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Vorlesung OC-V
Nucleophile aromatische Substitution

Arine treten als Zwischenstufen bei nucleophilen aromatischen Substitutionen auf

Arin-Bildung: E, ;-Eliminierung mit anschlieRender

I
é KN, [ ] @ ©/ Addition das Nucleophils [bei X = Br, | evtl. auch E2]
- KCl, NH,
I

50 %

14, 2
(T )

Arine sind extrem-instabile Teilchen

141 pm 138 pm

140 pm ©| 124 prm

Angew. Chem. 1997, 109, 2929 HOMO (massiv) & HOMO (-1) (Gitternetz)

ESP

Arin = gespanntes Alkin; Winkelspannung bedingt Reaktivitat
Delokalisiertes m-System noch weitgehend intakt [vgl. HOMO (-1)]

Ubersicht: W. Sander, Angew. Chem. 2003, 115, 518



Vorlesung OC-V
Nucleophiler Abfang von Arinen: MO-Bild

LUMO
NH> + NHj NH;
b Oe, — O 5 X
Arin = NH, - NH, H
Elektrophil © Protonierung:

H* greift dort an, wo die hochste

LUM'O'des Arins: negative Ladungsdichte (= rot) ist,
lokalisiert an den C-Atomen der ist auch reaktive Stelle im HOMO
"Dreifachbindung” _
bevorzugter | ESP
< An grlff .- L
LUMO

HOMO

+NH2

Ladung durch (-)-I-Effekt stabilisiert

, -
OMe (keine Mesomeriel)

©
. Bei substituierten Arinen wird die Regioselektivitat
’ “No der Addition durch induktive Effekte bestimmt,

2 NH; haufig entstehen aber Gemische




Vorlesung OC-V

Herstellung und Abfang von Arinen typische Abfangreaktion:

Erzeugt man Arine in Abwesenheit einer starken Base Diels-Alder-Reaktion [Wittig, 1956]

(= gutes Nucleophil), dann lasst sich das Arin abfangen ~
bzw. spektroskopisch nachweisen @l i OQ g

* reduktive Dehalogenierung (Wittig 1956)

@EBr Mg, THF )MgBrH ‘ MoBeF Darstellung aus Anthranilsaure
eat F Triebkraft = @:“Hf HNO; @:NE
Gitterenergie CcOo,H 30°C coy
* heutzutage Halogen-Metall-Austausch mit Buli AT
-Np, - COs Ql
i BUL' ©‘ Abfang oder
ar 70 °C spektroskopischer Nachweis

isoliert in einem Carceranden
SET, BulLi als Reduktionsmittel (andere Rkt. wg tiefer Temp. zu langsam)

o
F F F F F
Ol QL= O = O (X
ar N : © L
isolierbar

COH  -70°C L -4F

: ] Angew. Chem. 1997, 109, 1406



Vorlesung OC-V
Endiin-Cytostatika

Endiine entstehen aus polyungesattigten Fettsauren

¢ nach Aktivierung bildet sich durch Bergmann-Cyclisierung ein aromatisches
Diradikal (para-Arin), welches DNA-Doppelstrangbriche auslost

e interessant als Antitumorwirkstoffe

SWILEYVCH

Bergmann-Cyclisierung

Abstand verkleinert —
nach Michael-Addition ///-lc\\ —_— Q el
H H

H H

Beispiel: Calicheamicine

Accts. Chem. Res. 1973, 6, 25

_ =
_’__,..-r""
/ O-sug Abstand zu grofs o Geschwindigkeit der Cyclisierung
; fur Cyclisierung O-sugar gyj'st'eiu&g hangt vom Abstand und der
61 indet sta S . .
pannung im Endiin-System ab.
s’;&l\lu o l
= Aktivierung r(A, calc.) stability at 25 °C
0 —— 325  halflife=18 hrs
e
3.61 stable
-DNA
3.90 stable
: Diradikal
Ssugar  _DNAfragments ] O-sugar Angew. Chem. 1991, 103, 1453




Vorlesung OC-V

Carbene und Nitrene



Vorlesung OC-V

Struktur und Eigenschaften von Carbenen

Methylen
:CH,

Carbene = Verbindungen mit zweibindigem Kohlenstoff, der ein Elektronensextett besitzt

