Synthese, Charakterisierung und
biologische Aktivitat von
funktionalisierten Gold(l)-Mono-
und Bis-NHC-Komplexen

Dissertation zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

2025

Maximilian Helmut Clauberg
Bergische Universitat Wuppertal






Diese Arbeit wurde von November 2021 bis Oktober 2025 in der Fakultat fir Mathematik und Na-
turwissenschaften an der Bergischen Universitat Wuppertal unter der Anleitung von Prof. Dr. Fabian

Mohr durchgefiihrt.






»It’s the job that’s never started as takes longest to finish.” — J.R.R. Tolkien






Danksagung

Ein Projekt wie eine Promotion lasst sich nicht alleine bewaltigen, daher gibt es eine Reihe an Men-

schen, die an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank verdienen.

Allen voran ist da natlirlich Professor Fabian Mohr. Danke dir flir diese einmalige und wundervolle
Gelegenheit bei dir meine Promotion machen zu dirfen. Ich hatte mir keinen besseren Doktorvater

vorstellen kdnnen.

Dazu geblihrt mein Dank natirlich auch dem Zweitgutachter dieser Arbeit, Professor Ingo Ott aus

Braunschweig. Vielen Dank, dass Sie das Zweitgutachten Glbernommen haben!

Und nicht zu vergessen die verbliebene Priifungskommission, Professorin Julia Bornhorst, Professor
Christian Lehmann und Professor Martin Simon. Ich danke lhnen herzlich fir Ihre Bereitschaft die

Kommission zu bilden.

Einen besonderen Dank verdient auch Bjorn Beele, fiir die unglaubliche Menge an Kaffee und SpaR

die wir in den letzten Jahren gemeinsam hatten. Es war einfach groRartig.

Auch danken mochte ich natirlich Frau Marion Litz, ohne deren Hilfe ich in dem Chaos der Univer-
sitatsburokratie sicher mehr als einmal versunken ware. Und ohne die ich garantiert vergessen hatte,

wie viele Urlaubstage ich noch hatte.

Dazu mochte ich auch Andreas Siebert fir die wirklich unfassbare Menge an NMR-Proben danken,
die er fir mich gemessen hat, sowie fiir die vielen lustigen Unterhaltungen und (schlechten) Witze

die ich von dir gelernt habe.

Einen kollektiven Dank schulde ich den beiden Generationen an Kolleginnen, die ich in meiner Zeit
im AK Mohr hatte, Laura Kubens, Nicole Leonetti und Julia Ruhland fiir die freundliche Aufnahme in
den Arbeitskreis am Anfang und Jana Strumberger, Sira Dahlhaus und Nicole Dratwinski fir die lus-
tige Zeit gegen Ende, sowie Sanaz fir die gesamte gemeinsame Zeit im Labor. Besonderen Dank ver-

dient jedoch Sophie Zimmermann, ich weil} nicht, was ich ohne dich getan hatte.

Nicht vergessen ist natirlich auch Oliver Borzek, fiir all die gemeinsamen Stunden des Blodsinns
Uber den wir uns unterhalten haben — sei es die nicht funktionierende Chemie oder Dungeons &

Dragons.



Alicia Thiel danke ich fiir das Testen meiner Verbindungen an den HEPG2 Zellen und Brigitte Kircher
und Sofie Hanifle fur die Moglichkeit und das letztendliche Testen der Verbindungen an den A2780

Zellen.

Meinem ehemaligem Bacheloranten Victor Kuhlen danke ich fiir die enorme Hilfe mit den glukose-

haltigen Imidazoliumsalzen und dafiir, dass du mich dran erinnert hast wie gut Billy Talent sind.

Einen zweiten Dank bekommen aulRerdem Jana Strumberger, Sira Dahlhaus, Nicole Dratwinski und
Sophie Zimmermann fiir das Korrekturlesen dieser Arbeit. Nicole hat sich weiterhin mit ihrem Ver-
tiefungspraktikum den dritten Dank verdient, auch wenn ich bis heute nicht ganz verstehe wieso

manche Sachen so funktioniert haben wie sie eben funktioniert haben.

Wen ich nicht vergessen will ist Fabian Burzlaff, immerhin haben wir die gesamte Zeit hier in der AC

gemeinsam verbracht. Es war mir eine Freude!

Kevin Wiisthoff danke ich fir all die Bionachhilfe die er mir flir meine Arbeit gegeben hat und das

TGA/DSC-Skript, dass sich als so viel beliebter herausgestellt hat, als wir beide erwartet haben.

Stefan Richter verdient meinen Dank fiir die kleine Wiederauffrischung in Kristallographie und fir

die mentale Unterstiitzung in den letzten Jahren.

Als letztes mochte ich noch kollektiv dem Rest der Anorganischen Chemie, sowie all denen danken,
die mich auf meinen Jahren in der Uni begleitet haben, ihr habt diese Zeit so schon gemacht wie sie

war.



Inhalt

D F 0] ST T {0 oV -SSP [
FiN o] o 11 (o KUY Y=Y =T =1 Tl o | 1= SRR Vv
Yol o = 0 o 1YL 2= T Lo Y USSR VI
Yo T=1 11T 01V =T 2= 1ol [ L3S IX
ADKUIZUNGSVEIZEICINIS ..ceiiii ittt e e e e e e e e e e e e s e s s aetaeeeeeeeesesnnsraneeeeeesennnns X
1 o 3 = ot S Xl
ZUSAMMENTASSUNE ...eviieeeiiiiie et ee ettt e ettt e e e et e e e e e ata e e e eeateeeeasasaeeeesensaeeeeessaeeeeansseseeeasteeeesnnes X
1. Einleitung und MOtiVatioNn...........uviiiiiee e e e e e e e e e e e e e aeaaeas 1
000 01 1T U o =P 1
1.1.1 Carbene und ihre MetallkoOmMpPleXe........uveeeiiiiieieee e 1
0 0 A CTo] 1o W] o T IEY=Y [ T=IN @ o T=T o oY [P 5
1.1.3 Die Volkskrankheit Krebs und ihre Therapie .......ccccceveeeeie e 8
1.1.4 Goldkomplexe als Chemotherapeutika......cccccooooiiiiiiiiei e, 11
1.2 MOtIVATION c e 16
2. DiSKUSSION & ErBEDNISSE ...uuutiiiiiieeiieiciitteee e e e e eectte e e e s e e e st r e e e e e e sesasbataeeeeeeeeesannssennaeaesesennans 17
2.1 N-substituierte IMIdazole ... e e e e e e e e errae e e e e e e e e enaans 17
2.1.1 Nicht-funktionalisierte IMidazole........cccoccuriiiieiee e e 17
2.1.2 Funktionalisierte Imidazole...........ueeeeeei i e e 18
W [ Y To - 201 1T g 7= | USRS 21
2.2.1 N-Methyl-Imidazoliumsalze .........oueeeeiiii e e e e e e 21
2.2.2 N-Mesityl-ImidazoliumSalze ..........eeeeeiiie i e e e 25
2.2.3 Bis-funktionalisierte-Imidazoliumsalze ..........ccueeiiiiiei e 30
2.3 SilDEr(1)-NHC-KOMPIEXE....uuvreeeeeeiieieciitrieeee e e eecccrrree e e e eeseetrreeeeeeeesessabasaeeeeeeeesesssssaseseeessennnns 44
2.4 GOlA(1)-NHC-KOMPIEXE ..c.eetieee ettt e ettt e e ettt e e et e e e ettt e e e e eaba e e e e enabeeeeeeasaeeeeensraneeeessneeas 50
2.4.1 N-Methyl-Imidazol-NHC-KOMPIEXE.......ccccccirrreeiee ettt e e eeenrrere e e e e e e eeans 51
2.4.2 N-Mesityl-Imidazol-NHC-KOMPIEXE .....ccoeccurriiiiieee ettt e e eerccirrree e e e e eeeinrrereeeeeeeeenans 53
2.4.3 Bis-funktionaliSierte@-NHC..........oooiiiiie e e e e e e e e 57
2.5 GOld(1)-BiS-NHC-KOMPIEXE ..veeeeeeieeieiiriieeee e e ettt e e eesectrree e e e e e s sesabaraeeeeeeeeeesansseraeeeeeeennnns 70
2.5.1 Homoleptische Bis-CarbenkompleXe ........ccovveeeieiieeicciiiieeeee et e e e e e 70
2.5.2 Heteroleptische Bis-CarbenkompleXe........ccvveeeieiieiiciiiiieeeeee e et eeeecnrrereee e e e e eeans 78
2.5.3 Zusammenfassung der SYNTNESEN .......coociiiieiiieie e e e e e e e e 100
2.5.4 Eigenschaften der KOMPIEXE ......uuvieeiiii it e e eeecrree e e e e e e esarreeeee e e e eenanns 103
N Clo] Lo [{) B\ s (O N o 110 =1 <P URPRRN 106
2.7 Modifikation von Gold(I)-NHC-KOMPIEXEN .......uurveeieiiiiieiiiieeeeee e eecccnrreeeeeeeeseerrreeeeeeeeeeenans 108
2.7.1 EinfUhrung eines SChWefelSaurEesters: .......coiiiiii e e 108
2.7.2 EinfUhrung eines PhOSPhOrSAUrEESTEIS: .....cciicuviieeieieie e et et e s e e e e eaaae e 110
2.7.3 EinfUhrung von Tetra-Acetyl-GIUKOSE: .......ccveeeeiieiieiiiiieeeeeeeceecccrreeee e e eeenrreeeee e e e e e 112
2.8 BIOIOZISCHE TESES ooiiiiieiciiiiieiiee ettt e e e e e et e e e e e eesss bbb reeeaeeeesesastrsreeeeeseennnns 113
2.8.1 Zytotoxizitat von Imidazoliumsalzen .............ueeeeiiiiiccceeee e 113
2.8.2 Zytotoxizitat von Gold(l)-Komplexe gegen HEPG2 Zellen .........c.ovveeeciieeeieciiieeeciieeene 114
2.8.3 Zytotoxizitat von Gold(l)-Komplexe gegen A2780 und A2780cis Zellen ...........ccccuveeee.. 116
2.8.4 Zusammenfassung der biologischen Untersuchungen ..........ccccccoiieeeeiiiicccciiieeeeee e, 118



3L FAZIT & AUSDIICK wevvvnneiei ittt ettt ettt e e e e et et eeet e reesseeeeetaessanasssssestrassnnnssseessrenes 119

A, EXPEIMENTEIIES ... eiiee et e e st e e s st e e e s sabte e e s s ata e e e e s nabae e e s eataeeeens 120
4.1 Daten zu verwendeten Chemikalien und Geraten ..........ccceveeveeiiriiieeieniieee e 120
4.2 Allgemeine SYNThESEIrOULEN ...cccii i e e e e e s raneeeeee s 123
v B [ 41 Te Y20 [T OO PO PPPOUPPPPRRUPPRPRINt 124
4.4 IMiIdAzZOlIUMSAIZE . e e st e e e e e e s e e e s eaareeeeas 129
4.5 Silber(l)-CarbenKomMPIEXE......ccccuii ittt cee e e e rtee e rre e et e e rtee e e e sbee e saaeeeeareeeenaeeens 145
4.5 Gold(1)-Mono-CarbenkomMPIEXE ........eecuiiiiieeeiiiecciee ettt e e sve e e saneeeas 149
4.6 Gold(1)-Bis-CarbenKOMPIEXE .....uueeiuieeiiieeeiee et stee et sre e et e e s e e s e e saae e e enveeeenaeeens 160
A CTo) o [ () 8\ (O I T ] = o S SPRRIN 185

Eidesstattliche ErKIGrUNEG ... ..vee ittt e e e bae e e e saaae e s e saaeeeeenas 187

SR L= ) A E | PSPPSR P U OO PP PTUUORURPTPRPPPRRRRNt 188

AN a1 T L o TSR PRSSR 192
6.1 KristallographisSChe Daten .......cceeeiiiiiiiee et e e e e e e e e s e area e e e e e e e enanns 192



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Die ersten beiden synthetisierten und isolierten Carbene........cccccceeeeeieveciiiieeeeeeeeeeenn, 1
Abbildung 2: Zwei der ersten CarbenKOMPIEXE......ccivvuiiiiiiiiiiiee ettt sae e e s saeae e 2
Abbildung 3: Die zwei ersten N-Heterozyklischen-Carben Komplexe .......cccoccveeeiviiieeiiniieeeeiniineeeenns 2
Abbildung 4: Der erste Triplett CarbenkompleX ... e 2
Abbildung 5: Elektronenverteilung eines Singulett-Carbens (links) und eines Triplett-Carbens (rechts)
.............................................................................................................................................................. 3
Abbildung 6: Stabilisierung des Carbenes durch seine Nachbarn...........cccoeccciiiiiiiiiiccciiieeeeeeee 3
Abbildung 7: Schematische Darstellung der drei Bindungsvarianten (v.l.n.r.. 0 — d, d — *, m — d)
.............................................................................................................................................................. 3
Abbildung 8: Vereinfachte Struktur von Auranofin .........ccoiiiii e 7
Abbildung 9: Struktur VON CiSplatin........cccueiiiiiiiiiee e e s s e e s aae e e e 10
Abbildung 10: Strukturen von Carbo- und OXaliplatin .......ccceeiiiciiiei e 10
Abbildung 11: Redoxzyklus von Trx und TrxRI®) i 12
Abbildung 12: Inhibitionsmechanismus von TrxR durch Auranofin(®L671 e, 13
Abbildung 13: Darstellung der geplanten Modifikationen der Imidazoliumsalze..............cccceuveeeen. 16
Abbildung 14: TGA/DSC VON 2.2 ® Cl.......ooeiiieeiiee ettt ete e e e tee e eree e e re e e sabeeeeabeeeeaaeeenreesnnns 22
Abbildung 15: Beschriftete Struktur VON 2.3 ... ..o e 23
Abbildung 16: Molekilstruktur von 2.6, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o FE T =213 ] 1 PSS 26
Abbildung 17: TGA/DSC VON 2.7 @ Br.......ooccuieeeiiieeeiiee et e eetteeeetteeeteeeeeaeeesbeeesveeesasaeeeaseeseaseessseesnnes 27
Abbildung 18: Molekdilstruktur von 2.14, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o FE T =213 ] 1 PSS 31
Abbildung 19: TGA/DSA VON 2,14 ...ttt e et e et e e et e e sbe e e e re e e sabeeeeaseeeenaeeenseeeanns 32
Abbildung 20: Molekdilstruktur von 2.15, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o FE T =213 ] L PSS 33
Abbildung 21: TGA/DSC VON 2,16 .......cccvieeiiiieeciieeeciteeecteeeeeeeeeteeeeeteeeeeaeeesbeeesbeeesaseeeesseeeesseeesseesnnns 34
Abbildung 22: Molekdilstruktur von 2.19, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 1] 1| PRI 37
Abbildung 23: Molekilstruktur von 2.20, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 1] 1| APPSR 38
Abbildung 24: Molekdilstruktur von 2.26, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 1] 1| APPSR 42
Abbildung 25: Molekilstruktur von 2.27, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 1] 1| AU 42
Abbildung 26: Molekilstruktur von 2.28, Schwingungsellipsoide sindmit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargeStellt........oo o i e e e et e e e e e e e e anrres 43

Abbildung 27: Molekilstruktur von 3.2, Schwingungsellipsolide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
dargestellt
Abbildung 28: Molekilstruktur von 3.6, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
dargestellt
Abbildung 29: Molekilstruktur von 4.5, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit

(o oY =213 ] L SR 54
Abbildung 30: Molekilstruktur von 4.6eCl, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt.........oo e e e e 54

Abbildung 31: Molekilstruktur von 4.7, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
dargestellt



Abbildung 32: Molekilstruktur von 4.8, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit

(o 1= TS 1 1 P PUPRRRURPPPR 55
Abbildung 33: Molekilstruktur von 4.9, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o L= TS 1 1 PSPPSR 56
Abbildung 34: TGA/DSC VON B.15 .......ooiiiieeieeiee ettt ste et s e e be e saae e beesaaeebeessaeenteesseeenseasnnas 60
Abbildung 35: Auszug aus dem HMBC-Spektrum von 4.16. Farblich markiert; griin : 4.16, blau : 5.5,
o] AR 2T o [l (T 4 o o] L3 PP 61
Abbildung 36: Molekilstruktur von 4.20 ohne CHCIs;, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt.......c.ueeee i e e e s aae e e 63
Abbildung 37: Molekilstruktur von 4.24 ohne Acetonitril, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt.......cuueee i e s e e s raee e e 65
Abbildung 38: Molekilstruktur von 5.1, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o 1= TS 1 1 PSP 71
Abbildung 39: Molekilstruktur von 5.2, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o L= TS 1 1 P UURPPP 72
Abbildung 40: Molekilstruktur von 5.3, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o FE T =213 ] 1 PSS 73
Abbildung 41: HRMS-Spektrum VON 5.4 ........oooriiiiieee et secrrre e e e e e s e e eenrree e e e e e e e eeans 74
Abbildung 42: Molekulstruktur von 5.4 ohne Anionen, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt.......ooo e e e e 75
Abbildung 43: Kristallpackung von 5.4 mit delokalisierten Anionen, Schwingungsellipsoide sind mit
50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt ..........ueeiiiiiiiii e 75
Abbildung 44: Molekilstruktur von 5.6 ohne Fehlordnung, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt.......oo e e e e e 76

Abbildung 45: Molekiilstruktur von 5.7, aus Griinden der Ubersicht ohne Protonen, Gegenion und
kristallisierte Losungsmittel, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.77
Abbildung 46: Molekilstruktur von 5.8 ohne Chloroform, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %

Wahrscheinlichkeit dargestellt........oo e i e e e 82
Abbildung 47: Molekilstruktur von 5.10 ohne Wasser, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargeStellt........cooo e e e e e e e e e e e anrres 83
Abbildung 48: Molekdlstruktur von 5.12, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 1] 1| APPSR 84
Abbildung 49: Molekiilstruktur von 5.14, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 1] 1| APPSR 85
Abbildung 50: Molekiilstruktur von 5.15, aus Griinden der Ubersicht ohne Protonen,
Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.........ccccceevieiiiiiiveeiieiieeee, 85
Abbildung 51: Molekdilstruktur von 5.20, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o T4 =<1 <] 1| PR 87
ADBDIlAUNE 531 ANSICNT @.eiiiiiiiiiiiieieec et e e e e e e e e sesrabbraeeeeeeseeesastreneeeeeeseannns 88
AbDIldUNE 53: ANSICNT D.ciiiiiiiee e e e e e e e e e e e et rr e e e e e e eeenns 88
Abbildung 54: Molekiilstruktur von 5.22, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o ET¢ =< 1] | RSP URTRRRRRPP 89
Abbildung 55: Erwartete StrUKEUIr VON 5.27 ......o.oooiiiiiiieieie ettt eeettreee e e e e e e seanrreeeeeeeeeeenns 91
Abbildung 56: Vermutete Struktur VON 5.27 .........cooiiiiiiiiiieee ettt e e 91
Abbildung 57: Molekilstruktur von 5.29, Schwingungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit
VON 50 % AarZEStEIIT...cciiiiiiiiieiiie et e e s e e e s naaee e e e s araeeeea 92
Abbildung 58: Molekdilstruktur von 5.32, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o oY =213 ] L PSR 95



Abbildung 59: Molekiilstruktur von 5.38, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit

(o 1= TS 1 1 P PUPRRRURPPPR 98
Abbildung 60: Ausschnitt des HMBC-Spektrums von 5.40a. Farblich markiert die Kreuzsignale der
Carbenkohlenstoffe: 5.40a (rot&blau) Und 5.29 (SrliN).....cceevcueeeiieeeiieeeee e e 109
Abbildung 61: Molekilstruktur von 5.41, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o 1= T 11 PRSP RRPUPSP 111
Abbildung 62: Molekilstruktur von 2.31, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
(o 1= TSy 11 PP URUPUPSP 111
Abbildung 63: Metabolische Aktivitat der HEPG2 Zellen nach Exposition mit 2.3, 2.6 und 2.8 .....113
Abbildung 64: Metabolische Aktivitat der HEPG2 Zellen nach Exposition mit den Komplexen 4.5, 4.8
0 0o I 1 S 114
Abbildung 65: Metabolische Aktivitdat der HEPG2 Zellen nach Exposition mit den Komplexen 6.1 und
507 RS 114
Abbildung 66: Metabolische Aktivitat der HEPG2 Zellen nach Exposition mit den Komplexen 5.4, 5.19
0 0o =70 1 - J S 114
Abbildung 67: Metabolische Aktivitat der A2780 Zellen nach Exposition mit 4.8 und 5.29........... 116
Abbildung 68: Metabolische Aktivitat der A2780 Zellen nach Exposition mit 4.8 und 5.29........... 116
Abbildung 69: Metabolische Aktivitat der A2780cis Zellen nach Exposition mit 5.15.................... 116
Abbildung 70: Metabolische Aktivitat der A2780cis Zellen nach Exposition mit 4.8 und 5.29....... 116
Abbildung 71: Metabolische Aktivitat der HS-5 Zellen nach Exposition mit 4.8 und 5.29.............. 116
Abbildung 72: Metabolische Aktivitat der HS-5 Zellen nach Exposition mit 5.15...........ccccceeennee 116
Abbildung 73: Vorgeschlagener Gold(l)-Bis-NHC-Komplex aus den Imidazoliumsalzen 2.8 und 2.27
.......................................................................................................................................................... 119

Vi



Schemaverzeichnis

Schema 1: Das Losen von Gold in KONIZSWASSEN ...ccccuvveeiiriiiiieeiiiiieeeesiieeessiveeeessieeeesssneeeessnanaeesssnens 6
Schema 2: Alkylierung voNn IMiId@zol .........uviiiiiiiiieiciiee e e s e e s saaaee e e 18
Schema 3: Losungsmittelfreie AIKYHEIUNEG......ooviii i e aae e 19
Schema 4: Alkylierung von N-Methyl-Imidazol..........cceeiiiiiiiiiiiiie e 21
Schema 5: Alkylierung von N-Mesityl-Imidazol .........c.eeiiriiiiiriniiiiee e 25
Schema 6: Reaktionsschema der Synthese der symmetrischen Bis-funktionalisierten
T a1 1o E o] 11000 571 2= 3 PSRRI 30
SChema 7: SYNThESE VON 2,16 .....ccociiiiiiiiiiiee ettt ettt e st e e s sbae e e e ssaaeeeessaeeeesesraeeeanns 33
Schema 8: Syntheserouten flr 2.17 —2.22..........ooiiiiiiiie et e e e s sare e e s aaaeeeeas 35
Schema 9: SyNthese VON 2.23 —2.29 ...ttt et e e st e e s s saae e e e s saee e e sssraeeeenns 39
Schema 10: Synthese der Silber(l)-NHC-KOMPIEXE.....ccuviiiiieeiieeieeeiieeeee e e e 44
Schema 11: Synthese der Gold(l)-Komplexe mittels einer Transmetallierungsreaktion ................... 50
Schema 12: Synthese der Gold(l)-Komplexe mittels der schwache-Basen-Route..........cc..ccceeuuunenee. 50
Schema 13: Synthese von homoleptischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen.........cccoceeeeciieeeecinnenens 70
Schema 14: Schematische Synthese von heteroleptischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen .............. 78
Schema 15: Eliminierung eines Phenylrings der TPP-Einheit .........coveviiiiiiiiiiiiieie e, 103
Schema 16: Mogliche Gleichgewichtsreaktion verschiedener Carbenkomplexe........cccocvveveeennnees 104
Schema 17: Reaktionsschema der Gold(I)-NHC-Thiolate .......cccovuvveriiiiiiiiiiieeeeee et 106
Schema 18: Beobachtete Reaktion bei der Synthese vONn 5.40 ..........ccooovcciiiieeiee e 108

Vil



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Struktur und Ausbeute der hergestellten Imidazole........ccccovcvieeiiniiieiiicciee e, 18
Tabelle 2: Struktur und Ausbeute der Imidazole 1.9 und 1.10.........cccevviiieiiiriiiee e 20

Tabelle 3: Struktur und Ausbeute der hergestellten N-Methyl-Imidazoliumsalze

Tabelle 4: Ungefihre 3C-NMR-Daten der verwendeten Propyl-Triphenylphosphonium Gruppen in

01T RS 23
Tabelle 5: Struktur und Ausbeute der hergestellten N-Mesityl-Imidazoliumsalze.........cccceeeennneenn. 25
Tabelle 6: Struktur und Ausbeute der symmetrischen Bis-funktionalisierten Imidazoliumsalze...... 30
Tabelle 7: Strukturen und Ausbeuten VON 2.17 —2.22.........cccviiiiiiiieee et 35
Tabelle 8: Ldange der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 2.19....................... 37
Tabelle 9: Strukturen und Ausbeuten der Imidazoliumsalze 2.23 —2.29........ccccccevvveeeivciieeeescnnenn. 40
Tabelle 10: Struktur und Ausbeute der hergestellten Silber(l)-NHC-Komplexe .......c.ccceevveevveerinnene 44
Tabelle 11: Struktur und Ausbeuten der hergestellten Gold(l)-NHC-Komplexe........cccccevevveeeernnennn. 51
Tabelle 12: Struktur und Ausbeuten der Gold(l)-Carbenkomplexe 4.5 —4.10.........ccccccevvrreeeennnennn. 53
Tabelle 13: Struktur und Ausbeute VON 4.11 —4.14 .........ccooiiiiiiiiiiiee ettt 57
Tabelle 14: Struktur und Ausbeute von 4.15 UNd 4.16.........cc.eeeeiriiiiiiiniieeeeeee e 59
Tabelle 15: Struktur und Ausbeute der Komplexe 4.17 —4.20...........c.cceeeeeeeeeieccciiirieeeeeeeeecevereee e 62
Tabelle 16: Strukturen und Ausbeuten der Komplexe 4.21 —4.27.........ooeeeeeeieccciiiiieeeeeeeeecciereeean, 63
Tabelle 17: Zusammenfassung der Gold(l)-Mono-CarbenkompleXe.........cccceecvveeericiiieececcieee e, 67
Tabelle 18: Struktur und Ausbeuten der Komplexe 5.1 = 5.7 ... oiiiiiiee e, 70
Tabelle 19: Strukturen und Ausbeuten der IMes-haltigen Bis-Carbenkomplexe ........cccceeeuvvvveneennn. 79
Tabelle 20: Die Komplexe 5.32 bis 5.3 ... it e e e e e e e e e s nrraeeeeeeeas 94
Tabelle 21: Zusammenfassung der Daten der Bis-NHC-Gold(l)-Komplexe.......cccccceevrveeeecirieeeennne. 100
Tabelle 22: Chemische Verschiebungen der carbenischen Kohlenstoffe .........cccccoeeiieeeiiiinncnnee. 104
Tabelle 23: Die KOMPIEXE 6.1 & B.2.....cccoiiiieeee ettt e e et e e e e e e e et re e e e e e e e s snnsraeeeeeaeas 106
Tabelle 24: I1Cso-Werte der getesteten Komplexe an HEPG2 Zellen.......ooeeeeeiecciiiieeeeeeieecciieeeen, 115
Tabelle 25: ICso-Werte der getesteten KOMPIEXE ..ccooeieeeeiiiiieie et 117



Abkiirzungsverzeichnis

Aq Aquivalent(e)

A Angstrgm

An Anthracenyl

ATP Adenosintriphosphat

Bzw. Beziehungsweise

Bsp. Beispiel/Beispielsweise

Cosy Correlated Spectroscopy

d Dublett (NMR)

DEPT Distortionless Echnhancement by
Polarisation Transfer

DMSO Dimethylsulfoxid

DNS Desoxyribonukleinsaure

DSC Differancial scanning calometry

ESI Elektronensprayionisation

etal. Et alii/aliae/alia

g Gramm

h Stunde(n)

HMBC Heteronuclear Multibond Correlation

HRMS High Resolution Massspectroscopy

HSQC Heteroncuclear Single Quantum
Correlation

Hz Hertz

IMes N,N-Di-Mesityl-Imidazolium

IPr N,N-Di-Diisopropyl-Imidazolium

J Kopplungskonstante

Konz. konzentriert(e)

m Multiplett (NMR)

M monoisotopische Masse

mg Milligramm

mL Milliliter

mmol Millimol

mV Milivolt

NADPH Nicotinamidadenindinukleotidphosphat

NHC N-heterozyklisches-Carben

nm Nanometer

NMR Nuclear magnetic resonance

p Pentett (NMR)

ppm Parts per Million
Quartett (NMR)

s Singulett (NMR)

t Triplett (NMR)

tBu tert-Butyl

tert tertiar

TGA Thermogravimetrische Analyse

TPP Triphenylphosphonium

TRAIL Tumor necrosis factor-related apoptosis-

inducing ligand



TrXR Thioredoxin Reduktase

v. Chr. Vor Christus

Vgl Vergleiche

°C Grad Celsius

6 Chemische Verschiebung

Xl



Abstract

Organometallic gold(l) compounds, especially gold(l)-N-heterocyclic-carbene-complexes (NHCs), are
known to act as an inhibitor for the enzyme Thioredoxin Reductase (TrxR), which is commonly found
in mitochondria. Modifying such a complex to target TrxR and increasing its selectivity opens a path
for potentially new anticancer drugs. Due to the structural properties of the imidazolium backbone,

carbene-complexes present an ideal opportunity for multi functionalisation.

