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Abstract: Die Spaltung von Carbophosphinocarbenen
und Carbodicarbenen mit Distickstoffmonoxid (N,O)
fiihrt zur Bildung von raumtemperaturstabilen Diazoal-
kenen. Die Niitzlichkeit von Ph;P/N, und NHC/N,
Ligandenaustauschreaktionen wurde durch den Zugang
zu neuartigen Benzimidazol- und Benzothiazol-abgelei-
teten Diazoalkenen demonstriert, die mit den derzeit
iiblichen Methoden nicht zuginglich sind. Die stabilen
Diazoalkene ermdéglichen anschlieBend weitere Ligan-
denaustauschreaktionen an einem C(0)-Zentrum mit
Kohlenmonoxid, Isocyanid oder einem Diamidocarben
(DAC). Insgesamt ermoglicht die Kombination von
bisher unbekannten NHC/N, und N,/L (L = DAC, CO,
R-NC) Ligandenaustauschreaktionen an einem C(0)-
Zentrum die selektive Funktionalisierung der Carbodi-
carben-Ligandenstruktur, was eine neue Methode zum
schnellen Aufbau neuartiger Carbodicarbene oder Cu-
mulenverbindungen darstellt. )

Im Jahr 1961 beschrieben Ramirez und Mitarbeiter die
Synthese von Ph;P=C=PPh;, dem ersten Carbodiphosphoran
(CDP), das durch eine Reihe von zwitterionischen/ylidi-
schen Lewis-Strukturen Ia-Ic dargestellt werden kann
(Schema 1A). 2006 interpretierte Frenking die elektroni-
sche Struktur von CDPs als Kohlenstoff(0)-Verbindungen,
bei denen ein C(0)-Atom von zwei neutralen Donor-Ligan-
den (Ph;P—C+«PPh;; Id) flankiert wird, in Analogie zur
Ligandenkoordination an Ubergangsmetallen, und etablier-
te den Begriff der Carbone.” Auf der Grundlage dieser
Bindungsanalyse und des isolobalen Austauschs von Ligan-
denfragmenten wurden Carbodicarbene (CDC; NHC:—C«:
NHC) postuliert,”) die bald darauf von den Gruppen um
Bertrand und Fiirstner experimentell verifiziert wurden.!
Seit diesen bahnbrechenden Entdeckungen haben sich
Carbodicarbene zu einer viel genutzten Ligandenklasse
entwickelt, die in der Hauptgruppen- und Ubergangsmetall-
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(A) Resonanzstrukturen von CDPs, CDCs and CPCs
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(C) Diese Arbeit: NHC/N, Austausch und zweifacher Ligandenaustausch am C-Atom
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Schema 1. (A) Resonanzstrukturen von Carbodicarbenen (CDCs), Carb-
odiphosphoranen (CDPs) oder Carbophosphinocarbenen (CPCs); (B)
Reaktion von CDP mit N,O zur Bildung von Ph;PCN,; (C) NHC/N,
Austausch und doppelter Ligandenaustausch, wie in dieser Arbeit
beschrieben.

chemie, in der Katalyse und in den Materialwissenschaften
Anwendung findet.!”) Chelatbildende Carbodicarbene!” und
gemischte Carbophosphinocarbene (CPC; R,C:—C+«:PPh;)
wurden beschrieben und angewandt.”! Studien haben sich
auf die starken c-Donoreigenschaften konzentriert,” die
besonders ausgeprégt sind, da das gefiillte p-artige-Orbital
am Kohlenstoff eine M—L-Riickbindung verhindert, aber
eine ,redox-non-innocence“ ermoglicht."” Frenking, Ong
und Mitarbeiter zeigten, dass CDCs neben ihren starken
Donoreigenschaften auch einen ,,versteckten n-akzeptieren-
den“ Charakter aufweisen,'!! da ein tiefliegendes, leeres p-
artiges Orbital, das auf dem flankierenden NHC lokalisiert
ist, bei 1,2-Additionsreaktionen als Akzeptor fungieren
kann, was an die Reaktivitdt von frustrierten Lewis-Saure/
Base-Paaren erinnert.

