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1 Abstract  

In the course of this work a new class of N-heterocyclic olefins (NHOs) was developed. The so-called 

N-heterocyclic quinodimethanes (NHQs) represent phenylene-extended N-heterocyclic carbenes 

(NHCs) with dual reactivity. Using the prototypical representative 1, it was demonstrated that the 

aromatization of the C6H4-linker as an additional driving force causes NHQs to be more basic than 

their NHO analogues. Additionally, 1 reacts as a diradical via a dehydrogenative head-to-head 

dimerization to form a stable bis-quinodimethane 2, a super-electron donor (SED) with a small 

singletïtriplet gap. 

Moreover, the covalent linker in the NHQ is further polarized upon acceptor-substitution. Using the 

ortho-acceptor-substituted NHQ 3, the fundamental question is addressed if  charge separation occurs 

in a conjugated organic system or if  3 is a non-aromatic quinodimethane. Extensive investigations of 

the structural and electronic properties in the solid state, in solution, and in the gas phase suggest that 

an aromatic zwitterion provides the most accurate description of the electronic structure. As a 

consequence, 3 reacts as an ambiphile analogous to frustrated Lewis pairs (FLPs) such as 4, 

demonstrated by the dehydrogenation of ammonia borane and the addition of phenylacetylene via 

CīH bond cleavage.  

 

Furthermore, the reaction mechanism of a gem-dimethylated NHO 5 with N O has been elucidated. 

Eyring-analysis and quantum mechanical (QM) calculations utilizing density functional theory (DFT) 

suggest that a sequence of cycloadditionïcycloreversion occurs at room temperature and releases 

2-diazopropane and imidazolone 6.  

In a theoretical study, the "entropic penalty" was outlined, i.e., the systematic penalization of 

associative reactions in solution by classic computations of Gibbs energies due to the overestimation 

of gas phase entropic contributions despite employing an implicit solvent model. Based on Garza's 

entropy formalism, an additive correction was developed to counteract the overestimation of Gibbs 

energies of bimolecular reactions.  
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2 Zusammenfassung 

Im Zuge dieser Arbeit wurde eine neue Verbindungsklasse der N-heterozyklischen Olefine (NHOs) 

entwickelt. Bei den sogenannten N-heterozyklischen Chinodimethanen (engl. N-heterocyclic 

quinodimethanes, NHQs) handelt es sich um Phenylen-erweiterte N-heterozyklische Carbene (NHCs) 

mit dualer Reaktivität. Anhand des prototypischen Vertreters 1 wurde gezeigt, dass die 

Aromatisierung des C6H4-Linkers als zusätzliche Triebkraft bewirkt, dass NHQs basischer als ihre 

NHO-Analoga sind. Außerdem reagiert 1 als Diradikal über eine dehydrogenative KopfïKopf-

Dimerisierung zu einem stabilen Bis-Chinodimethan 2, einem Super-Elektronendonor (SED) mit 

kleiner SingulettïTriplett-Lücke. 

Außerdem wird der kovalente Linker des NHQs bei Akzeptor-Substitution weiter polarisiert. Am 

Beispiel des ortho-Akzeptor-substituierten NHQs 3 wird die fundamentale Frage diskutiert, ob 

Ladungstrennung in einem konjugierten organischen System vorliegt oder ob es sich um ein nicht-

aromatisches Chinodimethan handelt. Ausgiebige Untersuchungen der Struktureigenschaften im 

Festkörper, in Lösung und in der Gasphase legen nahe, dass ein aromatisches Zwitterion die 

elektronische Struktur am besten beschreibt. Eine Konsequenz ist die ambiphile Reaktivität von 3, die 

der von frustrierten Lewis-Paaren (FLPs) wie 4 entspricht, was anhand der Dehydrierung von 

Amminboran und der Addition von Phenylacetylen unter CīH-Bindungsspaltung gezeigt wurde. 

 

Weiterhin wurde die Reaktion eines gem-dimethylierten NHOs 5 mit N2O mechanistisch aufgeklärt. 

Wie durch eine Eyring-Analyse und durch quantenmechanische (QM) Berechnungen mittels 

Dichtefunktionaltheorie (DFT) gezeigt werden konnte, findet bereits bei Raumtemperatur eine 

Sequenz aus CycloadditionïCycloreversion statt und setzt 2-Diazopropan und Imidazolon 6 frei. 

In einer theoretischen Arbeit wurde zudem gezeigt, dass auf klassische Weise berechnete Gibbs-

Energien für Assoziationsreaktionen in Lösung diese systematisch benachteiligen, weil Beiträge der 

Gasphasen-Entropie trotz impliziter Lösungsmittelmodelle überschätzt werden (ĂEntropie-Fehlerñ). 

Basierend auf Garzas Formalismus zur Berechnung der Entropie wurde ein additiver Korrekturterm 

entwickelt, der der Überschätzung der Gibbs-Energien bimolekularer Reaktionen entgegenwirkt. 
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3 Einleitung  

Die Entwicklung neuartiger Verbindungsklassen zur Bindungsaktivierung stellt einen fundamentalen 

Schlüsselschritt in der Katalyseforschung dar. Diese neuen Systeme sind von entscheidender 

Bedeutung, um komplexe chemische Transformationen energieeffizient und nachhaltig durchzuführen. 

Lange Zeit galt die Annahme, dass hierzu Übergangsmetalle oder Enzyme zwingend erforderlich 

seien. Die edlen 4d-Übergangsmetalle, die für die Katalyse von besonderer Relevanz sind, sind jedoch 

selten und oft toxisch.[1] Enzyme, die als hochspezifische Katalysatoren in biologischen Systemen 

fungieren, zeichnen sich durch ihre strukturelle Komplexität aus, was ihre Anwendung in der 

chemischen Synthese einschränkt. Mit der Verleihung des Nobelpreises 2021 für die asymmetrische 

Organokatalyse an List und MacMillan wurde der Paradigmenwechsel gewürdigt, dass selbst 

vermeintlich einfache organische Verbindungen zur Bindungsaktivierung und effizienten Katalyse 

geeignet sind.[2]  

Vor diesem Hintergrund nehmen frustrierte Lewis-Paare (FLPs) und N-heterozyklische Olefine 

(NHOs) eine besondere Rolle ein. Bei FLPs handelt es sich um ein bedeutendes Konzept zur 

Bindungsaktivierung, bei dem die Synergie komplementärer Reaktivitäten entscheidend ist. Die 

Reaktivität von NHOs erregte vor allem in jüngster Zeit besondere Aufmerksamkeit. Die im Zuge 

dieser Promotion behandelten Projekte beschäftigen sich mit den Untersuchungen zur Struktur-

Eigenschafts-Beziehung verschiedener NHOs und der Entwicklung konzeptionell neuartiger NHOs 

zur Bindungsaktivierung, die von FLPs inspiriert sind. Im ersten Kapitel soll zunächst das Konzept der 

FLPs vorgestellt werden, worauf im nächsten Kapitel NHOs folgen. Anschließend werden im dritten 

Kapitel die beiden Themenfelder vereint, und es werden die Grundgedanken hinter dem Konzept eines 

organischen Zwitterions als kohlenstoffbasiertes FLP dargelegt. Im letzten Kapitel werden kurz die 

Formalismen zur Bestimmung der Entropie in der Gasphase bzw. in Lösung vorgestellt und die damit 

verbundenen Herausforderungen bei quantenmechanischen (QM) Untersuchungen zur Bindungs-

aktivierung diskutiert. 

 

3.1 Frustrierte Lewis-Paare 

Vor etwa 100 Jahren führte Gilbert Newton Lewis das Konzept der Lewis-Säuren (engl. Lewis acids, 

LAs) und Lewis-Basen (engl. Lewis bases, LBs) ein und erkannte, dass sie in Kombination 

typischerweise ein sogenanntes Lewis-Addukt bilden. Dabei dient die LA als Elektronenpaarakzeptor 

und die LB als Elektronenpaardonor.[3]  

 

Schema 1: Arbeiten zu sterisch gehinderten Lewis-Säuren/-Basen von Brown (links) und von Wittig beobachtete 

1,2-Addition von BPh3/PPh3 an 1,2-Didehydrobenzol (rechts). Hier und im Folgenden wird für die Lewis-Struktur 

klassischer LAïLB-Addukte wie 7īBF3 die Notation nach Haaland verwendet.[4]  

Als Brown 1942 den Einfluss sterischer Spannung auf die relative Stabilität verschiedener klassischer 

B/N-Lewis-Addukte untersuchte, stellte er jedoch fest, dass 2,6-Lutidin 7 ein Lewis-Addukt mit BF3 

aber nicht mit BMe3 bildet (Schema 1).[5] Pyridin hingegen verdrängt die stärkere Base 7 aus seinem 
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Lewis-Addukt (7īBF3) und bildet außerdem ein Addukt mit BMe3. Weiterhin berichtete Wittig, dass 

BPh3 und PPh3 mit in situ gebildetem Arin eine Phosphoniumborat-Spezies 8 bilden, aber BPh3 und 

PPh3 selbst nicht miteinander reagieren (Schema 1).[6] Tochtermann beobachtete 1966 die 

1,2-Addition des Trityl-Anions (Ph3Cī) und BPh3 an 1,3-Butadien anstelle der Bildung eines 

klassischen Lewis-Addukts und prªgte den Begriff Ăantagonistisches Paarñ (siehe Kapitel 3.1.3).[7] 

Piers und Parks untersuchten bereits 1996 den Ăungewºhnlichen nukleophilen/elektrophilen 

Mechanismusñ der B(C6F5)-katalysierte Hydrosilylierung von Ketonen.[8] Diese Beobachtungen 

ebneten den Weg für das Konzept der frustrierten Lewis-Paare. Im Jahr 2006 berichteten Stephan und 

Mitarbeiter über die erste reversible, metallfreie Aktivierung von molekularem Wasserstoff unter 

milden Bedingungen durch das PhosphinïBoran 9 (Schema 2).[9]  

 

Schema 2: Metallfreie Heterolyse und Freisetzung von molekularem Wasserstoff durch ein PhosphinïBoran (Mes = 

2,4,6-Trimethylphenylgruppe). 

