
77Se-NMR: 271 ppm (R = Mes)) ein.

Auch in unserem Arbeitskreis wurde die Reaktivitét eines gemischten Amino-Amido NHCs in Form
des benzanellierten 6-MACs 3.14 untersucht.” Die Synthese des Chinazolin-4-on-Grundgeriistes
erfolgt iliber eine Kondensationsreaktion zwischen Anthranilsdure und Formamid. Nach der
Quartirnisierung beider Stickstoffatome fiihrt die Deprotonierung zum NHC 3.14. Bezogen auf das
nicht-funktionalisierte Chinazolin-basierte NHC (TEP: 2055 cm™) sorgt die Carbonylgruppe im
6-MAC 3.14 (TEP: 2061 cm™) tendenziell fiir einen #hnlichen Einfluss auf die Donorstirke des
Carbenzentrums wie in dem 6-MAC 3.13.
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Der Einfluss des NHC-Riickgrates auf die Reaktivitdt des Carbenzentrums wird besonders bei dem
anionischen 6-DAC 3.15 deutlich. Im Vergleich zum neutralen 6-DAC 3.12 sorgt eine einfache

®3 Die Darstellung

Riickgratmodifizierung fiir dramatische Konsequenzen der Donoreigenschaften.
des betainischen Vorldufers erfolgt iiber eine Peptidkniipfungsreaktion zwischen Mesitylformamidin
und Methylmalonsiure in Anwesenheit von Dicyclohexylcarbodiimid® (DCC).”* Das Betain verfiigt
iiber eine positive Ladung im Formamidiniumfragment und eine koexistente negative Ladung im
Methylmalonatriickgrat. Durch die Deprotonierung des Betains resultiert das anionische NHC 3.15,

das aufgrund der negativen Ladung iiber eine auBerordentliche Donorstirke verfiigt (TEP: 2043 cm™).

Neben den zuvor erwdhnten Variationen des Pyrimidin-basierten NHC-Riickgrates stellt ein
zusitzliches Donoratom im Heterocyclus eine alternative Modifizierungsmdglichkeit dar. Die daraus
resultierenden 1,3,5-Triazin-basierten NHCs sind in der Abbildung 3.9 dargestellt. Wahrend die
Synthese des gemischten Amino-Amido NHCs 3.16 in unserem Arbeitskreis erfolgte,””” gelang der
Arbeitsgruppe um César bereits ein Jahr zuvor die Darstellung der beiden NHCs 3.17" und 3.17.°%
Als stiarkster Donorligand der drei Triazin-basierten NHCs erwies sich erwartungsgemill das
anionische 6-DAC 3.17 (TEP: 2049 cm™"), wohingegen sich das 6-MAC 3.16 (TEP: 2058 cm™) nicht
wesentlich von dem neutralen 6-DAC 3.17" (TEP: 2057 cm™) unterscheidet. Die beiden Diamido-
carbene 3.17" und 3.17 kénnen mittels Deprotonierung (NEts;) bzw. Protonierung (HCI) ineinander
iiberfiihrt werden. Das anionische NHC 3.17 verfiigt als ambidenter Ligand neben dem nukleophilen

Carbenzentrum ein zusétzliches donierendes Stickstoffatom im Riickgrat. Eine Koordination von

Ubergangsmetallen ist somit auf beiden Seiten moglich.

N_o  o_N_o N
S G S

NN . :
Bz” %7 Me  Mes” N ‘Mes Mes” Y7 Mes Mes N N‘Mes
3.16 3174 3.17 3.18

Abbildung 3.9: 1,3,5-Triazin- bzw. 1,3-Diazepin-basierte und Amid-funktionalisierte N-heterocyclische Carbene.

Eine erneute Ringvergrofferung um ein weiteres Atom fiihrt zu den Diazepin-basierten NHCs
(Abbildung 3.9). Bezogen auf die Amid-funktionalisierung gelang der Arbeitsgruppe von Bielawski
die Darstellung des 7-DACs 3.18.°") Den entsprechenden Vorldufer liefert die Umsetzung von
Dimesitylformamidin und Phthalsduredichlorid in Anwesenheit von Triethylamin. Das frei isolierbare
NHC 3.18 verfiigt mit 122,6° iiber den bisher stumpfsten literaturbekannten N-C-N-Winkel und weist

als neutraler Ligand mit einem TEP-Wert von 2048 cm’' eine vergleichsweise hohe Donorstirke auf.

* DCC wird fiir die Synthese von organischen Amiden verwendet und aktiviert die Carboxygruppe durch Addition an die C=N-Bindung.
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3.2.3 Triazol-basierte NHCs

Wihrend die meisten NHCs auf einem Imidazol- bzw Imidazolidin-Heterocyclus basieren, sind
mittlerweile auch zahlreiche Triazolylidene bekannt, auf die in diesem Unterkapitel eingegangen wird.
Der erste Vertreter wurde im Jahr 1995 von der Arbeitsgruppe um Enders dargestellt.”® Die
Umsetzung des in dem Schema 3.5 abgebildeten Triazoliumperchlorats mit Natriummethanolat fiihrt
allerdings nicht zu der Deptotonierung des aziden Formamidiniumprotons sondern stattdessen zu einer
nukleophilen Addition des Methanolatanions. Erst eine anschliefende Erwdrmung auf 80 °C initiierte
die Eliminierung von Methanol unter gleichzeitiger Bildung des freien NHCs 3.19, das sowohl in die
O-H- bzw. N-H-Bindung von Alkoholen bzw. Morpholin insertiert als auch mit Sauerstoff bzw.

Schwefel zum Harnstoff- bzw. Thioharnstoffderivat reagiert.

o

Cl0y Ph Ph
N=( NaOMe N= 80°C N=(
ph-NSNop, 7 Ph’NXN‘Ph 7 p-NoUNepp
H OMe B

3.19

Schema 3.5: Darstellung des ersten Triazol-5-ylidens 3.19 nach Enders.

Aufgrund des dritten Stickstoffatoms ermoglicht der Triazol-Heterocyclus die Formation von zwei
Carbenzentren. Mit dieser Tatsache befassten sich die Arbeitskreise von Bertrand und Peris unter
Verwendung des diylidischen NHCs 3.20. Bertrand und seine Mitarbeiter versetzten das in dem
Schema 3.6 abgebildete dikationische Triazoliumsalz mit zwei Aquivalenten Silberacetat.””’ Dabei
erhielten sie das metallorganische Polymer (-3.20-Ag-), in Form eines weilen lichtempfindlichen
Festsoffes, dessen Konstitution anhand der Rontgenkristallstrukturanalyse bestdtigt wurde. Die
Heterocyclen sind koplanar und alternierend angeordnet, woraus eine lineare ,,zick-zack*-Struktur
resultiert.

Im Gegensatz dazu nutzte Peris das Triazol-3,5-diyliden 3.20 fiir die Darstellung von binuklearen
Komplexen.'"” Bei der homobinuklearen Variante wurde das dikationische Triazoliumsalz in einem
Schritt mit zwei Aquivalenten Kalium-fert-butanolat in der Anwesenheit von einem Ubergangsmetall-
komplex des Typs [M(cod)Cl], (M = Rh, Ir) deprotoniert. Die im Vergleich zum Dikation deutlich
niedrigere Aziditdt des monokationischen Triazoliumsalzes ermoglichte auBerdem die Darstellung von
entsprechenden heterobinuklearen Komplexen in zwei separaten Syntheseschritten. Wahrend die erste
Deprotonierung in Anwesenheit des [Rh(cod)Cl]-Dimers erfolgte, fiihrte die Zugabe des [Ir(cod)Cl]-
Dimers nach der zweiten Deprotonierung zum gemischten Rh-Ir-Komplex. Diese Methode wurde

[1o1

mittlerweile auf weitere Ubergangsmetalle wie Ruthenium''*" und Palladium!'** iibertragen.
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Schema 3.6: Reaktivitdt des ersten Triazol-3,5-diylidens 3.20.

Das auch als ,,Reagenz nach Busch® bekannte Nitron basiert ebenfalls auf einem Triazol-Heterocyclus
und wird bereits seit mehreren Jahrzehnten fiir den Nachweis von Nitrat-lonen verwendet. Der
Arbeitskreis von Siemeling nutzte diese zwitterionische Verbindung fiir die Synthese von Triazol-
basierten NHCs.P” Dabei stellten sie heraus, dass neben der konventionellen Struktur des Nitrons
3.21%" noch eine weitere tautomere NHC-Struktur 3.21 existiert (Schema 3.7). In Anwesenheit von
elementarem Schwefel reagiert das Nitron bereits bei Raumtemperatur zu dem Thioharnstoffderivat
3.21-S. Dabei wird keine zusatzliche Base bendtigt, da das Formamidiniumproton bereits durch die
Amidfunktionalitdt im Riickgrat deprotoniert wird. Die nukleophile Reaktivitdt des tautomeren NHCs
wird ebenfalls anhand der Reaktion mit Kohlenstoffdisulfid zum Dithiocarboxylat 3.21-CS, deutlich.
Auch die Umsetzung mit dem [Rh(CO),Cl]-Dimer initiierte bereits bei Raumtemperatur die tautomere
Umlagerung unter Bildung des Rhodiumkomplexes 3.21-Rh, der fiir die Quantifizierung der NHC-
Donorstirke verwendet wurde. Mit einem TEP-Wert von 2057 cm™ verfiigt das NHC 3.21 einen mit

dem Triazol-5-yliden 3.19 (TEP: 2057 cm™) vergleichbaren Donorcharakter.

~ ~ Ph
Ph Ph
N© NH N=(
N= N=( [Rh(CO),Cl],  pp-NazN~pp
| &N N_N
ph- N N~pp Ph- ~Ph CI-Rh-CO
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3.21CH 3.21
- Ph 3.21-Rh
Ph,
NH N
N=( N& _g\l
NN ph- N N-pp
Ph W Ph S cs,
S So'S
321-S 3.21-CS,

Schema 3.7: Reaktivitiit des Nitrons gegeniiber Schwefel, Kohlenstoffdisulfid und [Rh(cod)Cl] .

Das Imidazol-basierte Analogon zum Nitron wurde von César et al®" im Jahr 2012 erstmals
veroffentlicht und wird sowohl aufgrund des dhnlichen Strukturmofifs als auch der vergleichbaren
Reaktivitdt ebenfalls in diesem Unterkapitel behandelt. Eine Kondensationsreaktion von Dimethyl-

formamidin mit 2-Chlor-N-isopropylacetamid und eine anschlieBende Cyclisierung mittels Trifluor-
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methansulfonsiureanhydrid und 2,6-Lutidin liefert das Imidazoliumsalz 3.22°". Die anschliefende
Deprotonierung erfolgt an der exocyclischen sekundidren Amingruppe unter Bildung der zwitter-
ionischen Verbindung 3.22°", die jedoch mit dem tautomeren NHC 3.22 im Gleichgewicht steht
(Schema 3.8). Durch die Zugabe von elementarem Schwefel bzw. Kohlenstoffdisulfid wird das
Gleichgewicht auf die Seite des NHCs 3.22 verschoben, da dieses direkt zu dem Thioharnstoffderivat
3.22-S bzw. dem Dithiocarboxylat 3.22-CS, weiter reagiert. Mit einem TEP-Wert von 2048 cm™ wird
die, im Vergleich zum Nitron-basierten NHC 3.21 (TEP: 2057 cm™), wesentlich ausgeprigtere
Donorstirke des NHCs 3.22 deutlich. Der gravierende Unterschied ist vermutlich auf das zusétzliche

elektronegativere Stickstoffatom im NHC-Riickgrat zuriickzufiihren.

iPr\
NH
~N N.
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iPr\ iPr\ iPr SS N
©O0Tf NH NO NH / 3928
/ 6 ( Base /6 < /:< .
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3.222H 3.22CH 122 Cs\z\ /g(
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X
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Schema 3.8: Reaktivitdt des 4-(isopropylamino)imidazol-2-ylidens gegeniiber Schwefel und Kohlenstoffdisulfid.