— i.d.R starke Elektrophile, instabil und sehr reaktiv

mogliche Strukturen von Methylen

9 ’ weniger gut
linear H— # Triplett-Zustand
gewinkelt %D %D %D

besser, da wenigstens Triplett-  Singulett- Singulett-Zustand
1 e in einem stabileren

- —

=+

sp?-Orbital CH, hat einen Triplet Grundzustand und ist gewinkelt

Elektronenkorrelationsenergie = Paarung der beiden
Elektronen im o-Orbital kostet Energie = bei geringem Abstand
zwischen G- und n-Orbital werden beide einfach besetzt - T,

1.078 A—

“H.,, f? ) So-T;-Aufspaltung ca. 32 - 42 kJ/mol
1/
JACS 1977, 99, 7106.




Vorlesung OC-V
Substituierte Carbene

Substituenten beeinflussen die elektronische Struktur und damit Eigenschaften

Carbene mit m-Donoren (X, O, N, Ph) UN RO RaN{

o o ce  Singulett-Carbene
' . / s
haben Singulett-Grundzustand CI/ RO R,N
- MO-Bild
@ +M-Effekt  hur bei leerem p,-Orbital moglich Ejk H
Xf, . 2 ,"’
@ ‘%D VB-Bild P // Donor p-Orbital
% \ H ;
0 ot —e N XS o
L3 @X,/C ° ot WW mit Donor p-
X X c - H Orbital hebt p, an

— S-T-Abstand
groller - Singulett

zusatzlich: (-)-I-Effekt stabilisiert Elektronen im sp?

Carbene mit Cyano- oder Alkingruppen sind linear

0 0 @
50%4 NEC%—I NECC%EN 0 O [l

Resonanz mit beiden p,-Orbitalen




Vorlesung OC-V

N-Heterocyclische Carbene

Bei elektronischer Stabilisierung und sterischer Abschirmung sind Carbene stabil

R R farbloser Feststoff
Schmp. 240 °C

N ﬁR N N
KH © ©
[ %H [N>: -~ [ \>3 -~ [ />: stabil in Abwesenheit von O,
N
R

Ne -KCl \ Ne
-H
R 2L R R ] |, Arduengo-Carben“
B resonanzstabilisiertes Carben
R = Adamantyl JACS 1992, 114, 5530

Aromat nach Huckel

sterisch anspruchsvoller Rest

o .
YU % O o™ e
\T@T \( TEEI Y e \( gehindert o
cle
-HN77

N-C

Ubersichten
ChiuZ 1998, 32, 6-14

Angew. Chem. 2004, 116, 1799-1801 - '
Chem. Rev. 2000, 100, 39-91 JACS 1994, 116, 6812

D-benzene rease




Vorlesung OC-V
Darstellung von Carbenen

o.-Eliminierung: Darstellung von Dichlorcarbenen Reimer-Tiemann-Reaktion

NaOH © ©
CHCl; =——— CCl :CCl; + ClI @ NaOH ij/
CHCl,

Vorgelagertes Gleichgewicht

— Einbau von Deuterium CCI2 Keto—EnoI
Hydrolyse

heutzutage besser: Phasen-Transfer-Katalyse

Cl 0
Q CHCl,
Na*+ HOH + CI® H,O-Phase H Cl — H
]

Na* +OH Na®+ HOH ‘

1
HCCl, i ICCI3 +Q" + CI@ Q*[CCly Organische Phase
| bei e-reichen Aromaten
. lonenpaar diffundiert in die organische Phase nur
unpolares Kation Q* als i Ausbeuten schlecht (< 50 %)

Loslichkeitsvermittler
Q*CI® + [cCl,

[ —

TEBA = Triethylbenzyl-

—— e e e

. lonenpaar Dichlorcarben .
ammonium Alternative: Dehmlow Methode
nBuli Br g Br, Zersetzung wasserfreier Trichloracetate
3cpr, — /C“ + C | ')
.100°c Br Li Br A
100°C )J\ 5 — C'3C@_e' cCl,
- 30 ppm 101 ppm 144 ppm Cl,C~ O~ -CO, -CJ
Seebach Angew. Chem. 1979, 845
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Aus Diazoalkanen und Ketenen R,C=Z — R,C: + £