While gold(l)-mono-carbene-complexes are widely known, both as organometallic catalysts and for
their biological properties, gold(l)-bis-carbene-complexes, especially heteroleptic ones, remain re-

latively rare in comparison.

Ill

By using a modified version of the classical “weak-base route” we were able to obtain a wide range
of homo- and heteroleptic gold(l)-bis-carbene-complexes with up to four different N-substituents.
All complexes were fully characterised by NMR spectroscopy, High-Resolution-Mass-Spectrometry

and when possible single crystal X-ray diffraction.

Functionalised substituents were chosen by their specific biological or chemical properties including
fluorescence, accumulation in cellular targets, solubility in water or their stability. This included hy-

droxy-, acetyl-, anthracenyl-, triphenyl phosphonium- and mesityl-groups.

Additionally some complexes were examined for the possibility of further functionalisation after the

formation of a gold(l)-carbene-complex, especially esterification-reactions.

A selection of the synthesized complexes were further tested for their in vitro cytotoxicity against

three different cancer cell lines, namely HEPG2, A2780 and A2780cis.

Furthermore two NHC-tetraacetylthioglucose-gold(l)-complexes, as analogues to the known drug
Auranofin were synthesized for comparison and also tested for their biological activity against cancer

cell lines.
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Zusammenfassung

Metallorganische Gold(l) Verbindungen sind bekannte Inhibitoren fiir das essenzielle Enzym Thiore-
doxin Reductase (TrxR), welches unter anderem in Mitochondrien auftritt. Besonders N-heterozykli-
sche-Carbenkomplexe des Goldes sind dabei in den letzten Jahren mehr in den Fokus gelangt. Ziel
der Forschung ist es dabei, eine solche Verbindung derartig zu modifizieren, dass damit moglichst
selektiv Krebszellen angegriffen werden konnten. Durch die Flexibilitat des Imidazolgrundgeriistes
der NHC-Liganden 6ffnet sich eine Vielzahl an Moglichkeiten zur Funktionalisierung solcher Kom-

plexe.

Gold(l)-Mono-Carbenkomplexe sind dabei bereits weitlaufig bekannt, sowohl als metallorganische
Katalysatoren, als auch auf Grund ihrer biologischen Eigenschaften. Anders ist es jedoch bei Gold(l)-
Bis-Carbenkomplexen, welche im Vergleich seltener sind. Besonders heteroleptische Gold(l)-Bis-Car-

benkomplexe sind bisher kaum untersucht.

Mittels einer modifizierten Variante der ,schwache-Base-Route” konnten wir eine Bibliothek an ver-
schiedenen homo- und heteroleptischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen mit bis zu vier verschiedenen
Substituenten erstellen. Alle Komplexe wurden mittels NMR-Spektroskopie, Hochauflosungs-Mas-
senspektrometrie (HRMS) und wenn maoglich mittels Rontgen Einkristalldiffraktrometrie charakteri-

siert.

Die verwendeten Substituenten wurden auf Grund ihrer biologischen oder chemischen Eigenschaf-
ten gewahlt, unter anderem ihrer Fluoreszenz, Anreicherung in Zellen, Wasserloslichkeit oder ihrer
stabilisierenden Eigenschaften. Das beinhaltet Hydroxy-, Acetyl-, Anthracenyl-, Triphenylphospho-

nium- und Mesityl-Gruppen.

Weiterhin wurden einige der Komplexe auf moégliche Postfuntkionalisierung getestet, besonders auf

die Moglichkeit Verersterungsreaktionen an ihnen durchzufiihren.

Eine Auswahl der hergestellten Komplexe wurde auf eine mogliche biologische Aktivitat an den drei

Zelllinien HEPG2, A2780 und A2780cis getestet.

Weiterhin wurden zu Vergleichszwecken zwei NHC-Tetraacetylthioglukose-Gold(l)-Komplexe als

Analoge zu Auranofin hergestellt und ebenfalls auf ihre biologische Aktivitat getestet.
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1. Einleitung und Motivation

1.1 Einleitung

1.1.1 Carbene und ihre Metallkomplexe
Historisches

Bereits 1895 vermutete John Ulric Nef die Existenz des zweiwertigen Kohlenstoffs in Form des Me-
thylens und plante dieses, oder eines seiner Derivate, zu synthetisieren, was ihm jedoch nie gelang(*.
Tatsachlich dauerte es noch fast einhundert Jahre bis es schlieRlich Guy Bertrand 198812} und

Anthony Joseph Arduengo 19918 gelang stabile Carbene zu synthetisieren und isolieren (Abbildung

\N/ /—\
Lol N._N
\N/P\../SI\ X
I

Bertrands Carben Arduengos Carben

1).

Abbildung 1: Die ersten beiden synthetisierten und isolierten Carbene

Der Begriff ,,Carben” als Synonym zum ,Methylen” entstammt angeblich einer nachtlichen Taxifahrt,
auf welcher William von Eggers Doering, Robert Burns Woodward und Saul Winstein gemeinsam auf

den Namen kamen und ihn fortan verwendeten!®.

Auf Grund ihres Elektronensextetts am Kohlenstoff sind Carbene notorisch instabil und es erforderte
stabilisierende Heteroatome in ihrer direkten Nachbarschaft — Phosphor und Silizium in Bertrands
und Stickstoff in Arduengos Carben — um sie isolierbar zu machen. Adruengos Carben legte damit
den Grundstein fir die Klasse der N-Heterozyklischen-Carbene, kurz NHCs. Diese relativ einfach zu
synthetisierenden und stabilen Carbene flihrten zu etwas, was in der Literatur oft als , explosionsar-
tiger Anstieg” der Forschung in der Carbenchemie bezeichnet wird und ,,Carbene von Laborkuriosi-

taten zu Substanzen von enormer Bedeutung” werden lieR[>-7],

Deutlich alter als die freien, stabilen Carbene sind ihre Metallkomplexe. So entstand bereits 1915
Lew A. Tschugajews ,rotes Salz“ — obwohl dieses noch bis 1970 nicht als Carbenkomplex identifiziert
werden konntel8-19], Als einer der ersten Carbenkomplexe gilt der 1964 von Ernst Otto Fischer publi-

zierte Wolfram Komplex (Abbildung 2). Dank diesem Komplex werden Carbene, welche in



Nachbarschaft zum carbenischen Kohlenstoff ein Heteroatom aufweisen und sich im Singulett Zu-

stand befinden, als Fischer-Carbene bezeichnet!11,

N\
NH 7
H\N’/J< Jess
I Pt* Ccr
N=( e, W(CO)s
N 0
/NH N \
Tschugajews rotes Salz Fischers Carbenkomplex

Abbildung 2: Zwei der ersten Carbenkomplexe

Bekannt als die ersten N-Heterocyclischen-Carbenkomplexe wurden die 1968 unabhangig voneinan-

der publizierten Ubergangsmetall-Carbenkomplexe von Hans-Werner Wanzlick*?! und Karl Ofele3!,

P /

N N N
[ >—Hg> = ] 2 ClO,” [ »—Cr(CO)s
N N N

OO |

Wanzlicks Carbenkomplex Ofeles Carbenkomplex

(Abbildung 3)

Abbildung 3: Die zwei ersten N-Heterozyklischen-Carben Komplexe

Bereits bei diesen Komplexen zeigte sich die stabilisierende Wirkung von NHCs, was unter anderem
Arduengo zur Untersuchung dieser Art der Carbene brachte und damit auch zur Synthese des ersten

Carbens fiihrte, welches ,,in Flaschen abfiillbar” war3L71114],

1974 gelang es Richard Royce Schrock ein ,,Alkylcarben” herzustellen[*®], bei welchem es sich um den
ersten Carbenkomplex handelte, bei dem ein Triplett Zustand vorliegt (Abbildung 4). Nach ihm

wurde diese Klasse der Carbene Schrock-Carbene benannt. Triplett Carbene sind im Allgemeinen

>_HTa
Schrocks Alkylcarben
Abbildung 4: Der erste Triplett Carbenkomplex

2

weniger stabil als Singulett Carbenel?®],



Elektronische Eigenschaften

Mit Ausbreitung der Carbenchemie stellte sich auch die Frage, wie die elektronischen Zustande am

carbenischen Kohlenstoff sind und welche Bindungsverhaltnisse in den Metallkomplexen vorliegen.

Bei einem Singulett-Carben besetzen die zwei freien Elektronen als Elektronenpaar ein sp?>-Hybrid-
orbital, wihrend diese bei einem Triplett-Carben je ein entartetes p-Orbital besetzen10/117118] Sjehe

Abbildung 5.

Abbildung 5: Elektronenverteilung eines Singulett-Carbens (links) und eines Triplett-Carbens (rechts)

Im Falle von NHCs handelt es sich fur gewohnlich um Singulett-Carbene. In diesem Fall erfahrt das
Carben weitere Stabilisierung durch seine beiden benachbarten Stickstoffatome. Diese kdnnen mit
ihren beiden freien Elektronenpaaren Elektronendichte fiir das leere p-Orbital des Carbens bereit-
stellen. Gleichzeitig haben die Heteroatome eine elektronenziehende Wirkung auf den carbenischen
Kohlenstoff, wodurch dessen Elektronendichte reduziert wird (Abbildung 6). Damit haben sie einen

stabilisierenden Einfluss auf das Carben7:17],

‘s
N

N\é

Abbildung 6: Stabilisierung des Carbenes durch seine Nachbarn

NHCs sind neutrale Liganden, welche, dhnlich den Phosphinen, mit einer Dativbindung an ein Metall

koordinieren!7}[17],

In einem Carben-Ubergangsmetall-Komplex fungiert das freie Elektronenpaar als starker o-Donor
und geht eine klassische 0 — d Hinbindung mit dem Ubergangsmetall ein. Weiterhin tragen zu der
Kohlenstoff-Metall-Bindung noch die d — rt* Riickbindung und, bei elektronenarmen Metallen, die

1 — d Hinbindung beil” 1171191 Sjehe Abbildung 7.

eem [V VXN

Abbildung 7: Schematische Darstellung der drei Bindungsvarianten (v.l.n.r.. c > d,d —» *, m — d)



Synthese von NHC-Komplexen

Zur Synthese von NHC-Komplexen existiert eine Vielzahl an Strategien, die oft, aber nicht immer,

nach dhnlichen Prinzipien funktionieren.

Die ersten NHC-Komplexe von Ofele und Wanzlick wurden beide durch simples Erhitzen des jeweili-

gen Imidazoliumsalzes mit einer Metallverbindung hergestel[t[1211131.120],

Zwei in situ hergestellte NHCs kdnnen zusammen in einer Gleichgewichtsreaktion dimerisieren. Die-
ses Gleichgewicht wird nach seinem Erstbeschreiber Hans-Werner Wanzlick auch als ,Wanzlick-
Gleichgewicht” bezeichnet. 1977 gelang es Michael F. Lamppert und Peter L. Pye mithilfe dieses

Gleichgewichtes mehrere NHC-Komplexe herzustellen; allerdings nur mit gesattigten NHCs[201121,

Mit der Entwicklung von Arduengos Carben kam das Nutzen von freien Carbenen auf. Mit einer star-
ken Base wird das Proton in 2-Position abstrahiert und das entstehende freie Carben, oft unter

Schutzgas und/oder in situ, mit einer Metallverbindung umgesetzt!20:[22],

2002 fanden Igor Tkatchenko und Robin D. Rogers zufallig einen Weg (iber NHC-CO; Addukte NHC-
Komplexe zu synthetisieren. Das entsprechende Addukt kann entweder durch Zugabe von Kohlen-
stoffdioxid zum freien Carben oder durch direkte Carboxylierung am Imidazoliumgrundgerist erfol-

genl20Z3] Dijese Methode ist als ,Carben Transfer Method” bekannt(2%,

Eine Alternative zum NHC-CO; Addukt bietet das Imidazolium-Hydrogencarbonatsalz, welches 2012
erstmals von Joan Vignolle und Daniel Taton beschrieben wurde!?°'24], Dieses kann durch Umsetzen
des NHC-HCI Salzes mit Kaliumhydrogencarbonat unter inerten Bedingungen erhalten und anschlie-

Rend mit einer Metallverbindung zum NHC-Komplex umgesetzt werden(20124],

Etwas dlter und um ein Vielfaches bekannter ist die 1998 von Ivan J. B. Lin und Harrison M. J. Wang
publizierte Transmetallierungsreaktion ausgehend von Silber-NHC-Komplexen. Silber-NHC-Kom-
plexe lassen sich leicht aus Silber(l)oxid und Imidazoliumsalzen bilden. Zugabe von einer Ubergangs-
metallverbindung transmetalliert den NHC-Komplex von Silber zu einem anderen Metall200[25], Ahn-

liche Reaktionen sind auch mit Kupfer-NHC-Komplexen méglich[20h[261,

Die Transmetallierungsreaktion ist einfach und funktional, jedoch nicht atomeffizent. Es fallt immer
ein Aquivalent Silber/Kupfer als Abfall an. Eine Alternative dazu ist die von Stephen P. Nolan etab-
lierte ,Weak Base Route” — die schwache Basenroute. Erstmals beschrieben 2012127281 wurde die
Methode von Nolan 2013 aufgegriffen und weitestgehend optimiert. Dabei wird in einer Eintopfre-

aktion das Carben in situ mit einer schwachen Base, typischerweise Kaliumcarbonat, gebildet und
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direkt mit der Metallverbindung umgesetzt. Als Losungsmittel geniigen oft gebrauchliche Losungs-
mittel technischer Qualitat wie Aceton[29129], Dje Methode wird seit dem konstant weiterentwi-

ckelt(20],

Hervor sticht die ,Isonitril Methode”, da bei ihr als einziges kein Azolring als Edukt vorliegt, sondern
ein Metallisonitrilkomplex, welcher dann unter einem Ringaufbau zu einem NHC-Komplex umge-

setzt wird!201.30],

1.1.2 Gold und seine Chemie
Historisches

Gold, das gelb schimmernde, korrosionsbestindige Edelmetall, welches an Platz 79 des Perioden-
systems steht und dessen Symbol Au sich vom lateinischen Aurum ableitet, fasziniert die Menschen
seit iber 5000 Jahren3l, Als eines der Metalle, welches gediegen in der Natur vorkommt, mit seiner
auffalligen Farbe, hohen Dichte und geringen Harte fiel es bereits den Menschen in der Antike ins
Auge!®?], Bereits die alten Agypter nutzten es um ca. 2000 v. Chr. als Zahlungsmittel und um etwa
700 v. Chr. entstanden die ersten Goldmiinzen3l, Als Schmuck oder auch als mehr oder weniger
wirksames Therapeutikum fir die verschiedensten Leiden begleitet Gold die Menschheit durch ihre
Geschichte. Tatsachlich hat Gold die Menschen schon immer angetrieben. Ob es die Kolonialisierung
Amerikas, oder auch nur ein sogenannter , Goldrausch” war, die Menschen folgen seit jeher dem

GoldBu-33)

Die Chemie des Goldes ist jedoch um einiges jlinger. Es begann mit dem L&sen von Gold in Konigs-
wasser — was seinen Namen daher hat das es die ,koniglichen” Metalle Gold und Platin |6sen kann
—im 14. Jahrhundert®¥. Verglichen mit anderen Metallen nahm die Forschung an Gold jedoch erst
spat Fahrt auf: Auch wenn bereits Anfang des 20. Jahrhunderts Robert Koch [Au(CN)2]" gegen Bakte-
rien testetel331134 ynd goldhaltige Medikamente gegen rheumatoide Arthritis eingesetzt wurden,

begann der rasante Anstieg der Goldchemie erst in den 70er Jahren des 20. JahrhundertsB31}[331.134],
Eigenschaften & Chemie

Gold als Element befindet sich an Platz 79 im Periodensystem der Elemente und gehort damit zur
Gruppe 11, welche man auf Grund ihrer historischen Verwendung auch als Miinzmetalle kennt. Mit
seiner Atommasse von 196.96 Da und seiner Dichte von 19.32 g/cm?® wiirde man es als Schwermetall
bezeichnen. Seine haufigsten Oxidationsstufen sind 0, +1 und +lll, wobei auch die Oxidationsstufen -I,

+Il und +V bekannt sind32.



Gold I6st sich nicht in reinen anorganischen Sduren. Erst Konigswasser, also eine 1:3 Mischung von
konzentrierter Salpetersaure und konzentrierter Salzsdure, bringt es in Losung, wie in Schema 1 ge-

zeigt.

HNO; + 3HCI ——> NOCI + 2Cl, + 2H,0

2Au + 2NOCI + 3Cl, ——> 2H[AuCl] + 4NO,

Schema 1: Das Losen von Gold in Kénigswasser

Als Tetrachlorgoldsaure liegt Gold in der Oxidationsstufe +IIl vor und weist eine quadratisch planare
Geometrie auf, welche typisch fiir Gold(lll) ist. Gold(lll) ist isoelektronisch zu Platin(ll) und dhnelt
diesem in vielen seiner Eigenschaften. Gold(lll) ist empfindlich fiir Reduktionen und lasst sich leicht
zu Gold(l) reduzieren. Gold(l) Verbindungen weisen in der Regel eine lineare Geometrie auf, wobei

der Winkel oft nahe des idealen 180° Winkels liegt!3°],

Bei Gold(l) Verbindungen tritt ein Phanomen auf, welches als ,, Aurophilie” bezeichnet wird — zwei
Gold(l) Kerne neigen dazu sich gegenseitig anzuziehen, was bei einer Elektronenkonfiguration von
5d1% nicht zu erwarten ist. Die dabei beobachtbaren Abstinde liegen in dem Bereich von 2.5 -3.5 A,

was unterhalb der Summe der van-der-Waals Radien zweier Goldatome von 3.8 A liegt!36].
Anwendungen — Katalyse

Eins der beiden Hauptanwendungsgebiete der Goldchemie ist die Katalyse3?. Gold galt lange Zeit
als katalytisch inaktives Metall, bis es 1987 Haruta et al. gelang mittels eines goldhaltigen Katalysa-
tors Kohlenstoffmonoxid zu oxidieren32/371 |n den folgenden Jahren wurde Goldkatalyse zu einem
wichtigen Forschungsgebiet. Gold kann sowohl als heterogener Katalysator eingesetzt werden, oft
in Form von Goldnanopartikeln, oder als homogener Katalysator, wobei in wassrigen Medien Tetra-

chlorgoldsiure oder Goldhalogenide dominieren und in organischen Medien Goldorganyle!32.38],
Anwendungen — Medizin

Das andere Hauptanwendungsgebiet der Goldchemie ist in der Medizin. Allein auf Grund seiner of-
fensichtlichen Eigenschaften, wie seiner Farbe und seiner Korrosionsresistenz, wurde Gold bereits in
er Antike eine heilende Wirkung zugeschrieben(32l, Auch wenn sich diese antiken Anwendungen
heute in ihrer Wirksamkeit als bestenfalls zweifelhaft herausstellen, sind moderne, auf Gold basie-

rende Therapeutika bekannt und im Umlauf!39,



Beginn der modernen Geschichte von Gold als Therapeutikum, der Chrysotherapie, stellt die For-
schung Robert Kochs, welcher 1890 herausfand, dass Goldcyanid das Wachstum von Tuberkulose
Bakterien inhibiert!*?l, 1925 entdeckte Jaques Forestier die Wirkung von Natrium-Goldthiopropanol-
Sulfonat gegen rheumatoide Arthritis*?142l und bis heute ist rheumatoide Arthritis eines der Haupt-
anwendungsgebiete der Chrysotherapiel3?. Grundsatzlich ldsst sich dabei in zwei Klassen an
Chrysotherapeutika unterteilen: Gold(l)thiolate und Triethylphoshingold(l)tetraacetylthioglucose,
auch bekannt als Auranofin. Gold(l)thiolate, wozu neben Natrium-Goldthiopropanol-Sulfonat auch
Goldthiomalate, Goldthioglucose und Goldthiosulfate zahlen, werden in einer Vielzahl von Prapara-
ten verwendet. Sie sind grundsatzlich polymer, anionisch und wasserloslich und werden fir gew6hn-

lich intramuskular verabreicht32,

Bei Auranofin (Abbildung 8) hingegen handelt es sich um eine monomere, neutrale und wasserun-
I6sliche Verbindung. Auranofin wird flir gewo6hnlich in Tablettenform verabreicht und wird liber den

Darm resorbiert!32,

OAc

Aco/ggk/S‘Au—P;J
AcO
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Abbildung 8: Vereinfachte Struktur von Auranofin

Potentielle Anwendung — Krebstherapie

Als in den 1980er Jahren mit Cisplatin eines der ersten Chemotherapeutika verfliigbar wurde, war
auf Grund der massiven Nebenwirkungen das Interesse an Alternativen bereits groR. Da Gold(lll)
isoelektronisch zu Pt(ll) ist lie sich vermuten, dass es eine dhnliche Wirkung zeigen kdnnte, was

tatsdchlich 1999 auch bestitigt werden konntel*3],

Da es bereits Gold(l) Praparate gab, lag es nahe diese auf ihre Antitumoraktivitat zu testen. Es stellte
sich dabei heraus, dass die Gold(l)thiolate selbst praktisch keine Wirkung gegen Tumore zeigen —
Auranofin hingegen schon!*¥. Diese Erkenntnis resultierte in einem rasanten Anstieg der Forschung

nach Goldpraparaten mit Antitumoraktivitat.