"% kombinierte fiir die Synthese von neuartigen, funktionalisierten

Die Arbeitsgruppe von Sato und Ol
Triazol-3-ylidenen den Einfluss der von ihnen bereits zuvor am Imidazol-2-yliden' verwendeten
Dinitrophenylgruppe (DNP) mit einer gleichzeitigen Riickgratmodifizierung. Der Einfluss des DNP-
Substituenten wird bei dem nicht-funktionalisierten Triazol-3-yliden 3.23 mit einem, zu den zuvor
erwihnten Triazol-basierten NHCs vergleichsweise hohen TEP-Wert von 2064 cm™ deutlich.
Ausgehend vom 5-Cyano- bzw. 5-Nitro-1,2,4-Triazol fiihren die elektronenziehenden Substituenten in
der 5-Position der NHCs 3.24 (TEP: 2068 cm™) und 3.25 (TEP: 2069 cm™) zu einer zusitzlichen
Abnahme der Gesamtdonorstirke. Ebenfalls zu erwihnen sind die von Lasaletta''® und Schotten-

105]

berger!'®™ synthetisierten und untersuchten N-Amino-triazol-3-ylidene des Typs 3.26.

CN NO,
N= N= N= N=
NON gt g NN R
DNP~ "'~ 7™ DNP "'~ DNP- '\ ™ NS "I\\I
R,
3.23 3.24 3.25 3.26

Abbildung 3.10: Weitere Triazol-3-ylidene nach Sato, Lasaletta und Schottenberger.
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3.3 Ir(III)-Cyclometallierungsreaktionen

Eine intramolekulare C-H-Bindungsaktivierung ist fiir die Synthese von cyclometallierten Komplexen
von entscheidender Bedeutung. Von einem Ubergangsmetallkomplex ausgehend, fithrt die mit der
Bindungsaktivierung einhergehende oxidative Addition sowohl zu einer zweifachen Erhohung der
Oxidationsstufe als auch der Koordinationszahl des Metallzentrums. Fiir die resultierenden Chelat-
komplexe etablierten sich neben zahlreichen (N~N)- und (N”C)-Liganden, wie zum Beispiel das
2,2°-Bipyridin oder das 2-Phenylpyridin, auch einige NHCs als (C*C)-Liganden. Die im Anschluss
prisentierten Verdffentlichungen liefern einen kleinen Uberblick dieser Cyclometallierungsreaktionen

am Beispiel der Ubergangsmetalle Iridium und Ruthenium.
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Abbildung 3.11: Zusammenstellung unterschiedlicher [(C"C);lr]-Komplexe.

Bereits im Jahr 1982 gelang der Arbeitsgruppe von Lappert'® die Synthese des Iridium(III)-
Komplexes 3.27 mit drei (C"C)-chelatisierten NHC-Liganden. Die Darstellung erfolgte dabei iiber
eine Umsetzung des [Ir(cod)CI]-Dimers mit dem elektronenreichen Dimerisierungsprodukt des NHCs.
Diese heute auch als ,,Lappert-Methode* bekannte Synthesestrategie basiert auf der Aktivierung einer
C-C-Doppelbindung. Thompson und Mitarbeiter gingen fiir die Darstellung des [Ir(C*C);]-Komplexes

3.28 vom Imidazoliumsalz aus.!'"”’

I Die Umsetzung mit Silber(I)oxid und Iridium(IIT)chlorid lieferte
allerdings lediglich ein aus dem mer- und fac-Isomer bestehendes Produktgemisch in geringen
Ausbeuten. Das als Hauptprodukt entstehende [(C"C),IrCl]-Dimer wurde durch eine anschlieBende
Zugabe von weiterem Azoliumsalz und Silberoxid gespalten, fiihrte allerdings wie zuvor lediglich zu

"% yerwendete ebenfalls das [Ir(cod)Cl], als

einem Isomerengemisch. Der Arbeitskreis von Mashimat
Ubergangsmetallquelle. Ihnen gelang die Darstellung des [Ir(C"C);]-Komplexes 3.29 sowohl iiber
eine stufenweise als auch einer Eintopfsynthese. Bei der Letzteren versetzten sie das Ir(I)-Dimer direkt
mit sechs Aquivalenten des Imidazoliumsalzes und einem Uberschuss Silber(I)oxid. Alternativ fiihrte
die Umsetzung des Ir(I)-Vorldufers mit lediglich vier Aquivalenten des NHC-Vorldufers und einem

Uberschuss an Natriummethanolat zunichst zum [(C*C),IrC1]-Dimer, das im Anschluss mit weiterem

Imidazoliumsalz und Silber(I)oxid in das gewiinschte Produkt tiberfiihrt wurde.
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Wihrend in den bisher vorgestellten Arbeiten NHC-Arylliganden fiir die Cyclometallierungsreaktion
verwendet wurden, gingen Peris!'® und seine Mitarbeiter bei der Darstellung des ersten, literatur-
bekannten NHC-Ir-Hydridkomplexes 3.32 von dem Bisimidazoliumsalz 3.30 aus (Schema 3.9). In
Anwesenheit von Triethylamin reagiert das Dikation mit [Ir(cod)Cl], zundchst zu dem mono-
kationischen, klassischen Ir(I)-NHC-Komplex 3.31, der sich anschlieBend aufgrund einer oxidativen
Addition der zweiten Formamidinium-C-H-Bindung in den Ir(III)-Komplex 3.32 umwandelt. Eine
vollstandige Isolierung der Ir(I)-Spezies 3.31 blieb aufgrund der schnellen oxidativen Addition zu 3.32

erfolglos. Ein Reaktionsabbruch nach 10 Minuten fiihrte bereits zu einem Produktgemisch von 70:30.

X \ ~
Fc Cl © NN
RN x© @

A
@N N@ +  [Ir(cod)Cl], N—> r\'l / N |J_I|r,\ ;
/N »x® N\ - )\Fc QI/ élef\/)
3.31 3.32

3.30

Schema 3.9: Synthese des ersten NHC-Ir-Hydridkomplexes 3.32.

Ein Zusammenhang zwischen der Verbriickungslinge in Bis-NHC-Liganden und der Reaktivitét
wurde ebenfalls durch die Arbeitsgruppe von Peris untersucht (Schema 3.10).!''"! Dafiir wurden
Bisimidazoliumsalze 3.33 mit Alkylkettenlingen von eins bis vier synthetisiert. Es stellte sich heraus,
dass lediglich das methylenverbriickte Bis-Imidazoliumsalz (n=1) einen Ir(III)-Komplex (3.34)
bildet. Bei lingeren Alkylketten zwischen den Heterocyclen (n = 2-4) erfolgt dagegen eine reduktive
Eliminierung von HCI unter der Bildung von Ir(I)-Verbindungen des Typs 3.35. Ausfiihrliche
theoretische und experimentelle Untersuchungen fiihrten letztendlich zu der Schlussfolgerung, dass
die Bildung der Ir(I)-Spezies fiir langere Alkylketten kinetisch bevorzugt ist, wahrend die kiirzere

Kette zu einem thermodynamisch giinstigeren Ir(I1I)-Komplex fiihrt.

X@ ~yN X
X A S
N N n>1 \\
N ORI Ol
N 3 3
|’\:I/ él\Nf\/) mrcodCll, 7 2x° N\ o)), L‘/ \rj
- n=1-4
3.34 3.33 3.35

Schema 3.10: Oxidative Addition verschiedener Bisimidazoliumsalze an Iridium.
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Das in dem Arbeitskreis von Danopoulost''")

synthetisierte Pyridin-funktionalisierte Imidazol-2-yliden
3.36, chelatisiert in Abhingigkeit des Ubergangsmetalls entweder als (C~C)- oder als (C”N)-Ligand
(Schema 3.11). Bei der Umsetzung mit [Ir(cod)Cl], wird das Dimer durch die Koordination des NHCs
gespalten und aufgrund einer Addition der im Pyridinsubstituenten ortho-stindigen C-H-Bindung zum
Ir(IIT)-Komplex 3.37 oxidiert. Die Umsetzung mit dem [Rh(cod)Cl]-Dimer fiihrt dagegen lediglich
zum NHC-Rh(I)-Komplex 3.38. Anhand des NMR-Spektrums und der zugehorigen Kristallstruktur
konnte zwischen dem ortho-positionierten Proton des Pyridinsubstituenten und dem Rhodiumatom
eine Wechselwirkung beobachtet werden. Eine Aktivierung im Sinne einer oxidativen Addition blieb
allerdings, trotz Variation der Reaktionsbedingungen, erfolglos. Die Abstraktion des Chloridliganden

im Rhodiumkomplex 3.38 mit Hilfe eines Kalignostderivates initiierte die Koordination des Pyridin-

Stickstoffatoms unter Bildung des ionischen, quadratisch-planaren Rhodiumkomplexes 3.39.

N -
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\ \( / T cl [ T
tiay \Cl W NI .
ey H Qe - ACI N
> o RS
% 5N
@D > x© Y)
3.37 3.38 3.39

Schema 3.11: Pyridin-funktionalisiertes Imidazol-2-yliden 3.36 als (C"C)- bzw. (C"N)-Chelatligand.

Die koordinierende Eigenschaft von Donoratomen, wie beispielsweise im 2-Phenylpyridin, erwies
sich fiir die anschlieBende C-H-Bindungsaktivierung als besonders vorteilhaft. Auch der Arbeitskreis

. [112
von Perist'

verwendete diese Strategie fiir die Darstellung cyclometallierter Komplexe anhand des
Pyridin-funktionalisierten Imidazoliumsalz 3.40 (Schema 3.12). Die Umsetzung mit [Ir(cod)Cl], fiihrt
zu einer oxidativen Addition der Formamidinium-C-H-Bindung und liefert den Ir(Ill)-Komplex 3.41,

wohingegen die Umsetzung in Anwesenheit einer Base (Ag,0) zu der Ir(I)-Verbindung 3.42 fiihrt.
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Schema 3.12: Pyridin-funktionalisiertes Imidazol-2-yliden 3.40 als (C"N)-Chelatligand.
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Von dem Perimidiniumsalz 3.43 ausgehend, untersuchte der Arbeitskreis von Mashima' die
Reaktivitdt bezogen auf eine C-H-Bindungsaktivierung an Iridium (Schema 3.13 - oben). Mittels
Deprotonierung und in Anwesenheit des [Ir(cod)Cl]-Dimers wurde zunichst der [(cod)IrCI(NHC)]-
Komplex isoliert, der sich allerdings auch bei hoheren Temperaturen als stabil erwies. Um eine
oxidative Addition zu begiinstigen wurde der entsprechende Acetatkomplex 3.44 synthetisiert. Eine
MafBnahme, die jedoch lediglich zu einem Stabilititsverlust fiihrt, wie die nicht-definierbare
Zersetzung des Komplexes 3.44 bei einer Temperaturerhohung verdeutlicht. Zielfilhrend war
letztendlich die Umsetzung des Acetatkomplexes 3.44 mit einem weiteren Aquivalent Perimidinium-
salz, zusitzlicher Base und einem Uberschuss Silber(I)acetat. Der resultierende Ir(III)-Komplexes 3.45
setzt sich aus zwei, trans-orientierten (C"C)-chelatisierten NHC-Liganden und einem (O"O)-Acetat-
liganden zusammen. Wihrend der sdulenchromatografischen Reinigung des Komplexes 3.45 fiihrte
eine Zersetzungsreaktion zur Bildung des Nebenproduktes [(C C),IrCl],.

Einige auf das Triazol-2-yliden bezogene Cyclometallierungsreaktionen wurden von dem Arbeitskreis

4 an dem Ubergangsmetall Ruthenium durchgefiihrt (Schema 3.13 - unten). Sowohl das

Siemeling
Enders-Carben 3.19 als auch das Nitron-Carben 3.21 verfiigen gegeniiber [RuCl,(PPh;);] eine
vergleichbare Reaktivitdt. Unter inerten Bedingungen bildet sich in beiden Féllen ein quadratisch-
pyramidaler Ru(IT)-Komplex, mit einem (C*C)-chelatisierten NHC-Liganden. Nach einer oxidativen
Addition der im Phenylsubstituenten ortho-stindigen C-H-Bindung fiihrt eine anschlieBende reduktive
Eliminierung von HCI zum Produktkomplex 3.46. Eine Reaktionsdurchfithrung in der Anwesenheit

von Sauerstoff fithrt dagegen zu dem oxidierten und verzerrt oktaedrischen Ru(Ill)-Komplex 3.47 mit

ebenfalls einem (C*C)-chelatisierten NHC-Liganden.