Schnell folgte die Entwicklung weiterer intra- und auch intermolekularer Kombinationen sterisch 

gehinderter Lewis-Paare, die H2 heterolytisch spalten, wie z.B. B(C6F5)3/PR3 (R = tBu und Mes; 

Mes = 2,4,6-Trimethylphenylgruppe).[10] Der Begriff Ăfrustrierte Lewis-Paare" wurde von Stephan 

geprägt, um den Umstand zu beschreiben, dass die Reaktivität der einzelnen Komponenten des Lewis-

Paars nicht durch eine Addukt-Bildung annuliert wird.[11] Stattdessen bleibt die individuelle LA- und 

LB-Reaktivität erhalten und aktiviert ein Substrat durch die kooperative Wechselwirkung der 

komplementären Reaktionszentren (Schema 3).  

 

Schema 3: Veranschaulichung des FLP-Konzepts am Beispiel der Bindungsaktivierung von H2 (typisch: LB = P oder N und 

LA = B oder Al): Heterolyse von H2 gefolgt von der Hydrierung ungesättigter Systeme (X = CR2, NR oder O).  

Die reversible Bindungsaktivierung von molekularem Wasserstoff durch FLPs, d.h. die kontrollierte 

Spaltung/Rekombination der HīH-Bindung bzw. die H2-Übertragung auf ein anderes Substrat, stellt 

einen Meilenstein dar, weil diese Reaktivität bis zu diesem Zeitpunkt nur für 

Übergangsmetallkomplexe bekannt war.[12] Die Wasserstoffspaltung ist herausfordernd, da die 

ů-Bindung in H2 die stärkste homoatomare Bindung und im Vergleich zu -́Bindungen (z.B. in CO2) 

kaum polarisierbar ist. Vor der Entwicklung der FLP-Chemie waren nur vereinzelte 

übergangsmetallfreie Systeme zur H2-Spaltung unter milden Bedingungen befähigt, wobei dies 

irreversibel erfolgte.[13] Entsprechend waren Berichte über Hydrierungen mit H2 in Abwesenheit von 

Übergangsmetallen selten und geprägt von speziellen Substraten und/oder harschen 

Reaktionsbedingungen.[14] Mit der Entdeckung des speziellen PhosphinïBorans 8 ist ein 

fundamentales Konzept für die Bindungsaktivierung und metallfreien Katalyse entstanden, das über 

die bloße H2-Aktivierung weit hinausgeht. Beispielhaft sei neben der CīH-Aktivierung[15] die 

Fixierung umweltrelevanter kleiner Moleküle, wie CO2,[16] N2O[17] und SO2,[18] sowie deren chemische 
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Transformation erwähnt.[19] Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung von CO2 als C1-Ressource 

durch Reduktion zu Methanol oder weiteren organisch-synthetischen Bausteinen.[20] Außerdem 

werden FLPs zusammen mit Amminboran (NH3BH3) als potentielle Energiespeicher diskutiert.[21] 

Darüber hinaus eignen sich zahlreiche FLPs als potente (enantioselektive) Hydrierungs-

katalysatoren.[22]  

Für einen umfassenden Überblick wird auf die Vielzahl an Übersichtsartikeln zur FLP-Chemie von 

Stephan und weiteren Autoren verwiesen.[23] Im weiteren Verlauf dieses Kapitels soll der 

konzeptionelle Grundgedanke der FLP-Chemie näher beleuchtet werden. Hierzu wird zunächst der 

Begegnungskomplex (engl. encounter complex) diskutiert, gefolgt vom FLP-basierten Mechanismus 

der Bindungsaktivierung am Beispiel der H2-Heterolyse. Abschließend werden kohlenstoffbasierte 

LA- und LB-Komponenten (bezogen auf das reaktive Zentrum) vorgestellt. 

 

3.1.1 Begegnungskomplex 

Die Spaltung von H2 durch die kooperative Interaktion von LA und LB entspricht formal einer 

Reaktion mit drei Komponenten. Trotz vorhandener Beispiele für termolekulare Reaktionen sind diese 

äußerst unwahrscheinlich, da hierzu alle Reaktionsteilnehmer gleichzeitig in geeigneter Orientierung 

zusammenstoßen müssen.[24] Daher wurde von Pápai und Mitarbeitern die initiale Assoziation von LA 

und LB zu einem Begegnungskomplex [LA]Ễ[LB]  postuliert, von dem ausgehend eine bimolekulare 

Reaktion mit einem geeigneten Substrat erfolgt.[25]  

Eine Strategie zur Verbesserung der Präorganisation zu einem reaktiven Konformer ist die 

Verknüpfung der LA- und LB-Einheit über einen kovalenten Linker. Erkers Ethylen-verbrücktes B/P-

FLP 11 gilt als Prototyp für diese sogenannten intramolekularen FLPs; es folgten weitere Beispiele 

verschiedener Arbeitsgruppen (Schema 4).[26,27]  

 

Schema 4: Auswahl repräsentativer intramolekularer FLPs der Arbeitsgruppen von Erker (11), Slootweg und Lammertsma 

(12), Repo (4), Aldridge (13), Klankermayer (14) und Pápai und Repo (15).  

Außerdem sind auch FLPs bekannt, die als klassisches Lewis-Addukt vorliegen, aber deren 

dissoziierte Form im Gleichgewicht zugänglich ist (z.B. B(C6F5)3 mit 2,6-Lutidin, Diethylether oder 

1,4-Dioxan).[28] Die Struktur-Reaktivitäts-Beziehung unter Berücksichtigung der intramolekularen 

Assoziation/Dissoziation wurde von Erker und Mitarbeitern am Beispiel zahlreicher B/P- und B/N-

FLPs untersucht.[29]  

Im Folgenden wird der Begegnungskomplex intermolekularer FLPs am Beispiel von B(C6F5)3/PR3 

diskutiert (R = Mes und tBu). Für Details sei auf Übersichtsartikel verwiesen.[30] Die erste 

Untersuchung zu [B(C6F5)3]Ễ[PtBu3] wurde von Pápai und Mitarbeitern präsentiert und durch QM 

Berechnungen auf SCS-MP2- und B3LYP-Niveau gestützt (Abbildung 1).[25] 
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Abbildung 1: Von Pápai und Mitarbeitern berechnete Minimumsstruktur des [B(C6F5)3]Ễ[PtBu3] Begegnungskomplexes in 

der Gasphase (SCS-MP2/cc-pVTZ). Ausgewählte Abstände: BP: 4.16 Å, F H: 2.39 Å.[25] 

Neben der planaren BC3-Einheit fällt auf, dass der PỄB-Abstand von 4.16 Å (SCS-MP2) die Summe 

der kovalenten Radien von Phosphor und Bor (1.96 Å) übersteigt.[31] Daraus schlussfolgern die 

Autoren, dass die Assoziation (ȹE = ī11.5 kcal molī1) nicht auf eine dative PŸB-Interaktion, sondern 

auf CīHỄF-Interaktionen und London-Dispersion zurückzuführen ist.[25,32] Durch diese langreich-

weitigen nicht-kovalenten Wechselwirkungen weist der Begegnungskomplex die nötige strukturelle 

Flexibilität auf, d.h. einen geringen Energieaufwand zur Variation des PỄB-Abstandes, um in einer 

Ăreaktive Tascheñ in geeigneter Orientierung mit einem Substrat zu interagieren. Theoretische 

Untersuchungen von Vankova und Mitarbeitern zu weiteren B/P-FLPs stützen diese Erkenntnisse und 

deuten außerdem darauf hin, dass ein PỄB-Abstand von 3ī5 Å im Begegnungskomplex ideal für die 

synergistische LAïLB-Interaktion zur H2-Spaltung ist. Außerdem berechneten die Autoren eine 

exotherme aber endergone Bildungsenergie der Begegnungskomplexe in Toluol bei Raumtemperatur 

(5ī7 kcal molī1), was vor allem auf Entropie-Effekte zurückzuführen ist.[33] Mit Hilfe von 

Molekulardynamik-Simulationen (MD-Simulationen) in Toluol untersuchten Pápai und Mitarbeiter 

die Konformationen von B(C6F5)3/PtBu3. Daraus folgt, dass die Bildung von [B(C6F5)3]Ễ[PtBu3] 

energetisch ungünstig ist (1.2 kcal molī1 über dem Dissoziationslimit) und der Assoziationsgrad 2% 

für eine beliebige Konformation (PỄB-Abstand kleiner 6 Å) bzw. 0.5% für einen reaktiven PỄB-