In  Anbetracht der dativen Bindungsbeschreibung
NHC:—C«—:NHC stellt sich die Frage, ob ein direkter
Austausch des NHC-Liganden moglich ist, iiber den bisher
noch nicht berichtet wurde. Das Konzept des Ligandenaus-

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH


http://orcid.org/0000-0003-3107-1445
https://doi.org/10.1002/anie.202415228
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202415228&domain=pdf&date_stamp=2024-10-30

GDCh
=

tauschs an Kohlenstoff ist ein neues, wachsendes For-
schungsfeld. So wurde iiber Ny/R-NC,">"*! N,/CO,["! und
PPh,/CO!M Austauschreaktionen sowohl an neutralen als
auch an metallierten Kohlenstoffzentren berichtet.!"”

Unsere Gruppe hat kiirzlich die Reaktion von Carbodi-
phosphoranen mit N,O beschrieben, bei der ein formaler
PPhy/N, Austausch zu Ph;PCN, stattfindet (Schema 1B).['8!
Es stellte sich die Frage, ob Carbophosphinocarbene und
Carbodicarbene mit N,O reagieren konnten, um Liganden-
austauschreaktionen zu ermoglichen. Hier prisentieren wir
eine neue Ligandenaustauschreaktion, den NHC/N, Aus-
tausch, der einen direkten Zugang zu mehreren neuen
stabilen Diazoalkenen>""! erméglicht. Dariiber hinaus wird
gezeigt, dass Austauschreaktionen gekoppelt werden kon-
nen, um Cumulene zu erhalten (Schema 1C). Unsere an-
fangliche Motivation, neue Synthesewege zu Diazoalkenen
zu finden, war durch die Suche nach dem unbekannten,
Benzimidazol-abgeleiteten Diazoalken 4a getrieben (Sche-
ma 2).

Bislang sind die einzigen berichteten Methoden zur
Gewinnung stabiler Diazoalkene der Diazotransfer mit
N,O'*'l oder Aziden! auf N-heterocyclische Olefine
(NHOs).'”! Wihrend Severin und Mitarbeiter {iber eine
saubere Umwandlung der strukturell verwandten NHOs auf
Imidazolbasis in die entsprechenden Diazoverbindungen
berichteten,!'’" wurde im Fall von Benzimidazol-NHO 1a

(A) Reaktion von NHO mit N,O
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Schema 2. Versuchte Synthese des Benzimidazoldiazoalkens 4a. (A)
Erfolgloser N,-Transfer von N,O zu NHO 1; (B) Reaktion von CPC 3
mit N,O; (C) Reaktion von CDC 5a oder in situ erzeugtem 5a mit N,O,
zum gewiinschten Benzimidazoldiazoalken 4a; a) Ausbeute basierend
auf '"H NMR-Analyse mit 1,3,5-Trimethoxybenzol als internem Stan-
dard.

Angew. Chem. 2025, 137, 202415228 (2 of 7)