5
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““—Ir—OAc /9 50 \
oX [II‘(COd)Cl] J\ 3.43 N :5
LIHMDS A\ -"M  LiHMDS >>_ Ir.
AgOAc AgOAc N :
3.44 345

7\ Q
—\ PPh [RuCly(PPh3);] N [RuCl,(PPhs);]
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N PPhy
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| >>—1Ru—Cl )|\ >: 2 )|\ ) IRu_Cl
R™ N pnp R™ N R™ N PP’
Ph Ph Ph
3.46 3.19 (R = Ph) 347
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Schema 3.13: Cyclometallierungsreaktionen mit einem Pyrimidin-basierten NHC (oben) und mit Triazolylidenen (unten).
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3.4 Motivation

Wie bereits in dem ersten Kapitel erwidhnt wurde, beschiftigt sich die vorliegende Arbeit mit Amid-
funktionalisierten N-heterocyclischen Carbenen. Dabei liegt der Fokus sowohl auf der Synthese als
auch auf der Reaktivitit neuartiger NHC-Liganden und wird in dem nachfolgenden Kapitel in drei
separaten Teilen behandelt:

Der erste Ergebnissteil (Kapitel 4.1) befasst sich mit der exocyclischen Variante einer NHC-Amid-
bindung. Die in dem Kapitel 3.1.1 vorgestellten Arbeiten von Plenio, Roesler und Sato bestétigten
bereits einen nicht zu vernachlédssigenden Einfluss der Stickstoffsubstituenten auf die Reaktivitdt des
Carbenzentrums. Dabei wurde der Einfluss jedoch lediglich anhand von funktionellen Gruppen in
ortho-, meta- und/oder para-Position der N-Phenylreste untersucht. Im Gegensatz dazu sollte eine
direkt an das Stickstoffatom gebundene elektronenzichende Amidbindung iiber einen deutlich
starkeren Elektronenzug verfiigen, wie es beispielsweise auch bei zahlreichen endocyclisch Amid-
funktionalisierten NHCs der Fall ist (Kapitel 3.2.2). Bei den wenigen literaturbekannten NHCs mit
einer exocyclischen Amidbindung (Kapitel 3.1.2) standen die elektronischen Eigenschaften bisher
nicht im Interessenfokus. Fiir einen besseren Einblick in eben diese Thematik sorgen die Ergebnisse
des nachfolgenden ersten Unterkapitels anhand der in der Abbildung 3.12 dargestellten allgemeinen
NHCs A und B.

Der zweite Ergebnissteil (Kapitel 4.2) behandelt dagegen die Amidmodifizierung des NHC-Riick-
grates. Neben Arbeiten aus unserem Arbeitskreis liefern auch zahlreiche weitere Publikationen einen
mittlerweile umfangreichen Einblick in die Reaktivitét dieser Substanzklasse (Kapitel 3.2.2). Wahrend
die literaturbekannten Amid-funktionalisierten NHCs alle auf einem Imidazolidin-, Pyrimidin-, 1,3,5-
Triazin- oder 1,3-Diazepin-Heterocyclus basieren, wurde das 1,2,4-Triazol bisher vollig auller Acht
gelassen. Des Weiteren basieren alle bisher bekannten Mono- und Diamidocarbene ausschlieBlich auf
einer Carbonsdureamidbindung. Zusammengefasst beschiftigt sich das zweite Unterkapitel zunédchst
mit der Darstellung und der Reaktivitit neuartiger Triazolonylidene des Typs C. Anschliefend
erfolgen in der Analogie zu den anfinglich verwendeten Sulfonsédureamid-funktionalisierten NHCs B
Darstellungsversuche einer entsprechenden endocyclischen Variante D.

Im dritten und letzten Ergebnissteil (Kapitel 4.3) wird die Reaktivitdt der Triazolon-basierten NHCs

des Typs C beziiglich einer Cyclometallierungsreaktion an Iridium untersucht.

"exocyclisch" "endocyclisch"
R" N O p
T e N~ $<0
C- ~ ~R' /sf ~ ~R' R’N\/N\R' R/N\/N\R'
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Abbildung 3.12: Strukturmotive der in dieser Arbeit verwendeten Amid-funktionalisierungen.
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Die erzielten Ergebnisse werden in den beiden nachfolgenden Unterkapiteln 4.1 und 4.2 beziiglich der
in der Motivation erwédhnten Amidbindungsmoglichkeiten in NHCs diskutiert. Die in dem ab-
schliefenden dritten Unterkapitel behandelten Cyclometallierungsreaktionen an Iridium stellen ein
aktuelles und fiir zukiinftige Arbeiten durchaus vielversprechendes Thema dar. Alle im Rahmen dieser
Arbeit dargestellten und isolierten Verbindungen sind mit ,,4.X“ gekennzeichnet und mit X =0,1,2...
fortlaufend durchnummeriert. Die ,,in situ “ erzeugten NHC-Liganden sind unabhéngig davon separat
mit ,,C.X“, und die dazugehdrigen, protonierten NHC-Vorlaufer mit ,,C.X" markiert und ebenfalls
durchnummeriert. Alle literaturbekannten Verbindungen, die in den vorherigen Kapiteln nicht erwéhnt

wurden, sind mit ,,L.X“ kenntlich gemacht und nummeriert.

4.1 NHCs mit exocyclischer Amidbindung

Auf Amid-funktionalisierte NHCs bezogen, beschiftigten sich die meisten Arbeitskreise hauptsdchlich
mit der Synthese und der Reaktivitit von riickgratmodifizierten Amidocarbenen. Die Untersuchung
der elektronenziehenden Wirkung einer exocyclischen Amidbindung erfolgt in diesem Unterkapitel
sowohl anhand einer Carbon- als auch einer Sulfonsdureamidbindung. Dariiber hinaus wird der
Einfluss des Amidsubstituenten auf den Elektronenzug untersucht. Die ersten Ergebnisse zu dieser
Thematik wurden bereits im Rahmen der Diplomarbeit mit dem Thema ,,Das N-Ferrocenylcarboxy-
imidazolium-Kation als Vorliufer fiir N-heterocyclische Carbene* generiert.""™ Mit einer kurzen

Zusammenfassung der dort erzielten Resultate werden Ergebnisse dieser Arbeit eingeleitet.

4.1.1 Ferrocencarbonsiureamid-basierte NHCs

Die in dem Schema 4.1 dargestellten NHC-Vorldufer C.1" und C.2" wurden bereits wihrend der
Diplomarbeit isoliert und vollstindig charakterisiert. In beiden Fillen wurde das Ferrocenmono-
carbonsdurechlorid, das aus der Reaktion zwischen Ferrocenmonocarbonsdure und Oxalylchlorid
resultiert, verwendet. Die direkte Umsetzung mit N-Methylimidazol lieferte das Imidazoliumsalz C.1"
in Form eines roten Feststoffes. Fiir das Benzimidazoliumsalz C.2" wurde das Saurechlorid im ersten
Schritt mit Benzimidazol und Triethylamin zum neutralen Benzimidazolderivat versetzt. Eine
anschlieBende Alkylierung mit Methyltrifluormethansulfonat fiihrte letztendlich zu dem kationischen

NHC-Vorlaufer.
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Schema 4.1: Im Rahmen der Diplomarbeit isolierte Verbindungen.[nsl

I erwihnte und von ihm fiir die Darstellung eines protischen NHCs

Die bereits von Crabtree™’
verwendete Labilitdt einer solchen exocyclischen Amidbindung gegeniiber Nucleophilen wurde
anhand des Imidazoliumsalzes C.1" untersucht und bestitigt. In Anwesenheit eines Nucleophils wie
beispielsweise Wasser oder Methanol erfolgte bereits in kiirzester Zeit eine vollstindige Amid-
spaltung. Eine deutlich langsamere Zersetzung von C.1" wurde allerdings auch in nicht-nukleophilen
Losungsmitteln wie Dichlormethan beobachtet und ist vermutlich auf die Nukleophilie des Gegenions
zuriickzufiihren. Als deutlich stabiler erwies sich dagegen das Benzimidazoliumsalz C.2" mit einem
Triflatanion. Eine Diffusion von n-Hexan in eine Dichlormethanldésung des NHC-Vorldufers lieferte

rautenformige Einkristalle, die eine Rontgenkristallstrukturanalyse ermoglichten. Die entsprechende

kationische Molekiilstruktur C.2""ist in der folgenden Abbildung 4.1 dargestellt.

Abbildung 4.1: Molekiilstruktur des Benzimidazolium-Kations C.2"* im Festkorper. Die Protonen und das Gegenion sind aus

Griinden der Ubersicht nicht abgebildet. Schwingungselipsoide fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die planare Carbonsidureamidbindung (O1, C9, N1, C10) ist weder mit dem substituierten Cyclo-
pentadienylring des Ferrocens, noch mit dem Benzimidazolfragment komplanar. Der Torsionswinkel
betragt 14,1(3)° bzw. 26,8(3)°. Alle Deprotonierungsversuche mit Basen wie Kalium-tert-butanolat,

Natriumhydrid oder Triethylamin in der Anwesenheit von unterschiedlichen Stabilisierungsreagenzien
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blieben - vermutlich aufgrund der labilen Amidbindung - erfolglos. Auch Umsetzungen mit Silber(I)-
oxid oder Palladium(Il)acetat fithrten lediglich zu einer Amidspaltung. Zielfiihrend war letztendlich
die Deprotonierung mit der sterisch sehr anspruchsvollen Base Natriumbis(trimethylsilyl)amid. In der
Anwesenheit eines Eisen(II)-Komplexes reagierte das ,,in situ erzeugte NHC zur Verbindung 4.0.
Die IR-Spektroskopie lieferte bereits erste Erkentnisse liber den elektronenziehenden Einfluss der exo-
cyclischen Carbonylgruppe auf das Carbenzentrum. Mit zwei starken Banden bei 2051 cm™ und
2004 cm™ sorgt der NHC-Ligand C.1 in dem Komplex 4.0, verglichen mit lediglich alkylierten NHC-
Liganden wie beispielsweise das Dimethylimidazolyliden (2048 cm™ und 2001 cm™)™', fiir CO-
Streckschwingungen mit hoheren Wellenzahlen. Die Erh6hung ist dabei auf eine schwichere Gesamt-
donorstarke des NHC-Liganden zuriickzufithren. Dieses Ergebnis sollte zu Beginn der Dissertation
mit Hilfe des TEP-Wertes, einer etablierten Methode zur Bestimmung der Ligandendonorstirke (siche
Kapitel 2.2.1), bestitigt werden. Wie das Schema 4.2 verdeutlicht, wurden dafiir das Imidazoliumsalz
C.1" und das Benzimidazoliumsalz C.2" in der Anwesenheit des [Rh(cod)Cl]-Dimers mit NaHMDS
deprotoniert. Eine sdulenchromatografische Reinigung der Reaktionsansétze lieferte letztendlich die

Rhodiumkomplexe 4.1 und 4.2 als orange-rote Feststoffe.
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Schema 4.2: Darstellung von Ferrocencarbonamid-basierten NHC-Rhodiumverbindungen.