Prinzip: Abspaltung eines kleinen, stabilen Molekiils Z (z.B. CO, N,) aus einem Vorlaufer

thermisch oder photochemisch

R1\ R1\@ 1
= hv oder AT R\ 9 @
C=C=0 = /c—ch@ - - C8 +Ic=0l
R2 R2 R
Keten ' . _
<oelektronisch zum Diazoalkan Tr|eb!<raft (enthalpisch & entropisch)
= Freisetzung von CO bzw. N,
R! R R!
® \O O @ AT oder hv N\
>:N=N> -~ >\—NEN| > cg + N,
R R rRY
Diazoalkan Zerfall kann auch durch Ubergangsmetallsalze wie
- CuCl oder Pd(OAc), induziert werden — Carbenoide
Heute: UM-katalysierte Zersetzung Methode der Wahl
: . . Chem. Rev. 1986, 86, 919
bei komplexen Synthesen, da mildere Bedingungen
N come 0 [
QH ) QJ&’ (Aot ?J&,CogMe
= Na Cu Powder N R COsMe \ _xQCuLI Ov - prostaglandins I
130°C, Xylenes Eteo_12(;- =
3 g THPG Corey and Fuchs JACS 1972, 94, 4014,
THPO THPO



Vorlesung OC-V
Diazomethan

Darstellung: in-situ gelbe Losung in Ether

explosiv und giftig!
(l_-lJ /CH3 on P gittig
Tol-S—N > CHzNz
g \N:O H,O/Ether Konzentrationsbestimmung
60 °C

* photometrisch (410 nm)
* Umsetzung mit Benzoesaure

,Diazald” (kommerziell erhaltlich) iind Biickissation

N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid

ﬁ CHs oy © CHs H,0 CHs on®
Y o N N CH2N2
Tol-S N\ \ o N\
g N=0 -TolSOzH N—O" -OH N—OH -H20

oder N-Methyl-N"nitro-N-nitrosoguanidin (MMNG) Diazomethan ist ein gutes Methylierungsmittel

friiher: N-Methyl-N-nitroso- NH R%O . H\C:h?:ﬁ@ S F:\g)_h?:Nl
Harnstoff; ist aber instabiler HAGC )]\ NO OH o = o
als Diazald oder MMNG SN N~ 2 Protonierung am C

| H

NO

O
H3C““N)LNH

I
NO

He o
[R% JC N= NIWT R_/<O_CH3

lonenpaar piazoniumsalz Methylester




Vorlesung OC-V
Zerfall von Diazoverbindungen: Spinzustand des Carbens

Carbene entstehen aufgrund der Spinerhaltung zuerst im Singulett-Zustand

N isc M Singulett-Carben geht innerhalb von
CH2N, N HZ(_:‘ > HyCe 30-50 us durch Intersystem-Crossing (ISC) in
Singulett Singjlett Singulett Triplett das stabilere Triplett-Carben tber
> Zerfall ergibt i.d.R. Gemisch aus 1CH, und 3CH, direkte Beobachtung von 1CH, erschwert

Sensibilisierte Bestrahlung liefert reines Triplett

- CH,N,
Sensibilisator ~ 1Ph,C=0 3Ph,C=0 Ph,C=0 + 3CH,N,
leicht anregbar CH,N, 3CH, + Ny Spinerhaltung
Schnelles ISC

Reaktion von *CH, mit

Reines Singulett-Carben erhdlt man durch Abfang von *CH, mit O, 0, ist spinverboten
2

:CH, + 23CH, + 30, :CH, + 2H,C=0

Spinzustand des Carbens wichtig, da Reaktionsverhalten anders



Vorlesung OC-V
Darstellung von Alkyldiazoverbindungen

Andere Alkyldiazoverbindungen lassen sich Uber die Bamford-Stevens-Reaktion darstellen

J. Chem. Soc. 1952, 4735

R Base, 2.B. R\ o R
>:0 + HoN-NH-Ts >:N N—Ts /—N N—Ts =N
R’ -H,0 R NaOMe s © | g
Tosylhydrazin - T8
Tosylhydrazon o o
Ts = H3C©SOz
Bei Verwendung von 2 Aquiv. BulLi aprotische Losemittel Sulfinat
Base erhilt man Vinyl-Lithium-Vbdg.: wie z.B. Decalin nicht verwechseln mit Tosylat (OTS )
Shapiro-Reaktion