1.1.3 Die Volkskrankheit Krebs und ihre Therapie
Krebs in Zahlen

In Deutschland erkranken jedes Jahr rund 500 000 Menschen an einer Form von Krebs. Im Jahr 2019
waren es etwa 523 700 Menschen, im Jahr 2020 etwa 493 200 Menschen. Dabei sind generell mehr
Manner als Frauen betroffen. Die haufigsten Krebsarten bei Frauen sind Brustdrisen- (30.5 %),
Darm- (10.5 %) und Lungenkrebs (9.8 %), bei Mannern Prostata- (25.1 %), Lungen- (13.1 %) und

Darmkrebs (11.7 %). Insgesamt sterben jahrlich Giber 200 000 Menschen in Deutschland an Krebs!*>!,

Krebs als Gesamtes ist nach Herzkreislauferkrankungen die haufigste Todesursache in Deutschland.
Zwar sind mittlerweile viele Krebsarten behandelbar, doch Resistenzen gegen Chemotherapeutika,
sowie deren starke Nebenwirkungen machen die Forschung nach weiteren Therapiemdglichkeiten

unabdingbar.
Grundlagen Krebs

Bei Tumoren handelt es sich um eine unkontrollierte Zellwucherung. Spricht man von , Krebs” meint
man fiir gewohnlich eine bosartige Gewebsneubildung (maligne Neoplasie) die zu einem bdsartigem
Tumor (Malignom) fiihrt. Ist dieser Tumor in der Lage in gesundes Gewebe einzudringen oder Me-
tastasen zu bilden, spricht man von einem bdsartigen Tumor!“®l. Der Begriff ,Krebs” fasst dabei um-

gangssprachlich beides zusammen[#7],

Ein Tumor beginnt als eine einzelne Zelle. Um zu einem ausgewachsenen Tumor zu werden, muss

diese Zelle eine Mutation besitzen, welche sie in verschiedenen Eigenschaften verandert[#®l,

Zum einen muss das Gleichgewicht von Oncogenen, also Genen, die verantwortlich fiir Zellwachs-
tum/Zellproliferation sind, und von Tumorsuppressorgenen, welche GberméaRiges Zellwachstum ein-
dammen sollen, gestért sein. Dies kann entweder auf Grund einer Uberfunktion der Oncogene, oder

einer Unterfunktion der Tumorsuppressorgene erfolgenl46}491150]

Ein besonderes Tumorsuppressorgen ist dabei das Gen TP53, denn dieses Gen kontrolliert die Syn-
these des Proteins p53 in Sdugetieren. Protein p53 reguliert unter anderem die Apoptose von Zellen.
Unter Apoptose versteht man den vorprogrammierten Zelltod, welcher ausgelost wird, wenn eine
Zelle als beschadigt erkannt wird. Damit ein Tumor Uberhaupt wachsen kann, muss die Apoptose in
irgendeiner Form umgangen werden. Ein Hauptansatzpunkt der Krebstherapie ist deshalb das kon-

trollierte Auslésen der Apoptose zum Beispiel durch die Reaktivierung von TP53461.511,[52],



Eine weitere Eigenschaft von Tumorzellen ist, dass sie (iber einen deutlich verlangerten Wachstums-
und Teilungszyklus verfligen missen, als gesunde Zellen. Gesunde Zellen haben eine begrenzte An-
zahl an Zyklen die sie durchleben, ehe eine Zelllinie durch eine neue ersetzt wird — bei Krebszellen
ist dies nicht der Fall, man spricht von Immortalisierung. Dies erlaubt es Krebszellen tber viele Jahre

zu wachsen, bis weitere Mutationen auftreten, welche Tumorwachstum begiinstigen!#6}531,

Essenziell fir Tumore ist auch ihre Energieversorgung. Wachst ein Tumor, erreicht er irgendwann
eine Groflle, wo seine innersten Zellen nicht weiter mit Energie versorgt werden kdnnen, der Tumor
stagniert. Dies andert sich, wenn ein Tumor die nétige Mutation zur Angiogenese aufweist, der Bil-
dung neuer Blutgefalle, Giber welche er wieder mit Blut und damit mit Nahrstoffen versorgt werden
kann. Unterbindung der Angiogenese ist eine effektive Methode zur Unterdriickung von Tumor-

wachstum und daher ebenfalls ein hiufiges Ziel der Krebstherapiel*®/>4,

Auch wenn Tumore selbst bereits problematisch sein kénnen, sind sie jedoch oft nicht Hauptgrund
fiir die Mortalitdt von Krebs — Primartumore selbst sind nur flir etwa 10 % der krebsbedingten To-
desfalle verantwortlich — sondern die Ausbreitung von Tumorzellen in den restlichen Organismus.
Breitet ein Tumor sich in anderes, gesundes Gewebe aus, bezeichnet man dies als Invasion. Spalten
sich Tumorzellen ab und siedeln sich, transportiert durch den Blutstrom oder das Lymphsystem, an-
derswo wieder an, nennt man sie Metastasen. Invasive Prozesse und Metastasierung laufen oft ge-

meinsam ab. Sie sind gemeinsam die Ursache von den verbliebenen 90 % der Mortalitat!46h[>5],

Um Tumore und Krebs zu bekdampfen reicht selten ein einzelnes Medikament aus. Nur in wenigen
Fallen existiert Gberhaupt ein Medikament, welches Krebs an der Ursache bekdampfen kann. Daher
setzt sich Krebstherapie oft aus mehreren Komponenten, wie chirurgische Eingriffe, Radio-, Im-

muno-, oder Chemotherapie zusammen.
Chemotherapie

Unter Chemotherapie versteht man die medikamentdse Behandlung von Krankheiten mit einem
chemischen Wirkstoff, dessen Ziel es ist den Erreger der Krankheit zu eliminieren oder zumindest am
weiteren Wachstum zu hindernP91571 Es existieren sowohl Chemotherapien fiir infektitse Krankhei-
ten, als auch fiir Krebserkrankungen. Die Chemotherapeutika werden in letzterem Fall als Zytostatika

bezeichnet!>¢![58],

Das Konzept der Chemotherapie ist dabei kein neues. Bereits Paul Ehrlich vero6ffentlichte 1906 in der
Frankfurter Zeitung und Handelsblatt einen Beitrag zu den , Aufgaben der Chemotherapie“®®’l. Zur

damaligen Zeit war die Anzahl der Chemotherapeutika noch sehr gering — Paul Ehrlich nennt im Jahr
9



1906 gerade einmal vier Stiick: Chinin gegen Malaria, Quecksilber gegen Syphilis, Salicylsdure gegen

Gelenkrheumatismus und Trypanrot mit Arsen gegen Trypanosomen (>8],

Es dauerte noch Uber sechzig Jahre bis das erste Zytostatika erkannt wurde: Cisplatin (Abbildung 9).
1969 veroffentlichten Barnett Rosenberg et al. ihre Erkenntnisse zur Wirkung von Platinverbindun-
gen gegen Tumorzellenk,

s
CI—FI’t—NH3
Cl
Abbildung 9: Struktur von Cisplatin

Cisplatin wurde daraufhin schnell zu einem weitverbreiteten Chemotherapeutikum, welches gegen

eine Vielzahl von Krebsarten, unter anderem Hoden-, Eierstock- und Lungenkrebs, eingesetzt wird %,

Problematisch bei Cisplatin sind jedoch vor allem zwei Dinge: Die starken Nebenwirkungen und die
Resistenz vieler Tumore gegen Cisplatin. Daher werden permanent Alternativen zu Cisplatin gesucht.
Bisher wurden nur zwei Platinkomplexe gefunden, welche zwar eine Verbesserung darstellen, aber
immer noch unter dhnlichen Problemen leiden wie Cisplatin: Carboplatin und Oxaliplatin(®® (Abbil-

dung 10).

Carboplatin Oxaliplatin
Abbildung 10: Strukturen von Carbo- und Oxaliplatin

Der Wirkmechanismus von Platinkomplexen gegen Krebs

Cisplatins Wirkung ist vielfaltig und verlauft Giber mehrere, konkrete Mechanismen. Hauptangriffs-
punkt von Cisplatin ist die DNS. Das Platin bildet wahrend der Zellteilung ein verbiickendes Addukt
zwischen zwei DNS-Strangen, was die DNS-Replikation verhindert und dadurch zur Apoptoseeinlei-
tung fiihrt®®, Unter anderem reagiert auch das Tumorsuppressorgen TP53, welches in vielen Tumo-
ren durch Mutation beschadigt ist, leichter auf mit Cisplatin verknilipfte DNS als auf unverkniipfte,

beschidigte DNSP6LE],

Weiterhin |6st Cisplatin scheinbar in Zellen eine gewisse Menge an oxidativem Stress aus, welcher

letztlich zum Tod der Zelle fiihren kann. Allerdings scheinen Tumorzellen, welche eine erhohte
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Resistenz gegen oxidativen Stress besitzen dadurch auch eine erhdhte Resistenz gegen Cisplatin zu

besitzen!®6162],

Cisplatin erhoht auBerdem die Wirksamkeit von TRAIL (Tumor necrosis factor-related apoptosis-in-
ducing ligand), einem korpereigenem Protein, welches zur Tumorbekampfung beitragt und kdnnte

daher auch in Kombination mit TRAIL Gentherapien eingesetzt werden 61631,

Zu weiteren Wirkmechanismen zahlen auBerdem die Interaktionen von Cisplatin mit dem Calcium-

gehalt von Zellen, sowie mégliche Interaktionen mit Mitochondrien!®®l,
Resistenz gegen Chemotherapeutika

Eines der groRen Probleme von Chemotherapeutika sind, ahnlich wie bei Antibiotika, Resistenzen
gegen sie. Dabei sind die Mechanismen der Resistenzen gegen Chemotherapeutika ebenso zahlreich
und komplex wie ihre Wirkmechanismen. Grundsatzlich kann zwischen zwei Arten der Resistenz un-

terschieden werden: Intrinsischer und akquirierter Resistenz.

Bei intrinsischer Resistenz handelt es sich um von vorne herein vorhandene Resistenzen. Dazu zdhlen
Wirkungsverlust durch Deaktivierung in der Blutbahn oder bereits im Vorhinein vorhandene Muta-

tionen, welche den Wirkmechanismus eines Chemotherapeutikums behindern.

Bei akquirierter Resistenz handelt es sich um im Verlauf einer Therapie erworbene Resistenzen. Dies
kann dhnlich wie bei Bakterien durch das Absterben der empfindlichen, bei gleichzeitigem Uberle-

ben und spaterer Profilierung der unempfindlichen Zellen geschehen!#6}[561,[621,(64]

Daher ist die Suche nach Alternativen nach wie vor von grofBer Bedeutung —und wie bereits erwahnt

bieten sich als eine Alternative Gold(l)-Komplexe an[*4,

1.1.4 Goldkomplexe als Chemotherapeutika
Thioredoxin Reduktase und der Wirkmechanismus von Goldkomplexen gegen Tumore

Einer der Griinde warum Gold(l)-Komplexe interessant fur die Forschung sind, ist die Tatsache, dass
sie einen anderen primaren Wirkmechanismus gegen Zellen besitzen als Cisplatin. Gold(l) Verbin-
dungen sind potente Inhibitoren fir das Enzym Thioredoxin Reduktase (TrxR). TrxR liegt in zwei For-
men vor; einmal als zellulare Thioredoxin Reduktase (TrxR1) und als mitochondriale Thioredoxin Re-
duktase (TrxR2)®5], TrxR spielt in verschiedensten Systemen der Zelle eine Rolle, so trigt es malRgeb-
lich zum antioxidativen Netzwerk bei und wirkt bei der Redox Regulation mit®®!, Hauptaufgabe von

TrxR ist dabei die Reduktion von Disulfiden in Thioredoxin (Trx) zu Thiolen!®l. Trx {ibt selbst eine
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dhnliche Aufgabe aus; es dient zur Reduktion von Disulfiden in Proteinen zu Dithiolen. Dabei fungiert
reduziertes Nicotinamidadenindinukleotidphosphat (NADPH), auch bekannt als Coenzym ll, als Pro-

tonen Lieferant®®), Der Redoxzyklus ist in Abbildung 11 dargestellt.

NADPH + H* TrxRox(SeS) Trx(SH), Protein-S,

NADP* TrxRq(SH Se") TrxS; Protein-(SH)?

Abbildung 11: Redoxzyklus von Trx und TrxR[®®!

Dabei spielt es auch eine Rolle in der Atmungskette der Mitochondrien, da Trx auch von Wasserstoff-

peroxid oxidiert werden kann, verhindert ein inhibiertes TrxR die Reduktion von Trx[6716e],

Eine gesonderte Rolle als Ziel flir die Tumorbekdampfung kommt allerdings der mitochondrialen
TrxR2 zu. Mitochondriales Thioredoxin (Trx2) und TrxR2 spielen eine wichtige Rolle bei der Apoptose
von Zellen. So fihrt eine Senkung des Trx2 Gehalts in einer Zelle zu erhéhtem oxidativem Stress,
erhohter Apoptoserate und geringerem Zellwachstum; alles Eigenschaften welche fiir die Chemo-

therapie von Interesse sind(®8l,

Durch die Inhibierung von TrxR2 wird auerdem die Permeabilitdt der Mitochondrienmembran er-
hoht, wodurch Cytochrom ¢ und weitere Apoptose induzierende Proteine freigesetzt werden, wel-

ches Teil des Apoptoseapparats der Zelle ist[®6L[671169] Der Prozess ist in Abbildung 12 abgebildet.
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Inhibierung durch
Trx(SH), Auranofin

Y
<~—— TrxR <—— NADPH

Prx
Atmungskette —> H,0, ——

B

TI'XSZ

Erhdhung der mitochondrialen
Membranpermeabilitat

Ausschittung von Cytochrom ¢

Apoptose

Abbildung 12: Inhibitionsmechanismus von TrxR durch Auranofin!¢6/67]

Prx, Peroxiredoxin (Thioredoxin peroxidase); Trx(SH)2, reduziertes Trx; TrxSz, oxidiertes Trx

Gold(l) Komplexe inhibieren sowohl TrxR1 als auch TrxR2. Bereits geringe Mengen Auranofin fiihren
zum Anschwellen von Mitochondrien, was in direktem Zusammenhang mit der Permeabilitdt der

Membran und dem Trx-TrxR Gleichgewicht steht!®?,

Im Falle von Auranofin fungiert die Substanz als Prodrug; heif3t die eigentlich aktive Form des Wirk-
stoffs entsteht erst im Verlauf der Metabolisierung der Substanz. Dabei tauscht, beim Beispiel
Auranofin, zunachst der Acetylthioglukose-Rest gegen Serumalbumin aus. Von da aus bindet es wei-
ter an entweder eine Selenspezies oder an ein Cyanid. Eine Bindung an den Selenocysteinrest von

TrxR fiihrt dabei letztlich zur Inhibierung der TrxRE2H66],
Gold-NHC-Komplexe als Phosphin Alternativen

Gold-NHC-Komplexe dhneln in vielen Eigenschaften ihren Phosphin Analoga. So sind NHCs dhnlich
starke Elektronen Donore wie Phosphine und weisen ahnliche starke o-Bindungen zum Metallion
aufl®Ll79l Sje sind synthetisch jedoch oft leichter zu handhaben und bieten durch ihr Imidazolgrund-

geriist eine grolRe Flexibilitdt was Funktionalisierbarkeit betrifft[66}71],

Grundsatzlich zeigen Gold-NHC-Komplexe eine vergleichbare Wirkung gegen Tumorzellen, wie ihre
Phosphin Analoga, sind aber dhnlich unspezifisch71-73], |hre gute Funktionalisierbarkeit, bietet je-

doch Moglichkeiten ihre Selektivitat zu erhohen.
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Neben den typischen Gold(l)-Mono-NHC-Komplexen finden Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe weniger Be-
achtung, besonders heteroleptische Bis-NHC-Komplexe sind selten. Johnathan L. Sessler und
Johnathan F. Arambula konnten jedoch zeigen, dass auch diese Komplexe eine Aktivitat gegen Tu-
morzellen besitzen74/73], Dies erméglicht, neben der Erweiterung um zusitzliche Wirkmechanismen,

auch weitere Funktionalisierungsmaglichkeiten.
Selektivitat — Lipophile Kationen

Ein groRes Problem von Chemotherapeutika ist ihre Selektivitat. Im Idealfall wiirde ein Wirkstoff
ausschlieRlich Tumorzellen angreifen, gesunde Zellen aber unangetastet lassen. Dies ist leider nicht
der Fall. Cisplatin zum Beispiel wirkt allgemein bei fast jeder Form sich schnell teilender Zellen!’®,
Dies fiihrt zu den bekannten Nebenwirkungen von Cisplatin, wie unter anderem Ubelkeit und Haar-
ausfall. Steuerung der Selektivitat ist also essenziell fiir die Weiterentwicklung von Chemotherapeu-

tika.

Ein moglicher Ansatz dafiir ist die Verwendung von lipophilen Kationen. Viele Mitochondrien in
Krebszellen haben ein erhohtes Membranpotential, also einen hoheren Protonengradienten, als ge-
sunde Zellen””!, Dies macht sie anfillig fiir lipophile Kationen, welche sich leicht in ihnen akkumu-

lieren!6l,

Bekannt als ein solcher Akkumulator ist Triphenylphosphonium (TPP), welches sich pro einem Po-
tential Unterschied von ca. 60 mV etwa zehnfach stirker in Mitochondrien anreichert7872l, Dies
entspricht recht genau dem Potentialunterschied von 60 mV von gesunden Zellen und Tumorzellen,

wobei dies natiirlich abhingig vom Tumor ist77].
Selektivitat — Der Warburg-Effekt

Im Jahr 1924 fand Otto Heinrich Warburg heraus, dass Tumorzellen einen verdanderten Stoffwechsel
aufweisen. Statt wie normale, gesunde Zellen produzieren viele Tumorzellen einen GroRteil ihrer
Energie mittels Glykolyse mit anschlieBender Milchsdure/Laktat Abscheidung. Dieser Vorgang wird
auch in gesunden Zellen beobachtet, allerdings nur, wenn diese Zellen auf Grund von erhohter kor-
perlicher Aktivitat sauerstoffunterversorgt sind. Man bezeichnet dies dann als anaerobe Glykolyse.
Tumorzellen arbeiten nach diesem Prinzip jedoch auch, wenn sie ausreichend mit Sauerstoff versorgt
sind, was Warburg als aerobe Glykolyse bezeichnete!®, Diese Eigenschaft wurde nach Otto Warburg

auch ,Warburg-Effekt” genannt.
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Warburg selbst vermutete, dass diese Eigenschaft von Tumorzellen letztlich der Ausldser von Krebs
sei; was sich in spateren Jahren jedoch nicht bewahrheitete. Der Warburg-Effekt ist mehr Symptom

von Krebs, als dessen Ausléser!®1l,

In Zahlen bewirkt der Warburg-Effekt, dass Tumorzellen aus einem Molekiil Glukose nur zwei Einhei-
ten Adenosintriphosphat (ATP) herstellen, statt wie gesunde Zellen 3281, Das bedeutet, dass Tumor-
zellen bei gleichem Energieverbrauch einen sechzehnfach héheren Glukosebedarf haben als ge-
sunde Zellen. Diese Eigenschaft wurde bereits vielfach als Angriffspunkt zur gezielten Behandlung

von Krebs untersucht, bis heute aber ohne nennenswertes Ergebnis!82,
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1.2 Motivation

Die Flexibilitat von Gold(l)-NHC-Komplexen beruht maRgeblich auf der Modifizierbarkeit des Imida-
zolgrundgerists. Mit zwei Stickstoffatomen, welche (iber eine Vielzahl von Syntheserouten modifi-
ziert und funktionalisiert werden kdnnen, ist es moglich ihre Eigenschaften nach Belieben zu steuern.
Unter diesem Gesichtspunkt sollten funktionalisierte Gold(l)-Carben-Komplexe synthetisiert werden,
welche fiir den Einsatz in biologischen Systemen vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. Bereits bei
den ersten Synthesen fiel dabei auf, dass sich unter Verwendung von Methanol statt Aceton bei der
schwache-Basen-Route homoleptische Bis-NHC-Komplexe bildeten. Weitere Untersuchungen zeig-
ten, dass nach dieser Methode leicht aus bereits vorhandenen Gold(l)-NHC-Komplexen, nach dem
Schema NHC-Au-X (X = Cl, Br), heteroleptische Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe hergestellt werden kénnen.
Dies eroffnet weitere Moglichkeiten die Eigenschaften der Komplexe zu modifizieren, da nun vier
modifizierbare Stickstoffatome vorliegen statt zwei. Da diese Art der Komplexe relativ wenig bekannt
ist, sollten diese genau bezliglich ihrer Stabilitdt und Eigenschaften untersucht werden. In dem Zuge
sollte ihre Funktionalisierung sukzessiv erhoht werden, bis vier verschiedene Substituenten vorlie-
gen.

Dabei sollten die Eigenschaften der Komplexe unter den Aspekten Wasserloslichkeit, Akkumulation
in Mitochondrien, Detektierbarkeit, Ausnutzung des Warburg-Effekts und Postfunktionalisierbarkeit

modifiziert werden (Abbildung 13).

Abbildung 13: Darstellung der geplanten Modifikationen der Imidazoliumsalze
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2. Diskussion & Ergebnisse

2.1 N-substituierte Imidazole

Als Grundlage fir die Synthese von funktionalisierten Gold(l)-Carbenkomplexen dienen Imidazoli-

umsalze. Als Vorlaufer fir diese wurde eine Bibliothek an N-substituierten Imidazolen synthetisiert.

2.1.1 Nicht-funktionalisierte Imidazole

Es wurden zwei nicht-funktionalisierte Imidazole verwendet: N-Methyl-Imidazol (1.1) und N-Mesityl-
Imidazol (1.2). N-Methyl-Imidazol wurde kaduflich bei Merck KGaA erworben und ohne weitere Auf-
arbeitung verwendet. N-Mesityl-Imidazol wurde nach Liu et al. aus Mesitylanillin mit Glyoxal und

Formaldehyd hergestellt33!,

Spektroskopische Daten von 1.2 stimmen mit der Literatur iberein®3. N-Mesityl-Imidazol wurde ge-
genliber dem ebenfalls gangigen N-Diisoprophylphenylimidazol bevorzugt, da es weniger Signale im
'H-NMR-Spektrum aufweist, was die Auswertung von Folgespektren erleichtert. Eine Umkristallisa-
tion in Tetrahydrofuran wurde gegeniiber einer chromatographischen Reinigung aus praparativen
Grinden bevorzugt. Die Umkristallisation kann die, im Vergleich zur Literatur, geringere Ausbeute

erklaren.
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2.1.2 Funktionalisierte Imidazole

ANnCH,CI

90 °C
24 h

N

>

N
H

R-X

Base . [N\>

Acetonitril
82 °C

24 h 1.3-

Schema 2: Alkylierung von Imidazol

N-funktionalisierte Imidazole sollten als Ausgangsverbindungen fiir zweifach funktionalisierte Imida-

zoliumsalze dienen. Dafiir wurde Imidazol mit einem halogenhaltigen Alkylierungsreagenz und einer

Base umgesetzt.

Zur Vermeidung zufilliger, zweifachen Alkylierungen wurde ein Uberschuss an Imidazol verwendet.

Tabelle 1: Struktur und Ausbeute der hergestellten Imidazole

Imidazol Ausbeute Litera- Imidazol Ausbeute Litera-
[%] tur [%] tur
N
I
N N
'
1.3 Q 99 [84] 1.4 N 10 [85]
pP* Br 8
<} .
N
N | N
' Ly
1.5 28 [86] 1.6 O 89 [87]
o) O [88]
Ao S
B
N
[N\> H N OAcC
1.7 19 [89] 1.8 o) 14 [90]
HO\( \ "10AC
o \  OAc
OAc

Imidazol 1.3 wurde nach Taakili et al. aus Imidazol und (3-Bromopropyl)-Triphenylphosphonium-Bro-

mid hergestellt8¥. Spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur Giberein. Die Ausbeute ist mit
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99 % deutlich hoher als die die Literaturausbeute. Dies ldsst sich wahrscheinlich auf eine bessere

Ausbeute der Umbkristallisation zurickfuhren.

Das Imidazol 1.4 wurde nach Wei et al. aus Imidazol und 1-Chlorethan-2-ol hergestellt. Spektrosko-
pische Daten stimmen mit der Literatur iberein®>. Die geringe Ausbeute l3sst sich wahrscheinlich

auf eine unvollstandige Umkristallisation zurickfihren.

Imidazol 1.5 wurde nach einer abgewandelten Vorschrift von Singh et al. aus Imidazol und Bromes-
sigsdure-tert-butylester hergestellt. Spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur (iberein!&,
Die im Vergleich zur Literatur geringe Ausbeute lasst sich moéglicherweise durch die Verwendung von

Bromessigsaure-tert-butylester anstellte von Chloressigsaure-tert-butylester erklaren.

Das Imidazol 1.6 wurde aus Imidazol und 9-Chlormethylanthracen in einer Imidazolschmelze mit Ka-
liumcarbonat als Base hergestellt. Diese Methode wurde gewahlt, da literaturbekannte Methoden
das Produkt nicht oder nur stark verunreinigt ergaben!®7V188l Dije Ausbeute ist mit 89 % gut. NMR-

und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion.

Imidazol 1.7 wurde nach Pandit et al. aus Imidazol und Chloressigsdure hergestellt(®], Die Ausbeute
ist mit 19 % deutlich geringer als die Literaturausbeute, was wahrscheinlich auf die Umkristallisation

aus Ethanol zurtickzufiihren ist. Spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur tberein.

Das Imidazol 1.8 wurde nach Smiataczowa et al. aus Imidazol und 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-gluko-
pyranosylbromid hergestellt!®®l. Die Ausbeute ist mit 14 % deutlich geringer als die Literaturausbeute
was sich auf die Umkristallisation aus Methanol zurtickfihren lassen kann. Spektroskopische Daten
stimmen mit der Literatur (iberein. Da das Signal des N-CH-Protons im 'H-NMR-Spektrum in einem
Multiplett liegt, kann nicht anhand der Kopplungskonstante bestimmt werden, ob es sich um die a-
oder die B-Variante handelt. Spatere Reaktionen (vlg. 2.21) zeigen jedoch eindeutig, dass bei 1.8

ausschlieBlich die B-Variante vorliegt.

Isobutenoxid/

N N

[ \> 1,3-Propansulton [ \>

—_—

60 °C N

24 h R
1.9-1.10

Schema 3: Losungsmittelfreie Alkylierung

Iz

Fiir zwei Imidazole wurde eine l6sungsmittelfreie Alkylierung via einer Ring6ffnungsreaktions ge-

nutzt (Schema 3). Beide Imidazole wurden nach entsprechenden Literaturvorschriften synthetisiert
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und aufgearbeitet (Tabelle 2). NMR-Spektroskopie, HRMS, sowie ein Vergleich mit den Literaturda-

ten bestatigte den Erfolg der Synthesen.

