История развития химии карбенов и карбеновых комплексов
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Карбенами называют нейтральные частицы с двухвалентным углеродом общей формулы :CR1R2, где атом углерода содержит шесть валентных электронов. Карбены были известны еще в начале 20 века [1]. И даже раньше, они предполагались в качестве промежуточного вещества в реакции щелочного гидролиза хлороформа еще в 1855 [2]. Но именно в 20 веке началось активное изучение данных частиц.

В 1855 году Гойтер и Герман сделали предположение о существовании карбенов в процессе щелочного гидролиза хлороформа, который предположительно мог протекать через образование промежуточного интермедиата с двухвалентным углеродом, который был назван дихлоркарбеном [2].Это предположение привлекло внимание ученных, но на данном этапе развития выделить карбены не представлялось возможным, в силу того, что большинство из них очень нестабильные. 
Долгое время так и не удавалось выделить карбены. Карбены генерировались только in situ для дальнейшего применения в органическом синтезе, в основном в реакциях циклопропанирования [3].
И только в 1964 году был охарактеризован первый карбен в составе комплекса с переходным металлом. Фишер и Маасбель провели реакцию нуклеофильного присоединения фениллития к W(CO)6 в эфире они получили (CO)5W=C(Ph)OLi ацильный анион, который затем был преобразован в (CO)5W=C(CH3)OCH3 [4].
Стоит отметить, что фактический синтез первого карбенового комплекса был осуществлен ранее Чугаевым в 1915 году через металл-промотируемое нуклеофильное присоединение гидразина к координированному изоцианиду в составе платинового комплекса, но он был неверно описан как комплекс с мостиковой молекулой гидразина.

Долгое время никому не удавалось получить стабильные свободные карбены. Но в 1988 году у группы Бертрана получилось выделить λ3-фосфинокарбен, который был стабилизирован за счет объемных заместителей у атомов кремния и фосфора [5].
В 1991 году Ардуенго синтезировал и выделил первый стабильный NHC-карбен - 1,3-ди-адамантил-имидазол-2-илиден [6]. С этого момента начался новый этап развития химии двухвалентного углерода. Это послужило толчком к развитию металлоорганической химии и гомогенного катализа.
Таким образом, химия карбенов начала стремительно развиваться еще в 20 веке, а химия NHC интенсивно развивается почти 30 лет и до сих пор далека до завершения.
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