Zuschrift

Angewandte
Chemie

lediglich die Bildung des Harnstoffs 2° (43 % Ausbeute)
beobachtet (Schema 2a). Bei diesem Prozess handelt es sich
hochstwahrscheinlich um einen (34-2)/Retro-(3+2)-Cycload-
dition-Mechanismus, der von der Abspaltung von Diazome-
than begleitet wird, dhnlich der Reaktivitit, die fiir Pyridin-
NHOs!" und substituierte Imidazol-NHOs beobachtet wur-
de.”? Die umgekehrte Regioselektivitit im (34-2)-Cyclo-
addition-Mechanismus ldsst sich durch die hohere Elektro-
philie des C2-Atoms sowie die geringere Aromatizitédt des
Benzimidazols im Vergleich zum Imidazolheterocyclus er-
kliren. Die Anwendung unserer kiirzlich beschriebenen
Tosylazid-N,-Transferstrategie fithrte zu einer Mischung von
Produkten mit lediglich Spuren des gewiinschten Diazoal-
kens. Als wichtigste Nebenreaktionen wurden der C1-Ver-
lust und die Bildung eines N-Tosylguanidins® sowie eine
nucleophile Substitution durch Angriff auf den Schwefel
und nicht auf den Stickstoff der Tosylazideinheit festgestellt.
Auf der Grundlage unserer jiingsten Entdeckung, dass
CDP I mit N,O unter Spaltung der P—C-Bindung zu III
reagiert (Schema 1B),l'! vermuteten wir, dass Ongs unsym-
metrisches CPC 3% als idealer Vorldufer fiir 4a dienen
konnte, der durch die Bildung von Ph;PO thermodynamisch
giinstig sein sollte.’) Tatsichlich zeigt die in situ NMR
Analyse der Reaktion von 3 mit N,O in THF die erwartete
Bildung von Ph;PO und dem unbekannten Diazoalken 4a,
wenn auch in geringen Mengen, wihrend die Hauptproduk-
te (69%) das Diazophosphorylid IM" und Harnstoff 2°
sind, die jeweils in einem Verhiltnis von 1:1 gebildet
werden (Schema 2B; Abbildung S1). DFT-Rechnungen
(PBEO0-D3(BJ)/def2-TZVP/SMD(THF) zeigen, dass die
Spaltung der C—C-Bindung in 3 kinetisch begiinstigt ist
(Abbildung S143). Die  geschwindigkeitsbestimmenden
Ubergangszustinde fiir die (3+2)-Cycloaddition zur C—C-
Bindung sind im Vergleich zur C—P-Bindung etwas energie-
drmer (22.7 kcal/mol vs. 24.1 kcal/mol; Abbildung S143), was
die bevorzugte Bildung der Diazoverbindung III gegeniiber
4a erklart (Schema?2B). Um die Bildung einer IIl/4a-
Mischung zu vermeiden, wurde das symmetrische CDC 5a
gewdhlt. Nach Zugabe von N,O zeigte das NMR-Spektrum
der Reaktion eine saubere und quantitative Bildung von 4a
und 2° (Verhiltnis 1:1; Abbildung S2). 4a kann von 2°
durch Ausfillung aus kaltem (—40°C) THF und Waschen
mit Et,0 gereinigt werden. Wichtig ist, dass die neue
Strategie im Vergleich zur NHO-Route die Moglichkeit der
Diazomethanbildung ausschlieBft und somit Sicherheitsrisi-
ken vermeidet. Um das Reaktionsverfahren zu vereinfachen
und die Isolierung von CDC 5a zu umgehen, wurden sowohl
die Deprotonierung von 5a-HOTf als auch der NHC/N,-
Austausch in einer Eintopftransformation kombiniert, wobei
das Diazoalken 4a in einer dhnlichen Ausbeute (52 %) wie
bei isoliertem CDC 5a erhalten wurde (Schema 2C).
Computergestiitzte Analysen zeigten, dass die N,O-Ad-
dition an das CDC geschwindigkeitsbestimmend ist
[AG¥(TS1)=23.1 kcal/mol] (Abbildung 1). Anders als bei
I [dsst sich die Reaktion jedoch am besten als schrittwei-
se (3+2)-Cycloaddition (iiber Intl) und nicht als konzertier-
ter Prozess beschreiben. Die Bildung von Int2 durch O-
Angriff auf C2 stimmt gut mit der Beobachtung von Ongs
versteckten mn-akzeptierenden FEigenschaften von CDCs
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Abbildung 1. Berechnetes Energieprofil fiir die Bildung von 4a durch C=C-Bindungsspaltung von 5a mit N,O [PBE0O-D3(B))/def2-TZVP/

SMD(THF)].

iiberein."! Int2 geht eine partielle Cycloreversion ein, um

das Addukt Int3 zu bilden, gefolgt von einer barrierefreien
Spaltung der zentralen C—C-Bindung (—45.1 kcal/mol), die 4
und 2° ergibt. Man beachte die mechanistische Ahnlichkeit
zu der Ozonolyse von Olefinen, bei der eine C=C-Bindung
iiber einen (3+2)/Retro-(3+2)-Cycloaddition-Mechanismus
gespalten wird.