Tabelle 2: Struktur und Ausbeute der Imidazole 1.9 und 1.10

Imidazol Ausbeute | Litera- imidazol Ausbeute Litera-
L] tur (%] tur
N
N
D [
N+
1.9 N 92 [91] 1.10 99 [92]
Ho\é
"0,S

Imidazol 1.9 wurde aus Imidazol und Isobutylenoxid hergestellt®Y. NMR- und HRMS-Daten stimmen
mit der Literatur tGberein. Die Protonen in 4- und 5-Position zeigen keine Aufspaltung, was auf eine

zu geringe Auflosung des *H-Spektrums zuriickzufiihren ist.

Das Imidazol 1.10 wurde aus Imidazol und 1,3-Propansulton hergestellt!®?. NMR- und HRMS-Daten
stimmen mit der Literatur Gberein. Die Protonen in 4- und 5-Position zeigen keine Aufspaltung, was
auf eine zu geringe Auflésung des *H-Spektrums zuriickzufiihren ist. Das N-H-Proton ist nicht zu be-

obachten, was auf das verwendete deuterierte Losungsmittel Deuteriumoxid, zurtickzufiihren ist.
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2.2 Imidazoliumsalze

N,N-Disubstituierte Imidazoliumsalze dienen als Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung von N-
Heterozyklischen-Carbenkomplexen. Von besonderem Interesse sind dabei Imidazoliumsalze mit
zwei unterschiedlichen Substituenten. Alle Imidazoliumsalze wurden nach abgewandelten, literatur-
bekannten Syntheserouten durchgefiihrt und anschlieBend mittels NMR-Spektroskopie sowie HRMS

charakterisiert und soweit moglich mit Literaturdaten vergleichen.

2.2.1 N-Methyl-Imidazoliumsalze

R
N I
[ \> R-X N*
N >
\ Toluol/Chlorbenzol N
90 - 130 °C \
24-72h 2.1-2.4

Schema 4: Alkylierung von N-Methyl-Imidazol

Es wurden fiinf N-Methyl-Imidazoliumsalze hergestellt. Dabei wurden die Salze 2.1 — 2.4 nach dem

abgebildeten Schema 4 hergestellt. Alle vier Imidazoliumsalze sind literaturbekannt.

Tabelle 3: Struktur und Ausbeute der hergestellten N-Methyl-Imidazoliumsalze

imidazoli |, | Ausbeute Litera- imidazoli | Ausbeute | Litera-
midazoliumsalz (%] tur midazoliumsalz (%] tur
N/
T :
: [’> X X = Cl: 80

2.1

O 79 93] |22 N [94]
014 X = Br: 72
Ob kﬁ

[ » Br N/
; [/> * X =Cl: 92
N =Cl:
2.3 @ 64 [95] |2.4 \\(o\/ X Br 6 [96]

R Br @)

21



Imidazoliumsalz 2.1 wurde nach einer Vorschrift von Blackburn et al. herge- /

N
stellt!®3]. Bei Imidazoliumsalz 2.1 wurden die Signale Protonen in 4 und 5 Position [ D Cr
im 'H-NMR-Spektrum nur als Singuletts beobachtet, obwohl Dubletts zu erwarten

gewesen waren. Dies lasst sich mit einer zu geringen Auflésung des Spektrums OQ

erkldren. Die NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten lberein®3, HRMS-Da- Q
ten stimmen mit den berechneten Werten des Kations tberein. 2.1
/ Das Imidazoliumsalz 2.2 wurde sowohl als Chlorid- als auch als Bromidsalz herge-
[N,} X stellt. Spektroskopische Unterschiede sind dabei nicht zu beobachten. Bei 2.2
N\\Ko\é konnte im *H-NMR-Spektrum fur die Protonen in 4 und 5 Position nur ein einzelnes
@] Singulett beobachtet werden, anstelle von zwei Dubletts. Dies lasst sich auf eine
2.2

dhnliche chemische Verschiebung und eine zu geringe Auflosung zurlickfihren.
NMR- und HRMS-Daten stimmen mit der Literatur Giberein®*. Imidazoliumsalz 2.2 wurde bei nur
90 °C hergestellt, da sich wahrend der Reaktion zeigte, dass bei der Reaktionstemperatur von 110 °C
eine thermische Zersetzung des Imidazoliumsalzes erfolgen kann. Dies sollte mittels einer TGA/DSC-

Analyse bestatigt werden (Abbildung 14).
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- | |
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Abbildung 14: TGA/DSC von 2.2 ¢ Cl

Eine thermogravimetrische Analyse zeigt einen kontinuierlichen Massenverlust bis 150 °C. Dies lasst

sich wahrscheinlich auf den Verlust an Losungsmittel in der Probe zurlickfliihren. Bei 172 °C beginnt
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die vollstdndige Zersetzung des Salzes. Dies liegt oberhalb der Reaktionstemperatur von 110 °C, bei
welcher bereits die Zersetzung von 2.2 beobachtet werden konnte. Es besteht die Mdglichkeit, dass
die Zersetzung wahrend der Reaktion durch die lange Reaktionszeit (24 h) beglinstigt wurde. Bei

90 °C konnte keine Zersetzung beobachtet werden.

Imidazoliumsalz 2.3 wurde nach Larrinoa et al. hergestellt!®], Ausbeute und /
spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur Gberein. /> Br
Im Fall von Imidazoliumsalz 2.3 ist ebenfalls keine Aufspaltung der *H-NMR-Sig- 5

nale der Protonen in Position 4 und 5 zu beobachten. Weiterhin spalten die Sig- P* B
"

nale der CH;-Gruppen als teilweise Multipletts auf. Dies ist auf Kopplungen zum @ @

31p der Triphenylphosphoniumgruppe zuriickzufiihren. Im 3C-NMR-Spektrum

Abbildung 15: Be-
schriftete Struktur

nen. Die Kopplungskonstanten der Dubletts sind charakteristisch fiir die einzel- Von2-3

sind deutlich Kopplungen der Phenylringe und der Propylkette zum 3!P zu erken-

nen Kohlenstoffe und lassen sich bei allen Verbindungen mit dieser Einheit beobachten. Eine Abhan-
gigkeit der Kopplungskonstanten vom verwendeten deuterierten Lésungsmittel konnte nicht beo-
bachtet werden. Die Zuordnung der Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen wird in

Abbildung 15 und in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Ungefihre 3C-NMR-Daten der verwendeten Propyl-Triphenylphosphonium Gruppen in CDCls

Chemische Verschiebung 3C [ppm] Kopplungskonstante [Hz] Position
49 22 a
25 2 B
20 54 y
117 87 i
134 10 o
131 13 m
135 3 p

Je nach Losungsmittel und Substanz kénnen die chemischen Verschiebungen um einige wenige ppm

und die Kopplungskonstanten um 1 — 2 Hz abweichen, die GréRenordnungen sind jedoch identisch.
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/ 2.4 wurde sowohl als Chlorid als auch als Bromid analog zu 2.2 hergestellt. Alle

N
[ > X spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein[®®],
0]
2.4
Imidazoliumsalz 2.5 wurde nach Kim et al. mit 1,3-Propansulton hergestellt®’]. 2.5 liegt N/
als Zwitterion vor. NMR-spektroskopische Daten sowie HRMS-Daten stimmen mit der Li- [N/}
teratur Gberein’l. Die Ausbeute betrigt 69 %. f
"05S
2.5
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2.2.2 N-Mesityl-Imidazoliumsalze

11

L)

N

R-X

Toluol/Chlorbenzol

90-130°C

24-72h

/_\

26-2.12

Schema 5: Alkylierung von N-Mesityl-Imidazol

Es wurden weiterhin sechs N-Mesityl-Imidazoliumsalze hergestellt (Schema 5). Alle Imidazoli-

umsalze wurden nach Literaturvorschriften oder Abwandlungen von solchen hergestellt.

Tabelle 5: Struktur und Ausbeute der hergestellten N-Mesityl-Imidazoliumsalze

Imidazoliumsalz

Ausbeute [%]

Imidazoliumsalz

Ausbeute [%]

éz

N

@

| > cr N X =Cl: 99
2.6 N 17 2.7 [ > X .
N+
o
A0
N
l /> Br
N* N
2.8 64 2.9 [ S Br 95
N+
P+ Br
OH
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N N
2.10 ) 66 2.11 16
[ ) o [ cr
N N*
\/OTQ HO%
O
N
2.12 | N’+ Br 98
H OAC
o)
“10AC
\  OAc
OAc

Imidazoliumsalz 2.6 wurde nach einer Abwandlung der Vorschrift von
Schuh et al. hergestellt. Im H-NMR-Spektrum kann keine Aufspaltung der
Signale der Protonen an 4 und 5 Position im Imidazolring beobachtet wer-
den. Dies lasst sich auf eine zu geringe Auflosung des Spektrums zurick-
flhren. Es konnte eine Kristallstruktur von 2.6 erhalten werden (Abbildung
16). Es ist zu beobachten, dass das Chlorid (Cl1) eine Wasserstoffbriicken-
bindung zum Proton in 2 Position eingeht. Der Abstand betragt 2.349 A.

HRMS-Daten stimmen mit den berechneten Werten des Kations tiberein.

2.7

Abbildung 16: Molekiilstruk-
tur von 2.6, Schwingungsel-
lipsoide sind mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit dargestellt

2.7 wurde analog zu 2.2 hergestellt. NMR- und HRMS-Daten entsprechen den Er-
wartungen. Bei 2.7 sind im *H-Spektrum die Protonen in 2, 4 und 5 Position als
Tripletts mit einer Kopplungskonstante von 1.5 Hz beziehungsweise 1.7 Hz zu be-
obachten. Dies ist auf die 4J-Kopplung der Protonen 4 und 5 zu Proton 2 zuriickzu-
fihren. Die Kopplungskonstante der Protonen 4 und 5 untereinander ist nahezu
identisch zu der Kopplungskonstante zu Proton 2. Aus diesem Grund und auf Grund

der zu geringen Auflésung erschienen die Signale als Tripletts, obwohl ein Dublett

von Dubletts zu erwarten ware. Dieses Phanomen ist typisch fir Imidazole und Imidazoliumsalze und
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Iasst sich auch bei spateren Imidazoliumsalzen beobachten. Die spektroskopischen Daten der Chlo-

rid- und der Bromid-Variante sind identisch.

Auch hier wurden die Synthesen bei einer reduzierten Temperatur durchgefiihrt um eine Zersetzung
des Imidazoliumsalzes zu vermeiden. Zur Uberpriifung der thermischen Stabilitit wurde eine

TGA/DSC-Analyse der Bromid-Variante aufgenommen.

Die TGA/DSC-Analyse (Abbildung 17) zeigt zwei Massenverluste auf. Der erste Massenverlust ab
114.2 °C lasst sich auf zwei Wassermolekiile zurickfihren (M [381.31] + 2 H,0 [36.03] = 417.34;
9.23 % =38.5 u). Der zweite Massenverlust ab 165.9 °C stimmt mit dem Verlust der tert-Butylgruppe
als Isobuten Gberein (13.54 % = 56.51 u; C4Hg = 56.11 u). Bei Giber 220 °C beginnt die Zersetzung des

verbliebenen Imidazoliumsalzes.

(o] t: 114.2 °C
.-.____.—-——-—'_——nse—————-i L 100
6 1 IMassenanderung: -9.23 %
| Onset: 165.9 °C
i
54 iMassenénderung: -13.54 %
i - 80
£
- —
= ;. 160 R
E o
QO 2
8 F40
l m
o 20
—14 .

50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]

Abbildung 17: TGA/DSC von 2.7 ¢ Br
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Imidazoliumsalz 2.8 wurde analog zu 2.3 hergestellt. Spektroskopische Daten ent-

sprechen der Literatur®®l, Auch im *H-NMR-Spektrum von 2.8 sind die Signale der

Protonen in 2, 4 und 5 Position als Tripletts zu erkennen. Das 3C-NMR-Spektrum

[N/> B~ Von 2.8 weist vergleichbare *C-3'P-Kopplungen auf wie das von 2.3. Die Ausbeuten
N

von 2.3 und 2.8 sind identisch.

Phs*P” Br
2.8

Das Imidazoliumsalz 2.9 wurde nach einer Literaturvorschrift hergestellt!®?l. Ausbeute

und spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur Gberein.

N
[ /> Br
N+

(

OH
2.9

2.10 wurde analog zu 2.4 hergestellt. Die spektroskopischen Daten entsprechen
Literatur Daten(1%, Da 2.10 im spiteren Verlauf wenig Verwendung fand, wurde

auf die Synthese einer Bromid-Variante verzichtet.

[N/> cr

N+

\/O\(
(e}
2.10

Imidazoliumsalz 2.11 wurde Uber eine abgewandelte Syntheseroute hergestellt. Da
Isobutylenoxid ein Proton bendtigt, um eine Ringdffnung durchzufiihren, wurde

Imidazol 1.2 in Wasser gel6dst mit konz. Salzsdure versetzt und anschliefend isoliert. \

Das 1.2 ¢ HCl wurde dann mit Isobutylenoxid versetzt und erhitzt. Daraus wurde das [ /} cr
Produkt erhalten. NMR-Spektroskopische Daten sowie HRMS bestatigen den Erfolg o "

der Synthese. Ein Vergleich mit Literaturdaten des korrespondierenden Hexafluoro- \é
phosphatsalzes deutet ebenfalls auf den Erfolg der Reaktion hin!*%, Ein Versuch die 2.11
Protonierung in einer Eintopfreaktion durchzufiihren, blieb erfolglos. Die Reaktion lieR sich trotz

mehrfacher Versuche nicht kontinuierlich reproduzieren, weshalb im folgenden kein Gold(l)-Mono-

Carbenkomplex von 2.11 hergestellt wurde.
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Das Imidazoliumsalz 2.12 wurde analog zu 2.1 in Toluol bei 110 °C hergestellt.
NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. NMR-Daten zeigen,
dass es sich bei 2.12 um ein Diastereomerengemisch handelt. Im Zuge der Alky-

N
[ » Br lierung scheint ein Verlust der Stereoinformation der 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-
N+

OAC

H glukopyranosylbromid stattgefunden zu haben. Dies ist nur bei 2.12 zu beobach-

“1OAc ten, was darauf schlieRen lasst, dass der Verlust der Stereoinformation wahrend

K
N

\
OAc
2.12 kein Diastereomerengemisch auf, obwohl auch hier 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-

OAc der Alkylierung des zweiten Stickstoffs des Imidazols ablauft. Imidazol 1.8 weist

glukopyranosylbromid zur Alkylierung verwendet wurde.

Es zeigte sich im spateren Verlauf, bei der Synthese der Carbenkomplexe, dass viele N-Mesityl-Imida-
zoliumsalze leichter zu Carbenkomplexen umzusetzen sind und die Synthesen hohere Ausbeuten
erzielen, als ihre korrespondierenden N-Methyl-Imidazoliumsalze, weshalb N-Mesityl-Imidazoli-

umsalze bevorzugt wurden.

Neben den bisher beschriebenen N-Mesityl-Imidazoliumsalzen wurde auch N,N-Di-
Mesityl-Imidazolium Chlorid (IMes ® HCl) hergestellt. Die Synthese erfolgte nach der

Vorschrift von Hintermann et al.l'%2, Ausbeute und spektroskopische Daten stim-

N
men mit der Literatur tGberein. [N/} cr
IMes e HCI
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2.2.3 Bis-funktionalisierte-Imidazoliumsalze

Zur weiteren Modifikation der Eigenschaften der Gold(l)-Carbenkomplexe wurden 17 Bis-funktiona-
lisierte Imidazoliumsalze hergestellt. Die Bis-funktionalisierten Imidazoliumsalze lassen sich dabei in
zwei Gruppen unterscheiden: Symmetrisch funktionalisierte Imidazoliumsalze und asymmetrisch

funktionalisierte Imidazoliumsalze.

Es wurden drei symmetrisch Bis-funktionalisierte Imidazoliumsalze hergestellt.

N R
N R-X N*
[N> - [ S X
\TMS 110 °C N
\
24 h R
2.13,2.14

Schema 6: Reaktionsschema der Synthese der symmetrischen Bis-funktionalisierten Imidazoliumsalze

Sowohl Imidazoliumsalz 2.13 als auch 2.14 wurden nach Pellei et al. und nach Dham et al. herge-
stelltl®41103] (Schema 6). Ausbeuten und spektroskopische Daten entsprechen der Literatur (Tabelle

6).

Tabelle 6: Struktur und Ausbeute der symmetrischen Bis-funktionalisierten Imidazoliumsalze

Imidazoliumsalz Ausbeute | Litera- Imidazoliumsalz Ausbeute | Litera-
[%] tur [%] tur
O
™\ Jg NP
O OJ%
N = N
X =Cl: 86
. - . CI_
2.13 [N/> X | 4 orog | 11031 | 2.14 [N,> 98 (94]
» o d
—/
0 el

Die Imidazoliumsalze sollten als Ausgangsverbindungen fir die Synthese von Gold(l)-Mono-Carben-

komplexen dienen oder als zweiter NHC-Ligand fiir Gold(l)-Bis-Carbenkomplexe verwendet werden.
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Imidazoliumsalz 2.13 wurde sowohl als Chlorid-, als auch als Bromid-Salz herge-

O
/\OJS stellt um Umsalzungen bei spateren Synthesen zu vermeiden. NMR- und HRMS-
N> ~ Daten des Chlorids und des Bromids sind identisch und entsprechen den Litera-
[N/+ X turdatenl03l,
ot
O
2.13

Von Imidazoliumsalz 2.14 wurde nur die Chlorid Vari-
ante hergestellt. NMR- und HRMS-Daten entsprechen
den Literaturdaten®¥. Es konnte eine Kristallstruktur
von 2.14 erhalten werden (Abbildung 18). Das Kristall-
system ist monoklin, die Raumgruppe ist P21/c. Eine
Elementarzelle beinhaltet zwei Einheiten 2.14 sowie
zwei Wassermolekiile. Beide Chloridionen gehen eine
Wasserstoffbriickenbindung zu je einem Wassermole-
kil ein. Die Lange der Wasserstoffbriickenbindung be-
tragt im Falle von CI1 2.311 A und im Falle von CI2
2.315 A. Das Wassermolekiil an Cl1 geht weiterhin eine
Wasserstoffbriickenbindung zu einer der tert-Butyl-

gruppen ein. Die Lange der Bindung betragt 2.110 A.
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gungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
dargestellt



Ahnlich wie bei 2.7, konnte bei einer thermogravimetrischen Analyse von 2.14 eine thermische Zer-

setzung beobachtet werden (Abbildung 19).
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Abbildung 19: TGA/DSA von 2.14

Soist ab 98.1 °C ein Massenverlust von 25.44 % zu beobachten. Bei einer molaren Masse von 332.83
entspricht dies 84.67. Dieser Wert ist zu niedrig, um zwei Aquivalenten Isobuten zugeordnet zu wer-
den, aber zu hoch, um nur einem Aquivalent zu entsprechen. Es kénnte sich um die unvollstindige
Spaltung der Ester handeln. Alternativ kdnnte es sich um die Abspaltung von tert-Butylchlorid han-
deln (M = 92.57), wobei eine Abweichung von ca. 8 sehr grol} ware, oder um eine andere, nicht
naher definierbare Zersetzung.

Weiterhin wurde die Synthese von 1.9 unter dem Einfluss von Kaliumcarbonat als Base untersucht.
Es zeigte sich dabei, dass mit Kaliumcarbonat als Base und einer langen Reaktionszeit (ca. 96 h) eine
zweifache Alkylierung des Imidazols mit Isobutylenoxid erreicht werden kann. Das resultierende
Imidazoliumsalz 2.15 liegt im Gegensatz zu allen anderen Imidazoliumsalzen als Hydrogencarbonat
Salz und nicht als Halogenid-Salz vor. Da in den folgenden Synthesen der Gold(l)-Carbenkomplexe
flir gewohnlich erneut Kaliumcarbonat als Base zugegeben wird, wurde auf eine Umsalzung zu ei-

nem Halogenid verzichtet. Die Ausbeute, ausgehend vom eingesetzten Isobutylenoxid betrug 17 %.

Da fiir die Alkylierung mit Isobutylenoxid ein Proton benétigt wird und Imidazol nur ein N-H Proton
zur Verfiigung stellen kann, kann davon ausgegangen werden, dass die Reaktion nur durch Einfluss

von Wasser stattfinden konnte.
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NMR- und HRMS-Daten bestatigen die Entstehung des Imidazoliumsal-
zes. Hydrogencarbonat als Anion konnte mittels einer Kristallstruktur
bestatigt werden (Abbildung 20). Das Kristallsystem ist monoklin, die
Raumgruppe ist P21/n. O3 und 04 des Hydrogencarbonats liegen delo-
kalisiert vor, was an den C-O Bindungsliangen von 1.24 A (03) und

1.255 A (04) zu erkennen ist. Beide Sauerstoffe bilden eine Wasserstoff-

briickenbindung zu den Protonen der Hydroxygruppen des Kations. Die

Abbildung 20: Molekiilstruktur  Langen der Wasserstoffbriickenbindungen betragen 1.928 A (OH1-04)
von 2.15, Schwingungsellip- R

soide sind mit 50% Wahr- und1.88A.

scheinlichkeit dargestellt

Imidazoliumsalz 2.15 wurde fir die Herstellung von Gold(l)-Mono- und Bis-Carbenkomplexen ver-
wendet, jedoch wurde die Herstellung von 2.15 nicht reproduziert, da es in ausreichender Menge

vorhanden war.

Weiterhin wurden 14 asymmetrische, Bis-funktionalisierte Imidazoliumsalze hergestellt.

0
o)

[N\> C'Qkok O;%

60 °C j [N\> cr

pd

24 h N
OH
OH
1.4 216

Schema 7: Synthese von 2.16

Das Imidazoliumsalz 2.16 wurde l6sungsmittelfrei direkt aus 1.4 und Chloressigsaure-tert-butylester
hergestellt. NMR- und HRMS-Daten entsprechen den Erwartungen. 2.16 ist eine stark hydroskopi-
sche ionische Flussigkeit, weshalb es nicht moglich war, eine Kristallstruktur zu erhalten. Das korres-

pondierende Hexafluorphosphat Salz ist ebenfalls eine ionische Flissigkeit.

33



2.16 wurde mittels Thermogravimetrischer Analyse untersucht (Abbildung 21).
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Abbildung 21: TGA/DSC von 2.16

2.16 zeigt einen schwachen, aber konstanten Massenverlust bereits zu Beginn der Messung, was auf
eventuelle Reste an fllichtigen Losungsmitteln wie Dichlormethan zurlickgefihrt werden konnte. Ab
121.8 °Cist ein Massenverlust von 22.63 % zu beobachten. Dies entspricht, ausgehend von der mo-
laren Masse von 2.16, einer Masse von 59.46 u. Dies entspricht etwa Isobuten (56.11 u). Dies wiirde
auf eine Spaltung des tert-Butylesters, dahnlich wie bei 2.7, hindeuten. Da die Probe bei ihrer Zerset-
zung stark aufgeschaumt ist, weist die DSC-Kurve betrachtliche Abweichungen auf. Weiterhin kdnnte
das Aufschdumen der Probe, zusammen mit geringen enthaltenen Losungsmittelmengen, die beo-

bachtete Abweichung des Massenverlustes von der Erwartung erklaren.
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R-X

C Acetonitril/Chlorbenzol R
Q 60 -130°C ,\j+
24 -72h [ \> .
Cl
N
1.6 D

R 9-Chlormethyl-Anthracen
N
[ /> Chlorbenzol 2.17 -2.22
N 130 °C
24 -72h
1.3-15,1.8

Schema 8: Syntheserouten fiir 2.17 — 2.22

Fir die Synthesen der 9-Methyl-Anthracen haltigen Imidazoliumsalze wurden mehrere Syntheserou-
ten angewandt. So kdnnen die Imidazoliumsalze iber zwei Routen (Schema 8) hergestellt werden,
einmal Uber die Alkylierung von 1.6 oder durch die Alkylierung von 1.3 — 1.5, 1.8 mit 9-Chlormethyl-

Anthracen.

Tabelle 7: Strukturen und Ausbeuten von 2.17 — 2.22

Imidazoliumsalz Ausbeute [%] Imidazoliumsalz Ausbeute [%]

X HOJ;

N+
[ er \> PFg
N

2.17 26 2.18 20
OH
S HO/%
N* N
[ N or | /> cr
2.19 N 26 2.20 N 63

O O
7 s
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O3S /. OAc

+ H
N .
2.21 N 79 2.22 [ S cr 20

Imidazoliumsalz 2.17 wurde (iber beide gezeigten Routen synthetisiert. Dabei ><

O
zeigte sich, dass die Reaktionsbedingungen oft zu einer Spaltung des tert-Butyles- O//g
ters fUhrten. Ein vollstandiger Umsatz konnte nicht erreicht werden. HRMS-Daten N*
\ -
bestatigen, dass das Produkt entstanden ist. Zur Reinigung wurde das Produktge- [N cl

misch mit Wasser extrahiert, worin sich 2.17 nur in sehr geringen Mengen, 2.18 O

jedoch gut 16st. Eine Umsalzung zum Hexafluorophosphat-Salz ermdoglichte es, Q

2.18 in geringen Mengen, jedoch ausreichender Reinheit zu erhalten. Ahnlich Q
konnte mittels des Riickstandes ein ausreichendes NMR-Spektrum von 2.17 auf- 2.17
genommen werden, welches zwar noch Edukt enthalt, aber die NMR-Spektroskopischen Daten zu

2.17 aufnehmen l&sst.

Ein Versuch 2.18 mittels einer Fischerveresterung zu 2.17 umzusetzen, blieb erfolglos und resultierte

in der Zersetzung von 2.18.

