Selektivitat der Addition von Phosphanen und N-Heterocyclischen Carbenen
an Allenyliden-Komplexe
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Im Jahr 1991 synthetisierten Arduengo et al. das erste stabile N-Heterocyclische
Carben (NHC) In den Folgejahren wurde eine ganze Reihe NHC’s synthetisiert,
welche SICh durch einen gesteigerten Elektronenreichtum gegentber Phosphanen
auszeichneten. In der Katalyse werden Phosphane immer mehr durch NHC’s
verdrangt.

In unserer Arbeitsgruppe wurden vor einiger Zeit Reaktionen von Phosphanen mit
nicht-Heteroatom-substituierten ~ Chromallenyliden-Komplexen untersucht®.  Eine
Addition der Phosphane am Cq- oder am C,-Kohlenstoffatom wére denkbar. Es stellte
sich heraus, dass bei Verwendung tertiarer Phosphane Ylid-Komplexe unter Addition
an Cq entstehen.

Bei der Reaktion des deprotonierten Imidazolhalogenids mit einem nicht-Heteroatom-
substituierten Wolframallenyliden-Komplex greift das Carben jedoch nicht, wie bei
Phosphanen Ublich, am Cg- sondern am C,-Kohlenstoffatom unter Bildung eines
neutralen dipolaren Wolframalkinyl-Komplexes an. Dieser Befund ist erstaunlich, da
das endstandige Kohlenstoffatom bereits zwei sterisch anspruchsvolle Aryl-
substituenten aufweist.
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Versuche, den Phosphansubstituenten in C4-Phosphan-Addukten durch ein NHC zu
ersetzen und so zu isomeren Cq4-Carben-Addukten zu gelangen, misslangen.
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