Um den Umfang und die Selektivitit des NHC/N,
Austauschs zu untersuchen, wurden zwei heteroleptische
CDCs (5b und 5¢) in der Reaktion mit N,O untersucht
(Schema 3). Wir stellten die Hypothese auf, dass die Selek-
tivitdt des N,-Transfers durch die Verwendung des Benzim-
idazolheterocyclus als n-Akzeptor-Carben-Opferreagenz
eingesetzt werden konnte.

In der Tat fiihrt die Reaktion von Benzimidazol/Imida-
zol-CDC 5b. selektiv zum Diazoalken 4b!"” und 2° ohne
Hinweis auf die Bildung von Diazoalken 4a (Abbildun-
gen S6). Auch hier ist die Isolierung des CDC 5b nicht
erforderlich, und Sb kann in situ erzeugt und mit N,O
umgesetzt werden, um das isolierte Diazoalken 4b in 69 %
Ausbeute zu erhalten. Die hohe Selektivitat der N,O-Cyclo-
additionsreaktion stimmt mit der zuvor beobachteten Selek-
tivitdt fiir die [B]-H-Addition an 5b iiberein, bei der das
Hydrid in die Benzimidazol-, nicht aber in die Imidazol-C2-
Position migriert.® Als Nichstes wurde die Austauschme-
thode mit dem in der Literatur bisher unbekannten, stabilen,
gemischten Benzothiazol/Benzimidazol CDC Sc¢ getestet
(zur Synthese siehe SI).?!l Bei der Reaktion von 5¢ mit N,O
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NHC/N, Ligandenaustausch an C(0)

c N,O
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Schema 3. NHC/N, Austausch von symmetrischen (5a) und unsymme-
trischen (5b/5¢) CDCs; a) Ausbeute basierend auf einer '"H NMR
-Analyse mit einem internen Standard; b) isolierte Ausbeute; c) isolierte
Ausbeute ausgehend von in situ erzeugtem 5b durch Deprotonierung
mit 2 Aquivalenten KO'Bu.

entsteht selektiv ein 1:1-Gemisch aus dem bisher unbekann-
ten Diazoalken 4¢ und 2°. Das in situ NMR Spektrum zeigt,
dass 4¢ quantitativ gebildet wird (Abbildung S8). Die reine
Verbindung wurde lediglich in niedriger Ausbeute (20 %)
isoliert, da der wiederholte Waschvorgang zur Abtrennung
des Harnstoff-Nebenprodukts die Ausbeute reduziert. Inter-
essanterweise schlugen Versuche fehlt, das neue Diazoalken
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4c mit den etablierten Methoden zu synthetisieren; das
entsprechende, von Benzothiazol abgeleitete NHO war
nicht in der Lage, N,O zu aktivieren, wahrend die TsNj;-
Strategie ein Gemisch von Produkten ergab, was den Vorteil
des selektiven NHC/N,-Austauschs nochmals verdeutlicht.

Als néchstes untersuchten wir die elektronischen Eigen-
schaften der beiden neuen stabilen Diazoalkenklassen 4a
und 4¢. Sowohl fiir 4a als auch fiir 4¢ wurden Einkristalle
erhalten, die sich fiir eine Rontgenbeugungsanalyse eigneten
(Abbildung 2).”*! Beide Diazoverbindungen weisen kurze
C1-C2-Bindungslingen auf [1.3897(11) A (4a); 1.375(3) A
(4¢)], wobei 4¢ den kiirzesten berichteten C—C-Bindungsab-
stand aller bekannten stabilen Diazoalkene zeigt, was auf
einen hohen C—C-Doppelbindungscharakter hinweist.
Gleichzeitig ist die C—N-Bindung leicht verldngert, wéhrend
die N-N-Bindung von 4¢ [1.144(2) A] deutlich kiirzer ist als
bei den bisher bekannten Diazoalkenen, was auf einen
ausgepriagten Beitrag einer Vinylanion/Diazoniumkation-
Resonanzstruktur hindeutet (fiir einen Strukturvergleich der
Diazoalkene siehe Tabelle S1). DFT-Berechnungen zeigen,
dass das Z-Isomer von 4¢ thermodynamisch gegeniiber dem
E-Isomer bevorzugt ist (AG= +5.0 kcal/mol; siche Abbil-
dung S144). Die Ergebnisse der Rontgenbeugung werden
durch die IR-Spektroskopie bestitigt, die eine starke cha-
rakteristische CNN-Streckschwingung bei 1968 cm™ (4a)
und 1985 cm™! (4¢) zeigt. Das *C NMR -Signal des =CN,-
Kohlenstoffs von 4¢ ist deutlich tieffeldig verschoben
[6(*C) =69.6 ppm (C¢Dy)], sogar im Vergleich zu den wenig
polarisierten 2-Pyridindiazoalkenen (8(**C)=66.0 ppm bis
63.2 ppm;"¥ fiir einen Vergleich siehe Tabelle S1).