0 Eine direkte Synthese von 2.18 aus 1.6 mit Chloressigsaure sowie eine Syn-
HOJ% these aus 1.7 mit 9-Chlormethyl-Anthracen blieb erfolglos. 2.18 wurde daher
[N\; PFe ausschlieBlich durch wassrige Extraktion der Reaktionsmischung von 2.17 er-
N halten und als Hexafluorophosphat-Salz gefallt. 2.18 konnte mittels NMR- und
DQ HRMS-Daten charakterisiert werden.
S
2.18
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Das Imidazoliumsalz 2.19 wurde aus 1.9 mit 9-Chlorme-
thyl-Anthracen hergestellt. NMR- und HRMS-Daten besta-
tigen den Erfolg der Reaktion. Im H-Spektrum tberlagern
das imidazolische Proton in 2 Position sowie das anthrace-
nische Proton in 10 Position. Die Signale der imidazoli-
schen Protonen in 4 und 5 Position sind als Tripletts zu be-
obachten. Es konnte eine Kristallstruktur von 2.19 erhalten
werden. Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe
ist P21/c. Der Kristall enthilt drei Aquivalente Wasser so-

wie ein Aquivalent HCI. Dabei liegt das Wassermolekiil um

Abbildung 22: Molekilstruktur von 2.19,
Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit dargestellt

03 als H30* vor. Die Kristallstruktur weist ein System an Wasserstoffbriickenbindungen auf. Die Lan-

gen der Wasserstoffbrickenbindungen werden in der folgenden Tabelle 8 dargestellt. Liegen Was-

serstoffbriickenbindungen zwischen zwei Elementarzellen vor, werden Bindungen zu Atomen der ei-

genen Zelle mit ,a“ und zu Atomen anderer Zellen mit ,b* gekennzeichnet.

Tabelle 8: Lange der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 2.19

Beteiligte Atome Liange der Bindung [A]
01-Cl1 2.359
02-Cl1a 2.274
02-Cl1b 2.275
02-03 1.709
03-CI2 2.054
03-04b 1.622
04-Cl1 2.258
04-CI2 2.184
Cl2-CH1 2.619
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2.20 wurde aus 1.4 mit 9-Chlormethyl-Anthracen herge-
stellt. NMR- und HRMS-Daten stimmen mit vergleichba-
ren Imidazoliumsalzen Gberein. Im H-NMR-Spektrum
sind die Signale der Protonen in 2, 4 und 5 Position als
Tripletts zu beobachten. Im HRMS-Spektrum ist 9-Me-

thyl-Anthracen als Fragment zu beobachten. Von 2.20

konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung
23). Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe ist

Abbildung 23: Molekiilstruktur von 2.20, Schwin- ) . o
gungse'hpsouje sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit P21/C. Der Krlsta” enthalt elin AqUIva|ent WaSSE‘r, WE|-

dargestellt ches gemeinsam mit dem Chlorid und der OH-Gruppe
Ethylalkoholsubstituenten ein Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen eingeht. Die Bindungs-
langen betragen: 1.938 A (OH1-02), 2.314 A und 2.333 A (beides CI1-OH2). Die Anthracenringe la-
gern sich iibereinander mit einem Abstand von 3.476 A an, was auf eine m-m-Wechselwirkung hin-

deutet.

Abweichend von Schema 8 wurde Imidazoliumsalz 2.21 aus 1.6 mit 1,3-Propansul- ‘038

ton hergestellt. NMR- und HRMS-Daten bestdtigen den Erfolg der Reaktion. Im

HRMS-Spektrum sind sowohl das Natriumaddukt (m/z [C21H20N2NaOsS*] = N*
N
403.1089), als auch das Di-Natriumaddukt (m/z [C21H20N2Na2035%*] = 213.1605) zu [N>

beobachten. 2.21 zeigt im H-Spektrum die typische Triplett-Aufspaltung der Pro- C

tonen am Imdazoliumring. Das 'H-Signal der CH,-SOs befindet sich bei etwa
2.5 ppm und wird daher vom DMSO-Signal tiberdeckt. Es kann im H-H-COSY den- Q
noch beobachtet werden. 2.21 Iasst sich nur in Dimethylsulfoxid oder Wasser 16- 2.21

sen. Da die Léslichkeit in Wasser jedoch zu gering ist, um im 3C-Spektrum Signale zu beobachten,
konnten Spektren nur in DMSO-ds aufgenommen werden. Es konnte keine Kristallstruktur von 2.21

erhalten werden.
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OAc 2.22 wurde aus 1.8 mit 9-Chlormethyl-Anthracen hergestellt. NMR- und

! & HRMS bestitigen den Erfolg der Reaktion. Im *H-NMR-Spektrum l&sst sich
O HORe beobachten, dass die Protonen der N-CH,-Guppe als zwei Dubletts aufspal-
EN\; C(IDAC ten. Dies lasst auf eine eingeschrankte Rotation um die N-Achse schlieRen.
N Die Kopplungskonstante ist mit 15.4 Hz relativ groR fuir eine 2J-Kopplung. Au-
C Rerdem ist das NCHN-Proton mit 11.31 ppm sogar fiir Imidazoliumsalze au-
QQ Berordentlich weit tieffeldverschoben (vgl. 2.21 8.90 ppm, 2.20 8.88 ppm).
Anhand der Kopplungskonstante des N-CH Protons von 9.3 Hz lasst sich ein-
2.22

deutig erkennen, dass die 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-glukopyranose-Einheit

weiterhin ausschlieRlich in B-Konformation vorliegt(1%4. Es konnte keine Kristallstruktur von 2.22 er-

N

halten werden.

e QD
N @;@ P} Br
LY el
N
\ Chlorbenzol
R 130 °C +
24-72h [ \>
\
R
14-1.8 2.23-2.29

Schema 9: Synthese von 2.23 —2.29

Bei der Synthese der TPP haltigen Imidazoliumsalze stellte sich heraus, dass weitere Alkylierungen
ausgehend von 1.3 oft nicht oder nur mit geringen Ausbeuten verliefen. Daher wurden die Synthe-
sen der Imidazoliumsalze 2.23 — 2.29 alle nach Schema 9 durchgefiihrt. Bei allen hergestellten TPP
haltigen Imidazoliumsalzen stimmen die 3C-31P-Verschiebungen und Kopplungskonstanten mit den

bei 2.3 beschriebenen Daten Uberein.
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Tabelle 9: Strukturen und Ausbeuten der Imidazoliumsalze 2.23 — 2.29

Imidazoliumsalz Ausbeute [%] Imidazoliumsalz Ausbeute [%)]

\ C
N - Br
2.25 [ e 68 2.26 | N/} 39

0
"'N+ OAC
2.29 [\> B 90
N
Phs*P” Br
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()
-

N+
[ \> Br
N

Phs*P” Br-
2.23

Das Imidazoliumsalz 2.23 wurde aus Imidazol 1.6 hergestellt. NMR- und HRMS-
Daten stimmen mit den Erwartungen liberein. Die Signale der Protonen in 4 und
5 Position liegen genau libereinander und weisen mit 2.6 Hz eine aullergewdhn-
lich groBe Kopplungskonstante auf. Dies konnte allerdings auch auf eine zu nied-
rige Aufspaltung bei minimaler chemischer Verschiebung hindeuten, sodass
beide Signale als Singulett erscheinen, aber so nahe beieinander liegen, dass sie

auch als einzelnes Dublett interpretierbar sind.

Imidazoliumsalz 2.24 wurde aus Imidazol 1.5 hergestellt. NMR- und HRMS-Daten

stimmen mit den Erwartungen Uberein. Die Synthese wurde Losungsmittelfrei bei

>< 0
ng+

verminderter Temperatur von 60 °C durchgefihrt, da der tert-Butylester von 1.7 [N\ .
bei einer Temperatur von 130 °C teilweise gespalten wird. Die Synthese ist anfallig N
fiir die Zersetzung des tert-Butylesters und die Verbindung ist unter Standardbe-
dingungen nur einige Tage stabil. Phs*P’ Br
0 Um eine héhere Reinheit zu erhalten wurde daher Imidazoli- 224
'OJS umsalz 2.25 aus Imidazol 1.7 hergestellt. Es hat sich bei spateren Versuchen gezeigt,
[N: B dass Gold(l)-Mono-NHC-Komplexe bei ihrer Bildung empfindlich gegeniliber Car-
N bonsduren sind, Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe jedoch weniger, weshalb auf 2.25 fir
diese zurlickgegriffen wurde. Es kann bei 2.25 nicht eindeutig festgestellt werden
Phs*P ob das Produkt als Di-Bromid oder als Mono-Bromid und Zwitterion mit einer
2.25

deprotonierten Saure vorliegt. Im *H-NMR-Spektrum ist kein Carbonsaure Proton

zu beobachten, jedoch ist dies fiir Carbonsaure Protonen nicht untiblich. Aufschluss wiirde eine Kris-

tallstruktur geben, welche jedoch von 2.25 nicht erhalten werden konnte. Die allgemeine Reinheit

von 2.25 war dennoch gering. Es konnten beide Ausgangsverbindungen sowie weitere, unbekannte

Verunreinigungen in NMR-Spektren beobachtet werden. Eine Umkristallisation flihrte zu keiner Ver-

besserung. Versuche mit anderen Losungsmitteln (Acetonitril, Acetonitril/Wasser Gemisch) sowie

das Durchfiihren der Reaktion in einer Mikrowelle flihrten zu keinen Ergebnissen. Erhaltene NMR-

und HRMS-Daten waren ausreichend um 2.25 zu charakterisieren.
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Das Imidazoliumsalz 2.26 wurde aus Imidazol 1.9 hergestellt.
NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion.
Im H-Spektrum spalten die CH-Signale des Imidazolrings in
die fur Imidazoliumsalze typischen Tripletts auf. Die im 3C-
Spektrum beobachtbaren Dubletts zeigen mit 2.3 vergleich-
bare Verschiebungen und Kopplungskonstanten. Die Ver-
schiebung des 3'P-Signals liegt mit 24.4 ppm im erwarteten
Bereich. Im HRMS-Spektrum sind eindeutig das Dikation, so-
wie das Monokation mit einem Bromid zu beobachten. Von
2.26 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbil-
dung 24). Das Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe ist P-
1. Auffallig ist, dass beide N-Substituenten sich auf der glei-
chen Seite des Imidazolrings befinden, obwohl beide sterisch

anspruchsvoll sind.

Abbildung 24: Molekilstruktur von 2.26,
Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit dargestellt

Brl

N Br2

Abbildung 25: Molekiilstruktur von 2.27, Schwingungsel-
lipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt

Imidazoliumsalz 2.27 wurde aus Imidazol 1.4 her-
gestellt. NMR- und HRMS-Daten bestatigen den
Erfolg der Reaktion. Da im H-Spektrum die Sig-
nale CH;-O- und der CH,-P-Gruppen liberlappen,
konnte eine Auswertung nur mittels 2D-Spektren
erfolgen. Beide Signale der Protonen die sich in 4-
und 5-Position befinden werden von den Phenyl-
Signalen lberdeckt. Das OH-Proton ist in DMSO-
de als Triplett bei 5.17 ppm mit einer Kopplungs-
konstante von 5.2 Hz zu beobachten. Im HRMS-

Spektrum sind sowohl das Dikation und das Mo-

nokation mit einem Bromid zu beobachten, als auch eine eliminierte Variante wo ein Proton, wahr-

scheinlich eines der CH,-P-Gruppe, eliminiert wurde und so ein Monokation entstanden ist. Von 2.27

konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung 25). Das Kristallsystem ist triklin, die Raum-

gruppe ist P-1. Die Kristallstruktur enthilt ein Aquivalent Wasser, welches Wasserstoffbriickenbin-

dungen mit OH1 (2.005 A), Br1 (2.616 A) und Br2 (2.538 A) eingeht.
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2.28 wurde aus Imidazol 1.10 hergestellt. NMR-
und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Re-
aktion. Im 'H-Spektrum sind die Protonen des
Imidazolrings als typische Tripletts zu beobach-
ten. Die Signale beider B-CH.-Gruppen der Pro-
pylketten Uberlagern einander. Dubletts im 13C-
Spektrum sind vergleichbar mit den bei 2.3 be-
schriebenen chemischen Verschiebungen und

Kopplungskonstanten. Das 3!P-Signal ist bei

23.22 ppm zu beobachten. Von 2.28 konnte Abbildung 26: Molekilstruktur von 2.28, Schwingungsellip-

. . . ide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit d tellt
eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbil- solde sind mi o ranrscheiniichiert dargeste

dung 26). Das Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe ist P-1. Die Kristallstruktur enthilt ein Aqui-
valent Methanol und drei Aquivalente Wasser. Dabei bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen Brl und H,0-5 (2.443 A), H,0-5 und H,0-6 (1.925 A) und zwischen H,0-6 und H,0-7 (1.906 A).
Eine Betrachtung der Kristallpackung zeigt, dass PPhs*- und SO3-Gruppen je alternierend zueinander
ausgerichtet sind. Die Abstinde zwischen beiden Gruppen sind mit 4.950 A jedoch zu groR, um eine

direkte Interaktion festzustellen.

OAG Imidazoliumsalz 2.29 wurde aus Imidazol 1.8 hergestellt. NMR- und HRMS-Da-

OAc
“, ten bestitigen den Erfolg der Reaktion. Im *H-Spektrum ist zu beobachten, dass
OAc
o) die Signale der Protonen in 4- und 5-Position des Imidazolrings von den Signa-
H

N+ OAC  lender Phenylringe verdeckt werden. Weiterhin zeigt sich im H-Spektrum, dass
[ \> Br . . .
N nur B-Glukose vorliegt. Das Signal der CH,-P-Gruppe wird von mehreren CH-
Signalen des Glukoserings Uberlagert, ist jedoch weiterhin eindeutig zu erken-
ohte” Br nen. Das 3'P-Signal ist bei 23.85 ppm zu beobachten. Alle Dubletts im *3C-Spekt-
3 r
2.29 rum sind mit den Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 2.3 vergleich-

bar. Von 2.29 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.
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2.3 Silber(l)-NHC-Komplexe

Silber(l)-NHC-Komplexe dienen als Vorlduferkomplexe fir Gold(l)-NHC-Komplexe. Durch eine Trans-
metallierungsreaktion sollen die Silber-Komplexe in die Gold-Komplexe tberfiihrt werden. Die Sil-
ber-Komplexe (Tabelle 10) wurden alle nach der klassischen Vorschrift von Lin und Wang herge-

stellt?] und anschlieRend charakterisiert (Schema 10).

R R
N* Ag,0 N
[ S x [ D>—Ag—X
N\ Dichlormethan N\
R RT R
i 24h 3.1 2 4
2.1 LT
3.6 -3.10

Schema 10: Synthese der Silber(I)-NHC-Komplexe

Tabelle 10: Struktur und Ausbeute der hergestellten Silber(l)-NHC-Komplexe

Ausbeute Ausbeute

Silber(l)-NHC-Komplex (%] Silber(l)-NHC-Komplex [%]

/ /
[NI>—A9-CI [N:>—Ag—Br

N

3.1 O 68 | 3.2 OQ; 76
QQ 7<O

/
N N N N
3.3 [ g 1| tgerr | 53 |34| [ H>-ae=< ] -
N N N

3.5 { 82 3.6 [ )—Ag=Cl 95
L) e “
e
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’,

\ N
3.7 [ H—Ag—Cl 98 3.8 [ - 62

)
o
ﬂo/éo

)

N N
3.9 [ »—Agt—= ] [AgCl,] 13

4
A
e

(

/ Der Silber(l)-Carbenkomplex 3.1 wurde analog zu Schuh et al. 73 nach der klas-

’,

N
[ \>—Ag—CI sischen Silber(l)-Carbenkomplexroute, wie von Lin und Wang beschrieben!??,

c \ hergestellt. NMR- und HRMS-Daten entsprechen den Literaturwerten. Der Car-
Q benkohlenstoff ist im 3C-Spektrum bei 180.2 ppm zu beobachten. Von 3.1
Q konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.
3.1

Komplex 3.2 wurde analog zu 3.1 hergestellt. NMR-Daten
entsprechen den Erwartungen. Der Carbenkohlenstoff ist bei
183.1 ppm im 3C-Spektrum zu beobachten. Von 3.2 konnte
eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung 27). Das
Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe ist P2i/c. 3.2
liegt im Festkorper als Dimer vor. Der C1-Agl Abstand betragt
2.118 A, der Ag1-Brl Abstand 2.563 A. Der C1-Ag1-Brl Win-
kel betragt 149.05 °. Der Agl-Agl Abstand betragt 3.609 A,
der Brl-Brl Abstand 4.078 A. Der Agl-Brl-Agl Winkel be-

tragt 82.96 °, der Br1-Agl-Brl Winkel 97.04 °. Entgegen zur

Abbildung 27: Molekilstruktur von 3.2,
Schwingungsellipsolide sind mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit dargestellt

Kristallstruktur lasst sich im HMRS-Spektrum ausschlieBlich
der korrespondierende Bis-NHC-Silber(l)komplex beobach-
ten. Es ist moglich, dass es sich dabei um Fragmentierung und Rekombination innerhalb des Mas-

senspektrometers handelt oder, dass der Mono-NHC-Silber(l)komplex nur in geringen Mengen
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vorliegt, jedoch deutlich leichter kristallisiert. Es ist bekannt, dass verldngerte Reaktionszeiten fir
gewdhnlich zu Bis-NHC-Silberkomplexen fiihren!1%!, Da alle Reaktionen fiir Silber(l)-NHC-Komplexe
in dieser Arbeit innerhalb von 24 Stunden durchgefiihrt wurden, ist der Bis-NHC-Silberkomplex das
zu erwartende Produkt. Eine Unterscheidung mittels NMR-Spektroskopie ist, anders als bei Mono-
und Bis-NHC-Gold(l)komplexen nicht moglich, da der carbenische Kohlenstoff keine signifikante Ver-

schiebung erfahrt.

Der Komplex 3.3 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.3 hergestellt.

O/\ NMR- und HRMS-Daten entsprechen den Erwartungen. Der Car-

/Yo

benkohlenstoff ist im 3C-Spektrum bei 183.7 ppm zu beobachten.

N>

Ag+—<

] [AGBral”  vion 3.3 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden. Da bei 3.3

~z

ebenfalls mit einer Reaktionszeit von 24 h gearbeitet wurde, kann

(
@)
o&z?z\

angenommen werden, dass es sich bei 3.3 ebenfalls um einen Bis-
33
NHC-Komplex handelt. Der Mono-NHC-Komplex ist literaturbe-

kannt(1¢l, Spektroskopische Daten sind vergleichbar.

3.4 wurde nach einer leicht abgewandelten Literaturvorschrift von Almassy

+ )
et al. aus dem Imidazoliumsalz 2.5 hergestellt(*°7], Es wurde das Kaliumsalz © A0
des Komplexes hergestellt, da im Verlaufe dieser Arbeit nach Moglichkeit /
mit Kalium- und nicht mit Natriumsalzen gearbeitet wurde. Da bei ersten [N>_Ag+_<N]
Versuchen kein Umsatz zum NHC-Komplex beobachtet werden konnte, N /N
wurde die Synthese um die Zugabe von Kaliumhydroxid als Base erganzt. Da
dies zwar das gewlinschte Produkt, allerdings nur mit einem geringen Um- -0,S

3.4

satz!, zeigte, wurde die Reaktion mit Silber(l)-Acetat, analog zu 3.5 wieder-
holt. Bei dieser Reaktion konnte ein Umsatz von 30 %, gemessen an den Intensititen des *H-Spekt-
rums, beobachtet werden. Es war jedoch nicht moglich das verbliebene Imidazoliumsalz 2.5 von 3.4
zu trennen. Die analytischen Daten waren ausreichend um das Produkt zu identifizieren. NMR- und
HRMS-Daten entsprechen den Literaturdaten. Der carbenische Kohlenstoff ist im 3C-Spektrum bei

180.4 ppm zu beobachten.

1Gemessen an den Intensititen der H-Signale entspricht der Umsatz 15 %
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0 Komplex 3.5 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.3 hergestellt. Wie auch bei

>—Ag 0 spateren Komplexen beobachtet werden konnte, ist 3.5 sehr anfillig fir die
N

Eliminierung eines Phenylrings der Triphenylphosphoniumgruppe. Die Be-
{ obachtungen deuten darauf hin, dass unter Anwesenheit von Wasser eine

Umsetzung von Triphenylphosphonium zu Diphenyl-Alkyl-Phosphanoxid

@ stattfindet. Da bei der Reaktion von Silber(l)oxid zu einem Carbenkomplex
Wasser frei wird, wurde die Reaktion mit Zugabe von Natriumsulfat als Tro-

ckenmittel durchgerhrt. Dennoch konnte ausschlieRlich die Diphenyl-Alkyl-Phosphanoxid Spezies
beobachtet werden. Da vergleichbare Probleme bei der Synthese des korrespondierenden Gold(l)-
Carbenkomplexes auftraten, kann davon ausgegangen werden, dass die verwendeten Routen unge-

eignet fir die Synthese eines Carbenkomplexes, mit 2.3 als Ligand, sind.

Es wurde daher Komplex 3.5 mit Silber(l)-Acetat hergestellt. Der Erfolg der Reaktion konnte mittels
HRMS- und NMR-Daten bestatigt werden. Der carbenische Kohlenstoff ist im 3C-NMR-Spektrum bei
178.0 ppm zu beobachten. Er befindet sich damit etwas hochfeldverschoben im Vergleich zu ande-
ren Silber(l)-Carbenkomplexen, bei welchen der carbenische Kohlenstoff fiir gewdhnlich bei iber
180 ppm zu beobachten ist. Auch ist im *H-NMR-Spektrum zu beobachten, dass sich die Kopplungs-
konstanten der Protonen in 4 und 5 Position des Imidazolirings um 0.2 Hz unterscheiden. Dies ist
wahrscheinlich auf die Auflésung des Spektrum zuriickzufiihren. Im HRMS sind neben dem Signal
des Komplexes (m/z = 551.0996) auch noch die Signale des NHC-Silber-Formiat-Komplexes (m/z =
537.0833) sowie des NHC-Silber-Hydrid-Komplexes (493.0913) zu beobachten. Dies lasst sich wahr-
scheinlich auf Rekombinationsreaktionen wahrend der lonisation zurlckfiihren. Es konnte keine

Kristallstruktur von 3.5 erhalten werden.
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Der Komplex 3.6 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.6 hergestellt. NMR-
Spektroskopische Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im HRMS-
Spektrum konnte 3.6 in Form seines korrespondierenden Bis-NHC-Kom-
plexes beobachtet werden. Das dazu korrespondierende Anion [AgCly]
liegt ebenfalls vor. Dies steht im Widerspruch zu der von 3.6 erhaltenen
Kristallstruktur, welche 3.6 als Mono-NHC-Komplex zeigt (Abbildung
28). Es ist anzunehmen, dass 3.6 entweder in Loésung im Gleichgewicht
zwischen Mono- und Bis-NHC-Komplex vorliegt und dabei der Bis-NHC-
Komplex auf Grund seiner kationischen Natur massenspektroskopisch
besser zu beobachten ist, wohingegen der Mono-NHC-Komplex besser
kristallisiert, oder dass es sich um Rekombinationsreaktionen wahrend
der Elektrospray lonisation handelt. Wird die Kristallstruktur betrachtet
ist die Raumgruppe P-1 und das Kristallsystem triklin. Der Agl-C1 Ab-
stand betragt 2.080 A, der Ag1-Cl1 Abstand 2.3517 A. Der C1-Agl-Cl1
Winkel betragt 168.58 °. Die Kristallstruktur enthalt ein Molekil Chlo-

Abbildung 28: Molekilstruk-
tur von 3.6, Schwingungsellip-
soide sind mit 50% Wahr-
scheinlichkeit dargestellt

roform, welches eine Wasserstoffbriickenbindung zu Cl1 mit einer Liange von 2.489 A ausbildet.

3.7 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.7 e Cl hergestellt. NMR-Daten bestatigen

den Erfolg der Reaktion. Der carbenische Kohlenstoff ist im '3C-Spektrum bei

182.9 ppm zu beobachten. Wie bei vergleichbaren Silber(l)-NHC-Komplexen ist

N
[ />_A9_C' im HRMS-Spektrum nur der korrespondierende Bis-NHC-Komplex zu beobach-

N
O\( ten. Es konnte keine Kristallstruktur von 3.7 erhalten werden, weshalb keine ge-
7< o) nauere Aussage Uber die Bindungsverhaltnisse in 3.7 getroffen werden kann. In
3.7 Anbetracht der vorangegangenen Komplexe ldsst sich vermuten, dass auch 3.7

als im Gleichgewicht vorliegt und massenspektrometrisch nur der Bis-NHC-Komplex zu beobachten

ist.

48



Der Komplex 3.8 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.10 hergestellt. NMR-Daten be-

statigen den Erfolg der Reaktion. Der carbenische Kohlenstoff ist bei 182.2 ppm zu

beobachten. Wie bei vorangegangenen Silber(l)-NHC-Komplexen ist das HRMS- N
Spektrum wenig aussagekriftig. Es ist, wie zu erwarten, der Silber(l)-Bis-NHC-Kom- [ »—Ag—Cl

N
o
plex in der ESI* zu beobachten und [AgCl;] in der ESI". Da keine Kristallstruktur er- \\(
halten werden konnte, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob 3.8 als Mono- o
3.8

oder als Bis-NHC-Komplex vorliegt, jedoch ist ein Gleichgewicht der beiden in L6-
sung zu vermuten. In der Literatur wird 3.8 als Mono-NHC-Komplex beschrieben. Die Spektroskopi-

schen Daten sind vergleichbar(0l,

o) —~ Komplex 3.9 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.13 e Cl herge-
2\0 stellt. NMR-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im 13C-

| \>_Ag+_<[\l] [AgCL Spektrum ist der carbenische Kohlenstoff bei 183.5 ppm zu be-

N N obachten. HRMS-Daten zeigen den Silber(l)-Bis-Carbenkomplex.