Abstand von etwa. 4.5 Å beträgt.[34] 

Erste experimentelle Untersuchungen basierend auf temperaturabhängiger NMR-Spektroskopie (1H, 
11B, 19F und 31P Kerne) äquimolarer Toluol-Lösungen der beiden FLPs (B(C6F5)3/PR3, R = Mes und 

tBu) lieferten zunächst keine Hinweise für eine PhosphinïBoran-Interaktion (NMR: engl. nuclear 

magnetic resonance, Kernspinresonanz).[10] Diese Ergebnisse decken sich mit denen einer 

umfassenden NMR-spektroskopischen Studie von Rocchigiani und Mitarbeitern.[35] Diese nutzten 

allerdings zusätzlich 19F,1H-HOESY NMR-Experimente für B(C6F5)3/PMes3 (HOESY: engl. 

heteronuclear Overhauser enhancement spectroscopy) und beobachteten Korrelationssignale, was 

eine räumliche Nähe zwischen Boran und Phosphin impliziert (genauer zwischen C6H2(CH3)3 und 

C6F5). Zeitabhängige NOE-Messungen deuten auf eine zufällige Orientierung von Boran und 

Phosphin zueinander hin (NOE: engl. nuclear Overhauser effect, Kern-Overhauser-Effekt). Die 

Assoziationskonstante in Benzol-d6 beträgt K298 = 0.5(2) Mī1, was einer endergonen Assoziation 

entspricht (ȹG°(298 K) = 0.4(2) kcal molī1) und im Einklang mit den vorangegangenen theoretischen 

Berechnungen ist. SwadŦba-KwaŜny und Mitarbeiter untersuchten [B(C6F5)3]Ễ[PtBu3] in Benzol 

mittels Neutronenstreuung und ermittelten eine Population von <1% für einen PỄB-Abstand von 

5.7 Å bzw. 4.9% für einen PỄB-Abstand von bis zu 8 Å.[36] Weiterhin stellten die Autoren anhand von 
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Veränderungen der 19F- und 31P-NMR-Verschiebungen in Bezug auf die individuellen Komponenten 

des Lewis-Paares fest, dass der Assoziationsgrad in ionischen Flüssigkeiten wie 1-Decyl-3-

methylimidazolium Bis(trifluoromethansulfonyl)amid [C10mim][NTf 2] höher als in Benzol ist. 

Welch und Stephan beobachteten bereits 2007 die violette Farbe äquimolarer Toluol-Lösungen von 

B(C6F5)3/PMes3 und vermuteten -́ -́Wechselwirkungen als Ursache.[10] Zehn Jahre später 

untersuchten Stephan und Mitarbeiter dieses System erneut und konnten [PMes]Å+ in Lösung über 

Elektronenspinresonanz (ESR, engl. electron paramagnetic resonance, EPR) nachweisen.[37] Gestützt 

durch spektroskopische Messungen und QM Berechnungen zeigten Slootweg und Mitarbeiter, dass 

[B(C6F5)3]Ễ[PMes3] als ElektronenïDonorïAkzeptor-Komplex (EDA-Komplex) mit einer 

Absorptionsbande für die Ladungsübertragung (charge transfer) bei 534 nm aufgefasst werden kann. 

Entsprechend führt die Absorption eines Photons zum Einelektronentransfer (engl. single-electron 

transfer, SET) vom Phosphin zum Boran und zur Bildung eines frustrierten Radikalpaars (engl. 

frustrated radical pairs, FRPs) mit einer Lebenszeit von 237 ps.[38]  

 

Schema 5: Analogie zwischen Gombergs Hexaphenylethan-System und der Bildung von FLPs. 

Insbesondere das FLP bestehend aus B(C6F5)3/PMes3 erinnert an Gombergs Hexaphenylethan 

(HPE).[39] Während unsubstituiertes HPE instabil ist und nach Dissoziation zum Trityl-Radikal 17 

schließlich zum chinoiden Addukt 18 (JacobsenïNauta-Struktur) rekombiniert,[40] lassen sich HPE-

Derivate 16 durch London-Dispersion[41] stabilisieren und damit isolieren (Schema 5). Hierfür ist vor 

allem die meta-Substitution mit DEDs (engl. dispersion energy donors) wie tert-Butylgruppen von 

zentraler Bedeutung.[42] FLPs können als eine ionische Variante der DED-stabilisierten Radikalpaare 

17 angesehen werden. Kürzlich vereinten Paradies, Hansen und Mitarbeiter die beiden Konzepte und 

untersuchten isostrukturelle B/P-Lewis-Paare 19 mittels NMR-Spektroskopie und QM Berechnungen 

(Schema 5).[43] Analog zu 16 beobachteten die Autoren eine reversible Bildung von Lewis-Addukten. 

Die Assoziation 20Ÿ19 wird mit zunehmender Größe der DEDs exergoner (ī0.2(6) kcal molī1 bis zu 

ī3.6(6) kcal molī1). Außerdem bewirkt die DED-Substitution in 19 eine kürzere PīB-Bindungslänge 

verglichen mit unsubstituierten Derivaten.  

Kürzlich berichteten Liu und Gabbaï von einem intramolekularen LA/LB-Paar, das es erstmals 

ermöglichte, sowohl das Lewis-Addukt 21I als auch den zugehörigen Begegnungskomplex 21O zu 

isolieren und kristallographisch zu charakterisieren (Schema 6).[44] Außerdem wurde das analoge 

Gleichgewicht isostruktureller Acenaphthenyl-verbrückter C/O-Paare, bestehend aus einem 

Xanthylium- und einem Phosphinoxid-Fragment, mittels Infrarot- (IR-) und 13C-NMR-Spektroskopie 

analysiert.  
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Schema 6: Strukturchemische Analyse eines intramolekularen C/O-Lewis-Paares 21I und seinem Begegnungskomplex 21O 

mittels SCXRD und DFT. Die orange dargestellten CīO-Bindungspfade weisen einen bindungskritischen Punkt auf [21I (in 

a.u.): ɟ(r) = 2.0·10ī1, ᶯ2ɟ(r) = ī2.6Ŀ10ī1; 21O (in a.u.): ɟ(r) = 0.2·10ī1, ᶯ2ɟ(r) = +0.8·10ī1; berechnet auf B97M-V/def2-

mTZVP Niveau]. 

 

3.1.2 Mechanismus der Bindungsaktivierung 

Am Beispiel des prototypischen B(C6F5)3/PtBu3 FLPs soll der Mechanismus der heterolytischen 

Spaltung von H2 diskutiert werden (Schema 7).  

Das Elektronentransfermodell (ET-Modell) von Pápai basiert auf der gleichzeitigen 

Orbitalwechselwirkung von LA und LB mit dem Substrat.[25,45,46] Die individuellen ůŸpLA- und 

nLBŸů*-Interaktionen allein sind nicht ausreichend, um die HīH-Bindung ausreichend zu polarisieren 

und schlussendlich zu spalten. Jedoch ist ausgehend vom Begegnungskomplex [LA]Ễ[LB] eine 

konzertierte nLBŸů*- und ůŸpLA-Wechselwirkung möglich. Dieser synergistische Elektronentransfer 

führt zu einer amphoteren H2-Spezies und zur Elongation der HīH-Bindung im Übergangszustand. 

Die Orientierung des Wasserstoffs entspricht hierbei einem Kompromiss aus der seitlichen ɖ2-H2īLA-

Koordination (side-on) und der endständigen ɖ1-H2īLB-Koordination (end-on).  

 

Schema 7: Exemplarischer Mechanismus der H2-Heterolyse nach Pápais ET-Modell und Grimmes EF-Modell. 