Achtung: In protischer Losung kann es zur Protonierung der Diazoverbindung kommen
— Diazoniumkation - Zerfall in ein Carbeniumion - kationische Folgereaktion

1
R\

/£> Cl + N, —> Folgereaktion des Carbens
r2

il
z

N, Rle

R Ve
\ f@
—N= C—H — Folgereaktionen

N + CH3C)e —
CH,OH Rz/ R
Carbokation



Vorlesung OC-V
Darstellung von Carbenen: Ubersicht

wichtigste
Methode R NH,CI R\C/NH Cry0O7% R\C/|N|
Z. =0 T 4 Sy T RN
Zersetzung von >C=N=N " ’ Diaziri Diazirin
Diazoverbindungen R e
N
e Metallkat. RoCLI!
RoCIN=N ‘N Q\D
aliphatische Diazovbdg. 2 hv
sind haufig instabil N, Diazirine
- in situ Erzeugung: ho / AT = |somere von Diazoalkanen
H N, Y
|
~ {N Base, hu / AT hv
R-C=N7 i - . < 7/ A\
2C3NJ "SOAr N, R2C “R,C=0 R,C+-CR,
Tosylhydrazone
(Bamford-Stevens) Base
- HgX, - HHal
H N X r>H
R20X2 —g"‘ R2C\/:*\ RzC\"‘\

HgX a-Eliminierung Hal



Vorlesung OC-V
Reaktionen von Carbenen

Carbene gehen im Wesentlichen zwei typische Reaktionen ein
» Addition an C=X Bindungen, meistens C=C - Bildung von Cyclopropanen

* Insertion in C-H-Bindungen
Skell-Woodwarth-Kriterium

Reaktionsverhalten hangt vom Spinzustand ab: Stereospezifitat der Addition als
Triplett = Diradikal - schrittweise Reaktionen Nachweis des Spinzustands
Singulett: konzertiert Reaktionen JACS 1986, 78, 4496; ibid 1959, 81, 3383

stereospezifisch: cis-Addition

konzertiert

]
1
]
Singulett CHy CH,
R I 1 ll\‘\
' 9CH, + [ — H/°R & H7>R <~ RIR + Il 9CH,
R H R E R H
cis cls |  trans
1
1) ISC : o
T 2) Ringschlu® T Spinumkehr notig
Triplett R leCH, leCH,
L L ]
R A A el g B
R H R R H

Triplett-
Diradikal stereounspezifisch



Vorlesung OC-V

Addition von Singulett-Carbenen an Doppelbindungen

Singulett-Carbene addieren konzertiert an C=X-Bindungen. :ﬂ: +:CR, jLCiR
Der Angriff erfolgt Uber einer seitlichen Annaherung: R

LUMO HOMO LUMO stark exotherme Reaktion
H., . ' AH? ~ -420 kJ/mol
- Homo| A&
R/SQ G
_ - frither UZ
Singulett-Carben H,,) Yo — Grenzorbitalbetrachtung
LUMO g HOMO
b O . |
vgl. Kap. pericyclische Reaktionen
die meisten Carbene sind elektrophil (AE, < AE,) Linearer Angriff ist Orbitalsymmetrie-verboten
— LUMO HOMO

LUMO =

\\‘ ’—“_1'1{\ TAEZ ‘r.,‘.Q !.“\\1 ’-‘.,‘_! !q.“n
- X LUMO - ~

B 'T """ v/ Vo, -~ T~
A
’t\ 'IU.‘
AE ‘.I \ I"". / i -
/ A | 3\
1 \% - /:; HOMO —— C\ anfibonding
H R

i K -8\ Homo LUMO
HOMO EJ—H—K 2N H R

Dies ist ein Beispiel fir eine cheletrope Reaktion.




Vorlesung OC-V

Insertion in CH-Bindungen

CH, reagiert mit Kohlenwasserstoffen unter Insertion in samtliche CH-Bindungen

kaum Selektivitat, >CH, ist etwas selektiver als !CH, C-H-Insertion auch intramolekular
— begrenzt Lebensdauer von Alkylcarbenen

C-H tert sek.  prim.