\/O\( Sfo\/ Wie bei allen beschriebenen Silber(l)-Carbenkomplexen ist dies
(0] O

3.9 jedoch kein sicherer Nachweis daftir, dass 3.9 als Bis-Carbenkom-

plex vorliegt. Da keine Kristallstruktur erhalten werden konnte, kann keine eindeutige Aussage lber
die Ligandenverhaltnisse in 3.9 getroffen werden. In der Literatur wird 3.9 als Dimer von zwei Mono-

NHC-Komplexen beschrieben!'%l, Die spektroskopischen Daten sind identisch.
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2.4 Gold(l)-NHC-Komplexe

Die gewiinschten Gold(l)-NHC-Komplexe wurden lber zwei Hauptrouten erhalten; die Transmetal-
lierung der Silber(l)-Komplexe!?>! (Schema 11) und die ,Weak-Base-Route“/, schwache-Basen-

Route“(?! (Schema 12).

R R
N Au(tht)X N
[ D—Ag—X - [ >—Au—X
N\ Dichlormethan N\
R RT R
2 h 2
3.1-3.10 41,43-4.6
412, 4.23

Schema 11: Synthese der Gold(l)-Komplexe mittels einer
Transmetallierungsreaktion

Die Transmetallierung von Silber(l)-Carbenkomplexen zu Gold(l)-Carbenkomplexen wurde nach der
Vorschrift von Lin und Wang durchgefiihrt!?>l. Da bei einer Transmetallierung sowohl ein zusétzlicher
Schritt nétig ist, als auch ein Aquivalent Silber verbraucht wird, wurde nach Méglichkeit die ,Weak-

Base“/schwache-Basen-Route zur Synthese der Gold-Komplexe verwendet.

R Au(tht)X Ri
N* N
N\ i K,CO3 \
| > X S | ,>—Au—X
N\ Aceton N\
R, 60 °C R,
21 24h 4.1-4.28

Schema 12: Synthese der Gold(l)-Komplexe mittels
der schwache-Basen-Route

Der grofSte Teil der Gold(l)-NHC-Komplexe wurde mittels der schwache-Basen-Route hergestellt. Da-
bei wird ein Goldvorlaufer, in diesem Fall ein Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Halogenid zusammen mit
einer schwachen Base (Kaliumcarbonat) in Aceton in einem Schritt zum Gold(l)-Carbenkomplex um-
gesetzt und anschliefend aufgearbeitet. Diese Route hat den Vorteil, dass sowohl eine Synthese-

stufe, als auch ein Aquivalent Silber eingespart werden.
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2.4.1 N-Methyl-Imidazol-NHC-Komplexe

Es wurden vier Gold(l)-Carbenkomplexe aus methylhaltigen Imidazoliumsalzen hergestellt.

Tabelle 11: Struktur und Ausbeuten der hergestellten Gold(l)-NHC-Komplexe

Ausbeute Ausbeute
Gold(l)-NHC-Komplex Gold(l)-NHC-Komplex
[%] [%]
/
N
H—Au-Cl N/ Transmetal-
a1 N [ S Au-Cl lierung: 36
' O 99 4.2 N o schwache-
O \\< \é Basen-
Q o) Route: 27
/
N /
['\j> Au—CI N
[ »—Au-Br
4.3 N
Q 5 (0] 38 4.4 -
R* 'o)K
©/ @ 0,8 K*
/ Gold(l)-Carbenkomplex 4.1 wurde nach Schuh et al. aus Silber(l)-Carbenkom-
N
[ \>—Au—CI plex 3.1 hergestellt. Ausbeute, NMR- und HRMS-Daten stimmen mit der Litera-
N

>
O

4.1

tur Uberein73], Die Kristallstruktur des Komplexes ist bereits bekannt.

4.2 wurde sowohl Uiber die Transmetallierungs- als auch tber
die schwache-Basen-Route hergestellt. Die Ausbeute der

Transmetallierung war dabei etwas hoher als die der schwa-

che-Basen-Route. Die allgemein niedrige Ausbeute kann durch die relativ geringe

Stabilitat des tert-Butylesters zurtickgefiihrt werden. Durch die elektronenziehen-

/
[N:>—Au—CI
N 014
X
4.2

den Eigenschaften des NHCs wird der Ester moéglicherweise destabilisiert. Die NMR- und HRMS-Da-

ten stimmen mit den Erwartungen, sowie der Literatur®! {iberein. 4.2 zersetzt sich an der Luft bei

Raumtemperatur binnen weniger Tage.
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/ Es wurde versucht Komplex 4.3 Uiber die schwache-Basen-Route herzustellen.
[ 2~AU-Cl |m Falle der schwache-Basen-Route konnte das Produkt massenspektromet-
N

risch als Diphenylphosphanoxid-Variante nachgewiesen werden, jedoch zei-
Q )&\ gen NMR-Spektroskopische Daten groen Mengen an nicht ndaher definierba-

©/P+ ren Verunreinigungen. Da bei 4.8 keine solchen Probleme beobachtet werden
@ konnten, kann davon ausgegangen werden, dass die Instabilitdt des Komple-

4.3 xes mit der Methylgruppe von 2.3 zusammenhangt. Die Methylgruppe
scheint eine destabilisierende Wirkung auf den Carbenkomplex zu haben. Auf Grund dieser Instabi-

litdt wurden Mesityl-substituierte Imidazoliumsalze als Alternative gewahilt.

Die Synthese von 4.3 als Bromidsalz via der schwache-Basen-Route wurde in der Literatur beschrie-

ben(1%, Beobachtete spektroskopische Daten von 4.3 sind vergleichbar mit der Literatur(19,

Komplex 4.3 konnte jedoch mittels einer modifizierten Transmetallierungsreaktion aus 3.5 erhalten
werden. Dabei wurde Tetramethylammoniumchlorid als Chloridquelle zur Transmetallierungsreak-
tion hinzugefligt. Diese Transmetallierung vom Silber(l)-Acetat-Komplex ausgehend, lieferte 4.3 in
akzeptabler Ausbeute als Chlorid oder Acetat Variante. Der Erfolg der Reaktion konnte mittels HRMS-
und NMR-Daten belegt werden. Der carbenische Kohlenstoff ist bei 169.7 ppm zu beobachten, was
fir einen NHC-Gold(l)-Chlorid-Komplex vergleichsweise stark hochfeldverschoben ist. Da keine Kris-
tallstruktur von 4.3 erhalten werden konnte, kann keine eindeutige Aussage dariiber getroffen wer-
den, ob 4.3 ein Chlorid, ein Acetat oder eine Mischung aus beidem als Gegenion enthalt. NMR-
spektroskopische Daten zeigen nach vollstandiger Aufarbeitung weiterhin ein Acetat-Signal, was da-
rauf hindeutet, dass der Komplex zumindest teilweise als Acetat vorliegt. Weiterhin ist 4.3 gut in
Wasser 6slich, was ebenfalls flir ein Acetat als Anion spricht. Der Komplex ist jedoch nur begrenzt
stabil in Wasser. Bereits nach wenigen Minuten ist eine schwache violett Farbung der wassrigen L6-

sung zu beobachten, welche nach 24 Stunden zu einer intensiven rot-violett Farbung wird.

4.4 sollte nach Almassy et al. aus 3.4 (iber eine Transmetallierungsreaktion

hergestellt werden!(!%7l, Die Reaktion blieb jedoch erfolglos. Eine mégliche Ur- [N:;—Au—Br
sache konnte Wasser als Losungsmittel sein, in welchem sich Gold(l)-Tetrahyd- N
rothiophen-Chlorid nicht 16st. Ein Versuch lber die schwache-Basen-Route

verblieb ebenfalls erfolglos. Hier kénnte die umgekehrte Problematik vorlie- K* -0,s

gen, dass sich 2.4 nicht in Aceton |6st. Weiterhin ist der geringe Umsatz von 4.5

3.4 problematisch, da sich 3.4 nicht von 2.5 trennen lieB und so weiterhin groRe Mengen Imidazoli-

umsalz in der Transmetallierungsreaktion vorlagen.
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2.4.2 N-Mesityl-Imidazol-NHC-Komplexe

Da die funktionellen Gruppen der N-Methyl-Imidazoliumsalze weiterhin von Interesse waren, wurde

gepriift, ob durch die Verwendung von einer Mesityl-Gruppe statt einem einer Methyl-Gruppe die

Stabilitat der Carbenkomplexe soweit erhoht werden konnte, dass sie isoliert und charakterisiert

werden konnten.

Tabelle 12: Struktur und Ausbeuten der Gold(l)-Carbenkomplexe 4.5 — 4.10

Gold(l)-NHC-Komplex | Ausbeute [%] Gold(l)-NHC-Komplex | Ausbeute [%]
[ |
S Au-G N X =Cl: 45
4.5 N 92 4.6 | N}—Au—x X = Br: 58
QO oy
& 7
N
| :>—Au—Br
4.7 N>_ 78 4.8 N 76
: | »>—Au-CI : :
N
HO\( P* Br
O s O
; 7\ | N
N »—Au-Br
4.9 | 60 4.10 [ ' 47
| —Au—Br N
N>_ H OAc
(0]
)
OH \  OAc
OAc
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Gold(l)-Carbenkomplex 4.5 wurde liber eine Transmetallierungsreaktion
aus dem Silber(l)-Carbenkomplex 3.5 analog zu 4.1 hergestellt. NMR-
und HRMS-Daten stimmen mit den Erwartungen (iberein. Der Carben-
kohlenstoff kann im 3C-NMR-Spektrum bei 172.4 ppm beobachtet wer-
den. Von 4.5 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung
29). Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe ist P21/c. Der C1-
Aul Abstand betrigt 1.986 A, der Aul-Cl1 Abstand 2.271 A. Der C1-Aul-
Cl1 Winkel betragt 176.84 °.

Abbildung 29: Molekiilstruktur
von 4.5, Schwingungsellipsoide
sind mit 50 % Wahrscheinlich-
keit dargestellt

Der Gold(l)-Carbenkomplex 4.6 wurde Uber die schwache-Basen-
Route sowohl als Chlorid-, als auch als Bromid-Komplex herge-
stellt. Der Bromid-Komplex hat dabei eine geringfligig bessere
Ausbeute. Im 3C-NMR-Spektrum von 4.6 e Cl kann der carbeni-
sche Kohlenstoff bei 173.7 ppm beobachtet werden, bei 4.6 ® Br
liegt er bei 177.4 ppm. Dieser Trend ist typisch fiir Carbenkohlen-
stoffe in Nachbarschaft zu Gold(l)-Chloriden und Bromiden. Von
4.6 * Cl konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung

30). Das Kristallsystem ist orthorhombisch, die Raumgruppe ist

Pbca. Der C1-Aul Abstand betragt 1.980 A, der Aul-Cl1 Abstand

. . 2.288 A. Der C1-Aul-Cl1 Winkel betragt 176.40 °.
Abbildung 30: Molekiilstruktur von

4.6 * Cl, Schwingungsellipsoide sind TGA/DSC-Daten von 4.6 e Cl zeigen, dass bei 169 °C ein Massen-
mit 50 % Wabhrscheinlichkeit darge-
stellt verlust von 10.64 % auftritt (56.6 u), was fiir eine stattfindende

Thermolyse des tert-Butylesters spricht. Folgende Experimente bestatigten diese Vermutung.

54



Damit wurde aus 4.6 ® Cl thermolytisch 4.7 hergestellt. NMR- und HRMS-

Daten bestitigen die Spaltung des Esters. Im 3C-NMR-Spektrum von 4.7
ist eine Hochfeld-Verschiebung des carbenischen Kohlenstoffs von
173.7 ppm auf 170.8 ppm zu beobachten. Von 4.7 konnte eine Kristall-
struktur erhalten werden (Abbildung 31). Wie bei 4.6 ist das Kristallsys-
tem orthorhombisch, die Raumgruppe Pbca. Der C1-Aul Abstand betragt
1.985 A, der Au1-Cl1 Abstand 2.2817 A. Der C1-Au1-Cl1 Winkel liegt un-
verandert bei 176.41 °. Die Werte sind nahezu identisch mit denen von

4.6, die Abspaltung der Schutzgruppe hat also, wie zu erwarten war,

keine Auswirkungen auf die Bindungsverhaltnisse am Gold. Abbildung 31: Molekillstruktur

Br2

Abbildung 32: Molekilstruktur von
4.8, Schwingungsellipsoide sind mit
50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt

von 4.7, Schwingungsellipsoide
sind mit 50 % Wahrscheinlich-
keit dargestellt

Gold(l)-Carbenkomplex 4.8 wurde lber die schwache-Basen-Route
hergestellt. Die NMR-Daten stimmen mit den Erwartungen Uberein.
Im 13C-NMR-Spektrum ist der Carbenkohlenstoff bei 169.4 ppm zu
beobachten, was im Vergleich zu anderen beobachteten C-Au-Br
Kohlenstoffen etwas hochfeldverschoben ist. Dies ist moglicher-
weise auf das verwendete Losungsmittel, DMSO-de zurlickzufiih-
ren. In deuteriertem Chloroform ist das Signal bei 174.1 ppm zu
beobachten. Die 13C-3!P-Kopplungen entsprechen den bisher Beo-
bachteten. Das Signal im 3!P-Spektrum liegt bei 23.84 ppm. Im
HRMS-Spektrum ist einerseits das Kation zu beobachten (m/z =
765.1306) sowie ein Signal bei 685.2038, welches kein Brom-Isoto-
penmuster zeigt. Es lasst sich vermuten, dass es sich hierbei um ein
Fragment des Kations handelt, welches HBr eliminiert hat (m/z
C33H33AuN2P* [M — HBr]* = 685.2041). Es konnte eine Kristallstruk-

tur von 4.8 erhalten werden (Abbildung 32). Das Kristallsystem ist

monoklin, die Raumgruppe P2i/c. Der C1-Aul Abstand betrigt 1.991 A, der Aul-Brl Abstand

2.4057 A. Der C1-Aul-Brl Winkel betragt 177.94 °.
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Komplex 4.9 wurde aus Imidazoliumsalz 2.9 liber die schwache-Basen-
Route hergestellt. Die NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der
Reaktion. Im !3C-NMR-Spektrum ist der Carbenkohlenstoff bei
175.1 ppm zu beobachten. Von 4.9 konnte eine Kristallstruktur erhalten
werden (Abbildung 33). Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe
P21/n. Der C1-Aul Abstand betragt 2.000 A, der Aul-Brl Abstand 2.418
A. Der C1-Au1-Brl Winkel betragt 178.32 °. Ein Vergleich mit der bereits
literaturbekannten Kristallstruktur®!l der Chlorid-Variante von 4.9 zeigt

eine andere Raumgruppe (P21/c) und ein etwas kleines Elementarzellvo-

lumen (Differenz: 55.48 A3). Dabei ist jedoch die c-Achse der Zelle bei der

. . . o . . . Abbildung 33: Molekilstruktur
Chlorid-Variante mit 14.452 A signifikant langer als die c-Achse von 4.9 14,9 schwingungsellipsoide

sind mit 50 % Wahrscheinlich-

(13.005 A; Differenz: 1.447 A). Weitere signifikante Unterschiede sind ei
eit dargestellt

nicht zu beobachten.
Der Komplex 4.10 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.12 iber die schwache-Basen-
Route hergestellt. NMR- und MS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. 4.10
liegt als Diastereomerengemisch vor, was auf die diastereomeren Eigenschaften

N
[ :>—Au—Br von 2.12 zurlickzufiihren ist. Die carbenischen Kohlenstoffe der beiden Diastereo-
N

H OAc mere sind bei 176.2 ppm (a-Konformation) beziehungsweise bei 175.7 ppm (B-
‘10Ac Konformation) zu beobachten. Im *H-Spektrum sind die diastereomeren Protonen

E;Ac OAc bei 6.75 ppm (J = 3.2 Hz, a-Konformation) und bei 6.14 ppm (J = 9.0 Hz, B-Konfor-
4.10 mation) zu beobachten. Die verbliebenen Signale des Glukoseringes sind aufgrund

der disastereomeren Eigenschaften des Komplexes nicht eindeutig zuordenbar. 4.10 ist ein klebriges
Ol, welches auch unter tiefen Temperaturen nicht vollstindig aushirtet, sodass keine Kristallstruktur

erhalten werden konnte.

Es wurde weiterhin versucht aus Imidazoliumsalz 2.10 Gber die schwache-Basen-Route ein Gold(l)-
Carbenkomplex herzustellen. Dieser Versuch blieb erfolglos. Es besteht die Moglichkeit, dass der
Ethylester von 2.10 labil gegeniiber Basen ist und bereits Kaliumcarbonat ausreicht um Teile des

Esters zu spalten, was die Reaktion behindern konnte.

Neben den Gold(l)-Carbenkomplexen 4.5 —4.10 wurde auch IMes-Gold(l)-Cl (IMesAuCl) hergestellt.
Die Synthese wurde nach Vorschrift von Frémont et al. durchgefiihrt!*'?), IMesAuCl wurde als Vor-
lauferverbindungen fiir heteroleptische Bis-NHC-Komplexe verwendet (siehe 2.5.2 Heteroleptische

Bis-Carbenkomplexe).
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2.4.3 Bis-funktionalisierte-NHC

Zu den Imidazoliumsalzen 2.12 — 2.29 sollten die korrespondierenden Gold(l)-Carbenkomplexe her-

gestellt werden.

Symmetrisch-Bis-funktionalisierte-NHC-Komplexe

Tabelle 13: Struktur und Ausbeute von 4.11 - 4.14

Carbenkomplex

Ausbeute [%]

Carbenkomplex

Ausbeute [%]

o
JL o

N
4.11 ) 7 4.12 [ »>—Au-Cl 95
N N
HO\é O¥
<o
> on
O% Oﬁ%
N N
4.13 [ »—Au-Cl 27 4.14 [ »—Au-Cl 44

Z.

©)
I

ok

r

0.

4.11

z._.Z
>
i
o

Carbenkomplex 4.11 wurde nach der schwache-Basen-Route aus 2.15 hergestellt.

NMR- und HRMS-Daten bestétigen den Erfolg der Reaktion. Im 3C-Spektrum ist

der Carbenkohlenstoff bei 172.5 ppm zu beobachten. Das in 2.15 enthaltene Hyd-

rogencarbonat hat eine Auswirkung auf die Reaktion. Von 4.11 konnte keine Kris-

tallstruktur erhalten werden.
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4.12 wurde mittels einer Transmetallierung ausgehend von 3.7 hergestellt. NMR- <

und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Ein Vergleich mit Literaturda- 0o

ten bestitigt ebenfalls den Erfolg der Synthesel1%l, Im 13C-Spektrum ist der Carben- Oé%
kohlenstoff bei 174.7 ppm zu beobachten. Von 4.12 konnte keine Kristallstruktur [N\>—Au—C|

erhalten werden. 4.12 weist eine geringe Stabilitat unter Standardbedingungen und N

in Losung auf. Innerhalb von 24 h ist bereits eine intensive violette Farbe sowohl O{
des Feststoffes als auch in Losung zu beobachten, was auf den Zerfall des Komple- <

xes hindeutet. a4.12

Komplex 4.13 wurde sowohl tGber eine Transmetallierung ausgehend von 3.8 als auch

nach der schwache-Basen-Route hergestellt. NMR- und HRMS-Daten bestatigen den

S~

Erfolg der Reaktion. Im *3C-Spektrum ist der Carbenkohlenstoff bei 172.1 ppm zu be-

z

Au=Cl obachten. Anders als 4.12 zeigt 4.13 keine beobachtbare Instabilitdt in Losung und

[ .

g

Z.

unter Standardbedingungen. Von 4.13 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.

ST

4.13 4.14 wurde aus 4.13 mittels Thermolyse hergestellt. Der Komplex OH

wurde fur 30 Minuten auf 160 °C erhitzt und anschlieRend mit Wasser extrahiert. Ojg

NMR-Daten bestatigen den Erfolg der Thermolyse. Der carbenische Kohlenstoff ist [ﬁ‘}—Au—CI
im 13C-Spektrum bei 173.1 ppm zu beobachten. 4.14 konnte massenspektromet- N

risch nicht beobachtet werden. Von 4.14 konnte keine Kristallstruktur erhalten wer- O

den. Komplex 4.14 ist vollstandig wasserloslich. O4H14
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Asymmetrisch-Bis-funktionalisierte-NHC-Komplexe

Die asymmetrisch-Bis-funktionalisierten-NHC-Komplexe wurden teilweise mittels einer Transmetal-
lierungsreaktion von ihrem korrespondierenden Silber(l)-Komplex ausgehend oder mittels der
schwache-Basen-Route hergestellt. Carbenkomplexe, welche eine Carbonsaureeinheit aufweisen,

wurden aus den jeweiligen tert-Butylestern hergestellt.

Tabelle 14: Struktur und Ausbeute von 4.15 und 4.16

Carbenkomplex Ausbeute [%] Carbenkomplex Ausbeute [%]
N o
o) O;%
oﬂ
N
4.15 N 52 4.16 [,‘> Au-Cl -
[,> Au-Cl N
N
OH
OH

>< Carbenkomplex 4.15 wurde aus 2.16 Uber die schwache-Basen-Route hergestellt.
0 NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im *3C-Spektrum ist der
O% Carbenkohlenstoff bei 171.9 ppm zu beobachten. Das Hydroxyproton ist im H-
['\; AU=Cl Spektrum bei 2.86 ppm als Triplett mit einer Kopplungskonstante von 5.6 Hz zu be-

N obachten. Von 4.15 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.
gH Eine thermogravimetrische Analyse von 4.15 zeigt zwei Massenverluste (Abbildung
4.15 34). Der erste, beginnend bei 43.8 °C entspricht 3.62 % der Gesamtmasse der Probe.

Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um den Verlust von Wasser handelt (M
[4.15 + H,0] =476.71 u; 3.62 % = 17.26 u). AnschlieBend ist ein Massenverlust von 12.38 % zu be-
obachten, was 59.02 u entsprechen wiirde, was hinreichend auf Isobutan oder Isobuten hindeuten
wirde (58.12 u bzw. 56.11 u). Der fortlaufende Verlust von Wasser kdnnte den leicht erhéhten ge-
messenen Wert erklaren. Dies deutet auf eine thermische Spaltung des tert-Butylesters hin, dhnlich

wie bei 2.7.
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Abbildung 34: TGA/DSC von 4.15
Es wurde versucht Komplex 4.16 thermolytisch aus 4.15 herzustellen. Trotz der viel- OH
versprechenden thermogravimetrischen Ergebnisse konnte 4.16 nicht sauber er- O
halten werden. NMR-Spektroskopische Daten zeigen, dass die thermische Ester- [N AU=Cl
/) u_
spaltung erfolgreich verlauft, jedoch scheint unter den harschen Bedingungen der N
Pyrolyse ebenfalls eine Umsetzung zum homoleptischen Gold(l)-Bis-NHC-Komplex
OH
5.5 zu erfolgen.
4.16
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Abbildung 35: Auszug aus dem HMBC-Spektrum von 4.16. Farblich markiert; griin : 4.16, blau : 5.5, rot : Beide Komplexe

Wird das H-13C-HMBC-Spektrum der Reaktion betrachtet (Abbildung 35), kann beobachtet werden,
dass die N-standigen CH;-Gruppen der Acetyl- (5.03 ppm) und Ethanolgruppen (4.31 — 4.34 ppm)
ein Kreuzsignal zu zwei verschiedenen carbenischen Kohlenstoffen aufweisen. Bei Betrachtung der
Verschiebungen von 171.2 ppm und 187.0 ppm kann beobachtet werden, dass diese die typischen
chemischen Verschiebungen fiir Gold(l)-Mono- und Bis-NHC-Komplexe aufweisen. Die Acetylgruppe
zeigt zudem ein Kreuzsignal zum carbonylischen Kohlenstoff (174.3 ppm) und zur NCHCHN-Gruppe
(124.6 ppm). Aufgrund von zu geringer Intensitat des 3C-Spektrums konnten die '3C-Signale der
Ethanolgruppe nicht beobachtet werden. 4.16 stellt den einzigen beobachteten Fall eines Gold(l)-
Mono-Carbenkomplexes mit einer Acetylgruppe dar, bei welchem der carbonylische Kohlenstoff

weiter tieffeldverschoben ist, als der carbenische Kohlenstoff.

Es wurde auRerdem versucht 4.16 durch die Entschiitzung des tert-Butylesters mit Trifluoressigsaure

zu erhalten, jedoch erfolglos.
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Tabelle 15: Struktur und Ausbeute der Komplexe 4.17 —4.20

Carbenkomplex

Ausbeute [%]

Carbenkomplex

Ausbeute [%]

MOJ%

N
[ »—Au-Cl
N

»
s

4.17 - 4.18 N -
OH
HO/% %
N N
[ />_AU—CI [ :>_AU—CI
4.19 N 79 4.20 N 51

4.17

Es wurde versucht Komplex 4.17 nach der schwachen Basen Route aus 2.17

herzustellen, es konnte jedoch kein Produkt erhalten werden. Es besteht die

Moglichkeit, dass 2.17 empfindlich gegeniber Kaliumcarbonat als Base ist. Es

kdnnte zu einer basischen Spaltung des Esters kommen, womit 2.17 als Car-

bonsaure vorliegt, was eine Umsetzung zu 4.17 behindert.

Da mit 2.18 ein vergleichbares Imidazoliumsalz erhalten

werden konnte, wurde versucht Carbenkomplex 4.18

direkt aus 2.18 via der schwache-Basen-Route herzustellen. Die Reaktion ver-

lief erfolglos. Es konnte kein 4.18 erhalten werden, was die Vermutung besta-

tigt, dass die nicht erfolgreichen Synthesen von 4.17 und 4.18 auf die Carbon-

sauregruppe von 2.18 zurlickzufiihren ist. Diese ist einerseits leichter zu

deprotonieren als das Proton in 2-Position des Imidazolringes und kdnnte an-

dererseits ein Gold(l)-Acetat Salz bilden, was eine Bildung des Carbenkomple-

xes erschweren wirde.
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/% 4.19 wurde nach der schwache-Basen-Route aus Imidazoliumsalz 2.16 herge-
HO

stellt. NMR-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Es konnten keine mas-

N
[ :>—Au—CI senspektrometrischen Daten zu 4.19 erhalten werden. Moglicherweise ist 4.19

mittels ESI nicht oder nur sehr schlecht ionisierbar. Der carbenische Kohlenstoff

i istim 3C-NMR-Spektrum bei 171.5 ppm zu beobachten. Von 4.19 konnte keine

Q Kristallstruktur erhalten werden.