Das elektrische Feldmodell (EF-Modell) von Grimme berücksichtigt keine spezifischen 

Orbitalwechselwirkungen sondern die elektrostatische Wechselwirkung im Begegnungskomplex 

[LA ]Ễ[LB]. [47] Demnach erzeugt die Frustration, also das Ausbleiben der LAīLB-Bindung trotz 

vorhandener intrinsischer Reaktivität, ein elektrisches Feld innerhalb des FLPs. Die Barriere der 

H2-Heterolyse wird der Präorganisation des FLPs und dem Eintritt des molekularen Wasserstoffs in 

die Ăreaktive Tascheñ zugeschrieben. Gemäß des EF-Modells polarisiert das elektrische Feld im FLP 

die HīH-Bindung, was zur heterolytischen Spaltung führt, wobei umstritten ist, ob die durch FLPs 

erzeugten elektrischen Felder ausreichend stark sind.[46] 
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Die beiden Modelle haben grundlegend gemeinsam, dass sie die Präorganisation von LA und LB zum 

Begegnungskomplex [LA ]Ễ[LB] annehmen. Was den Übergangszustand der H2-Aktivierung betrifft, 

lassen sich die beiden Modelle nicht scharf voneinander trennen und können als theoretische 

Grenzfälle für einen frühen (EF-Modell) bzw. späten (ET-Modell) Übergangszustand entlang der 

Reaktionskoordinate betrachtet werden.[48]  

Die Bindungsaktivierung durch intramolekulare FLPs erfordert im Allgemeinen eine geringere 

kumulative Stärke der LA und LB als bei intermolekularen FLPs, da die Reaktion des bereits 

präorganisierten intramolekularen Lewis-Paares mit einem Subtrat entropisch weniger benachteiligt 

ist.[49] Es ist jedoch zu beachten, dass intramolekulare FLPs abhängig vom Substitutionsmuster auch 

intermolekular reagieren können.[50] Darüber hinaus wurde die Struktur-Reaktivitäts-Beziehung von 

FLPs intensiv untersucht, wobei vor allem die Beiträge von Pápai und Mitarbeitern, basierend auf 

umfangreichen QM Berechnungen,[49] und von Paradies und Mitarbeitern, basierend auf Hammett-

Analysen,[51] hervorzuheben sind. Für Details bezüglich radikalische Bindungsaktivierung in FRPs sei 

auf Übersichtsartikel verwiesen.[52]  

 

3.1.3 Kohlenstoffbasierte FLPs 

In diesem Kapitel werden ausgewählte FLPs vorgestellt, die mindestens ein Kohlenstoffatom als 

reaktives Zentrum aufweisen. Für weitere Beispiele sei auf Übersichtsartikel verwiesen.[53]  

Noch bevor das Konzept der FLPs entwickelt wurde, beobachtete Tochtermann, dass das sogenannte 

Ăantagonistische Paarñ aus BPh3 und dem Trityl -Anion 22 mit 1,3-Butadien eine 1,2-Addition unter 

Bildung von 23 eingeht anstelle der zu erwartenden anionischen Polymerisation bzw. Bildung eines 

Lewis-Addukts (Schema 8). 

 

Schema 8: Frühe Arbeiten von Tochtermann zu einem formalen B/C-FLP (Ăantagonistisches Paarñ).  

Nach Stephans Entdeckung der H2-Aktivierung durch Kombinationen von B(C6F5)3 mit sterisch 

gehinderten Phosphinen bzw. Aminen folgte die Untersuchung von N-heterozyklischen Carbenen 

(NHCs) als kohlenstoffbasierte LBs, wovon Stephan und Tamm unabhängig voneinander zeitgleich 

berichteten (Schema 9).[54]  

 

Schema 9: B/C-FLPs aus B(C6F5)3 und NHCs zur Spaltung von H2 (Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe). 

Eine äquimolare Mischung aus 24 und B(C6F5)3 bildet irreversibel das NHCīB(C6F5)3-Addukt 25. 

Wird der Dipp-Substituent gegen eine tert-Butylgruppe ausgetauscht, bildet sich bei Raumtemperatur 
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nur langsam ein aNHCīB(C6F5)3-Addukt (aNHC: abnormales NHC, d.h. Koordination über die C4-

Position).[55,56] Bei ī60 °C hingegen bildet sich kein Lewis-Addukt und stattdessen spaltet das 

B(C6F5)3/26 FLP H2. Das gleiche Produkt (27) wird beobachtet, wenn die Reaktion zügig bei 

Raumtemperatur durchgeführt wird. Das Carbodiphosphoran C(PPh3)2 bildet bei ī78 °C ebenfalls ein 

FLP mit B(C6F5)3, welches H2 spaltet und mit SiīH- bzw. C(sp)īH-Bindungen reagiert.[57]  

Die Kombination elektronenarmer Allene mit geeigneten NHCs stellt ein organisches C/C-FLP dar, 

das von Alcarazo und Mitarbeitern erstmalig 2010 beschrieben wurde (Schema 10).[58] Anders als mit 

B(C6F5)3 führt hierbei die Kombination aus Allen 28 und NHC 26 zu einem Lewis-Addukt 29, 

während 28 und NHC 24 ein FLP bilden, welches aromatische Disulfide heterolytisch spaltet (30).  

 

 

Schema 10: Erstes organisches C/C-FLP zur Spaltung von Disulfiden von Alcarazo und Mitarbeitern (Dipp = 2,6-Diiso-

propylphenylgruppe). 

Ein naheliegender Gedanke, um ein C/C-FLP zu erhalten, ist die Verwendung des Trityl-Kations 31, 

welches sich isolobal zu B(C6F5)3 verhält. Diesen Ansatz verfolgten Arduengo und Mitarbeiter und 

berichteten von der irreversiblen H2-Heterolyse bei ī60 °C zu 32 und Ph3CH (Schema 11).[59]  

 

Schema 11: FLP-Reaktivität tritylbasierter LAs mit Phosphinen und NHCs als LBs (o-tol = 2-Methylphenylgruppe). 

Die Gruppen von Stephan und Berionni untersuchten die Reaktivität des Trityl-Kations 31 mit 

verschiedenen Phosphinen.[60] Dabei bilden PPh3, PMe3, PCy3 und PtBu3 irreversibel ein Lewis-

Addukt (Cy = Cyclohexylgruppe), wobei PCy3 und PtBu3 an die para-Position des Trityl-Kations 

binden und ein zur JacobsenïNauta Struktur 18 analoges chinoides Addukt bilden. Im Fall von 

P(o-tol)3 entsteht ein FLP (o-tol: 2-Methylphenylgruppe), welches Diphenyldisulfid (PhS)2 spaltet 

(33+Ph3CSPh), 1,4-Cyclohexadien dehydriert und Azide fixiert (34) (Schema 11). Ähnliche FLP-

Reaktivität beobachteten Gianetti und Mitarbeiter, die ein strukturell eingeschränktes Trityl-Derivat 
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35, das sogenannte trioxatriangulenium (TOTA+), verwendeten.[61] Abhängig vom Phosphin 

beobachteten sie die reversible Bildung von Lewis-Addukten, die verschiedene Disulfide heterolytisch 

spalten (z.B. zu 36+37). In Kombination mit PtBu3 lässt sich außerdem 1,4-Cyclohexadien 

dehydrieren und Benzylazid sowie Formaldehyd aus Paraformaldehyd fixieren. Wird das Phosphin 

durch das NHC 26 ersetzt, so bildet sich ein Radikalpaar (38+39), das zu einem Addukt equilibriert. 

Meyer und Mitarbeiter präsentierten einen biomimetischen Ansatz und modellierten die [Fe]-

Hydrogenase, indem sie das Imidazolinium 40 als LA und ein Rutheniummetallat 41 als LB zur 

Modellierung von Methenyl-H4MPT+ bzw. des FeGP-Cofaktors verwendeten (Schema 12).[62] Stephan 

und Boone berichteten von einem außergewöhnlichen C/P-FLP 44. Hierbei fungiert ein kationischer 

Ru-ɖ6-Komplex 45 als kohlenstoffbasierte LA in ortho- bzw. para-Position (Schema 12). Das PCy3-

Addukt 44 dissoziiert bei 45 °C und spaltet H2, was zur ersten FLP-katalysierten Hydrierung von 

Iminen mittels kohlenstoffbasierter LAs führte (102 atm H2).[63]  

 

Schema 12: Ausgewählte Beispiele kohlenstoffbasierter LAs in FLPs zur Heterolyse von H2 (p-tol = 4-Methylphenylgruppe, 

Cy = Cyclohexylgruppe). Die Gegenionen sind zur besseren Übersicht ausgelassen (40: Brī, 41: K+, 44, 45, 46: B(C6F5)4
ī, 

49, 51: B(C6H3(m-Cl)2)4
ī).  

Ingleson und Clark verwendeten das N-Methylacridinium 49 als LA und beobachteten in Kombination 

mit 2,6-Lutidin als LB bei 60 °C eine langsame Heterolyse von H2 (4 atm) zu 50+51 (Schema 12). 

Wegen der geringeren Elektrophilie des Acridiniums 49 im Vergleich zu B(C6F5)3 toleriert dieses FLP 

(49/7) die Anwesenheit von H2O und ermöglicht die katalytische Transferhydrierung und 

Hydrosilylierung sterisch ungehinderter Imine.[64] 

 

Schema 13: Reversible NH-Aktivierung von Ammoniak durch ein intramolekulares Al/C-FLP bei Raumtemperatur. 

Kürzlich berichteten Breher und Mitarbeiter von einem intramolekularen Al/C-FLP 52, das die erste 

katalytische NīH Aktivierung von Ammoniak durch eine Hauptgruppenelement-Verbindung 

ermöglichte (Schema 13).[65] Das FLP liegt als stabiles AlīC-Addukt 52 vor und dessen aktive 

Spezies, bestehend aus einem Phosphor-Ylid und einer Al-basierten LA, konnte nicht direkt 
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experimentell beobachtet werden. Bei Umsetzung mit NH3 (1.1 bar) bildet sich reversibel das 

Phosphoniumalanat 53, welches außerdem das Amid (NH2
ī) auf geeignete organische Substrate 

übertragen kann. 