'CH, 15 1.2 1 . 2 in Pentan

3 T=22ns
CH, 7 2 1 H JACS 1993, 115, 10424

Insertion eines Singulett-Carbens ist konzertiert: Doering-Prinzbach-Mechanismus

K1CH2 { \ CH2 %CHzH Tetrahedron 1959, 6, 24-30
\}- 7

stereospezifisch unter Retention!
Triplett-Carben kann nicht konzertiert reagieren, da Spinumkehr erfolgen muss.
mehrstufiger Mechanismus: Benson-DeMore-Mechanismus

Radikalpaar per
1 CIDNP nachweisbar

3
a @ ', 3)
\>*H + 3CH2 — ““(%‘* + +CH3 — ‘““(%‘* + f‘CH —_— %CH;;

) , Rekombination
H-Abstraktion Radikalpaar Spinumkehr Radikalpaar

Triplett-Zustand Singulett-Zustand - ppotochem. 1964, 2, 219
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Insertion in CH-Bindungen
exper. ber.

35% 33%

H 17% 17%

d.h. nicht Uber



Vorlesung OC-V

Intramolekulare Reaktionen von Carbenen

Carbene reagieren sehr schnell intramolekular
— intramolekulare Varianten von Einschiebungs- und Additions-Reaktionen

Umlagerung Fragmentierung
H
o H | S o P
CH=N—NHTs > CHS M CH CHa
- Ts@ Cyclobuten
_N2
80% 20%

C,;N NHTs Qe C _
E = | — C=CH, + | (C-H-Insertion)

H
80% 20%

(% (C‘\ l
Eb — E@ — Q:j + Hfg (C-H-Insertion)

80% 20%




Vorlesung OC-V
Wolff-Umlagerung

R\CCHN i e 4
synthetisch wichtigste Carben-Umlagerung & ° (1) d’F@ (2) O:C:C\H
Diazoketon Isocyanat

* photochemisch oder durch Ag-Salz induziert

* Abfang des Isocanats durch H,0, ROH o.A. Schritt (1) und (2) wohl konzertiert
Angew. Chem. Int. Ed. 1975, 14, 32

Wichtig bei der Arndt-Eistert-Reaktion = Homologisierung von Carbonsauren

0 SOCl, 0 CH,N, 0 Ag20 OH
N e R
—’_ —h_ N’
R)LOH RJLCI R)L// . H,0 0
Beispiel fur synthetische Anwendung andere Darstellung von Diazoketonen
OMe C_}MQ o — retention o H
2 H Base
COH + TsNy —— N>
| - TsNH,
©
OMe OMe # C O ® o 0
Evans et al. J. Org. Chem. 1993, 58, 471. (+) Macbecin \/"* N=N—N—Ts N::_NM@
l H NHTS
1 O o)
0 @® H ’/Agx H — N“-.::N (/l_'i\ — = NQ
Me AgX Me | 0 Me OH C @BH e
- OHa 4 Synlett 1996, 407
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Carbenoide

Carben-ahnliche Vorstufen, verhalten sich wie Carbene, aber freie Carbene treten nicht auf

— immer, wenn Metalle im Spiel sind

[ )—on

Bsp: Simmons-Smith-Reaktion
Organic Reactions 2001, 58, 1-415

Mechanismus der Cyclopropanierung

|
2 CHol, + 2Zn(Cu) —> 2 H,c{
Znl

R + R_R

™~ /l
I,CHZ’\ — ]éCHQ + Znl,
Znl

R” R R R

R

Ubergangsmetall-katalysierte Zersetzung von
Diazo-Verbindungen —> Carbenoide

COzEt  Rh,(OAC), cat.
(/ f ': "CO»Et

Ph N Ph

OH-Gruppe koordiniert Carbenoid
— Angriff von der gleichen Seite

Zn(Cu) 150:1 cis: trans
OH 75% vield

CHals

Vinstein et al.
JACS, 1961, 91,3235

Chem. Rev. 1993, 93, 1307

——= FCH,—Zn—CH,—I + Znl,

weniger reaktiv als CH,

Furakawa Simmons-Smith Variante

Et-Zn-Et + |-CH-l =——= 2 -CH,—Zn—Et

Et,Zn, PhCHI, syn : anti
Ph "94-6
ether, it 69%

aber wenig exp. Daten zum Auftreten von Carbenoiden

Kodakek, Science 1992, 256, 1544
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Stereoselektive Cyclopropanierung

Die Metall-vermittelte Cyclopropanierung uber Carbenoide eroffnet die Moglichkeit zur
stereoselektiven Reaktion bei Verwendung chiraler Metallkomplexe.