4.19
Komplex 4.20 wurde mittels der Schwache-Basen-Route
hergestellt. NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg
der Reaktion. Im 3C-Spektrum ist der Carbenkohlenstoff
bei 170.4 ppm zu beobachten. Es war méglich von 4.20
eine Kristallstruktur zu erhalten (Abbildung 36). Das Kris-
tallsystem ist triklin, die Raumgruppe P-1. Eine Elementar-
zelle beinhaltet zwei Formeleinheiten 4.20 sowie ein Mo-
lekiil Chloroform. Der C1-Aul Abstand betragt 1.981 A,
der Aul-Cl1 Abstand 2.287 A. Der C21-Au2 Abstand be-
tragt 1.977 A, der Au2-CI2 Abstand 2.293 A. Der C1-Aul-
Cl1 Winkel betragt 178.84 °, der C21-Au2-Cl2 Winkel

Abbildung 36: Molekilstruktur von 4.20 ohne
CHCls, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt

177.65 °. Die beiden Molekiile haben einen Aul-Au2 Abstand von 3.408 A, was auf eine aurophile

Interaktion hindeutet. Der Ethylalkholsubstituent an Molekiil 2 ist fehlgeordnet.

Tabelle 16: Strukturen und Ausbeuten der Komplexe 4.21 — 4.27

Carbenkomplex Ausbeute [%]

Carbenkomplex

Ausbeute [%]

CJ
By

N
4.21 [ S Au-Br 71 4.22
N

Ph;*P Br
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Komplex 4.21 wurde (iber die Transmetallierungsroute hergestellt, jedoch

0 wurde der Silber(l)-Carbenkomplex nicht isoliert sondern direkt zum Produkt
O umgesetzt. Diese abgewandelte Route wurde verwendet, da sich der korres-
pondierende Silber(l)-Komplex als sehr instabil herausstellte und Uber die

N
[’\?—Au—Br schwache-Basen-Route kein Produkt erhalten werden konnte. NMR- und

HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Der carbenische Kohlenstoff
ist im 13C-Spektrum bei 174.1 ppm zu beobachten. Die Aufspaltungen und

P* Br
©/ Kopplungskonstanten der 3C-Signale sind mit anderen Triphenylphospho-

nium haltigen Verbindungen vergleichbar. Auffillig ist eine Verschiebung des
4.21 31p_.NMR-Signals bei 32.15 ppm. Diese Verschiebung passt eher zu der einer
Diphenylphosphanoxid Spezies, jedoch weisen weder das HRMS-Spektrum noch das H-Spektrum

auf den Verlust einer Phenylgruppe hin. Von 4.21 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.

64



Carbenkomplex 4.22 sollte aus Imidazoliumsalz 2.24 hergestellt werden. 4.22
konnte NMR-spektroskopisch beobachtet werden, jedoch entsteht neben
dem Komplex 4.22 auch der homoleptische, entschiitzte Bis-NHC-Gold(l)-
Komplex, sowie die entschiitzte Form 4.23. Die Komponenten konnten nicht
voneinander getrennt werden, sodass 4.22 nicht erfolgreich isoliert werden
konnte. Ausschlaggebend fiir das Scheitern der Reaktion scheint, dhnlich zu
4.17, die Carbonsauregruppe beziehungsweise die Estergruppe des Liganden
2.24 zu sein. Diese scheint unter Bedingungen der Schwache-Basen-Route zu

hydrolysieren, sodass der Ester gespalten wird und somit Komplex 4.22 nicht

4.22

entstehen kann. Ein Ansatz via der Transmetallierungsroute konnte auf Grund der geringen Aus-

beute von 2.24 nicht durchgefiihrt werden.

o) 4.23 sollte als Alternative zu 4.22 aus Imidazoliumsalz 2.25 hergestellt werden.
HO/Z% Der Komplex konnte NMR-spektroskopisch beobachtet werden, war jedoch
[N> Au—-Br Stark verunreinigt. Es konnte keine geeignete Reinigungsmethode gefunden

N werden. Eine Identifikation der Verunreinigungen war nicht moglich. Der car-

Q benische Kohlenstoff kann im H-!3C-HMBC-Spektrum bei 174.6 ppm beo-

[jp? Br bachtet werden, jedoch sind weitere Signale zu beobachten, welche méglich-

erweise einem carbenischen Kohlenstoff zugeordnet werden kénnten.

4.23
4.24 wurde Uber die schwache-Basen-Route hergestellt.
NMR- und HRMS-Daten stimmen mit den Erwartungen
uberein. Im 3C-NMR-Spektrum ist der Carbenkohlenstoff
bei 172.5 ppm zu beobachten. Die 3C-3'P-Kopplungen sind
vergleichbar mit anderen Propyl-TPP haltigen Komplexen.
Das Signal im 3'P-NMR-Spektrum ist bei 23.96 ppm zu be-
obachten. Von 4.24 konnte eine Kristallstruktur erhalten
werden (Abbildung 37). Das Kristallsystem ist monoklin, die
Raumgruppe ist P21/n. Der C1-Aul Abstand betragt 2.012 A,
der Aul-Brl Abstand 2.3963 A. Der C1-Au1-Br1 Winkel be-

tragt 177.97 °. In der Kristallstruktur ist ein Aquivalent Ace-

\

Abbildung 37: Molekdlstruktur von 4.24

tonitril enthalten. ohne Acetonitril,

Schwingungsellipsoide

sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit darge-

stellt
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Der Carbenkomplex 4.25 wurde Uber die schwache-Basen-Route aus 2.27 her-
gestellt. NMR- und HRMS-Daten bestitigen den Erfolg der Reaktion. Im 31P-
NMR-Spektrum ist ein Signal bei 23.96 ppm zu beobachten. Im 13C-Spektrum
ist der Carbenkohlenstoff bei 171.5 ppm zu beobachten. Die Hydroxygruppe
ist im 'H-Spektrum bei 5.05 ppm als Triplett mit einer Kopplungskonstante von
5.3 Hz zu beobachten. Damit ist das Signal um etwa 0.1 ppm im Vergleich zum
Imidazoliumsalz 2.27 tieffeldverschoben. Von 4.25 konnte keine Kristallstruk-

tur erhalten werden.

Komplex 4.26 sollte aus Imidazoliumsalz 2.29 hergestellt werden, konnte
aber uber die schwache-Basen-Route nicht erhalten werden. Ein Grund da-
fir kdnnte die schlechte Loslichkeit von 2.27 in Aceton sein. Alle TPP-haltigen
Imidazoliumsalze 16sen sich nur schlecht in Aceton, Imidazoliumsalz 2.28,
wahrscheinlich auf Grund seiner zwitterionischen Eigenschaften, gar nicht.
Eine Moglichkeit Komplex 4.26 zu erhalten ware die Transmetallierungs-
route, welche auch in polaren Losungsmitteln wie Wasser durchgefiihrt wer-
den kann. Es besteht jedoch die Moglichkeit, dass solche Reaktionen lber-

wiegend zum homoleptischen Bis-NHC-Gold(l)-Komplex 5.7 fihren wiirden.

‘058

N
[ D—Au-Br
N

Q
e

4.26

Der Komplex 4.27 wurde Uber die schwache-Basen-Route aus 2.29 herge-

OAc

é/, i stellt. Die Ausbeute war mit 12 mg (45 %) sehr gering, sodass keine aussa-
O gekraftigen 3C-NMR-Spektren erhalten werden konnten. Im 3P-Spektrum

) N OAc sind vier Signale bei 29.37, 28.29, 28.16 und 27.93 ppm zu erkennen. Diese

[N>—Au—Br lassen sich wahrscheinlich dem Komplex 4.27, dem Imidazoliumsalz 2.29 so-

Qy,
o,

4.27

wie deren Diphenylphosphanoxid Analoga zuordnen. Mittels des *H-13C-
HMBC-Spektrums lasst sich ein schwaches Kreuzsignal bei 174.7 ppm be-
obachten, welches einem carbenischen Kohlenstoff zugeordnet werden
konnte. HRMS-Daten bestdtigen, dass der Komplex entstanden ist. Es

konnte keine Kristallstruktur von 4.27 erhalten werden.

66



Zusammenfassung Gold(l)-Mono-Carbenkomplexe

Es konnten 21 der geplanten 28 Gold(l)-Mono-Carbenkomplexe nachgewiesen und charakterisiert

werden. Dabei waren zwei Komplexe (4.16 & 4.23) nicht verunreinigungsfrei herstellbar. Es konnten

weiterhin Kristallstrukturen zu sieben der hergestellten Komplexe erhalten werden.

Tabelle 17: Zusammenfassung der Gold(l)-Mono-Carbenkomplexe

Ausbeute [%] 6 13C Carben [ppm] Bmdu:gs{l;;nge ¢ C-Au-X Winkel [°]
4.1 99 171.4 & o
Transmetallierung:
4.2 36 173.1 - -
) schwache-Basen- ’
Route: 27
4.3 38 169.7 - -
4.5 92 172.4 1.986 176.84
Cl: 45 Cl: 173.8
4.6 Br: 58 Br: 177 4 1.980 176.40
4.7 78 170.8 1.985 176.41
DMSO-ds: 169.4
4.8 76 CDCls : 174.1 1.991 177.94
4.9 60 174.8 2.000 178.32
176.2 (a)

4.10 47 e - -
4.11 7 172.5 - -
4.12 95 174.7 - -
4.13 8 172.1 - -
4.14 44 173.1 - -
4.15 52 171.9 - -
4.16 - 171.2 - -
4.19 79 171.5 - -
4.20 51 170.2 1.981 & 1.997 178.84 & 177.65
4.21 71 174.1 - -
4.23 - 174.6 - -
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4.24 30 172.5 2.012 177.97

4.25 75 171.5 = =

4.27 45 174.7 - -

*Dje Kristallstruktur ist bereits bekannt!73],

Die hochste Ausbeute liel sich bei Komplex 4.1 mit 99 % erzielen. Die niedrigste Ausbeute lag mit
7 % bei Komplex 4.11. Allgemein lasst sich sagen, dass die Ausbeuten lber das gesamte Spektrum
der moglichen Ausbeuten verteilt sind und sich kein klares Muster erkennen lasst. Der Erfolg der
Synthesen ist maRgeblich abhadngig von sowohl der Qualitat der verwendeten Imidazoliumsalze, als
auch von deren N-Substituenten. So lieRen sich alle Komplexe mit Mestiyl-Substituenten in akzep-
tablen bis guten Ausbeuten synthetisieren (4.5, 4.6, 4.8, 4.9). N-Methyl-substituierte (4.1 — 4.3)
Imidazoliumsalze lieRen sich oft nur Gber Transmetallierungsreaktionen umsetzen, was darauf hin-
deutet, dass eine N-Methyl-Gruppe unter den Bedingungen der Schwache-Basen-Route zu Proble-
men fiihren kann. Symmetrisch funktionalisierte Imidazoliumsalze lieRen sich im Allgemeinen gut zu
Carbenkomplexen umsetzen (4.11 —4.13), weisen jedoch teilweise sehr niedrige Ausbeuten auf. Dies
lasst sich wahrscheinlich auf nicht ausgereifte Aufarbeitungsmethoden zurlickfiihren. Thermolyti-
sche Esterspaltungen (4.7, 4.14 & 4.16) fihrten teilweise zu den gewilinschten Verbindungen, sind
jedoch anfallig fur die Bildung von homoleptischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen. Eine Optimierung
der Versuchsdurchfiihrung konnte hier zu Verbesserung der Ausbeuten fiihren. 9-Methylanthracen-
und Propyl-Triphenylphosphonium substituierte Imidazoliumsalze liefen sich mit sehr unterschied-
lichem Erfolg umsetzen. Ausschlaggebend fiir den Erfolg der Reaktion waren dabei sowohl die Qua-
litat des zu Grunde liegenden Imidazoliumsalzes, als auch dessen N-Substituierung. So zeigten Car-
boxygruppen die meisten Probleme auf (4.17, 4.18, 4.22, 4.23). Da bei den Synthesen dieser Kom-
plexe oft auch die Imidazoliumsalze von minderer Qualitat waren, lasst sich nicht ausschlieBen, dass

dies der Grund fur das Scheitern der Reaktionen war.

Die Spanne der chemischen Verschiebungen der carbenischen Kohlenstoffe reicht von 169.4 ppm
(4.8 in DMSO-ds) bis 174.8 ppm (4.9 in CDCl3). Dabei lasst sich keine Korrelation zu den verwendeten
Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Halogeniden erkennen. Ein Vergleich zwischen Chlorid- und Bromid-
Komplex liegt ausschliel$lich bei 4.6 vor, bei welchem eine starkere Tieffeldverschiebung der Bromid-
Variante (177.4 ppm im Vergleich zu 173.8 ppm bei Chlorid) zu beobachten ist. Jedoch konnten auch
Bromid-Komplexe bei geringeren chemischen Verschiebungen beobachtet werden (vgl. 4.8 in

DMSO-ds: 169.4 ppm).
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Werden die erhaltenen Kristallstrukturen betrachtet, lasst sich beobachten, dass der Gold-Kohlen-
stoffabstand im Bereich von 1.980 A (4.6) bis 2.012 A (4.24) liegt, was fir derartige Komplexe zu
erwarten ist. Der Kohlenstoff-Gold-Halogenid-Winkel liegt im Bereich von 176.40 ° (4.6) bis 178.84 °

(4.20). Diese anndhernd lineare Koordinationsgeometrie ist fiir Gold(l)-Komplexe zu erwarten.
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2.5 Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe

2.5.1 Homoleptische Bis-Carbenkomplexe

Bei Losungsmittelversuchen bei der Synthese von 4.2 wurde, anstelle von Aceton, Methanol als L6-

sungsmittel fir die schwache-Basen-Route verwendet (Schema 13). Dabei zeigte sich anschlieRend,

dass sich statt des gewiinschten Gold(l)-Mono-Carbenkomplexes ein Gold(l)-Bis-Carbenkomplex ge-

bildet hatte. Die Synthese von Bis-Carbenkomplexen in Methanol ist grundsatzlich literaturbe-

kannt(113], Das Phanomen wurde weiter mit anderen Imidazoliumsalzen untersucht.

R1
[ > x
Rz
2.2,28,29

Au(tht)X

Methanol

K,CO3
65 °C
24 h

Ry Ro

]

R, R,
5.1,5.4, 5.6

Schema 13: Synthese von homoleptischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen

Tabelle 18: Struktur und Ausbeuten der Komplexe 5.1 —5.7

4
A

pd

o

Phs*P

Ausbeute Ausbeute
Carbenkomplex %] Carbenkomplex [%]
(0] O
8\\OH )\OH
/
N N N N
5.1 [:}——Au*—<] 84 5.2 | D>—Aut= | 98
N N N N
/
O O
@] O
P*Phs
0 >4
>
N N N N
5.3 | >—Ar= || Br 50 5.4 [:>—Au+—< ]3 Br 86
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5.7 [,> Au*—<i] cr 13
N N

5.1 war der erste so synthetisierte Komplex. In den NMR-Spektren konnte beobachtet werden, dass

die tert-Butylschutzgruppe des Esters nicht mehr vorhanden war.

Ein Vergleich zum Mono-Carbenkomplex zeigt, dass der Carbenkohlenstoff eine Tieffeldverschie-

bung von 173.1 ppm zu 185.3 ppm erfahrt. Dies ist typisch fir Gold(l)-Bis-Carbenkomplexe und

stimmt mit der Literatur Gberein(114],

Weiterhin konnte die Bildung eines Bis-Carbenkomplexes, sowie die Entschitzung der Carbonsaure-

gruppen mittels HRMS und Réntgen Einkristalldiffraktometrie bestatigt werden.

Abbildung 38: Molekdlstruktur von 5.1,
Schwingungsellipsoide sind mit 50 %

Wahrscheinlichkeit dargestellt

Die Kristallstruktur (Abbildung 38) zeigt eindeutig die Bindungs-
verhaltnisse und belegt, dass es sich bei 5.1 um einen homolep-
tischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplex handelt. Dabei weist die
Struktur ein Inversionszentrum am Gold (Aul) auf. Der Abstand
zwischen Gold und Carbenkohlenstoff betrigt 2.023 A. Die Ver-
bindung liegt als Zwitterion vor, was das Fehlen eines Gegena-

nions zeigt. Dabei teilen sich je zwei Molekiile ein Proton der Car-

bonsaure (02).

Die Synthese liel3 sich zuverlassig wiederholen.
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Da 5.1 als Zwitterion vorliegt, wurde untersucht ob es moglich ist, die Verbindung ins Hydrochlorid

zu Uberfuhren. Das wasserlosliche 5.1, wurde in Wasser gelost und mit 1 M HCl versetzt. Das Hydro-

chlorid fiel umgehend aus und konnte mittels Filtration isoliert werden.

Weiterhin sollte untersucht werden, ob mittels der Methanolvari-
ante der schwache-Basen-Route ein bestehender Gold(l)-NHC-
Komplex in einen Bis-NHC-Komplex umgesetzt werden kann. Da
4.2 keine gute Ausbeute vorweist und unter Standardbedingun-
gen nicht aufbewahrbar ist, wurde der korrespondierende N-Me-
sityl-haltige Komplex 4.6 fir diesen Versuch gewahlt. 4.6 wurde in
Methanol geldst und mit einem Aquivalent 2.7 versetzt. Nach Ab-
lauf und Aufarbeitung der Reaktion konnte beobachtet werden,
dass dies ebenfalls den gewiinschten Gold(l)-Bis-Carbenkomplex
5.2 lieferte. Ahnlich wie bei 5.1 konnte eine vollstindige Entschiit-
zung der Carbonsiuren beobachtet werden. Im 3C-Spektrum

konnte der carbenische Kohlenstoff bei 184.0 ppm beobachtet

Abbildung 39: Molekilstruktur von
5.2, Schwingungsellipsoide sind mit
50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt

werden. Der Kohlenstoff der CH,-Gruppe konnte weder im 3C-Spektrum noch in korrespondieren-

den H-13C-2D Spektren beobachtet werden. 5.2 liegt genau wie 5.1 als Zwitterion vor. Die erhaltene

Kristallstruktur (Abbildung 39) weist jedoch kein Inversionszentrum auf, was wahrscheinlich auf die

Sterik der Mesityl-Gruppen zurlickzufiihren ist. Der C1-Aul-C15 Winkel betragt 174.78 ° und weicht

damit etwas vom idealen 180 ° Winkel ab. Der C1-Aul Abstand betrigt 2.019 A, der Aul-C15 Ab-

stand 2.007 A. Anders als bei 5.1 liegt kein verbriickendes Proton an einer Carbonsaure vor. Die C-O

Abstinde von O1 und 02 betragen 1.253 A und 1.241 A. Damit sind die Bindungen eindeutig delo-

kalisiert. Die C-O Abstinde von 03 und 04 betragen 1.310 A und 1.206 A. Dies zeigt, dass es sich bei

03 um eine Einfachbindung und bei 04 um eine Doppelbindung handelt. Die Imidazol-Ringe stehen

in einem Winkel von 38.2 ° zueinander.
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Abbildung 40: Molekilstruktur von 5.3,
Schwingungsellipsoide sind mit 50% Wabhr-
scheinlichkeit dargestellt

Weiterhin kann bei der Synthese von 4.6 ein weiterer ho-
moleptischer Bis-Carbenkomplex 5.3 beobachtet werden.
Anders als bei 5.2 sind bei 5.3 die tert-Butyl-Schutzgruppen
noch vorhanden. 5.3 fillt bei der normalen Synthese nach
der schwache-Basen-Route in Aceton als Nebenprodukt an
und kann bei der saulenchromatographischen Reinigung
isoliert werden. Es liegt nahe, dass 5.3 bei einer zu langen
Reaktionszeit als Nebenprodukt anfallt. Es ist bekannt, dass
unter den Bedingungen der schwache-Basen-Route auch
auf diesem Weg Bis-Carbenkomplexe entstehen kon-
nen(114],

NMR- und HRMS-Daten stimmen mit den Erwartungen

Uberein. Ein Vergleich mit 4.6 weist eindeutige Unterschiede im 'H-Spektrum auf. Besonders das

Proton in 4-Position des Imidazol-Rings erfihrt eine Tieffeldverschiebung von 0.78 ppm. Im 3C-

Spektrum ist der carbenische Kohlenstoff bei 185.7 ppm zu beobachten, was im normalen Bereich

von Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen liegt. Es war moglich von 5.3 eine Kristallstruktur zu erhalten (Ab-

bildung 40). Ahnlich wie bei 5.2 liegt kein Inversionszentrum vor. Auffillig ist jedoch, dass die Orien-

tierungen der Imidazol-Ringe im Vergleich zu 5.2 umgekehrt vorliegt. Beide Mesityl/Ester-Reste lie-

gen bei 5.3 je auf der gleichen Seite. Es liegen keine beobachtbaren Wechselwirkungen zwischen

den Mesitylringen vor. Der C1-Aul-C19 Winkel betrigt 178.4 °. Der C1-Aul Abstand betrigt 2.007 A,

der C19-Aul Abstand 2.010 A. Die Imidazol-Ringe stehen in einem Winkel von 51.0 ° zueinander. Der

Winkel ist damit gréRer als der von 5.2.

Es wurde U(ber diesen Weg 5.4 als weiterer homoleptischer

Gold(l)-Bis-Carbenkomplex hergestellt. NMR- und HRMS-Daten Q@
bestatigen den Erfolg der Reaktion. Die Reaktion zeigt sich als N
empfindlich fir Wasser und wurde daher mit Natriumsulfat als @

Trockenmittel durchgefiihrt. Es kann angenommen werden, dass [N N

die Synthese unter inerten Bedingungen ebenfalls erfolgreich ver-

laufen wirde.

~

»—Aut—( ] 3Br

N N

Q

weiterhin ist ein zusatzliches Signal bei 30.08 ppm zu beobachten,

Im 3'P-NMR-Spektrum ist das Signal bei 25.29 ppm zu beobachten, ,ij'/':’?+

welches auf geringe Mengen der Diphenylphosphanoxid Spezies 5.4
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schlielen lasst. Um dies zu vermeiden, konnte die Reaktion unter inerten Bedingungen durchgefiihrt
werden. Der carbenische Kohlenstoff ist im 3C-Spektrum bei 183.4 ppm zu beobachten. Aufspaltun-
gen der Signale und Kopplungskonstanten der 13C-31P-Kopplungen stimmen mit zuvor beobachteten

Verbindungen Uberein.

Im HRMS-Spektrum (Abbildung 41) von 5.4 sind keine Diphenylphosphanoxid Spezies zu erkennen.
Da 5.4 als Trikation vorliegt betragt m/z 391.8191. Dies stimmt mit der berechneten m/z Gberein. Es
kdnnen verschiedene Fragmente beobachtet werden: 245.1241 (2.8), 303.1243 (PrPPhs*), 489.2367

(2.8 — H*). Alle weiteren Signale konnten nicht identifiziert werden.

Intens.5 acmhe gc019_000002.d: +MS, 0.2-0.2min #15-17|
%102
1 391.8191

1.5

1.0] 605.2114

] 303.1243
0.5 245.1241

657.2301
721.1686

0.0L— el I |llllL

100 ‘2000 300 400 500 600 700 "800 900 @ miz

489.2367 ‘

Inlens.; +MS, 0.2-0.2min #15-17|
X107
E 3918191

1.5

053 n A

D8 N CeeHssAuNaPy, 391.8189)

204 391.8189
1.53
1.0
0.5
0.0

388 390 392 394 396 398 "miz

Abbildung 41: HRMS-Spektrum von 5.4
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Es konnte eine Kristallstruktur von 5.4 er-
halten werden (Abbildung 42). Diese weist
keine Diphenylphosphanoxid Spezies auf.
Die Kristallstruktur verfligt Gber ein Inver-
sionszentrum am Gold (Aul). Die Bin-
dungslange Aul-C1l betrigt 2.007 A. Es
zeigte sich, dass bei der Kristallstruktur von
5.4 in der Kristallpackung Kanale vorliegen,
in welchen sich die Bromide der Substanz

delokalisiert aufhalten.

Abbildung 42: Molekiilstruktur von 5.4 ohne Anionen, Schwin-

gungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt

Abbildung 43: Kristallpackung von 5.4 mit delokalisierten Anionen, Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrschein-
lichkeit dargestellt

Wird die Kristallpackung (Abbildung 43) betrachtet, sind die Anionen des Komplexes delokalisiert
verteilt und gehen an verschiedenen Stellen Wasserstoffbriickenbindungen ein. Eine exakte Auftei-

lung der Anionen konnte nicht festgestellt werden.
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Der Komplex 5.5 wurde aus Imidazoliumsalz 2.16 hergestellt. NMR- und
OH H
O;% HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. *H- und 3C-NMR-Spektren

N
¥

)

bestitigen die vollstindige Entschiitzung beider Carboxygruppen. Im !H-

T
Z
A
Z
\—/

=7

NMR-Spektrum sind keine Signale der Hydroxy- oder Carbonsauregruppen zu

beobachten, was auf das verwendete deuterierte Loésungsmittel, Deuteri-

T

OH umoxid, zurtickzufiihren ist. Der carbenische Kohlenstoff ldsst sich im 3C-
5.5 Spektrum bei 186.3 ppm beobachten. Im HRMS-Spektrum ist 5.5 sowohl als
Natrium, als auch als Di-Natrium Salz zu beobachten. Komplex 5.5 ist vollstandig wasserloslich. Es

konnte keine Kristallstruktur von 5.5 erhalten werden.