Im Gegensatz zu dem Eisenkomplex 4.0 weisen alle vier Rhodiumverbindungen eine geringere
Molekiilsymmetrie auf. Anhand der NMR-Spektroskopie wird dieser Symmetrieverlust durch die
Signalanzahl fiir den substituierten Cyclopentadienylring des Ferrocens deutlich. Fiir einen Vergleich
ist in dem Schema 4.3 das 'H-NMR Spektrum des Eisenkomplexes 4.0 und das der Rhodium-
verbindung 4.3 gegeniibergestellt. Aufgrund der vorhandenen Spiegelebene verfiigt der Signalsatz des
Eisenkomplexes im 'H-NMR Spektrum fiir den substituierten Cyclopentadienylring lediglich zwei
Signale. Die Spiegelebene umfasst dabei sowohl beide Eisenatome als auch die planare Amidbindung,
die aus Griinden der Ubersicht in dem Schema nicht dargestellt ist. Die quadratisch planare
Koordination des Rhodiumatoms, in Kombination mit der cis-Anordnung des chelatisierenden

Cyclookatadien- bzw. der beiden Carbonylliganden, fiihrt dagegen zu einem Verlust der Spiegelebene

und damit zu einer Signalerh6hung des substituierten Cyclopentadienylringes auf vier.
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Schema 4.3: Symmetrieunterschied zwischen Verbindung 4.0 (links) und 4.3 (rechts) in den zugehérigen "H-NMR Spektren.

Eine langsame Diffusion von n-Hexan in eine Dichlormethanlosung von 4.2 lieferte Einkristalle, die
fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die resultierende Molekiilstruktur ist in der
Abbildung 4.2 dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die typische, quadratisch-planare Anordnung der
Liganden um das Rhodiumatom mit dem dazu orthogonal koordinierten NHC-Liganden. Der bereits

zuvor erwdhnte Einfluss der elektronenziehenden Carbonylgruppe auf das Carbenzentrum wird
nachfolgend anhand der Rhodium-Carbenbindungsléange diskutiert.

Abbildung 4.2: Molekiilstruktur der Rhodiumverbindung 4.2 im Festkorper. Die Protonen sind aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet. Schwingungselipsoide fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Eine kurze Metall-NHC-Bindung ldsst nach einer Veroffentlichung von Bielawski®” auf einen
starkeren m-Riickbindungsanteil zu dem NHC-Liganden schlieBen, was im Umkehrschluss auf ein
elektronendrmeres Carbenzentrum durch die elektronenziehende Carbonylgruppe hindeutet. Mit einer
Liange von 200,6(3) pm sorgt der NHC-Ligand C.2 in dem Rhodiumkomplex 4.2 fiir eine mit
ebenfalls elektronenarmen NHCs wie beispielsweise das 4,5-Dicyano- (200,6(6) pm) oder das 4-Nitro-
imidazolyliden (200,5(3) pm) vergleichbare kurze Bindung.””! Wie bereits bei dem NHC-Vorldufer
C.2" ist die Amidbindung (01, C9, N2, C10) auch im Festkorper des Rhodiumkomplexes 4.2 weder
mit dem Cyclopentadienylring noch mit dem Benzimidazolheterocyclus komplanar.

Das Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Dichlormethanldsung der Verbindung 4.1 bzw. 4.2 fiihrte
innerhalb weniger Minuten zu einem quantitativen Ligandenaustausch. Dabei wird das chelatisierende
Cyclooctadien durch zwei Carbonylliganden substituiert. Die Reaktionskontrolle erfolgte NMR-
spektroskopisch. Neben einem neuen Signalsatz des Carbonylkomplexes 4.3 bzw. 4.4 deuten zwei
weitere, breite Signale des freien Cyclooctadiens auf eine erfolgreiche Reaktion hin. In dem “C{'H}-
NMR Spektrum liefern die beiden Carbonylliganden, neben dem Dublett des Carbenkohlenstoffatoms
("Jern = 55 Hz), zwei weitere charakteristische Dubletts im Bereich zwischen 180 ppm und 190 ppm
mit Kopplungskonstanten von 44 Hz bzw. 75 Hz.

Die IR-spektroskopische Untersuchung der Carbonylkomplexe 4.3 und 4.4 liefert jeweils drei
charakteristische Banden. Die erste breite Bande im Bereich um die 1700 cm™ wird der exocyclischen
Amidbindung zugeordnet. Fiir die Berechnung des TEP-Wertes mit Hilfe der entsprechenden
Regressionsgleichung sind jedoch lediglich die an das Rhodium koordinierten Carbonylliganden von
Interesse. Diese fithren aufgrund der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingung zu zwei
weiteren scharfen Banden in einem Bereich von 2000 cm™ bis 2090 cm™. Die genaue Lage der
Banden hingt dabei, wie bereits auch die Rhodium-Carben-Bindungsldnge, von der Gesamtdonor-
stirke des koordinierten NHC-Liganden ab. Der Benzimidazol-basierte NHC-Ligand C.2 weist mit
2056 cm™ einen hoheren TEP-Wert auf als das Imidazol-basierte Pendant C.1 mit 2054 cm™. Beide
TEP-Werte sind dennoch héher als von lediglich alkylierten bzw. arylierten NHC-Liganden (I'Pr:
2052 cm™, IMes: 2050 cm™) und somit eher mit elektronendrmeren NHCs wie beispielsweise dem
4,5-Dichlorimidazolyliden (2055 cm™) zu vergleichen.

Trotz einer nukleophilen Anfélligkeit der Amidbindung, die sich insbesondere an den mittelméaBigen
Ausbeuten widerspiegelt, bestitigten die IR-spektroskopischen Untersuchungen des Eisenkomplexes
4.0 und der Rhodiumverbindungen 4.3 und 4.4 zwar einen vergleichsweise geringen, dennoch
eindeutigen und tlibereinstimmenden Trend. Mit einer kurzen Rhodium-NHC-Bindung bestétigte auch
die Kristallstrukturanalyse des Rhodiumkomplexes 4.2 den elektronenziehenden Einfluss der exo-
cyclischen Amidbindung. Als wesentlich stabiler und gleichzeitig elektronenziehender sollten sich

dagegen die in dem nichsten Unterkapitel beschriebenen Sulfonsdureamide erweisen.

46



Kapitel 4: Diskussion der Ergebnisse

4.1.2 Ferrocensulfonsiaureamid-basierte NHCs

Im Gegensatz zum Kohlenstoff existieren vom Schwefel drei verschiedene Amide, die sich beziiglich
der Oxidationszahl (OZ) unterscheiden. Von den Sulfensdureamiden (OZ: 0) ausgehend fiihrt eine
Oxidation zunidchst zu den Sulfinsdureamiden (OZ: +II) und weiterhin zu den Sulfonsdureamiden
(OZ: +1V) (siche Schema 4.4). In der vorliegenden Arbeit wird jedoch lediglich die Sulfonsiure-
basierte Amidbindung behandelt. Zu den wichtigsten Vertretern dieser Substanzklasse zédhlen die
Sulfanilamide!'”), die als Arzneistoffe bereits seit mehreren Jahrzehnten praktische Anwendung
finden. Eine historische Verwendung finden Sulfonsdureamide in der Hinsberg-Trennung, einer

(18] Mit AuBnahme des von

Methode zur Trennung primérer, sekundirer und tertidrer Amine.
Scherowsky im Jahr 1970 dargestellten Ditosylbenzimidazolylidens 3.2 sind in der Literatur keine

weiteren Sulfonsdureamid-funktionalisierten NHCs bekannt.

O (0) O O
¢ R S. R §. R YR
R™ "N R7 N’ R™ "N’ R”™ "N’
| | | |
R R R R
Carbonsidureamide Sulfensdureamide Sulfinsiureamide Sulfonsdureamide

Schema 4.4: Allgemeine Strukturen eines Carbon-, Sulfen-, Sulfin- und Sulfonsdureamids.

In dem Schema 4.6 ist die Syntheseroute fiir das Imidazoliumsalz C.3" und das Benzimidazoliumsalz
C.4" dargestellt. Wie bereits bei den Carbonsidureamid-basierten NHCs wurde Ferrocen als Ausgangs-
verbindung verwendet. Die literaturbekannte Sulfonierung des Ferrocens erfolgt anhand einer
elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktion (SgAr).!'" Bei der Umsetzung mit Chlorsulfonsiure
wird aufgrund einer sehr hohen Aciditit (pKj: -10,43) keine zusitzliche Lewis-Sdure benétigt.'>” Die
Bildung des fiir die SgAr bendtigten Elektrophils wird bei der Autoprotolyse durch das bei der

Reaktion als Losungsmittel verwendete Essigsdureanhydrid gefordert (Schema 4.5).

00 0 O 0 0 + A0 0 O 00
W\ /7 J—— \ 7/ \ 7/ \ 7 Y
2 _— S + R —— \S/ + \S/
HO™ >l H,0" >l 077 Cl  -2AcOH G 0" al
® C] Cl e

Schema 4.5: Autoprotolyse der Chlorsulfonsdure und Darstellung des fiir die SgAr bendtigten Elektrophils.

Das nach einer wissrigen und ammoniakalischen Aufarbeitung resultierende Ammoniumferrocenyl-
sulfonat wurde im néchsten Reaktionsschritt in das entsprechende Saurechlorid 4.5 {iberfiihrt. Dabei

erfolgte die Reaktion nicht wie in der Literatur beschrieben mit Phosphortrichlorid"'” bei 70 °C,
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sondern stattdessen mit Oxalylchlorid bei Raumtemperatur. Die auf diesem Weg erzielte hohere
Ausbeute ist vermutlich auf die mildere Reaktionstemperatur zuriickzufiihren. Fiir die Darstellung der
neutralen Sulfonamide 4.6 und 4.7 wurde das Saurechlorid 4.5 in der Anwesenheit von Kalium-

"I Die Quartirisierung zu dem Imidazoliumsalz

carbonat mit Imidazol bzw. Benzimidazol versetzt.!
C.3" bzw. Benzimidazoliumsalz C.4" erfolgte durch das starke Alkylierungsmittel Methyltrifluor-
methansulfonat. Eine direkte Umsetzung des Saurechlorids 4.5 mit N-Methylimidazol zu dem

Imidazoliumsalz C.3" mit einem Chloridgegenion blieb dagegen erfolglos. ®

O o O o
1) CISO;H i (%
2) NH3yq) ‘00 C,0,Cly a1
| B — e | JE—— |
Fe Fe ® Fe
> > >
4.5
O
\\S’ 0 @ OTf \\S’/O cho3
: .
I der Bzl
| N MeOTf | AN moder Beim
Fe N Fe AR
f f
=N =N
Im Cc.3H Im 4.6
BzIm: C.4H BzIm: 4.7

Schema 4.6: Syntheseroute fiir die Darstellung der Azoliumsalze C.3" und C.4".

Auf die Reaktivitit gegeniiber nukleophilen Verbindungen bezogen, erwiesen sich die Sulfonsiure-
amid-basierten Azoliumsalze C.3" und C.4" im Vergleich zu den Carbonsiureamidbindung der NHC-
Vorldufer C.1" und C.2" als deutlich stabiler. Die jeweiligen 'H-NMR Spektren blieben trotz der
Anwesenheit von Wasser oder Methanol auch nach mehreren Stunden unverindert. Ein Zersetzungs-
produkt als Folge einer nukleophilen Amidspaltung wurde nicht beobachtet. Die nachfolgende
Abbildung 4.3 zeigt die Molekiilstruktur des Benzimidazolium-Kations C.4™", wobei es sich um die
erste strukturell charakterisierte Sulfonamidiniumverbindung handelt. Der fiir die Rontgenkristall-
strukturanalyse benotigte Einkristall resultierte aus einer Losungsmitteldiffusion (r-Hexan Dichlor-
methan). Das Methylbenzimidazolfragment ist mit dem substituierten Cyclopentadienylring des
Ferrocens erwartungsgemal iiber eine tetraedrische Sulfonylgruppe verbunden. Der Bindungswinkel
(N1-S1-C9) weicht mit 103,3(2)° nur geringfiigig vom idealen Tetraeder ab. Bei einem Vergleich des
Benzimidazolium-Kations C.4™" mit einem literaturbekannten neutralen Benzimidazolderivat''** des

Typs 4.7 werden strukturelle Unterschiede deutlich. Die Quartdrnisierung zum Azoliumsalz fiihrt zu

® Einige der Benzimidazol-basierten Verbindungen auf Basis der Ferrocensulfonsiure wurden im Rahmen einer betreuten Bachelorarbeit von

Philipp Rech generiert.!"*™ Fiir sein Engagement mochte ich mich an dieser Stelle nochmals bedanken.