Me  Me

Cu(l) + chiraler Bis-Oxazolin-Ligand Oj)«y’o
L' = | I

Ph No CuOTf MeaC CMes
99% ee

946 trans/cis chirales Bis-Oxazolin

oder chirale Rhodium(ll)-Komplexe

Methylpyroglutamat als Ligand ﬂ

0 CO,M L
N olVie N—Rh—|C
0 H Q¥_| ﬁ

nPr 9] j\‘\
| I '}'/ COoMe Ha_ NPT
Rh—Rh
-~ | 7 | uH

O » O "'H
\“/\N2 CH,Cl,
o}

o)
Doyle et al. Tetrahedron Lett. 1995, 36, 7579. 85% ee N
2 4
O—Rh—N
DOV'E, JACS 1993' 115’ 9968 1 3 Numbers designate increasing steric
o hindrance in each quadrant
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Nucleophile Carbene

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten elektrophilen Carbenen sind O, N, S substituierte

Carbene nucleophil R R
I
RO, RoN N N S
(+)-M-Effekt des Heteroatoms ¢ “Ne | I: Cl [ cl [ cl
RO’ RN N N N
®
X\C. X\Ce. X\\C@ h \R h
P - @ e - X/ °

X .
Carben Ylid

C-Atom nucleophil

20 kcal/mol
(- stabilization) berechnete

Stabilisierung
JACS 1996, 118, 2023

push-pull-Stabilisierung

(-)-1-Effekt von X zieht e-Dichte vom sp?-Orbital ab I
(+)-M-Effekt Gbertragt e-Dichte ins leere p,-Orbital

70 kcal/mol
(4n- conjugation)

Rechnungen zeigen: m-Delokalisierung wichtiger

Increased n-delocalization

Agerg siweuApowsay) paseasou|

l V
[\ /—\ [\ [T\ 20 kcal/mol
N N~ < SN~ < NN < ,/l‘iQ]/NH_ O(O (6n- conjugation)
H L 0
aromatische Systeme @ gc:)
JACS 1996, 118, 2039 30



Vorlesung OC-V Chem. Rev. 2000, 100, 39

Umpolung durch nucleophile Carbene

Mit Carbonylgruppen reagieren nucleophilen Carbenen zu Acylanionen-Aquivalenten

/ /
[N\SB—H Base | N\@) [N® OH Carben reagiert analog wie CN-
S _gH® 8>@</ ac:ide bei Benzoin-Kondensation
/ , _ :
normal: Carbonyl-C = elektrophil
Base [N: :O EN@ %"' ) O Umpolung
BHY | S \
Acylanion In der Biochemie wichtig fur Stoffwechsel-

reaktionen: Thiamin (Vitamin B,)

)\& »\)T)\(i—u )\< —= »\J\f»\( = ﬂﬂ{;

OH O ;:)/
Y Glu

Decarboxylierung von Pyruvat

Thiamin (Vitamin B;) Glu JACS 1958, 80, 3719

R.©_O.@_R

Achtung: normale (= elektrophile) Carbene > J\ S Y T \F[’/

addieren an das Carbonyl-Atom
— Ylidbildung - Epoxid bzw. Cycloadditionen gute 1,3-D|pole fiir Cycloadditionen
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—( h,m

In den 1970iger: technische Prozesse mit Katalysatoren
wie WCl,-EtOH-EtAICl,: Shell-higher-olefin-process

Metathese

Darstellung langkettiger Olefine (> C20) aus kleinen Olefinen 1. Beispiel mit diesem Katalysator
WG}, EtAIC, (Forscher bei Goodyear; erstmals als
AR = AFNS RN Olefin-Metathese bezeichnet)
bU% benzune ! ELOH, fl 25% 2b%