 

3.2 N-Heterozyklische Olefine 

N-Heterozyklische Carbene, die ein Kohlenstoffatom mit einem Elektronensextett enthalten, sind 

etablierte organische ů-Donoren und Lewis-Basen, die weitreichende Anwendungen in den 

Materialwissenschaften und in der (Organo)Katalyse finden.[56,66] Die Erweiterung von NHCs durch 

ein Alkylidenfragment führt zu N-heterozyklischen Olefinen, die früher als Deoxy-Breslow-

Intermediate[67] bzw. als Ketenaminale klassifiziert wurden. Diese Verbindungsklasse zeichnet sich 

durch eine stark polarisierte C=C-Doppelbindung aus. Die deutliche Akkumulation von 

Elektronendichte am exozyklischen Kohlenstoff kann durch eine dipolare Resonanzstruktur 

ausgedrückt werden (Schema 14).  

 

Schema 14: Generische Lewis-Struktur üblicher N-heterozyklischer Carbene (NHCs) und N-heterozyklischer Olefine 

(NHOs) basierend auf einem Imidazolin- bzw. Imidazolidin-Grundgerüst. 

Imidazolbasierte NHOs, die im Zuge der Addition eines Elektrophils bzw. einer LA am exozyklischen 

Kohlenstoff aromatisieren, sind besonders reaktiv (Schema 15).[68] Ähnlich zu NHCs gelten NHOs als 

superbasisch und sind starke ů-Donoren. Die Protonenaffinitäten (PAs), d.h. die berechneten 

Enthalpien ȹrHg der Dissoziation eines Protons in der Gasphase [LBīH]+ Ÿ LB + H+, von NHOs 

übersteigen die von ihren NHC-Analoga.[69] Cheng und Ji verglichen experimentelle pKS-Werte und 

Mayrs Nukleophilie-Parameter N von NHOs mit denen ihrer NHC-Analoga (Schema 15).[70]  

 

Schema 15: Exemplarischer Vergleich zwischen NHOs und NHCs anhand experimenteller Parameter (Mes = 

2,4,6-Trimethylphenylgruppe):[68,70ï72] Links: Relative Geschwindigkeitskonstanten der Addition von Benzhydrolium-

Kationen an NHOs bzw. p-Chinonmethiden an NHCs (THF, 20 °C). Rechts: pKS-Werte in DMSO, Mayrs Nukleophilie-

Parameter N bzw. Sensitivitätsparameter sN in THF und anhand von [RhCl(CO)2L] (L  = NHO oder NHC) bestimmten 

Tolmans elektronischen Parameter (TEP). Für einen umfassenderen Vergleich sei auf Übersichtsartikel verwiesen.[73] 

Ungesättigte NHOs sind basischer als ihre NHC-Analoga, aber das Gegenteil gilt für die gesättigten 

Derivate. Was die Nukleophilie betrifft, reagieren NHCs schneller als ihre NHO-Analoga mit 

Michael-Akzeptoren in THF, wobei alle untersuchten NHOs nukleophiler als Ph3P, 

4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) sind. Die von 

Hansmann und Mitarbeitern kürzlich etablierten mesoionischen NHOs (mNHOs) sind noch 

nukleophiler und diesbezüglich vergleichbar mit Akzeptor-substituierten Carbanionen.[74] 
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Es sei darauf hingewiesen, dass der Vergleich der Nukleophilie-Parameter zwischen NHOs und NHCs 

täuschen kann, da sich die Sensitivitätsparameter sN teilweise deutlich unterscheiden. Das impliziert, 

dass die relative Nukleophilie stark vom Elektrophil abhängt [log k = sN(N + E)].[70] Ähnlich trügerisch 

ist die Korrelation von Basizität und Nukleophilie, wenn aromatisierende und nicht-aromatisierende 

NHOs miteinander verglichen werden. Ein weniger basisches Derivat muss nicht zwangsläufig 

langsamer mit einem Elektrophil reagieren, da der Übergangszustand der Addition durch partielle 

Aromatizität stabilisiert wird, was sich nicht unbedingt in der Basizität widerspiegelt.[70]  

Aufgrund ihrer ausgeprägten ů-Donorfähigkeit sind NHOs vielversprechende Liganden, die zahlreich 

Anwendung in der Hauptgruppenchemie und Übergangsmetallkatalyse finden.[71,75,76] Die 

Besonderheit hierbei ist, dass NHOs wegen ihrer starken Polarisation endständig über den 

exozyklischen Kohlenstoff koordinieren (ɖ1-Koordination), während Olefine für gewöhnlich eine 

seitliche ɖ2-Koordination bevorzugen, was in Schema 16 beispielhaft dargestellt ist.[77] Daher können 

NHOs als latente Carbanionen angesehen werden, die im Zuge der Koordination die formal negative 

Ladung auf das Metallzentrum übertragen, was mit einer formalen sp3-Hybridisierung des 

exozyklischen Kohlenstoffs und positiven Ladungsverteilung im Heterozyklus einhergeht. Außerdem 

gehen NHOs im Gegensatz zu NHCs keine -́Rückbindung mit dem Metallzentrum ein. 

 

Schema 16: Vergleich experimenteller Strukturparameter zwischen ɖ2-Olefin-Koordination und ɖ1-NHO-Koordination am 

Beispiel von Zeise-Salz K[PtCl3(C2H4)] und einem NHOïMolybdän(0)-Komplex (a).[78,79] Als Referenz dienen 

Bindungslängen ohne Koordinationspartner (b).[80,81] Alle Bindungslängen (in Å) wurden mittels Röntgen- bzw. Neutronen- 

und Elektronenbeugung bestimmt. 

Die Donorfähigkeit eines Liganden L lässt sich mittels IR-Spektroskopie der Carbonyl-

Streckschwingung ɜRh(CO) des Rhodium-Komplexes [RhCl(CO)2L] bestimmen, womit dann der 

sogenannte Tolman electronic parameter (TEP) berechnet wird (früher anhand von Ni(0)-

Komplexen):[71,82] Je stärker die donierenden Eigenschaften des Liganden L sind, desto ausgeprägter 

ist die -́Rückbindung des Metalls an den CO-Liganden, was eine Verringerung der Carbonyl-

Schwingungsfrequenz und damit des TEPs bewirkt. Daran bemessen sind NHOs typischerweise 

stärkere Donoren als NHCs. Allerdings zeigen Liganden-Austauschexperimente, dass NHCs die 

thermodynamisch stabileren Komplexe bilden und NHOs aus diesen verdrängen, was auf das 

Zwischenspiel aus ů-Donation und ́-Rückbindung zurückzuführen ist.[71,72,83] 

Im Folgenden wird die Historie von NHOs chronologisch vorgestellt, die zwar seit den 1960er Jahren 

bekannt sind, aber erst in jüngster Zeit besondere Popularität genießen (Schema 17).[73,84] 

Abschließend werden Anwendungen in der Bindungsaktivierung und Katalyse mit besonderem Fokus 

auf die Aktivierung von CO2 und N2O diskutiert. Für zusätzliche Informationen zu NHO-katalysierten 

Polymerisationen, von unter anderem Propylenoxid und Laktonen, sei auf die Arbeiten von Naumann 

verwiesen.[85] Für Details zur Koordinationschemie sei auf die Arbeiten von Rivard verwiesen.[86]  
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3.2.1 Historische Entwicklung  

 

Schema 17: Chronologie ausgewählter Errungenschaften in der Entwicklung des Konzepts von N-heterozyklischen Olefinen 

(Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe).  

Die erste Synthese eines NHO-Derivats wurde 1961 von Böhme und Soldan berichtet, die 

2-Benzyliden-1,3-dimethylimidazolidin isoliert und mittels Elementaranalyse (EA) und 

IR-Spektroskopie charakterisiert haben.[87] Im Jahr 1979 beobachteten Kaska und Mitarbeiter in NMR-

Experimenten die endständige ɖ1-Koordination eines NHOs an einen von Zeise-Salz K[PtCl3(C2H4)] 

abgeleiteten dimeren Platin-Komplex.[88] Jahre später untersuchten Gruseck und Heuschmann gezielt 

diverse 2-Alkylidenimidazolidine.[89] Dabei diskutierten sie die für Olefine ungewöhnlichen 

chemischen Verschiebungen der Alkylidenfragmente im 1H- und 13C-NMR-Spektrum und setzten ihre 

NHOs in DielsïAlder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf ein. Im Jahr 1993 erfolgten 

umfangreiche Synthesen und spektroskopische Untersuchungen zur Olefin-Polarisation anhand von 

NHO-Derivaten mit verschiedenen heterozyklischen Grundgerüsten.[90] Im selben Jahr isolierten Kuhn 

und Mitarbeiter das prototypische 1,3,4,5-Tetramethyl-2-methylidenimidazolin 54 und bestimmten 

erstmals die Molekülstruktur eines NHOs und seines ɖ1-koordinierten Komplexes am Beispiel von 

[Mo(CO)5(ɖ1ï54)] mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse (engl. single-crystal X-ray diffraction, 

SCXRD).[79,81] Im Jahr 2008 untersuchten Fürstner und Mitarbeiter systematisch die Koordination von 

NHOs und zeigten, dass selbst das simple 1,3-Dimethyl-2-methylidenimidazolin ein potenterer 

ů-Donor als typische NHCs ist.[72] Schließlich synthetisierten Rivard und Mitarbeiter 2011 das 

populäre Dipp-substituierte NHO 58 ausgehend vom NHC und prägten erstmals den Begriff 

ĂN-heterozyklisches Olefinñ.[76] Kürzlich erweiterten Hansmann und Mitarbeiter das Konzept der 

NHOs und stellten mesoionische NHOs, wie 56 und 57, als noch stärkere ů-Donoren bzw. Lewis-

Basen vor, die sich nicht mit einer ladungsneutralen Lewis-Struktur darstellen lassen (Schema 

18).[83,91] Während sich NHOs aus NHCs ableiten lassen, handelt es sich bei mNHOs um die analoge 

Erweiterung mesoionischer Carbene (MICs) bzw. aNHCs. 