48



Kapitel 4: Diskussion der Ergebnisse

einer Delokalisierung der beiden freien Stickstoffelektronenpaare und wird anhand der Stickstoft-
Kohlenstoff-Bindungsldngen N1-C2 und N2-C2 bestitigt. Wéhrend in dem neutralen Sulfonamid
deutlich zwischen Einfach- (141 pm) und Doppelbindung (129 pm) unterschieden werden kann, liefert
die kationische Verbindung C.4"" nahezu identische Bindungslingen (134 pm und 131 pm). Die
erwihnte Delokalisierung fiihrt im kationischen Sulfonamid C.4"™" auBerdem zu einer geringeren
Wechselwirkung mit der exocyclischen Sulfonylgruppe und somit zu einer vergleichsweise ldngeren

Schwefel-Stickstoff-Bindung (S1-N1).

Abbildung 4.3: Molekiilstruktur des Benzimidazolium-Kations C.4™" im Festkérper. Die Protonen und das Gegenion sind aus

Griinden der Ubersicht nicht abgebildet. Schwingungselipsoide fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Nach der erfolgreichen Darstellung und Charakterisierung der beiden Azoliumsalze C.3" und C.4"
stellte die Deprotonierung zu den entsprechenden NHC-Liganden das néchste Ziel dar. Die hohere
Stabilitdt der Sulfonamidbindung lieferte bereits im Vorfeld einen vielversprechenden Vorteil
gegeniiber den Carbonsdureamid-basierten Azoliumsalzen. Ein Vorteil, der sich neben einer viel-
seitigen Reaktivitidt auch in vergleichsweise sehr guten Produktausbeuten widerspiegelt. Die ersten

Deprotonierungsversuche wurden ebenfalls mit der sterisch sehr anspruchsvollen Base NaHMDS

durchgefiihrt (Schema 4.7).

o} f h 0
\\S/,O ©O0Tf Q\S«,O SZ \\S/,O X
|©/ N NaHMDS N Luft N
Fe ,J\@/N\ 3 Fe A N— ~ > Fe PSS N—
n f n X
== <> ==
< L < ) <
Im: C.3H Im:  C.J3 X =0: 4.8 (Im), 4.9 (BzIm)
BzIm: C.4H BzIm: C.4 X =S: 4.10 (Im), 4.11 (BzIm)

X =Se:4.12 (Im), 4.13 (BzIm)

Schema 4.7: Darstellung der Harnstoff-, Thioharnstoff- und Selenoharnstoffderivate.
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Wihrend alle Isolierungsversuche der freien Carbene C.3 und C.4 erfolglos blieben, wurde dessen
Existenz zumindest in Losung durch geeignete Stabilisierungsreaktionen nachgewiesen. Die ,,in situ“
erzeugten NHCs reagierten in der Anwesenheit eines Chalkogens (Sauerstoff, Schwefel oder Selen) zu
den entsprechenden Harnstoff- (4.8 und 4.9), Thioharnstoff- (4.10 und 4.11) oder Selenoharnstoff-
derivaten (4.12 und 4.13). Die Synthese der beiden Harnstoffverbindungen 4.8 und 4.9 erfolgte
zundchst unerwartet, da beide Reaktionsansdtze urspriinglich Versuche zur Isolierung der freien
Carbene bzw. der Dimerisierungsprodukte darstellten. Mangelhafte Inertbedingungen fiihrten dann
allerdings stattdessen zu den jeweiligen Harnstoffderivaten. Als Sauerstoffquelle diente dabei der
atmosphédrische Sauerstoff. Weitere NHC-Harnstoffverbindungen wurden beispielsweise durch

'Zlbei der Umsetzung eines ferrocensubstituierten Tetraazafulvalens mit Sauerstoff

Bielawski et al!
oder durch Enders et al® bei der Reaktion zwischen dem Triazolyliden 3.19 und Sauerstoff
beschrieben. Alle Harnstoffverbindungen 4.8 bis 4.13 wurden NMR-spektroskopisch, massen-
spektrometrisch und elementaranalytisch charakterisiert. Zusétzlich konnte das Harnstoffderivat 4.9
und das Thioharnstoffderivat 4.11 rontgendiffraktometrisch vermessen werden. Die dazugehorigen
Molekiilstrukturen sind in der Abbildung 4.4 dargestellt. Beide Kristallstrukturen weisen eine nahezu
identische Konstitution zu der des NHC-Vorldufers C.4" auf. Nichtsdestotrotz werden gewisse
Unterschiede deutlich: Die erneut lokalisierten freien Stickstoffelektronenpaare in Verbindung 4.9
bzw. 4.11 fiihren einerseits zu einer Verlangerung der Stickstoff-Kohlenstoffbindungen (C2-N um 4
und 6 pm) und andererseits zu kiirzeren Schwefel-Stickstoffbindungen (S1-N2 um 3 pm), was
wiederum auf eine erhohte Amidresonanz zuriickzufiihren ist. Alle weiteren Bindungslangen des

Benzimidazolfragments bleiben dagegen unverdndert. Die Carbenkohlenstoff-Schwefelbindungsléange

(C2-S2) von 164,2(3) pm entspricht in etwa dem Durchschnittswert bereits literaturbekannter

124]

Thioharnstoffverbindungen (168 + 2 pm).|

Abbildung 4.4: Molekiilstruktur der Harnstoffverbindung 4.9 (links) und der Thioharnstoffverbindung 4.11 (rechts) im Fest-
kérper. Die Protonen sind aus Griinden der Ubersicht nicht abgebildet. Schwingungselipsoide fiir 50 % (4.9)
bzw 25 % (4.11) Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Nach den ersten Deprotonierungsreaktionen erfolgte eine Reaktivitdtsuntersuchung des NHCs C.3
gegeniiber Ubergangsmetallkomplexen. Zu diesem Zweck wurde das Imidazoliumsalz C.3" sowohl in
der Anwesenheit von Kupfer(I)chlorid bei -78 °C als auch in der Gegenwart von Natriumiodid und
Nickelocen bei 60 °C deprotoniert (Schema 4.8). Wihrend bei der Darstellung des Kupferkomplexes
4.14 eine Deprotonierung des Imidazoliumsalzes mit Kalium-fert-butanolat erfolgte, war bei der
Umsetzung zur Nickelverbindung 4.15 die Zugabe einer Base nicht notwendig. Ein Cyclopentadienyl-
ligand des Nickelocens wirkt bereits als Base und wird selbst zu Cyclopentadien protoniert.'*! Das
zugefligte Natriumiodid dient dabei als eine Halogenidquelle fiir die koordinative Absattigung des

Nickel(II)atoms zu dem 18-Valenzelektronenkomplex 4.15.

cl
0
w0 Cl; w0 e} (0] \
X KO'Bu 7 ©O0TE  N\icp, W N
: Nr\<N CuCl ' Ng\\N Nal N/<
Fe K/ — Fe . Fle “~ N—
4.14 c3H 4.15

Schema 4.8: Darstellung des Kupfer(l)- 4.14 und Nickel(Il)-Komplexes 4.15.

Sowohl die Struktur des Kupfer(I)-Komplexes 4.14 als auch die der Nickelverbindung 4.15 konnten
mit Hilfe der Rontgenkristallstrukturanalyse bestitigt werden. Die entsprechenden Molekiilstrukturen

sind in der Abbildung 4.5 dargestellt.

cn

Abbildung 4.5: Molekiilstruktur der Kupferverbindung 4.14 (oben) und der Nickelverbindung 4.15 (unten) im Festkorper.
Schwingungselipsoide fiir 25% (4.14) und 30% (4.15) Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Erwartungsgemall wird das Nickelatom von drei Liganden trigonal-planar und das Kupferatom von
zwei Liganden linear umgeben. Sowohl die Lange der NHC-Nickelbindung (Ni1-C2) mit 188,4(3) pm
als auch die der NHC-Kupferbindung (Cul-C2) mit 186,4(4) pm stimmen mit bereits literatur-
bekannten Verbindungen des Typs [(NHC)NiCpHal] bzw. [(NHC)CuHal] iiberein.'*! Bei einem
Vergleich der beiden Strukturen fallt die unterschiedliche Ausrichtung der beiden Cyclopenta-
dienylringe des Ferrocens im Festkorper auf (Abbildung 4.5). Im Gegensatz zu der ekliptischen
Konformation in der Kupferverbindung 4.14 weist der Ferrocenylrest in dem Nickelkomplex 4.15 eine
nahezu gestaffelte Konformation auf. Der durchschnittliche Torsionswinkel weicht dabei lediglich um
7° von einer idealen Staffelung (36°) ab. Grundsétzlich wird die ekliptische Konformation gegeniiber
der gestaffelten bevorzugt. Der energetische Unterschied betrigt in der Gasphase in etwa 4 kJ/mol.["**
Eine Ausnahme erfolgt jedoch bei der Anwesenheit von sterisch anspruchsvollen Substituenten,
wodurch eine gestaffelte Konformation bevorzugt werden kann.

Zur Quantifizierung der NHC-Donorstirke erfolgte die Deprotonierung der beiden Azoliumsalze C.3"
und C.4" in der Anwesenheit eines [M(cod)Cl]-Dimers (M = Rh, Ir). Alle vier Reaktionsprodukte
4.16 - 4.19 wurden sdulenchromatografisch mit Kieselgel als stationdre Phase von vorhandenen
Verunreinigungen getrennt. Die Eluierung erfolgte dabei jeweils mit einem Diethylether-Dichlor-
methan-Gemeisch von 1:1 und lieferte die Rhodium- (4.16 und 4.17) bzw. Iridiumverbindungen (4.18
und 4.19) als gelb-orange Feststoffe mit Ausbeuten zwischen 77% und 86% (Schema 4.9).
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A

S OTf $ M S M.

. 2 d)Cl . < co
NS\ ) [M(cod)CI]; n=( D cog, @l/ N,./\<

Im: C.3H M = Rh: 4.16 (Im), 4.17 (BzIm) 4.20 (Im), 4.21 (BzIm)
BzIm: C.4H M=1Ir: 4.18 (Im), 4.19 (BzIm) 4.22 (Im), 4.23 (Bzlm)

Schema 4.9: Darstellung der Rhodium- und Iridium-Komplexe 4.16 bis 4.23.

Neben der vollstindigen Charakterisierung aller vier Verbindungen konnten die beiden Rhodium-
komplexe 4.16 und 4.17 zusitzlich mit Hilfe einer Kristallstrukturanalyse identifiziert werden. Die
Diffusion von n-Hexan in eine gesittigte Dichlormethanldsung der entsprechenden Verbindung
lieferte die benoétigten Einkristalle. Beide Molekiilstrukturen sind in der Abbildung 4.6 dargestellt.
Obwohl die Kristallqualitdt der Verbindung 4.16 fiir eine Diskussion der wichtigsten Bindungsldangen
und Bindungswinkel nicht ausreicht liefert die entsprechende Molekiilstruktur dennoch den
gewiinschten Konstitutionsbeweis. Als qualitativ besser erwiesen sich hingegen die Kristalle des
Benzimidazolanalogons 4.17. Auf die Rhodium-Kohlenstoffbindung bezogen, ist der NHC-Ligand
C.4 in dem Rhodiumkomplex 4.17 aufgrund einer Bindungsldnge von 202,3(1) pm mit elektronen-
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armeren NHCs wie das 4-Oxoimidazolidinyliden 3.10 (202,0(3) pm) oder das 4,5-Dichloroimidazol-
yliden (202,1(2) pm) zu vergleichen. Ein elektronenreicherer NHC-Ligand, wie beispielsweise das
IMes, verfiigt im Gegensatz iiber eine ldngere Rhodium-Kohlenstoffbindung von 204,9(2) pm.

Abbildung 4.6: Molekiilstruktur der Rhodiumverbindung 4.16 (links) und 4.17 (rechts) im Festkorper. Die Protonen sind aus
Griinden der Ubersicht nicht abgebildet. Schwingungselipsoide fiir 25% (4.16) und 40% (4.17) Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.