Die ungewohnliche Bindungssituation spiegelt sich in
der "N NMR-Verschiebung des duBeren N-Atoms [5("°N) =
338.8 ppm] wider, die im Vergleich zu allen anderen Dia-

Abbildung 2. Oben: Réntgenfestkdrperstrukturen von 4a (links) und 4c
(rechts). Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von
50% dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von 4a/4c
in [A] und [°]: C1—C2: 1.3897(11)/1.375(3); C1-N2: 1.2811(10)/
1,293(2); N1-N2: 1.1520(10)/1.144(2); N2—C1—C2: 121.58(8)/118.53
(17); C1=N2—N1: 168.69(9) /169.55(19); C2—C1—N2—N1: 178.6(4)/
171.1(9). Unten: Berechnete Strukturen in PBEO-D3(BJ)/def2-TZVP/
SMD(THF) mit Wiberg-Bindungsindizes (blau) und ,natural atomic
charges* (rot).
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zoalkenen [§(**N) ~280-289 ppm; Tabelle S1] stark tieffeld-
verschoben ist.'”” Die ungewohnliche "N NMR-Verschie-
bung wurde durch GIAO-Berechnungen §(**N)=347 ppm
(berechnet) auf dem B3LYP/6-311+ G(2d,p)-Niveau besta-
tigt, die mit den experimentellen Daten {iibereinstimmt
(siche Abbildung S139). Die rechnerische Analyse der
C—CN,-Bindung zeigt einen etwas hoheren Wiberg-Bin-
dungsindex fiir 4¢ (1.48) als fiir 4a (1.42), und C1 trégt
immer noch eine signifikante negative Ladung (NPA: 4a:
—0.36¢; 4¢: —0.32¢). Die Grenzmolekiilorbitale zeigen einen
n-Elektronenpaarcharakter bei Cl fiir das HOMO und
einen o-Elektronenpaarcharakter fir HOMO-1, die &hnlich
verteilt sind wie bei den zuvor berichteten Diazoalkenen
(Abbildung S140-141).

Zur Bewertung der Stabilitdt der neuen Diazoalkene
wurden dynamische Differenzkalorimetrie ~Messungen
(DSC) durchgefiihrt. 4a zeigt bei der DSC-Messung ein
scharfes Zersetzungssignal mit einer Anfangstemperatur bei
etwa 160°C und einer Zersetzungsenthalpie von ca. 910 J/g
(Abbildung S16-17). Das Erhitzen einer Losung von 4a in
ds-Brombenzol iiber die Zersetzungstemperatur (165°C fiir
1.5 h) hinaus fiihrt zu einer unselektiven Reaktion. 4¢ ist das
erste Beispiel fiir ein Diazoalken mit einem klaren Schmelz-
punkt in der DSC bei 57°C. Es zeigt eine ausgeprigte
Zersetzung mit einem FEinsetzen bei ca. 90°C (Abbil-
dung S18-19), was es vergleichsweise instabil macht, dhnlich
wie die schwach polarisierten, von Pyridin abgeleiteten
Diazoalkene.['**]