 

Schema 18: Mesoionische NHOs (mNHOs) sind reaktiver als herkömmliche NHOs in Bezug auf Nukleophilie, Basizität und 

Donorstärke (Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe). 
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Im Zuge dieser Arbeit wurde eine neuartige Klasse der NHOs entwickelt. Charakteristisch für das 

sogenannte N-heterozyklische Chinodimethan 1 (engl. N-heterocyclic quinodimethane, NHQ) ist der 

C6H4-Linker zwischen der NHC-Einheit und der Methylidengruppe (Schema 19). Die Aromatisierung 

des Linkers liefert eine zusätzliche Triebkraft für die Reaktion mit Elektrophilen. Das NHQ 1 ist aber 

dadurch nicht nur basischer als übliche NHOs wie 58, es zeigt außerdem radikalische Reaktivität und 

equilibriert über eine dehydrogenative KopfïKopf-Dimerisierung, die über einen offenschaligen 

Singulett-Reaktionspfad verläuft, zum Super-Elektronendonor (SED) 2 (siehe Kapitel 5.2). 

 

Schema 19: Duale Reaktivität des N-heterozyklischen Chinodimethans 1 als starke Base und als Diradikal (Dipp = 

2,6-Diisopropylphenylgruppe). Protonenaffinitäten (PAs) wurden auf ɤB97X-D4/def2-QZVPP//PBEh-3c Niveau berechnet. 

Das Iodid-Gegenion von 58īH+ und 1īH+ ist zur besseren Übersicht ausgelassen. 

 

3.2.2 Anwendung zur Bindungsaktivierung 

In diesem Kapitel werden NHOs zur Bindungsaktivierung von CO2 und N2O diskutiert. Für weitere 

Beispiele von NHOs in organokatalytischen Reaktionen sei auf Übersichtsartikel verwiesen.[73] 

Lu und Mitarbeiter untersuchten die reversible CO2-Aktivierung durch verschiedene NHOs (Schema 

20a).[92] Temperaturabhängige kinetische Untersuchungen zur CO2-Freisetzung deuten auf eine höhere 

Aktivität von NHOs im Vergleich zu NHCs hin, was am Beispiel der NHO-/NHC-katalysierten 

carboxylativen Zyklisierung von Propargylalkoholen zu Carbonaten bekräftigt wurde (Schema 20b).  

 

 

Schema 20: Allgemeine Reaktionsgleichung zur reversiblen CO2-Aktivierung durch NHOs (a) und NHO-katalysierte 

carboxylative Zyklisierung von Propargylalkoholen zu Carbonaten (Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe) (b). 
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Theoretische Untersuchungen zur CO2-Aktivierung verallgemeinerten die höhere Aktivität von NHOs 

verglichen mit NHCs.[93] Gleichermaßen bindet auch das basischere NHQ 1 unter milden Bedingungen 

CO2. Weiterhin katalysieren NHOs die Carboxylierung von Aziridinen und Epoxiden sowie die 

Formylierung von Aminen unter reduzierenden Bedingungen.[94] 

Kürzlich präsentierten Mandal und Mitarbeiter eine mNHO-katalysierte (5 mol%), metallfreie 

S-Formylierung aliphatischer Thiole zu 63 mit CO2 (1 atm) und Phenylsilan (2 äquiv. PhSiH3) als 

Reduktionsmittel (Schema 21).[95] Dabei erzielten sie für 48 Beispiele Ausbeuten von 69ī92%. 

Darüber hinaus eignet sich die Reaktion zur Darstellung pharmazeutisch relevanter Isotopologe und 

zur Synthese von E-Vinylsulfiden 64 über eine Eintopf-Wittig-Reaktion.  

 

Schema 21: Eine mNHO-katalysierte, metallfreie S-Formylierung von Thiolen mit CO2 und optionaler Eintopf-Wittig-

Olefinierung zu E-Vinylsulfiden (Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe). 

Das Entscheidende hierbei ist, dass das mNHO 56 erst CO2 fixiert (60) und dieses dann in die SiīH-

Bindung des Phenylsilans insertiert, wodurch 62 entsteht. Gleichzeitig katalysiert 56 die 

dehydrogenative Kupplung zwischen Thiol und Phenylsilan, wodurch 61 und H2 entsteht. Eine 

Limitation der Reaktion sind aromatische Thiole, die geringe Ausbeuten erzielen (30ī35%). 

Severin und Mitarbeiter zeigten, dass N2O an NHCs bindet und isolierbare NHCīN2O-Addukte bildet, 

die thermisch unter Freisetzung von N2 zum Harnstoff als Oxidationsprodukt zerfallen.[96] NHOs 

reagieren ebenfalls mit N2O unter milden Bedingungen. In Acetonitril bilden sie Azo-verbrückte 

NHO-Dimere 65aīc, die als SEDs gelten (Schema 22).[97] Überraschenderweise führt die Reaktion in 

DMF oder THF zur Bildung von Diazoolefinen 66aīd.[98] Gleichzeitig berichteten Hansmann und 

Mitarbeiter ebenfalls von der Isolierung und Charakterisierung des Diazoolefins 69 ausgehend vom 

imidazolbasierten mNHO 56 und erweiterten den Geltungsbereich der Reaktion in einer darauf 

folgenden Arbeit für weitere mNHOs wie unter anderem 57 (Schema 22).[99] Die Bildung des 

Diazoolefins 69 verläuft über eine Sequenz aus Addition von N2O an das mNHO (67), gefolgt von 

einer Tautomerisierung zu 68, und der Eliminierung von Wasser. Im Fall von mNHO 56 wurde das 

azyklische Amid 70 als stöchiometrisches Nebenprodukt detektiert. Diese Limitation lässt sich für 57 

in Anwesenheit von 4 Å Molsieb umgehen. 
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Schema 22: Ausgewählte Reaktionen von NHOs mit N2O (Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe, Mes = 2,4,6-Trimethyl-

phenylgruppe, Xyl = 2,6-Dimethylphenylgruppe, MS = Molsieb). 

Damit konnten die beiden Arbeitsgruppen von Hansmann und Severin unabhängig voneinander 

erstmalig 2021 die Stabilität von Diazoalkenen bei Raumtemperatur nachweisen, welche zuvor nur 

indirekt oder unter kryogenen Bedingungen nachgewiesen wurden.[100] Dieses Beispiel verdeutlicht, 

wie die reaktive Methylidengruppe der NHOs neuartige Reaktionspfade eröffnet, die für NHCs 

unzugänglich sind.  

 

Schema 23: Freisetzung von 2-Diazopropan durch eine Sequenz aus 1,3-dipolarer Cycloaddition und Cycloreversion 

zwischen dem gem-dimethylierten NHO 5 und N2O.  

Im Zuge dieser Arbeit wurde die Reaktion eines gem-dimethylierten NHOs 5 mit N2O untersucht. 

Durch das Fehlen der reaktiven CH2-Einheit ist kein AdditionsïEliminierungs-Mechanismus 

zugänglich. Stattdessen findet bereits bei Raumtemperatur eine 1,3-dipolare Cycloaddition mit N2O 

statt (Schema 23). Eine anschließende Cycloreversion setzt Imidazolon 6 und 2-Diazopropan frei, 

welches in einer Folgereaktion mit Norbornen abgefangen wurde (71). Eine Eyring-Analyse und QM 

Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) legen nahe, dass die initiale Cycloaddition 

zwischen 5 und N2O geschwindigkeitsbestimmend ist (siehe Kapitel 5.3).  

 

3.3 Konzept eines organischen C/CĬZwitterions 

In dieser Arbeit sollte die Reaktivität von NHOs genutzt werden, um ein kohlenstoffbasiertes FLP zu 

entwickeln. Aus der isolobalen Transformation des B/P-FLPs 11 von Erker folgt ein intramolekulares 

Carbokation/Carbanion-Paar (Schema 24a).[26,101] Eine Herausforderung hierbei liegt darin, der 

intrinsischen Reaktivität entgegen zu wirken, das heißt zu vermeiden, dass eine C(sp3)īC(sp3)-

ů-Bindung irreversibel geknüpft wird, wie es für organische Verbindungen zu erwarten ist. Um die 

Neutralisation der reaktiven Zentren zu verhindern, wurde die formale CīC-Bindung durch geeignete 

Substituenten polarisiert und zusätzlich Ringspannung eingeführt (Ringspannung in Cyclobutan: 

26.5 kcal molī1).[102] Konkret wurde als LB ein Ŭ-Sulfonylcarbanion verwendet, da Sulfongruppen im 

Unterschied zu den meisten gängigen elektronenziehenden Gruppen die negative Ladung in Ŭ-Position 

durch Hyperkonjugation statt durch Resonanz stabilisieren.[103] Als LA wurde eine Imidazol(in)ium-
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Einheit verwendet. Es sei erwähnt, dass die positive Formalladung in der Lewis-Schreibweise zwar 

dem Stickstoff zugeschrieben wird, aber der größte Orbitalkoeffizient des niedrigsten unbesetzten 

Molekülorbitals (engl. lowest unoccuppied molecular orbital, LUMO) am zentralen C2-Kohlenstoff 

zu finden ist. Die Synthese eines organischen Zwitterions erfolgt über eine Michael-artige 

1,4-Addition zwischen einem NHO und Ŭ-Phenylvinylsulfon 72. 