Eine anschlieBende Umsetzung mit Kohlenmonoxid iiberfiihrte die Cyclooktadienkomplexe 4.16 bis
4.19 quantitativ in die entprechenden Dicarbonylkomplexe 4.20 bis 4.23, wobei die Reaktions-
kontrolle NMR-spektroskopisch erfolgte. Die mittels IR-Spektroskopie bestimmten Schwingungs-
frequenzen der Carbonylliganden ermoglichen, anhand der in Kapitel 2.2.1 erwédhnten Regressions-
gleichungen (1) und (2), eine Berechnung des elektronischen Parameters nach Tollman (TEP). Fiir alle
vier Carbonylkomplexe ergibt die Umrechnung einen Wert von 2056 cm™. Die beiden Carbene C.3
und C.4 verfiigen daher liber eine mit elektronendrmeren NHC-Liganden (4,5-Dichlorimidazolyliden:
2055 cm™; 6-DAC 3.12: 2057 cm™) vergleichbare Gesamtdonorstirke. Wihrend die Koordination
eines NHC-Liganden sowohl an Rhodium als auch an Iridium aufgrund der unterschiedlichen
Regressionsgleichungen iiblicherweise einen einheitlichen TEP-Wert liefert, ist die identische
Gesamtdonorstiarke der NHC-Liganden C.3 und C.4 zunichst ungewohnlich. Wie bereits bei den
NHC-Liganden C.1 und C.2 sollte auch bei den Sulfonsdureamid-basierten NHCs das delokalisierte
ni-System des Benzimidazolylidens C.4 fiir einen hoheren TEP-Wert sorgen.

Im Gegensatz zu den Carbonsdureamid-basierten NHCs C.1 und C.2 erwiesen sich die Analoga der
Sulfonsdure als deutlich stabiler. Neben diversen Harnstoffderivaten wurden auBerdem Ubergangs-
metallkomplexe von Nickel, Kupfer, Rhodium und Iridium isoliert. Ein Struktur- und Reaktivitits-

vergleich der NHCs C.1 bis C.4 erfolgt in dem nachfolgenden Unterkapitel.
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4.1.3 Einfluss der exocyclischen Amidbindung auf das Carbenzentrum

Um den elektronenziehenden Effekt der Carbon- bzw. Sulfonsdureamidbindung in den NHC-Liganden
C.1 bis C.4 besser einzuordnen, wurden die beiden literaturbekannten NHCs C.5 und C.6 fiir den
nachfolgenden Vergleich als nicht-funktionalisierte Pendants verwendet (Schema 4.10). Vor der
Gegeniiberstellung struktureller und elektronischer Eigenschaften wird zunéchst auf die Darstellung
der dafiir bendtigten Verbindungen eingegangen, beginnend mit der Synthese der NHC-Vorlaufer
C.5"und C.6".

Im: C.1 Im: C.3 Im: C.5
BzIm: C.2 Bzlm: C.4 BzIm: C.6

Schema 4.10: Ubersicht der zu vergleichenden NHC-Liganden.

Wahrend NHCs lange Zeit zu den rein organischen Verbindungen zéhlten, erschloss der Arbeitskreis

71 im Jahr 1998 mit der Darstellung der ersten ferrocenylsubstituierten N-hetero-

von Bildstein'
cyclischen Carbene C.5 und C.6 eine vollig neue Verbindungsklasse, die in den darauffolgenden
Jahren stetigen Zuwachs erhielt.'” Die Reaktivitit der beiden NHC-Liganden wurde gegeniiber
Schwefel und Ubergangsmetallkomplexen von Wolfram, Palladium und Quecksilber untersucht.
Selenoharnstoffderivate und Rhodiumkomplexe des Typs [(NHC)Rh(CO),Cl], die eine Quanti-
fizierung der Donor- und Akzeptorstirke von NHC-Liganden ermdglichen, wurden dagegen nicht
dargestellt. Die entsprechenden Synthesen erfolgten im Rahmen dieser Arbeit, sind in dem Schema
4.11 zusammengefasst und werden nachfolgend erldutert:

Fiir die Synthese der beiden Azoliumsalze C.5" und C.6" wurde das entsprechende neutrale Imidazol-
bzw. Benzimidazolderivat in Diethylether mit Methyltrifluormethansulfonat umgesetzt. Im Gegensatz
zu der literaturbekannten Alkylierung mit Methyliodid erwies sich das auf diesem Weg resultierende
Triflatanion in spéteren Reaktionen als vorteilhaft. Die Deprotonierung beider NHC-Vorldufer C.5"
und C.6" erfolgte mit NaHMDS in der Anwesenheit von elementarem Selen und fiihrte zu den
Selenoharnstoffverbindungen 4.24 und 4.25. Die ’Se-NMR Spektren liefern fiir beide Verbindungen
jeweils ein scharfes Sigulett. Aufgrund einer chemischen Verschiebung von 22 ppm (4.24) und
86 ppm (4.25) verfiigt das Imidazolyliden C.5 und das Benzimidazolyliden C.6 iiber eine m-Akzeptor-
stirke, die mit lediglich alkylierten bzw. arylierten NHCs vergleichbar ist (IMes: 8("’Se) =22 ppm

und BzI'Pr: §("'Se) = 67 ppm).
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Eine Deprotonierung der NHC-Vorldufer C.5" und C.6" mit Kalium-ters-butanolat und in der
Anwesenheit des Chloro-(1,5-Cyclooctadien)-Rhodium(I)-Dimers fiihrte zu den Rhodiumkomplexen
4.26 und 4.27, die sich durch das anschlieBende Einleiten von Kohlenmonoxid in die jeweiligen
Dicarbonylkomplexe 4.28 und 4.29 iiberfiihren lieBen. Der gegeniiber dem lodidanion bereits zuvor
erwiahnte Vorteil des nicht-koordinierenden Triflatanions kommt an dieser Stelle zur Geltung. Die
Darstellung des fiir einen einheitlichen Vergleich der Ligandendonorstirke nicht brauchbaren
[(NHC)Rh(cod)I]-Komplexes konnte auf diesem Wege verhindert werden. Auch die mit Hilfe der IR-
Spektroskopie berechneten TEP-Werte fir C.5 (2052 cm™) und C.6 (2055 cm™) liegen in der
GroBenordnung des IMes (2050 cm™) bzw. des BzI'Pr (2054 cm™).
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Schema 4.11: Darstellung der nicht-funktionalisierten Verbindungen 4.24 bis 4.29.

Obwohl der elektronenziehende Effekt der Ferrocenylamidbindung vergleichsweise gering ausfallt, ist
bei einem Vergleich der NHC-Liganden C.1 bis C.6 dennoch ein eindeutiger Trend erkennbar. Die fiir
die Gegeniiberstellung verwendeten Daten sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Ein Vergleich der
TEP-Werte bestitigt besonders bei den Imidazol-basierten NHC-Liganden (C.1, C.3 und C.5) den
Einfluss der exocyclischen Amidbindung. Von dem nicht-funktionalisierten NHC C.5 mit einem TEP-
Wert von 2052 cm™ ausgehend, fiihrt die elktronenziehende Carbonylgruppe im NHC C.1 zu einer
Erhhung des TEP-Wertes um zwei Wellenzahlen (2054 cm™) und die elektronenziehende Sulfonyl-
gruppe im NHC C.3 sogar zu einer Erhhung um vier Wellenzahlen (2056 cm™). Einen geringer
ausgepragten, allerdings dennoch dem Trend folgenden Unterschied zeigen dagegen die Benz-

imidazol-basierten NHC-Liganden C.2, C.4 und C.6.
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NHC TEP [em™]®  8"C [ppm]® 8”'Se [ppm]® Rh-C [pm]” %V}, ©
- N
Cs5 Fe N 2052 182 22 - -
>
@/\Nﬂ
C.6 Fe N 2055 196 86 201,0(2) 26,4
apN
?
(@7/' C\ .
C.1 i N:\N\ 2054 187 - - -
<>
?
=
C.2 Fe N— 2056 197 - 200,6(3) 32,8
S
Q.0
<5
C3 T NjN\ 2056 190 162 - -
iasN
Q.0
=
C4 Fe (N 2056 203 - 202,4(1) 29,8
=N
Tabelle 4.1: (a) Berechnet aus dem [(NHC)Rh(CO),Cl]-Komplex. (b) Carben-Kohlenstoffsignalverschiebung im

[(NHC)Rh(cod)Cl]-Komplex. (c) Selenverschiebung im Selenoharnstoffderivat. (d) Rhodium-Carben-
bindungslinge im [(NHC)Rh(cod)Cl]-Komplex. (¢) d = 2,10 A, R = 3,5 A, radii scaled by 1,17

Der aus den TEP-Werten resultierende Zusammenhang lasst sich auch auf die chemische
Verschiebung des Carbenkohlenstoffatoms in den entsprechenden [(NHC)Rh(cod)Cl]-Komplexen
iibertragen. Von den nicht-funktionalisierten NHCs (C.5: 8"°C = 182 ppm und C.6: 8"°C = 196 ppm)
ausgehend, fiihrt die elektronenziehende Wirkung der exocylischen Amidbindung zu einer Abnahme
der Elektronendichte am gebundenen Stickstoffatom und ist somit fiir eine schlechtere Stickstoff-
Carbenkohlenstoff n-Uberlappung verantwortlich. Die schlechtere Uberlappung fiihrt letztendlich zu
einer starkeren Entschirmung des Carbenkohlenstoffatoms und einer damit einhergehenden Signal-
verschiebung ins tiefere Feld (C.1: 8"°C = 187 ppm und C.3: 8"°C = 190 ppm; C.2: 8"°C =197 ppm
und C.4: "°C =203 ppm). Im Vergleich zu den Imidazol-basierten NHCs (C.1, C.3 und C.5) fithren
die anellierten Ringsysteme (C.2, C.4 und C.6) aufgrund des delokalisierten n-Systems erwartungs-
gemal zu einer Tieffeldverschiebung des Carbenkohlenstoffsignals um ca. 10 ppm.

Eine Aussage beziiglich der reinen m-Akzeptorstirke eines NHC-Liganden liefert die '’Se-NMR
Spektroskopie der entsprechenden Selenoharnstoffverbindung.”® Grundsitzlich fiihrt eine erhéhte ni-
Aciditdt zu einer stirkeren Entschirmung des Selenatoms und damit zu einer Verschiebung des
Selensignals ins tiefere Feld. Verglichen mit den nicht-funktionalisierten Selenoharnstoffderivaten C.5

(22 ppm) und C.6 (86 ppm) weist der NHC-Liganden C.3 mit einer chemischen Verschiebung von
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162 ppm ein deutlich tieffeldverschobenes Signals auf. Die erhohte m-Aciditét ist ebenfalls auf die
elektronenziehende Wirkung der Sulfonamidbindung zuriickzufiihren, wie es auch bei bereits literatur-
bekannten NHC-Liganden beobachtet wurde (siche Abbildung 4.10).

Fiir einen strukturellen Vergleich der drei Benzimidazol-basierten NHCs, wurde neben den Rhodium-
verbindungen 4.2 und 4.17 auch das nicht-funktionalisierte Analogon 4.27 rontgendiffraktometrisch
vermessen. Die entsprechenden Molekiilstrukturen sind in der Abbildung 4.7 gegeniibergestellt. In
allen drei Strukturen ist die typische orthogonale Koordination des NHC-Liganden an das quadratisch-
planar umgebende Rhodiumatom zu erkennen. Ein Vergleich der Rhodium-Carbenkohlenstoff-
bindungsliangen liefert, wie zuvor die TEP-Werte der drei Benzimidazol-basierten NHC-Liganden,
einen vergleichsweise geringen Unterschied. Das nicht-funktionalisierte NHC C.6 mit 201,0(2) pm
und das Carbonsdureamid-basierte NHC C.2 mit 200,6(3) pm liefern eine dhnliche Bindungslénge, die
erstaunlicherweise beide kiirzer als die des Sulfonsdureamid-basierten NHC-Liganden C.4 mit
202,4(1) pm sind. Generell verfiigen jedoch alle drei NHC-Liganden {iber eine kiirzere Bindungsldange

als beispielsweise das nicht-funktionalisierte IMes mit 204,9(2) pm.!"*".,

Abbildung 4.7: Molekiilstrukturen der Rhodiumverbindungen 4.2, 4.17 und 4.27 im Festkorper.