Als nichstes interessierten wir uns fiir die Kopplung
zweier Austauschreaktionen an einem C(0)-Zentrum (Sche-
ma 4). Nach dem ersten NHC/N, Austausch, der zu den
Diazoalkenen 4a-c fiihrte, konnte ein sauberer N,/CO und
N,/R-NC Austausch durchgefiihrt werden, der Zugang zu
den unbekannten Cumulenen, Vinylidenketen 6 (81 %) bzw.
Vinylidenketenimin 7 (82 %), ermoglichte. Im Falle des
Vinylidenketens 6 zeigt die Rontgenfestkorperstruktur ei-
nen stark aufgeweiteten C—C—C-Winkel [145.1(2)°] im Ver-
gleich zum Diazoalken 4a [121.6(1)°].1 Man beachte, dass
ein direkter thermischer Ligandenaustausch wie NHC/
R—-NC beim Carbodicarbenen nicht méglich ist. Wir unter-
suchten die Moglichkeit eines N,/NHC Austauschs und
wihlten Diamidocarben (DAC) als Austauschpartner, das
einen ausreichend starken n-Akzeptorcharakter besitzt.[*"!
Tatséchlich reagieren die Diazoalkene 4a und 4¢ bei Raum-
temperatur sauber mit DAC und ergeben unter N,-Freiset-
zung die neuen polarisierten Carbodicarbene 8a und 8¢
(Schema 4). Im Falle des Diazoalkens 4b fand bei Raum-
temperatur keine Reaktion statt, was vermutlich auf die
sterisch anspruchsvollen Substituenten der N-Dipp- und N-
Mesitylgruppen zuriickzufiihren ist. Die zentralen C-Atome
in 8a und 8¢ erscheinen im *C NMR bei §(*C)=121.6 ppm
und 123.2 ppm und sind im Vergleich zu CDC 5a [§ (C) =
110.2 ppm]™! geringfiigig verschoben (fiir einen Vergleich
der CDCs siehe Tabelle S2).”*! Fiir die neuen Carbodicarbe-
ne 8a und 8¢ wurden Rontgenfestkorperstrukturen erhalten
(Abbildung 3). In allen Fillen sind die Carbeneinheiten
zueinander geneigt [Winkel (NCCC): 8a: 89.5(2)°; 8¢: 138.1-
(2)°] und =zeigen eine ausgeprigte Abwinklung des
C1-C2—C3-Fragments [8a: 142.00(11)°; 8¢: 135.94(19)°], was

© 2024 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85UB017 SUOWIIOD 3A .10 8|qedldde auy Ag pausenoh a8 sajolie YO ‘SN 40 S3|nJ o A%eiq1T8UlUO A8|IM UO (SUOIPUOD-PUR-SLLBYWI0D A8 | WA RIq 1 BUIIUO//SANY) SUORIPUOD PUe SWB L 38U 39S *[9202/80/90] UO ARIq1T 8UIUO /8|1 ‘PUNLILOG BeYSIBAIIN 8YdsIUYIe L AQ 8225T20Z 3PLe/200T OT/I0p/wod A | Im Afelqifeul|uoy/sdny Wo. papeo|umoq ‘€ ‘SZ0e ‘2GLETZST



”””” Doppelter Ligandenaustausch am C(0)-Atom -~~~

Cx
5a-c Cy 3

/N> N,O
Austausch

O
(e}
6 (81%) 7 (82%) 8a-c
Carbenliganden
Q- dipp
N N S, (dms)AuCl
Oy @ O U
N N N [Rh(CO)ClL
\ di 'Pr
pp
8a(78%) 8b (k.R.) 8c (47%)
€]
\® ['Y'] Mes
N c— N o
\7/ \(,:
< g——N _N
\ Mes
(0]

[M] = AuCl (9a) (75%)
= RhCI(CO), (10a) (63%)

Schema 4. Abfolge von Zweifach-Ligandenaustauschreaktionen an C(0).
Xyl: 2,6-Dimethylphenyl; dms: Dimethylsulfid.