Mechanismus (Chauvin, 1971): Addition von Metallcarbenoiden an C=C - Metallacyclobutane
=\

<
=, & ¥
)
1
\\ '/< The “catalyst pair” and the “alkene pair” dance

round and change partners with one another.
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Metathese-Katalysatoren: Metallcarbene

Grubbs-Katalysatoren: 1996 [ 1999 Hc H— ¢
*geringere Reaktivitat CL: N@
Ru

*hohe Toleranz gegentber a’
- —“'R —
funktionellen Gruppen Pcv o @ .”_c;"'cms
*|leichte Handhabung (stabil Grubbs catalyst f’Csfa
. Grubbs second- @
gegenuber Sauerstoff und generation catalyst
Wasse r} Grubbs chiral ruthenium catalyst
(CH,) HC\Q @
Schrock-Katalysatoren: chicrco, NN (CHyl,HC™ Y CHICH,),
Mo
*sehr reaktiv CHACF,C07  NCHCICH,I,C,He BN 1993
*gut bei sterisch anspruchs- S (e
vollen Olefinen Metal-Alkyliden
e Luft- und H20—empfind|ich UM in hoher Ox-Stufe Schrock-Hoveyda chiral molybdenum catalysts Cy = cyclohexyl

*reagieren auch mit C=0 etc.

OMe  Fischer-Carbene

Hinweis: Metallcarbene wurden erstmals von

E.O. Fischer 1964 synthetisiert (NP 1973) (OC)sCr C-Atom ist elektrophil
§ R

Schéne Ubersichten zur historischen Entwicklung der Metathese: frithe UM in

Dalton Trans. 2007, 2479

. . - niedrigen Ox.-Stufen
Chemical & Engineering News 2002, 80, 29; ibid 34
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Varianten der Metathese

Reactions are reversible

Cross-metathesis R’/\\b - N\:\\/RH —T Rr/:?'..\\_,.;“ + H,C=CH,
Ring-closing metathesis A - Q + HC=CH,
Ring-opening metathesis Q —_—
Ring-opening metathesis m -
polymerization = e T

=
Acyclic diene metathesis ..-/-"/\‘\\ﬁ e A + n H,C=CH,

n ‘
n

polymerization

Thermodynamik bestimmt Reaktionsverlauf



Vorlesung OC-V 3

5P
Nitrene REN 9D

Isoelektronisch zu Carbenen: linear, N ist sp-hybridisiert: zwei entartete 2p-AQs, jeweils
einfach besetzt (Hundsche Regel) - Triplett-Grundzustand

Triplett-Singulett Energiedifferenz ist grofRer als bei Carbenen (fir H-N 145 kJ/mol)

T . . z. Vgl. CH, ca. 40 kJ/mol
Darstellung ahnlich wie bei Carbenen

Beispiel
e G} _ Et—0Q0 © /e ET—O\ o
—N—N= > R—N Nitren C N—N=N| > C—N
hv oder AT hv oder AT g
- N2 - N2
Ar—N=C=0 _hv Ar—N + CO Hinweis: normale Acylazide lagern
um, es tritt kein freies Nitren auf:
v; |O| hv SN hv ?
A—CHON-Ar Yo CHON. s CH + IN-Ar )L’h
® Ar Ar Ar R\‘,VN@ _—"" R-N=C-0
Nitrone Oxaziridin k 2 2 socyanat
&) . .
RO N/H ﬂa' N RO}—N b H,0 + 905 Ar Curtius- bzw. Schmidt-Abbau
= a.-Eliminierun = 3
S \OSOZ—Ar g, & von Carbonsauren

ahnlich auch bei Hoffmann-
Neuere Ubersicht Uiber Phenylnitren: Acc. Chem. Res. 2000, 33, 765 und Lossen-Abbau




Vorlesung OC-V
Reaktionen von Nitrenen

Nitrene sind generell stabiler, damit weniger reaktiv aber selektiver als Carbene

Addition
0O
@) I
T © @ + A
RO—C—N—N=N O N~C7OR
AT oder
hv
_N2
N I
0 N—C—OR — O
” — II ||
RO-C—N — D‘»" ' — | IN—C—OR
Nitren VJ =
"Benzolimin" "Azepin"

C-H-Insertion