 

Schema 24: Konzept der isolobalen Transformation des prototypischen B/P-FLPs 11 von Erker zum Design intramolekularer 

C/C-FLPs über eine 1,4-Addition zwischen einem NHO und Ŭ-Phenylvinylsulfon 72 (Mes = 2,4,6-Trimethylphenylgruppe) 

(a). Diverse eingesetzte NHOs und zugehörige Reaktionsprodukte (Dipp = 2,6-Diisopropylphenylgruppe) (b). Durch SCXRD 

ermittelte Molekülstrukturen sind mit 50% Wahrscheinlichkeitsellipsoiden dargestellt (Wasserstoffatome sind zur besseren 

Übersicht ausgelassen). Die hier dargestellten Ergebnisse sind nicht publiziert. 

Gängige literaturbekannte NHOs erwiesen sich hierbei als ungeeignet (Schema 24b). Das reaktivste 

der berücksichtigten NHOs (54) reagiert unkontrolliert ab. Das geläufige Dipp-substituierte NHO 58 

bildet die gew¿nschte CīC-Bindung aus, aber tautomerisiert schließlich zu 73. Im Fall des 

entsprechenden gesättigten NHCs (SIPr) wurde die Eliminierung von Phenylsulfinat PhSO2
ī nach 

analog verlaufender Addition und Tautomerisierung beobachtet.[104] Um die Tautomerisierung zu 

verhindern und die zwitterionische Struktur zu stabilisieren, wurden gem-dimethylierte NHOs für die 

1,4-Addition verwendet. Hierzu wurde ein literaturbekanntes, gesättigtes NHO 74 berücksichtigt und 

neuartige reaktivere NHOs 76 und 5 synthetisiert. Das reaktionsträgere NHO 74 führt nicht zum 

gewünschten C/C-Zwitterion, sondern zum Imidazolinium 75, dessen Molekülstruktur nach 

Kristallisation aus DCM über SCXRD bestätigt wurde. Nach Deprotonierung mit KHMDS oder 

KOtBu wurde die Dissoziation zu den Edukten (72+74) beobachtet. Ein ähnliches Addukt wurde für 

das NHO 76 isoliert und kristallisiert. Das NHO 5 bildet nahezu quantitativ das gewünschte Zwitterion 

77, welches als gelbes Pulver isoliert wurde. Versuche 77 zu kristallisieren, wurden jedoch durch die 

Dissoziation zu 78 in Lösung erschwert (Schema 25). Nichtsdestotrotz wurde 77 mittels 1H- und 13C-

NMR-Spekroskopie sowie UV-vis-Spektroskopie charakterisiert. Die Molekülstruktur wurde 

zusätzlich indirekt nachgewiesen, indem identische 1H- und 13C-NMR-Verschiebungen nach 

Deprotonierung des HBF4-Salzes 79, dessen Molekülstruktur mittels SCXRD bestätigt werden konnte, 

beobachtet wurden. 
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Schema 25: Reaktivität eines Ethylen-verbrückten organischen Zwitterions 77. Durch SCXRD ermittelte Molekülstrukturen 

sind mit 50% Wahrscheinlichkeitsellipsoiden dargestellt (Wasserstoffatome sind zur besseren Übersicht ausgelassen). Die 

hier dargestellten Ergebnisse sind nicht publiziert. 

Die Lebenszeit von 77 in Lösung reicht aus, um Amminboran bei Raumtemperatur zu dehydrieren 

(80) und CO2 zu binden. Allerdings konnte das CO2-Addukt 81 nur NMR-spektroskopisch untersucht 

werden, weil es zum NHOīCO2-Addukt 82 weiter reagiert, was auf eine reversible CO2-Aktivierung 

schließen lässt. Aufgrund der mangelnden Stabilität des Systems wurde das zum B/N-FLP 4 von Repo 

isolobale Zwitterion 3 entwickelt (Schema 26). Im Gegensatz zu 77 ist dieses System kompatibel mit 

einer reaktiveren Imidazolinium-Einheit als LA.  

 

Schema 26: Konzept eines Akzeptor-substituierten NHQs 3 und mittels SCXRD ermittelte Molekülstruktur mit 50% 

Wahrscheinlichkeitsellipsoiden (zur besseren Übersicht sind iPr- und Ph-Substituenten im Stäbchenmodell dargestellt und 

Wasserstoffatome weggelassen).  

Eine mögliche Konsequenz des C6H4-Linkers in 3 ist die Neutralisation der reaktiven Zentren über 

Resonanzstabilisierung. Eine genauere Betrachtung der mesomeren Grenzformeln wirft zudem die 

fundamentale Frage auf, welche Lewis-Schreibweise die elektronische Struktur von 3 besser 

repräsentiert: Ein aromatisches Zwitterion trotz in Konjugation stehender Ladungszentren, was 

gängigen Regeln zur Formulierung von Lewis-Schreibweisen organischer Verbindungen 

widerspricht,[105] oder ein neutrales ortho-Chinodimethan-Derivat? Im Hinblick auf optoelektronische 

Anwendungen wurde diese Frage am Beispiel DonorïAkzeptor-substituierter para-Chinodimethane 

diskutiert und die Struktur-Eigenschafts-Beziehung verschiedener Derivate untersucht, die meistens 

aus 1,3-Benzodithiol-2-yliden als Donor und Dicyanomethylen als Akzeptor zusammengesetzt sind 

(Schema 27). Abhängig vom ́ -Linker lassen sich verschiedene elektronische Zustände stabilisieren, 

was den intramolekularen Ladungstransfer und das Absorptionsverhalten beeinflusst. 
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Schema 27: Ausgewählte Beispiele von DonorïAkzeptor-substituierten para-Chinodimethanen und Derivaten davon. 

Otsubo und Mitarbeiter erweiterten das von Gompper eingeführte Stammsystem 83a[106] um einen 

zweiten Phenyl-Linker. Diese zusätzliche Aromatisierung in 83b stabilisiert anteilig den 

zwitterionischen Zustand, was IR-spektroskopisch gestützt wurde.[107] Die Thiophen-verbrückten 

Derivate hingegen liegen als Chinone vor, wobei die Polarisation mit der Anzahl an Linkern zunimmt 

84c > 84b > 84a.[108] Anderson und Mitarbeiter untersuchten analoge Porphyrin-verbrückte Systeme 

und beobachteten einen insignifikanten Beitrag der zwitterionischen Resonanzstruktur.[109] Die 

Arbeitsgruppen von Wu, Kim, Nakano, Casado und Ding berichteten 2015 erstmalig von stabilen 

DonorïAkzeptor-substituierten Diradikalen 85aīb mit einem offenschaligen Singulett-

Grundzustand.[110] Kürzlich diskutierten Zhang und Mitarbeiter die aromatische, zwitterionische 

Struktur und das Absorptionsverhalten von 86aīc mit einem PPh3-Donor.[111] 

Die im Zuge dieser Arbeit erlangten Ergebnisse, basierend auf SCXRD, 1H-/13C-/15N-NMR- und UV-

vis-Spektroskopie, zyklischer Voltammetrie und DFT-Berechnungen, zeigen, dass aufgrund der 

DonorïAkzeptor-Substitution in 3 die Polarisation des -́Systems so ausgeprägt ist, dass Ladungs-

separation entlang des konjugierten ortho-Phenyl-Linkers vorliegt. Dementsprechend beschreibt die 

Lewis-Schreibweise als aromatisches Zwitterion die elektronische Struktur besser als die chinoide 

Darstellung. DFT-Berechnungen zu Derivaten von 3 legen außerdem nahe, dass elektronische Effekte 

hauptverantwortlich für die Polarisation sind. Zusätzlich führt der sterische Anspruch der 

Imidazolinium-Einheit in 3 dazu, dass sich der Heterozyklus aus der Ringebene des C6H4-Linkers 

dreht, was die Konjugation einschränkt und den zwitterionischen Charakter verstärkt. Zudem 

dehydriert 3 Amminboran unter Bildung von 87 und addiert an Phenylacetylen unter CīH-

Bindungsspaltung (88), was an die Reaktivität von FLPs erinnert (Schema 28). Daher kann 3 als 

intramolekulares kohlenstoffbasiertes FLP betrachtet werden kann (siehe Kapitel 5.4). 

 

Schema 28: Ambiphile Reaktivität des Akzeptor-substituierten NHQs. 
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3.4 Entropie 

Die Berechnung von Aktivierungsbarrieren (ȹÿGsoln) und freien Reaktionsenthalpien (ȹrGsoln) in 

Lösung war ein essentieller Bestandteil der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten 

Forschungsprojekte und erfordert typischerweise drei quantenmechanische Berechnungen:[112] (i) 

Zunächst erfolgt die Optimierung der Atomkoordinaten und Bestimmung der Schwingungsfrequenzen. 