fir eine Beschreibung als Carbodicarben und nicht als
klassisches Allen spricht. Die Rontgenfestkorperstrukturen
(8a und 8c¢) zeigen eine deutlich kiirzere C1—C2-Bindungs-
linge [1.312(2)-1.360(3) A] als die C2—C3-Bindung
[1.358(2)-1.443(2) A] in Ubereinstimmung mit den n-Ak-
zeptoreigenschaften der jeweiligen Carbene.
Interessanterweise haben Severin und Mitarbeiter vor
kurzem eine Synthese von metallierten Carbodicarbenen
durch die Reaktion von Diazoalkenen mit einem Cr-basier-
ten Fischer-Carbenkomplex beschrieben.” Die hier be-
schriebene metallfreie N,/DAC-Austauschstrategie ermog-
licht die Reaktion des freien Carbodicarbenliganden mit
einem beliebigen Metallkomplex. Um diese Hypothese zu
untermauern, wurde das neue CDC 8a mit (dms)AuCl oder
[RhCI(CO),], umgesetzt und die entsprechenden Koordina-
tionskomplexe 9a (75%) bzw. 10a (63 %) erhalten, wobei
letzterer durch Rontgenbeugung bestétigt wurde. In 10a ist
die Linge der DAC—C-Bindung [1.351(5)/1.362(5) A; zwei
unabhingige Molekiile in der Einheitszelle] deutlich kiirzer
als die verldngerte Benzimidazol-C-Bindung [1.459(5)/1.447
(5) A], was fiir einen stirkeren Donor-Einfluss des Benzimi-
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Abbildung 3. Réntgenfestkorperstrukturen von 8a (oben) und 8¢ (un-
ten). H-Atome zur Verdeutlichung entfernt. Die thermischen Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen und Bindungswinkel von 8a/8c in [A] und [*]: C1—-C2:
1.3115(15)/1.360(3); C2—C3: 1.3576(15)/1.443(3); C1—C2—C3: 142.00
(11)/135.94(19).

dazolfragments spricht (fiir einen Vergleich sieche Tabel-
le S3). Interessanterweise geht bei der Koordination mit Rh
die freie Rotation des neuen CDC-Liganden verloren, was
zu separaten NMR-Signalen der ansonsten identischen Teile
des CDC-Liganden fiihrt. Die IR-Banden (in CH,Cl, Lo-
sung) der CO-Liganden in Komplex 10a erscheinen bei
2060 cm™' und 1979 cm™'. Die gemittelte IR-Frequenz (v,,=
2020 cm™'; TEP =2035.8 cm )% ist groBer als die von CDC
5a (v,,=2014 cm™),¥ was mit einer geringeren Gesamtdo-
norfihigkeit iibereinstimmt und die Variabilitit der elektro-
nischen FEigenschaften zeigt. Man beachte, dass 5a im
Vergleich zu typischen fiinfgliedrigen NHCs (v,,~2058-
2036 cm )M immer noch ein deutlich stirkerer Donor
darstellt.

Zusammenfassend, wurden die ersten PPhy/N, und
NHC/N, Ligandenaustauschreaktionen von Carbophosphi-
nocarbenen und Carbodicarbenen zu neuartigen Diazoalke-
nen prisentiert. Ahnlich wie bei der Ozonolyse spaltet N,O
in einem (342)/Retro-(3+2)-Cycloaddition-Mechanismus
die C—C-Bindung, was durch DFT-Berechnungen untermau-
ert wurde. Bemerkenswert ist, dass die neu erhaltenen
Diazoalkene auf Benzothiazolbasis die bisher kiirzeste C—C-
Bindung und die kiirzeste N—N-Bindung aufweisen, unter-
stiitzt durch die am stidrksten tieffeldverschobenen
BC NMR- und "N NMR-Resonanzen fiir stabile Diazoalke-
ne. Solche Diazoalkene sind durch die bisherigen etablierten
Synthesewege nicht zuginglich, und somit erweitert die
NHC/N, Austauschmethode den verfiigbaren chemischen
Raum an stabilen Diazoalkenen. Dariiber hinaus haben wir
den Nutzen der Kombination von Ligandenaustauschreak-
tionen an einem C(0)-Atom demonstriert. Wenn zwei Lig-
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andenaustauschreaktionen gekoppelt werden, konnen Vi-
nylidenketene und Vinylidenketenimine sowie polarisierte
Carbodicarbene erhalten werden, die alle als neue Ligan-
denklassen dienen konnen. Die zweistufige Austauschreak-
tion (NHC/N, und N,/L) fiihrt insgesamt zu einem formalen
NHC/L (L = CO, R-NC, DAC) Austausch, der ein neues
Feld der Carbodicarbenchemie eroffnet.
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