Der sterische Anspruch eines NHC-Liganden wird mit der Methode des verdeckten Volumens (% V)
quantifiziert (Kapitel 2.2.2). Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Berechnung keine freien
Bindungsrotationen beriicksichtigt, sondern lediglich auf einer einizigen Bindungsausrichtung im
Festkorper bzw. der berechneten Geometrie basiert. Die fiir das Programm SambVcal*! bendtigten
Atomkoordinaten wurden aus den entsprechenden kristallographischen Daten der [Rh(NHC)(cod)CI]-
Komplexe 4.2, 4.17 und 4.27 entnommen. Von allen drei NHC-Liganden verdeckt das nicht-
funktionalisierte Carben C.6 mit 26,4% erwartungsgeméal das geringste Volumen und kann mit rein

alkylierten Benzimidazolderivaten wie das BzIMe (25,1%)" oder das BzIEt (26,4%) verglichen

7 %Vp,e von [(NHC)Ir(CO),Cl-Komplexen, dessen Geometrien anhand von DFT-Rechnungen optimiert wurden.**! Das Volumen wurde

anschlieBend mit folgenden Parametern berechnet: d = 2,10 A, R = 3,5 A, Radien skaliert auf 1,17.
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werden. Der Ferrocenylrest hat dabei aufgrund des relativ groen Torsionswinkels zwischen dem
Heterocyclus und dem Ferrocenmethylsubstituenten (Abbildung 4.8) von 103° keinen Einfluss auf das
verdeckte Volumen. Als deutlich sterisch anspruchsvoller zeichnen sich dagegen die beiden amid-
funktionalisierten NHC-Liganden aus. Der Sulfonsdureamid-basierte NHC-Ligand C.4 ordnet sich mit
einem verdeckten Volumen von 29.8% bereits bei den arylierten Benzimidazolylidenen BzIPh
(30,2%)’ und BzITolyl (30,2%)’ ein. Die deutliche Zunahme des verdeckten Volumens kann aufgrund
des ebenfalls groen Torsionswinkels von 98° hauptsidchlich durch die sterisch sehr anspruchsvolle
Sulfonylgruppe erkldrt werden. Ein noch groferes Volumen wird von dem NHC-Liganden C.2
(32,8%) verdeckt, das mit den NHCs BzIMes (31,2%)’ und BzIDipp (31,9%)’ zu vergleichen ist. Die
erneute Volumenzunahme ist dabei sowohl auf die Carbonylgruppe als auch auf den wesentlich
kleineren Torsionswinkel von 56° zuriickzufiihren. Die resultierende Annidherung des Ferrocenylrestes
an das Metallzentrum und der damit einhergehende Einfluss auf das verdeckte Volumen ist in der
Abbildung 4.8 dargestellt. Als Vergleichswerte dienen die rdumlichen Abstinde zwischen dem
Rhodiumatom und dem quartdren Kohlenstoffatom des substituierten Cyclopentadienylringes. Mit
4,551 A und 4,258 A weisen die beiden NHC-Liganden C.4 und C.6 mit den groBeren Torsions-
winkeln einen groBeren Abstand auf als das NHC C.2 mit dem kleineren Torsionswinkel (3,358 A).

Abbildung 4.8: Einfluss des Torsionswinkels in Verbindung 4.2, 4.17 und 4.27 auf das verdeckte Volumen.

4.1.4 Substituenteneinfluss auf die Amidbindung

Der elektronenziehende Effekt einer exocyclischen Carbonyl- bzw. Sulfonylgruppe wurde durch alle
bisherigen Ergebnisse zwar bestitigt, erwies sich jedoch gegeniiber der Zugkraft einer endocyclischen
Carbonylgruppe als vergleichsweise gering. Wahrend sich der Elektronenzug einer endocyclischen
Amidbindung ausschliefSlich auf den Heterocyclus beschriankt, wirkt die elektronenziehende Kraft
einer exocyclischen Carbonyl- bzw. Sulfonylgruppe in gleichem Male auf den Heterocyclus als auch
auf einen weiteren Substituenten R, wie das nachfolgende Schema 4.12 (oben) verdeutlicht. Durch
Variation des Substituenten wird nachfolgend dessen Einfluss auf die Amidbindung untersucht.
Generell sollte ein weniger elektronenschiebender Substituent R den Elektronenzug der Sulfonyl-

gruppe auf den Heterocyclus erhdhen.
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Ferrocenyl > Tolyl > Methyl
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Schema 4.12: Elektronenziehender Einfluss (oben) und mesomere Grenzstrukturen (unten) der Sulfonylgruppe.

Die NHC-Liganden C.1 bis C.4 verfiigen mit dem formal negativ geladenen Cyclopentadienylring des
Ferrocens iiber einen Substituenten mit besonders hoher Elektronendichte. Der elektronenschiebende
Einfluss wird in dem Schema 4.12 (unten) anhand der drei mesomeren Grenzstrukturen deutlich.
Einen geringer ausgeprigten elektronenschiebenden Effekt sollte dagegen ein Tolylrest aufweisen, da
dieser einerseits neutral ist und andererseits sich die delokalisierten m-Elektronen iiber ein groferes
Ringsystem erstrecken. Die daraus resultierende geringere Nucleophilie wird unter anderem auch an
der langsameren elektrophilen aromatischen Substitution an Benzol gegeniiber Ferrocen deutlich.!"*"
Im Gegensatz zu den aromatischen Substituenten verfiigt ein Methylrest {iber keinen positiven
mesomeren, sondern lediglich {iber einen positiven induktiven und somit weniger elektronen-
schiebenden Effekt. Die Darstellung der beiden Imidazoliumsalze und der entsprechenden Rhodium-
verbindungen sind in dem Schema 4.13 zusammengefasst. Bei der Umsetzung von para-Toluolsulfon-
sdurechlorid bzw. Methansulfonylchlorid mit Methylimidazol erfolgte eine nucleophile Substitution,
wodurch das Tosylimidazoliumchlorid C.7" bzw. das Methansulfonylimidazoliumhexafluorophosphat
C.8" (nach einem anschlieBenden Anionenaustausch) resultierte. Die beiden Imidazoliumsalze wurden
anschlieBend mit der Base Kalium-fert-butanolat und in Anwesenheit des Chloro(1,5-Cyclooctadien)-
Rhodium(I)-Dimers deprotoniert. Nach einer sdulenchromatographischen Reinigung der Reaktions-
ansitze wurden die Rhodiumverbindungen 4.30 und 4.31 isoliert und vollstindig charakterisiert. Ein
Vergleich der chemischen Verschiebungen der Carbenkohlenstoffatome sowohl untereinander, als
auch mit der Rhodiumverbindung 4.16 (R = Fc) liefert keinem Unterschied. Alle Signale liegen in
einem Bereich zwischen 190 und 192 ppm. In Dichlormethan gelost lieBen sich die
Cyclooctadienkomplexe durch das Einleiten von Kohlenmonoxid quantitativ in die entsprechenden
Carbonylkomplexe 4.32 und 4.33 {iberfiihren. Anhand der IR-Spektroskopie und der anschlieenden
Umrechnung der Schwingungsfrequenzen kann dem NHC-Ligand C.7 ein TEP-Wert von 2057 cm’™
und dem NHC-Liganden C.8 ein TEP-Wert von 2061 cm™ zugeordnet werden, was den Einfluss des

Substituenten auf das Carbenzentrum bestatigt.
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Schema 4.13: Darstellung der Imidazoliumsalze C.7" und C.8" und der Rhodiumverbindungen 4.30 bis 4.33.

Unmittelbar nach der Verdffentlichung dieser Ergebnisse!’" prisentierte der Arbeitskreis von Sato
zwei Artikel, die ebenfalls den elektronenziehenden Einfluss einer exocyclischen Sulfonylgruppe auf
das Carbenzentrum thematisierte. In einer der beiden Arbeiten wurde dafiir ebenfalls der NHC-Ligand

B2 Die dabei erzielten Ergebnisse stimmen jedoch mit den eigenen, zuvor erwéhnten

C.7 verwendet.!
Resultaten iiberein. Zusétzlich erfolgte eine Kristallstrukturanalyse des Rhodiumkomplexes 4.30. Die
daraus erhaltene Rhodium-Carbenkohlenstoffbindungsldnge von 201,0(2) pm ist erwartungsgemal
kiirzer als die des Ferrocenyl-substituierten Benzimidazolanalogons 4.17 (202,4(1) pm) und bestatigt
ebenfalls den stirkeren Elektronenzug der Tosylgruppe. Im Rahmen der zweiten Veroffentlichung
wurde von Sato et al. ein Nitrophenyl-substituierter NHC-Ligand L.1 dargestellt und ebenfalls
beziiglich der Donoreigenschaften untersucht.!'** Der zusitzliche elektronenziehende Effekt der ortho-
stindigen Nitrogruppe verringert die Elektronendichte des aromatischen Substituenten und fiihrt
letztendlich, verglichen mit dem Tolyl-substituierten NHC-Liganden C.7, zu einer Erh6hung des TEP-
Wertes auf 2059 cm™. In der nachfolgenden Abbildung 4.9 sind alle in diesem Unterkapitel erwéhnten
NHC-Liganden zusammengefasst. Neben dem generellen Elektronenzug der Sulfonylgruppe auf das
Carbenzentrum wird die Abhédngigkeit des zusétzlichen Substituenten deutlich. Die Substituentenwahl
ermoglicht dabei eine unterschiedliche Absédttigung der elektronenziechenden Sulfonylgruppe,

erkennbar an einem TEP-Wertgradienten von 5 cm™. Die Gesamtdonorstirke des Carbenzentrums

nimmt dabei von links nach rechts kontinuierlich ab.

NO,
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Abbildung 4.9: Einfluss des Sulfonamidsubstituenten auf den TEP-Wert im Vergleich zum IMes.

60



Kapitel 4: Diskussion der Ergebnisse

4.1.5 Disulfonsiureamid-basiertes NHC nach Scherowsky

Wie die Zusammenstellung von ausgewidhlten NHC-Liganden in der Abbildung 4.10 verdeutlicht, fallt
der Einfluss der zweiten endocyclischen Amidbindung auf das Carbenzentrum deutlich gravierender
aus als der Einfluss der ersten. Die chemischen Verschiebungen der entsprechenden Selenoharnstoff-
verbindungen bestédtigen eine besonders ausgeprigte Zunahme des m-Akzeptorcharakters, der sich
ebenfalls auf einen erhohten TEP-Wert auswirkt. Als Konsequenz des Elektronenzuges zdhlen die
beiden Diamidocarbene zu den elektronendrmsten NHCs tiberhaupt (Kapitel 3.2.2). In Analogie dazu
soll anschlieBend der Einfluss einer zweiten exocyclischen Amidgruppe auf das Carbenzentrum
untersucht werden. Aufgrund der bereits im Vorfeld erwdhnten Stabilitdtsunterschiede wurde der

Fokus lediglich auf das Disulfonamid gelegt.

(6] (6] o
Mes/N\/N‘Mes Mes/N\/N‘Mes Mes/N\/N‘Mes
TEP [cm™1]: 2052 2058 2068
77Se [ppm]: 116 294 856
™ & §><f
Mes” 7 “Mes \/ > Mes \/ ~Mes
TEP [cm™!]: 2044 2050 2057
71Se [ppm]: 271 472 847

Abbildung 4.10: Zusammenstellung ausgewdhlter Diamino-, Monoamido- und Diamidocarbene.