(ii ) Anschließend werden präzisere elektronische Energien auf einem höheren theoretischen Niveau 

berechnet. (iii ) Schließlich werden implizite Lösungsmittelmodelle verwendet, um die Solvatation in 

kondensierter Phase zu berücksichtigen. Während enorme Fortschritte bei der Methodenentwicklung 

zur Bestimmung präziser elektronischer Energien erzielt wurden, sind Entropie-Effekte aufgrund ihrer 

Komplexität verhältnismäßig rudimentär beschrieben.[112,113] Es ist bekannt, dass insbesondere für 

Reaktionen, bei denen sich die Zahl der Reaktanten verändert (z.B. Assoziations- und 

Dissoziationsprozesse), die unzureichende Berücksichtigung von Entropie-Effekten für ungenaue 

Ergebnisse verantwortlich ist. Im Jahr 2019 präsentierte Garza einen physikalisch fundierten 

Formalismus für die Berechnung der Entropie in Lösung S°soln.[114] Dieser Formalismus wurde im Zuge 

dieser Arbeit in den klassischen Arbeitsablauf integriert und derart automatisiert, dass S°soln 

nutzerfreundlich berechnet werden kann. Außerdem wurde überprüft, wie allgemeingültig und wie 

groÇ der systematische ĂEntropie-Fehlerñ ist, und ob der neue Formalismus diesen korrigiert (siehe 

Kapitel 5.1). Im Folgenden wird kurz der Entropie-Formalismus in der Gasphase erläutert und darauf 

aufbauend der neue Formalismus von Garza für S°soln präsentiert. Für die Vibrationsentropie, die von 

den Schwingungsfrequenzen ɜi abhängt, wird angenommen, dass sie in der Gasphase und in Lösung 

gleich ist (Ssoln,vib å Sg,vib). 

 

3.4.1 Formalismus in der Gasphase 

Die Gasphasen-Entropie (Sgas) setzt sich aus den Beiträgen der Translation (Sgas,trans), Rotation (Sgas,rot) 

und Vibration (Sgas,vib) zusammen (Gl. 1). 

 Ὓ Ὓ ȟ Ὓ ȟ Ὓ ȟ  (1) 

Unter der Annahme eines idealen Gases, des starren Rotators und des harmonischen Oszillators (engl. 

rigid-rotor-harmonic-oscillator approximation) lassen sich die einzelnen Terme berechnen.[115] 
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Was die stoffspezifischen Variablen betrifft, ist die Translationsentropie eine Funktion der Masse m 

(Gl. 2) und die Rotationsentropie eine Funktion der Symmetriezahl ů und des Trägheitsmoments I 

(Gl. 3). Das ideale Gasvolumen Vgas,ideal hängt nur von Temperatur und Druck und nicht von 

stoffspezifischen Größen ab.  

 

3.4.2 Formalismus in Lösung nach Garza 

Die Entropie eines Moleküls in Lösung S°soln lässt sich analog zur Gasphasen-Entropie in ihre 

Bestandteile aufteilen (Gl. 4). Hierbei muss neben der Translation, Rotation und Vibration auch die 
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Kavitätsbildung des Lösungsmittels (Scav) berücksichtigt werden. Da sich die Standardbedingungen in 

der Gasphase (1 bar) und in Lösung (1 mol Lī1) unterscheiden, ist noch eine Korrektur für die 

unterschiedlichen Konzentrationen notwendig (ȹS°conc). Bei 25 °C folgt damit īTȹS°conc = 1.894 kcal 

molī1.  

 ὛЈ Ὓ ȟ Ὓ ȟ Ὓ ȟ Ὓ ЎὛЈ  (4) 

Typischerweise führt die Solvatation eines beliebigen gasförmigen Moleküls Ag zu einem Verlust 

seiner Freiheitsgrade und damit auch seiner Entropie (ȹrS < 0 für AgasŸAsoln). Bei der Translation 

zeigt sich das darin, dass für die Molekülbewegung in x-, y- und z-Richtung in Lösung nicht mehr das 

ideale Gasvolumen Vgas,ideal sondern das stoffspezifische Kavitätsvolumen NcavVcav zur Verfügung steht 

(Gl. 5). Das Kavitätsvolumen ist eine Funktion des molekularen Volumens des Lösungsmittels und 

des solvatisierten Moleküls Asoln und außerdem eine Funktion der molaren Masse MLM und Dichte ɟLM 

des Lösungsmittels. Für die Rotation muss berücksichtigt werden, dass diese im Gegensatz zur 

Gasphase nicht mehr frei sondern aufgrund der Lösungsmittelkavität nur noch gehindert erfolgt 

(Gl. 6). Hierbei ist das Verhältnis aus dem Streumassenradius des gelösten Moleküls rgyr (engl. radius 

of gyration) und dem Radius der Lösungsmittelkavität rcav von Bedeutung. Der Streumassenradius ist 

definiert als der mittlere quadratische Abstand der einzelnen Atome zum Schwerpunkt des Moleküls. 
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Die Entropie der Kavitätsbildung lässt sich aus der sogenannten scaled particle theory (SPT) ableiten 

(Gl. 7). Zur Berechnung wird das Verhältnis der Radien des solvatisierten Moleküls Asoln und des 

Lösungsmittels (X = rA/rLM) sowie die relative Permittivität Ůr des Lösungsmittels (Gl. 8) benötigt. 
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Die Gasphasen-Entropie nach Gl. 1 wird als gegeben angenommen, da diese standardmäßig im Zuge 

QM Untersuchungen nach der Bestimmung der Schwingungsfrequenzen berechnet wird. Bei Kenntnis 

der Solvatationsentropie ȹsolvS° lässt sich damit direkt die Entropie in Lösung S°soln bestimmen. Bildet 

man die Differenz aus Gl. 4 und Gl. 1 folgt ein verhältnismäßig simpler Ausdruck für die 

Solvatationsentropie ȹsolvS° eines beliebigen gasförmigen Moleküls Agas (Gl. 9). Alle benötigten 

Größen lassen sich entweder aus den Atomkoordinaten der optimierten Molekülstruktur berechnen 

(VA, VLM, rgyr) oder aus vorhandenen Tabellenwerken entnehmen (MLM, ɟLM, Ůr). Somit kann diese 

Methode ohne erheblichen zusätzlichen Rechenaufwand routinemäßig durchgeführt werden (siehe 

Kapitel 5.1) 
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5 Veröffentlichte Projekte  

5.1 The entropic penalty for associative reactions and their physical treatment 

during routine computations  

 

Eine systematische Untersuchung der entropischen Benachteiligung assoziativer Reaktionen wird 

vorgestellt. Es wird gezeigt, dass freie Enthalpien in Lösung ȹGsoln häufig die entropischen Beiträge 

¿berschªtzen. Dieser ĂEntropie-Fehlerñ f¿r assoziative Reaktionen in Lºsung, d.h., wenn die Anzahl 

der Teilchen entlang der Reaktionskoordinate abnimmt (Summe der Stöchiometriezahlen ×ɜi < 0), 

entsteht durch die unzureichende Behandlung entropischer Effekte durch implizite 

Lösungsmittelmodelle. Wir stellen ein additives Korrekturschema für die freien Enthalpien vor, das 

für Routineanwendungen geeignet ist. Diese Korrektur basiert auf Garzas physikalisch fundiertem 

Formalismus zur Berechnung der Entropie in Lösung Ssoln [A. J. Garza, J. Chem. Theory Comput. 

2019, 15, 3204.], der in einen effizienten Blackbox-Algorithmus eingebettet ist. Um den ĂEntropie-

Fehlerñ und die vorgeschlagene Korrektur kritisch zu bewerten, haben wir einen experimentellen 

Benchmark-Datensatz von 31 Reaktionsenergien und 22 Aktivierungsbarrieren in 15 verschiedenen 

Lösungsmitteln zusammengestellt. Unter Verwendung eines repräsentativen Arbeitsablaufes (auf 

Basis der Wellenfunktionstheorie (WFT) mit DLPNO-CCSD(T) und der Dichtefunktionaltheorie 

(DFT) mit revDSD-PBEP86-D4 sowie einem impliziten Lösungsmittelmodell) wurde ein 

betrªchtlicher systematischer ĂEntropie-Fehlerñ von 2ï11 kcal mol ĭ bestimmt. Mit dem hier 

vorgestellten Korrekturschema wird die entropische Benachteiligung auf eine chemische Genauigkeit 

von Ò1 kcal mol ĭ (WFT und DFT) korrigiert. Gleiches gilt f¿r die Barrieren auf WFT-Niveau. 

Barrieren auf DFT-Niveau werden in der klassischen Berechnung um 2 kcal mol ĭ ¿berschªtzt und 

nach der Korrektur um 2 kcal mol ĭ unterschªtzt. Dieser Effekt wird darauf zur¿ckgef¿hrt, dass 

Barrieren, die auf DFT-Niveau berechnet werden, systematisch 2ï3 kcal mol ĭ niedriger liegen als die 

mit WFT erhaltenen Barrieren. 
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