Anfangliche Darstellungsversuche blieben zunichst allesamt erfolglos. Die Umsetzung des neutralen
Imidazolderivats 4.6 sowohl mit Ferrocensulfonylchlorid 4.5 als auch mit Methansulfonylchlorid
fiihrte trotz Variation der Reaktionsbedingungen nicht zu den gewiinschten Produkten (Schema 4.14).
Eine Ursache konnte die, durch die elektronenziehende Sulfonylgruppe verursachte, reduzierte

Nucleophilie des Imidazolderivats 4.6 sein.

4.5

0 o Q.0
W, oder W,
S, MeSO,Cl S,
@ N 2 NZ ’(’)/0
Fe N o Fe =~ N\S\‘
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Schema 4.14: Erfolglose Darstellungsveruche eines Disulfonimidazoliumchlorids.
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Letztendlich wurde fiir die Darstellung eines geeigneten NHC-Vorlaufers die bereits in Kapitel 3.1.2
vorgestellte Literaturvorschrift von Scherowsky aus dem Jahr 1970 verwendet.”” Von o-Phenylen-
diamin ausgehend fiihrte eine Kondensationsreaktion mit p-Toluolsulfonsdurechlorid zundchst zu dem
N,N’-Ditosyl-o-phenylendiamin. Eine Ringschlussreaktion mit Orthoameisensduretriethylester lieferte
das neutrale 1,3-Ditosyl-2-ethoxybenzimidazol, das durch die Zugabe von Bortrifluoriddiethyletherat
in das Benzimidazoliumsalz 3.2" iiberfiihrt wurde. Bei der Umsetzung mit der Lewis-Séure spielte die
Reaktionstemperatur eine entscheidende Rolle. Eine Zugabe bei -30 °C lieferte das gewiinschte Benz-
imidazoliumsalz 3.2" in Form eines farblosen Feststoffs, der unter Stickstoff gelagert iiber eine
ausreichende Stabilitdt verfiigte. Erfolgte die Zugabe hingegen bei Raumtemperatur, fiihrte eine
zusétzliche Tosylamidspaltung zu der Bildung des neutralen N-Tosylbenzimidazols. Das Benz-

imidazoliumsalz 3.2" wurde mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie charakterisiert.
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3.2H 3.2 4.34
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4.35 4.36

Schema 4.15: Erfolgreiche Darstellung eines exocyclischen Diamidocarbens, ausgehend vom Benzimidazoliumsalz 3.2".

Wiahrend die Umsetzung mit Silber(I)oxid nicht zu dem gewiinschten NHC-Silberkomplex fiihrte,
bestitigte das Produkt dennoch die von Scherowsky beschriebene Existenz des NHC-Liganden 3.2.
Die Deprotonierung des Benzimidazoliumsalzes 3.2" erfolgte zunichst erwartungsgemiB durch das
Silberoxid. Der in situ generierte NHC-Ligand 3.2 koordinierte anschlieend allerdings nicht an das
Silberatom, sondern reagierte stattdessen mit dem wahrend der Deprotonierung entstandenem Wasser
zum Hydrolyseprodukt 4.34 (Schema 4.15). Die ringéffnende Hydrolyse des NHC-Liganden 3.2
wurde sowohl mit Hilfe der 'H-NMR Spektroskopie als auch durch die in der nachfolgenden
Abbildung 4.11 dargestellten Molekiilstruktur bestétigt.
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Abbildung 4.11: Molekiilstruktur des Hydrolyseproduktes 4.34 im Festkorper. Schwingungselipsoide fiir 30 % Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.

Die Deprotonierung des Benzimidazoliumsalzes 3.2" mit der sterisch anspruchsvollen Base NaHMDS
bei -80 °C fiihrte ebenfalls zu der in situ-Darstellung des NHC-Liganden 3.2, der in der Anwesenheit
des [Rh(cod)Cl]-Dimers zum Rhodiumkomplex 4.35 abreagiert. Nach einer sdulenchromatografischen
Reinigung erfolgte eine vollstindige Charakterisierung des kaminroten Produktkomplexes. Die aus der
NMR Spektroskopie resultierende Signalzahl steht mit der C,-Molekiilsymmetrie im Einklang. Das
PC{'H}-NMR Spektrum liefert fiir das Carbenkohlenstoffatom bei einer chemischen Verschiebung
von 213,3 ppm ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 50 Hz. Mit dem monotosylierten
Imidazolyliden C.7 verglichen, dessen Carbenkohlenstoffatom in dem Rhodiumkomplex 4.30 bei
191,1 ppm detektiert wurde, sorgt die zusitzliche Sulfonamidbindung in der Rhodiumverbindung 4.35
fiir eine Signalverschiebung um 22 ppm ins tiefere Feld. Eine langsame Diffusion von n-Hexan in eine
Dichlormethanldsung der Verbindung 4.35 lieferte Einkristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignet waren. Obwohl die Kristallqualitdt nicht fiir eine anschlieBende Bindungsldngendiskussion
ausreichte, liefert die in der Abbildung 4.12 dargestellte Molekiilstruktur dennoch den gewiinschten

Konstitutionsbeweis.

Abbildung 4.12: Molekiilstruktur des Rhodiumkomplexes 4.35 im Festkorper. Die Protonen sind aus Griinden der Ubersicht
nicht abgebildet.
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Neben der quadratisch-planaren Ligandenanordnung um das Rhodiumatom ist auch die dazu
orthogonale Koordination des NHCs 3.2 zu erkennen. Besonders auffillig ist dabei die symmetrische
Ausrichtung der beiden Tosylsubstituenten, die neben dem elektronenziehenden Einfluss auflerdem
eine bessere sterische Abschirmung des Carbenzentrums gewahrleisten sollten. Diese Vermutung wird
durch die Berechnung des verdeckten Volumens bestitigt. Wéahrend der Monosulfonamid-basierte
NHC-Ligand C.4 bereits ein Volumen von 29,8% abdeckt, verfiigt das ditosylierte NHC 3.2 mit einem
verdeckten Volumen von 35,9% bereits liber einen sterischen Anspruch, der anndhernd mit dem
BzI/Bu (38,9)"*!! vergleichbar ist. Aufgrund der schlechten Kristallqualitit ist dieser Vergleich jedoch
mit Vorsicht zu genieen. Das Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Dichlormethanlésung des
Rhodiumkomplexes 4.35 fiihrte erstaunlicherweise zunéachst zu keinem Ligandenaustausch. Wahrend
der Begasungsdauer von zehn Minuten wurde keine Farbanderung der roten Reaktionslosung
beobachtet. Auch das anschlieBend gemessene IR-Spektrum zeigte keine Carbonylstreckschwingungs-
banden. Als zielfilhrend erwies sich dagegen das Riithren der Losung fiir 30 Minuten in einer
Kohlenmonoxidatmosphéire, wahrenddessen ein Farbumschlag von rot nach gelb erfolgte. Sowohl die
Signalanzahl als auch das Integralverhiltnis im "H-NMR Spektrum bestitigen die Existenz des
Dicarbonylkomplexes 4.36. Die anschlieBend mittels IR-Spektroskopie ermittelten Carbonylstreck-
schwingungsbanden des Begasungsproduktes bei 2009 cm™ und 2083 cm™ fithren umgerechnet zu
einem TEP-Wert von 2057 cm™. Aufgrund einer bereits von Scherowsky beobachteten Hydrolyse-
empfindlichkeit der Tosylamidbindung' ist jedoch fraglich, ob der TEP-Wert eindeutig dem NHC-
Liganden 3.2 zugeordnet werden kann. Alternativ konnte eine Hydrolyse der Amidbindung zu einem
monotosylierten NHC-Liganden fiihren, zumal der bestimmte TEP-Wert mit dem des monotosylierten

NHCs C.7 (2057 cm™) iibereinstimmt.

4.2 NHCs mit endocyclischer Amidbindung

Bei den endocyclischen Amidocarbenen handelt es sich um eine mittlerweile intensiv erforschte
Substanzklasse, die sich nicht nur strukturell sondern auch beziiglich der Reaktivitit stark von den
herkommlichen Aminocarbenen unterscheidet. Durch den elektronenziehenden Einfluss der Carbonyl-
gruppe auf das Carbenzentrum resultiert in einigen Féllen eine sowohl nukleophile als auch
elektrophile Reaktivitit (siche Kapitel 2.3.2). Zahlreiche Verdffentlichungen sorgten in den letzten
Jahren fiir ein besseres Verstiandnis dieser Verbindungsklasse. Einen kleinen Beitrag dazu liefern auch
die in diesem Unterkapitel prasentierten Ergebnisse, die auf den in der Abbildung 4.13 dargestellten
Ausgangsverbindungen basieren. Auf die kommerziell erhéltlichen und verhéltnisméBig giinstigen
Ausgangsverbindungen 4-Phenylsemicarbazid und 1,5-Diphenylcarbazid bezogen, behandeln die
ersten beiden Abschnitte (4.2.1 und 4.2.2) die Synthese und Reaktivitit von neuartigen Triazolon-
basierten NHCs.
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Abbildung 4.13: Verwendete Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung neuartiger Amid-funktionalisierter NHCs.

Uber ein dhnliches Strukturmotiv wie das Nitron-NHC 3.21 verfiigt das anschlieBend beschriebene
3-Aminotriazolyliden (4.2.3). Der letzte Teil des Unterkapitels (4.2.4) widmet sich schlielich der

Darstellung des ersten endocyclischen Sulfonamid-basierten NHCs auf Basis der Orthanilsdure

4.2.1 Das Semicarbazid-basierte Triazol-3-on-5-yliden

Der N-Aminoharnstoff, hiaufig auch als Semicarbazid bezeichnet, kann durch die Umsetzung von

Hydrazinhydrat mit Harnstoff dargestellt werden, wobei Ammoniak als Nebenprodukt entsteht.!'**

Anwendung findet es beispielsweise in der Synthese antibakterieller Nitrofurane (Furazolidon, Nitro-

31 oder auch als Nachweisreagenz fiir Ketone bzw. Aldehyde. Das Semi-

fural, Nitrofurantoin)!
carbazid kondensiert dabei unter Wasserabspaltung zum Semicarbazon, das wiederum aufgrund eines

charakteristischen Schmelzpunktes eindeutig identifiziert werden kann (Schema 4.16).

(0]
0 Py 0
M, R” R N R,
H,N” N H,N~ "N \\(
H -H,0 H R
2
Semicarbazid Semicarbazon

Schema 4.16: Kondensationsreaktion eines Semicarbazids zu einem Semicarbazon.

Durch die Umsetzung des 4-Phenylsemicarbazids mit Formamidinacetat in DMF bei 150 °C erfolgte

136] Im nichsten Reaktionsschritt wurde in

{1371

eine Ringschlussreaktion zum neutralen Triazolonderivat.!
der Anwesenheit von Kaliumcarbonat zundchst mit Methyliodid das Amidriickgra und darauthin
mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat zum Triazoloniumsalz C.9" alkyliert. Das entsprechende 'H-
NMR Spektrum liefert erwartungsgemal vier Signale und ist in der Abbildung 4.14 zusammen mit
dem Syntheseweg dargestellt. Tieffeldverschobener als die iiberlagerten Multipletts des Phenyl-
substituenten ist lediglich das Formamidiniumproton mit einer chemischen Verschiebung von 9,07
ppm (in CD5;CN). Die beiden Methylgruppensignale konnen aufgrund einer Kopplung zum C2-Proton

voneinander unterschieden und somit eindeutig zugeordnet werden. Mit einer *Jyy Kopplungs-

konstante von 0,9 Hz spaltet die Methylgruppe des Formamidiniumfragments zum Dublett auf und
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wird mit einer chemischen Verschiebung von 3,94 ppm durch die delokalisierte positive Ladung des
Formamidiniumfragments stirker entschirmt als das Singulett der Riickgratmethylgruppe mit einer
Verschiebung von 3,59 ppm. Im Umkehrschluss spaltet auch das Signal des C2-Protons aufgrund der
Kopplung zur Methylgruppe in ein Quartett mit einer “Jiy Kopplungskonstante von ebenfalls 0,9 Hz
auf. Neben der NMR-Spektroskopie und der Massenspektrometrie bestitigt vor allem die iiberein-

stimmende Elementaranalyse die Existenz und Reinheit der Verbindung C.9".
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