Komplex 5.6 wurde aus Imidazoliumsalz 2.9 hergestellt. NMR-
und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Der carbe-
nische Kohlenstoff I4sst sich im 13C-Spektrum bei 184.8 ppm be-
obachten. Ein Signal der Hydroxygruppe ist im *H-Spektrum

nicht eindeutig zu identifizieren, ein breites Singulett bei

. -

=

&
C15 Aul 1\

4.75 ppm konnte der Hydroxygruppe entsprechen. Es ist keine
Kopplung der Ethylkette zu einer Hydroxygruppe zu beobachten. .
Dies ist jedoch bei dem verwendeten Losungsmittel CDCls, nicht L
unublich. Von 5.6 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden @,
(Abbildung 44). Das Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe
ist P-1. Der C1-Aul-C15 Winkel betragt 178.9 °. Der C1-Aul Ab-

. . Abbildung 44: Molekiilstruktur von 5.6,
stand betrdgt 2.011 A, der C15-Aul Abstand 2.012 A. Die beiden Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
. . . . . Wahrscheinlichkeit dargestellt
Imidazolringe stehen in einem Winkel von 25.779 ° zueinander.

Beide Ethylalkoholketten sind fehlgeordnet. Dies weist auf eine gewisse Flexibilitat der Ketten hin.
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Abbildung 45: Molekilstruktur von 5.7, aus
Griinden der Ubersicht ohne Protonen und
kristallisierte Losungsmittel, Schwingungsellip-
soide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit darge-
stellt

5.7 wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von 5.38 her-
gestellt. Durch Zugabe von Aceton zu der Reaktionsmi-
schung von 5.38 in Ethanol konnte 5.7 als kristallines Pulver
ausgefallt werden. NMR- und HRMS-Daten bestatigen, dass
es sich bei 5.7 um den homoleptischen Bis-Carbenkomplex
handelt. Der carbenische Kohlenstoff ist im *3C-Spek-trum
bei 184.7 ppm zu beobachten. Aufspaltungen und Kopp-
lungskonstanten der '3C-3'P-Kopplungen stimmen mit zu-
vor beobachteten Verbindungen (iberein. Das Signal im 3!P-
NMR-Spektrum ist bei 24.75 ppm zu beobachten. Von 5.7
konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung
45). Das Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe ist P-1.
Der C1_5-Aul-C28_1 Winkel betragt 171.414 °. Der Aul-

C1_5 Abstand betragt 2.028 A, der Au1-C28_1 Abstand betragt 2.029 A. Die beiden Imidazolringe

stehen in einem Winkel von 56.043 ° zueinander. Auffallig ist die Ausrichtung der vier Propylketten

des Komplexes. So sind sie alle auf derselben ,Seite” der Imidazolringe zu beobachten. Die beiden

TPP-Gruppen ndhern sich dabei einander an. Die minimale Distanz zweier Kohlenstoffatome, zwei

verschiedener Ringe, betragt 3.433 A. Dies lasst auf eine schwache ni-m-Wechselwirkung der Phenyl-

ringe schlieBen. Weiterhin orientieren sich die SOs-Gruppen an den TPP-Gruppen, was auf entfernte

ionische Interaktionen hindeutet. Der Abstand P1_5-06_1 betragt 3.974 A, der Abstand P2-03_5

4.142 A. Aligemein ist der Komplex mit einem C-Au-C Bindungswinkel von 171.414 °, im Vergleich zu

anderen hier beschriebenen Gold(l)-Bis-NHC-Komplexen, stark gewinkelt. Der Kristall enthalt ein

Molekil Methanol, sowie Molekil Wasser.
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2.5.2 Heteroleptische Bis-Carbenkomplexe

Da sich gezeigt hatte, dass Gold(l)-Bis-Carbenkomplexe nicht nur direkt aus einem Imidazoliumsalz
und einer Gold-Verbindung, sondern auch aus einem Gold(l)-Mono-Carbenkomplex und einem
Imidazoliumsalz hergestellt werden kdnnen, wurden Versuche mit heteroleptischen Bis-Carbenkom-

plexen durchgefiihrt (Schema 14).

R4
<
X Q j
R N* R4 R4
N R, N N
[ S—Au—X [ P—Aut— ] X
N\ Methanol N\ /N
R, K2CO3 R2 Rs
65 °C
4 24 h 5.8-5.39

Schema 14: Schematische Synthese von heteroleptischen
Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen

Die Versuche liefen erfolgreich und es konnte eine Bibliothek an Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen auf-
gebaut werden. Es sind bereits einige Syntheserouten zur Herstellung von heteroleptischen Gold(l)-
Bis-Carbenkomplexen bekannt, jedoch verlaufen diese oft lber eine Hydroxy- oder Acetonylzwi-

schenstufel74/114.115] Dje Methanol-Route bietet eine simple Alternative dazu.
Es wurde eine Bibliothek aus 32 heteroleptischen Gold(l)-Bis-Carbenkomplexen hergestellt.
Heteroleptische Bis-Carbenkomplexe mit einem IMes-NHC

Es wurde fir jeden hergestellten Mono-Carbenkomplex ein korrespondierender IMes-Bis-Carben-
komplex hergestellt. Da im Zuge der Bis-Carbensynthese Ester gespalten werden, wurden keine Bis-
Carbenkomplexe mit Estern erhalten sondern immer die korrespondierenden Carbonsauren. Die

hergestellten Komplexe mit ihren Ausbeuten werden in Tabelle 19 dargestellt.
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Tabelle 19: Strukturen und Ausbeuten der IMes-haltigen Bis-Carbenkomplexe

Aus- Aus-
Carbenkomplex beute Carbenkomplex beute
[%] [%]
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Fiir die Uberpriifung des Konzepts der Synthese von hete-
roleptische Bis-Carbenkomplexen wurden fiir Carbenkom-
plex 5.8 die gangigen Imidazoliumsalze IMes und IPr ge-
wahlt. Der Bis-Carbenkomplex wurde ausgehend von IMes-
AuCl Uber die Methanol-Variante der schwache-Basen-
Route hergestellt. Das Entstehen des Produktes konnte mit-
tels NMR-Spektroskopie und HRMS bestatigt werden. Die
beiden Carbenkohlenstoffe sind dabei bei 186.4 ppm (IPr)
und bei 183.4 ppm (IMes) im 3C-Spektrum zu beobachten.

Die Daten sind vergleichbar mit der bereits beschriebenen  Abbildung 46: Molekiilstruktur von 5.8 ohne

Chloroform, Schwingungsellipsoide sind mit

BFs-Variante von 5.81''4). Von 5.8 konnte eine Kristallstruk- 5o o wahrscheinlichkeit dargestellt

tur erhalten werden (Abbildung 46). Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe P2:1/c. Der C1-

Aul Abstand betrdgt 2.025 A, der Aul-C22 Abstand 2.026 A. Der C1-Aul-C22 Winkel betragt

178.317 °. Die Imidazolringe stehen in einem Winkel von 43.575 ° zueinander. Der Kristall enthalt

zwei Aquivalente Chloroform. Eines davon liegt delokalisiert in zwei moglichen Positionen vor.

\
[ —m< T or

s ave
AL

5.9

Carbenkomplex 5.9 wurde als erster heteroleptischer Bis-Carbenkomplex
Uber die Methanol-Variante der schwache-Basen-Route mit 2.1 herge-
stellt. Der Erfolg der Reaktion konnte anhand von NMR- und HRMS-Daten
bestatigt werden. Auffillig im 'H-NMR-Spektrum ist die starke Hochfeld-
verschiebung des Protons in 4-Position des Imidazolringes (2.1), welches
bei 6.21 ppm zu beobachten ist. Ein Grund dafiir kénnten die unter-
schiedlichen elektronischen Eigenschaften der beiden N-Substituenten

sein. Die beiden Carbenkohlenstoffe sind im *3C-Spektrum bei 187.1 ppm
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(IMes) und bei 182.5 ppm (2.1) zu beobachten. Es war nicht moglich von 5.9 eine Kristallstruktur zu

erhalten.

5.10 wurde nach der gleichen Methode mit Imidazoliumsalz
2.2 ¢ Cl hergestellt. Wahrend der Synthese wird der tert-
Butylester gespalten. Der Erfolg der Reaktion konnte mittels
NMR- und HRMS-Daten bestatigt werden. Die beiden Carben-
kohlenstoffe lassen sich im 13C-Spektrum bei 182.7 ppm (2.2)
und bei 187.6 ppm (IMes) beobachten. Es konnte eine Kristall-
struktur von 5.10 aufgenommen werden (Abbildung 47). Das
Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe P21i/n. Der C1-
Aul Abstand betragt 2.013 A, der Au1-C7 Abstand 2.016 A. Der
C1-Aul-C7 Winkel betragt 178.81 °. Die Imidazolringe stehen

in einem Winkel von 5.47 ° zueinander. Die Carbonsaure liegt

deprotoniert vor und ist im Kristall fehlgeordnet. Der C-O1A Abbildung 47: Molekiilstruktur von 5.10

Abstand betrigt 1.170 A, der C-02A Abstand 1.240 A. Bei C-

ohne Wasser, Schwingungsellipsoide sind
mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt

O1B ist der Abstand 1.300 A, der C-02B Abstand 1.190 A. Auf Grund der sehr ahnlichen Bindungs-

langen kann von einer Delokalisierung der Doppelbindung und damit einer Deprotonierung der

Saure ausgegangen werden. Die Abwesenheit eines Anions bestatigt diese Vermutung. Der Kristall

enthilt ein Aquivalent Wasser.

Der Carbenkomplex 5.11 wurde aus Imidazoliumsalz 2.3 hergestellt.

Der Erfolg der Synthese konnte anhand von NMR- und HRMS-Daten

bestatigt werden. Im 3C-Spektrum lassen sich die Carbenkohlen-

|
N N
[ ‘>—Au+—<: ] 2Br stoffe bei182.3 ppm (2.3) und bei 186.8 ppm (IMes) beobachten. 3C-

N N

31p-Kopplungen sind vergleichbar mit den bei 2.3 angegebenen Daten.

Q Das 3!P-Signal ist bei 24.85 ppm zu beobachten. Es konnte keine Kris-
P\© tallstruktur von 5.11 erhalten werden. Anders als bei 4.3 weist 5.11
@ keine Probleme bei der Synthese auf. Es kann keine Eliminierung ei-

5.11 nes Phenylrings beobachtet werden.
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Komplex 5.12 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.5 hergestellt.
Der Erfolg der Synthese konnte mittels NMR- und HRMS-Daten
bestitigt werden. Die beiden Carbenkohlenstoffe sind im *3C-
NMR-Spektrum bei 187.5 ppm (IMes) und 183.5 ppm (2.5) zu
beobachten. Im H-Spektrum ist eine Aufspaltung des Signals
der Protonen in 4 und 5 Position des Imidazolrings der IMes Ein-
heit zu beobachten. Die Kopplungskonstante des Dubletts be-
tragt 0.9 Hz. Dies legt nahe, dass die Rotation um die C-Au-C
Achse in irgendeiner Form minimal eingeschrankt ist, sodass die
IMes Einheit nicht mehr vollstiandig achsensymmetrisch ist. Von
5.12 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung
48). Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe P21/n. Der

C1-Aul Abstand betragt 2.007 A, der Au1-C8 Abstand 2.004 A.

Abbildung 48: Molekilstruktur von 5.12,
Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt

Der C1-Aul-C8 Winkel betragt 176.36 °. Die Imidazolringe stehen in einem Winkel von 13.137 ° zu-

einander. Die Kristallstruktur zeigt, dass es sich bei 5.12 um ein Zwitterion handelt. Die S-O Abstande

betragen zwischen 1.446 — 1.460 A, was darauf hindeutet, dass die negative Ladung delokalisiert

vorliegt.

5.13 wurde aus dem Imidazoliumsalz 2.6 hergestellt. NMR- und
/Q @\ HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Die beiden Carben-
kohlenstoffe sind im 3C-Spektrum bei 186.4 ppm (IMes) und bei

N N
[ :}—Au"—{: ] (ofy 185.0 ppm (2.6) zu beobachten. Es konnte keine Kristallstruktur von
N N

i >/ 5.13 erhalten werden.
5.13
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Carbenkomplex 5.14 wurde aus Imidazoli-
umsalz 2.7 e Cl hergestellt. Wahrend der Syn-

these wird der tert-Butylester gespalten.

NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg
der Reaktion. Die beiden Carbenkohlenstoffe
sind im 13C-Spektrum bei 186.7 ppm (IMes)
und 182.5 ppm (2.7) zu beobachten. Es

konnte eine Kristallstruktur von 5.14 erhalten

werden (Abbildung 49). Das Kristallsystem ist Abbildung 49: Molekiilstruktur von 5.14, Schwingungsellip-

) . soide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt
monoklin, die Raumgruppe P21/c. Der C1-Aul ° g

Abstand betragt 2.009 A, der Au1-C15 Abstand 2.008 A. Der C1-Aul-C7 Winkel betréagt 178.09 °. Die
Imidazolringe stehen in einem Winkel von 34.43 ° zueinander. Der Kristall enthilt ein Aquivalent
Wasser, welches tiber eine Wasserstoffbriickenbindung (2.837 A) an 02 der deprotonierten Carbon-
saure koordiniert. Der C-O1 Abstand in der Carbonsiure betrigt 1.234 A, der C-02 Abstand 1.266 A.
Die Abstande sind hinreichend dhnlich um eine Delokalisierung der Bindung in der Carbonsaure zu

bestatigen. Die Abwesenheit eines Anions bestatigt die Vermutung.

Komplex 5.15 wurde aus Imidazoliumsalz 2.8
hergestellt. NMR- und HRMS-Daten bestati-
gen den Erfolg der Reaktion. Im 3C-Spekt-
rum sind die Carbenkohlenstoffe bei
186.3 ppm (IMes) und bei 184.9 ppm (2.8) zu
beobachten. In den NMR-Spektren ist auffal-
lig, dass die Intensitat des Signals der CH»-

Gruppe in Nachbarschaft zur TPP-Gruppe

sehr schwach ist. Im *H-Spektrum betragt das

Abbildung 50: Molekilstruktur von 5.15, aus Grinden der
Ubersicht ohne Protonen, Schwingungsellipsoide sind mit 50 %

Wahrscheinlichkeit dargestellt das Signal nicht zu beobachten, es kann le-

Integral nur etwa 0.5 und im 3C-Spektrum ist

diglich Gber 2D-Spektren verortet werden. Es besteht die Moglichkeit, dass eines der Protonen in
Losung eliminiert und ein Ylid/Ylen gebildet wird, oder der Winkel der CH,-Gruppe zur Ausléschung
von Signalstarke beitrdgt. Eine Eliminierung eines Protons ist weder im HRMS noch in der aufgenom-
menen Kristallstruktur (Abbildung 50) zu beobachten. Das Kristallsystem der aufgenommenen Kris-

tallstruktur ist monoklin, die Raumgruppe ist Pn. Der C1-Aul Abstand betragt 2.046 A, der C34-Aul
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Abstand 1.993 A. Der C1-Au1-C31 Winkel betragt 177.9 °. Die Imidazolringe stehen in einem Winkel
von 40.914 ° zueinander. Der Kristall beinhaltet ein Aquivalent Wasser, was tiber eine Wasserstoff-
briickenbindung sowohl an die CH,-Gruppe in Nachbarschaft zum TPP koordiniert, als auch an Br1.

Der Mesitylrest an N4 ist fehlgeordnet.

5.16 wurde aus Imidazoliumsalz 2.9 hergestellt. NMR- und HRMS-Daten
bestitigen den Erfolg der Reaktion. Im 13C-Spektrum sind die beiden Car-
benkohlenstoffe bei 186.4 ppm (IMes) und bei 182.6 ppm (2.9) zu be-

N N
obachten. Es war nicht méglich von 5.16 eine Kristallstruktur zu erhalten. [ '>) Au (& ] Br

5.16
Carbenkomplex 5.17 wurde aus Imidazoliumsalz 2.11 hergestellt. NMR-
und HRMS-Daten bestitigen den Erfolg der Reaktion. Im 3C-Spektrum
sind die beiden Carbenkohlenstoffe bei 186.5 ppm (IMes) und bei
—~ T

>—Au

N 182.4 ppm (2.11) zu beobachten. Es war nicht moglich von 5.17 eine

Kristallstruktur zu erhalten.
HO
5.17
Der Carbenkomplex 5.18 wurde aus Imidazoliumsalz 2.12 herge-
stellt. HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. NMR-spekt-

roskopisch ist eine prazise Aussage Uber den Erfolg der Reaktion

N N
nicht zu treffen. Es sind eindeutig die zu erwartenden Signale der [N>—Au+—<N] Br
Glukoseeinheit zu beobachten. Es wird weiterhin deutlich, dass ein HO, H
Diastereomerengemisch vorliegt. Die Signale des a/B-Protons der HO™
Glukoseeinheit sind bei 5.71 ppm (a) und bei 4.95 ppm (B) zu be- HO HO7
obachten. Die Zuordnung erfolgte durch Vergleich der Kopplungs- 5.18

konstanten (a: 4.9 Hz, B: 9.0 Hz). Die beiden Diastereomere liegen in einem Verhaltnis von etwa 1:1
vor (gemessen an den Integralen der Signale im *H-NMR-Spektrum). Die Carbenkohlenstoffe lassen
sich im 13C-Spektrum bei 185.5 ppm (IMes) und bei 184.5 ppm (2.12) beobachten. Das erhaltene
Produkt enthilt ca. 1.5 Aquivalente IMesAuCl (gemessen an den Integralen des *H-NMR-Spektrums),
was die NMR-Spektroskopische Analyse behindert. Dies konnte moglichweise sdulenchromatogra-

phisch entfernt werden, oder durch eine wassrige Aufarbeitung, da IMesAuCl nicht wasserl&slich ist,

86



5.18 hingegen schon. Weiterhin war die Intensitit des erhaltenen 'H-13C-HMBC-Spektrums nicht
ausreichend um eine vollstindige Zuordnung aller 3C-Signale zu erméglichen. Es konnte keine Kris-

tallstruktur von 5.18 erhalten werden.

Komplex 5.19 wurde aus Imidazoliumsalz 2.16 hergestellt. NMR- und HRMS-
Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im 13C-Spektrum sind die Carben-
kohlenstoffe bei 187.7 ppm (IMes) und 182.2 ppm (2.16) zu beobachten. Auf-

-
-

fallig ist, dass der Carbonylkohlenstoff im 13C-Spektrum trotz ausreichendem

[\
L Z
Y
>
A

\—/

N N
Signal zu Rausch Verhaltnis nicht beobachtbar ist. Der Kohlenstoff kann je-
Hd doch deutlich im *H*3C-HMBC bei 169.4 ppm als Kreuzsignal der 3J-Kopplung
519 der benachbarten CH;-Gruppe beobachtet werden. Es konnte keine Kristall-

struktur von 5.19 erhalten werden.

5.20 wurde mit Imidazoliumsalz 2.13 e Cl herge-
stellt. Im Verlauf der Synthese wurden die Ethyl-
ester von 2.13 gespalten. Da Kaliumcarbonat als
Base im Uberschuss verwendet wurde, wurde das
Mono-Kaliumsalz von 5.20 erhalten. 5.20 liegt da-
mit sowohl als Zwitterion, als auch als Kaliumsalz
vor. NMR-, HRMS- sowie kristallographische Da-
ten bestitigen den Erfolg der Reaktion. Im 3C-
Spektrum sind die carbenischen Kohlenstoffe bei

187.8 ppm (IMes) und 182.5 ppm (2.13) zu be-

obachten. Das HRMS (ESI") zeigt das Monoanion,

im HRMS (ESI*) ist in geringen Mengen die Disdure Abbildung 51: Molekiilstruktur von 5.20, Schwingungsel-

. . lipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt
zu beobachten. Das Kaliumaddukt ist massen- P ° &

spektrometrisch nicht zu beobachten. Von 5.20 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbil-
dung 51). Das Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe ist P-1. Die Struktur beinhaltet zwei Einheiten
5.20 als Kaliumsalz. Der C1-Aul Abstand betragt 2.017 A, der C22-Aul Abstand 2.013 A, der C61-
Au2 Abstand 2.010 A und der C82-Au2 Abstand 2.015 A. Der C1-Aul-C22 Winkel betragt 177.51 °,
der C61-Au2-C82 Winkel 174.08 °. Die Imidazolringe um Aul stehen in einem Winkel von 39.435 °
zueinander, die Imidazolringe um Au2 stehen in einem Winkel von 17.73 ° zueinander. Die Torsions-
winkel weisen damit einen deutlichen Unterschied zueinander auf. Wird die dreidimensionale Struk-

tur betrachtet, fallt auf, dass die Imidazolringe um Aul gestaffelt, die um Au2 ekliptisch zueinander
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stehen. Die Struktur beinhaltet weiterhin 9.5 Einheiten Wasser pro Zelle. Sechs dieser Wassermole-
kiile koordinieren zusammen mit drei der Carbonylgruppen der Komplexe das Kalium. Alle vier Car-
bonylgruppen liegen deprotoniert und delokalisiert vor, die Carbonylgruppe an C86 koordiniert al-
lerdings nicht an die vorhandenen Kaliumatome. Die Carbonylgruppe an C28 koordiniert nur mit O3,
jedoch nicht mit O4 an das Kalium. K1 ist neunfach als dreifach Gberkapptes trigonales Prisma koor-
diniert, K2 sechsfach als verzerrter Oktaeder. Die C-O Abstiande betragen bei C26 1.271 A (01) und
1.235 A (02). 01 koordiniert an K1, 02 sowohl an K1 als auch an K2. Bei C28 betragen die C-O Ab-
stande 1.239 A (03) und 1.258 A (04). 03 koordiniert an K2, 04 koordiniert nicht. Die C-O Abstande
bei C86 betragen 1.244 A (05) und 1.259 A (06). Beide Sauerstoffatome koordinieren nicht an ein
Kalium. Bei C88 betragen die C-O Abstiande 1.251 A (07) und 1.256 A (08). 07 koordiniert an K2, 08
an K1. 08 weiflt weiterhin eine Wasserstoffbriickenbindung mit einer Lénge von 1.849 A zu einem

Wassermolekdl auf.

Betrachtet man die Kristallpackung lasst sich beobachten, dass sich mit Kalium gefllte Tunnel inner-
halb der Struktur bilden (Siehe Abbildung 53). Die Tunnel werden von je vier Carbenkomplexen ein-

gefasst.

Abbildung 53: Ansicht a Abbildung 53: Ansicht b
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Der Carbenkomplex 5.21 wurde aus 2.15 hergestellt. NMR- und HRMS-Da-
ten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Die carbenischen Kohlenstoffe sind
im 13C-Spektrum bei 186.6 ppm (IMes) und bei 181.9 ppm (2.15) zu be-

obachten. Es gibt weder im *H- noch im 13C-Spektrum Hinweise darauf, dass

%/OH 5.21, wie 2.15, als Hydrogencarbonatsalz vorliegt. Von 5.21 konnte keine
Kristallstruktur erhalten werden.

Komplex 5.22 wurde aus 2.18 hergestellt. Da durch die Bedingungen der
Methanol-Variante der schwache-Basen-Route tert-Butylester gespalten
werden, flihrt die entschitzte Variante zum selben Ergebnis wie das ge-
schitzte Imidazoliumsalz 2.17. NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Er-
folg der Reaktion. Im '3C-Spektrum sind die Carbenkohlenstoffe bei
187.6 ppm (IMes) sowie bei 182.4 ppm (2.17) zu beobachten. Es konnte

keine Kristallstruktur fiir 5.22 erhalten werden.
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Carbenkomplex 5.23 wurde aus Imidazoliumsalz 2.19
hergestellt. NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Er-
folg der Reaktion. Im *H-Spektrum ist zu beobachten,
“02 dass die Signale des Anthracenylsubstituenten teil-
weise Uberlappen. Weiterhin ist zu beobachten, dass
0 c11 die Signale in 4- und 5-Position des 2.19 Imidazolrings
als Tripletts mit einer Kopplungskonstante von 1.8 bzw.
1.9 Hz aufspalten. Dies entspricht eher einem Imida-
zoliumsalz als einem Carbenkomplex, jedoch sind im
HMBC-Spektrum eindeutige Kreuzsignale zu einem Sig-

nal bei 182.3 ppm zu erkennen. Dies entspricht ein-

Abbildung 54: Molekilstruktur von 5.23, Schwin-
gungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit —deutig einem Carbenkohlenstoff in einem Bis-NHC-

dargestellt

Gold(l)-Komplex.

Das Signal des anderen Carbenkohlenstoffs (IMes) kann im 3C-Spektrum bei 186.5 ppm beobachtet

werden. Von 5.23 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden. Das Kristallsystem ist monoklin, die

Raumgruppe ist P21/n. Der C1-Aul Abstand betragt 2.024 A, der C23-Aul Abstand 2.015 A. Der C1-
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Aul-C23 Winkel betragt 178.227 °. Die beiden Imidazolringe stehen in einem Winkel von 54.22 °

zueinander. OH1 geht eine Wasserstoffbriickenbindung mit einer Liange von 2.250 A mit CI1 ein.

5.24 wurde aus Imidazoliumsalz 2.20 hergestellt. NMR- und HRMS-Da- C
ten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im *3C-Spektrum sind die Car- O
benkohlenstoffe bei 187.5 ppm (IMes) und bei 183.3 ppm (2.20) zu be- Q

. . N N
obachten. Es konnte keine Kristallstruktur von 5.24 erhalten werden. [ \ . ) :l .
»—Aut— || Cl
N

'\j S
HO

5.24

O Carbenkomplex 5.25 wurde aus Imidazoliumsalz 2.21 hergestellt. NMR-
O und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im 3C-Spektrum
Q sind die Carbenkohlenstoffe bei 187.9 ppm (IMes) und bei 184.2 ppm

N N (2.21) zu beobachten. Es konnte keine Kristallstruktur von 5.25 erhalten
[~ ]
N N werden. 5.25 ist trotz der zwitterionischen Eigenschaften nicht wasser-

i |6slich, was wahrscheinlich auf die unpolaren Mesityl- und Anthracenyl-
SOy Gruppen zurickzufihren ist.
5.25

Der Carbenkomplex 5.26 wurde aus Imidazoliumsalz 2.22 herge- c
stellt. NMR- und HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Q
Im 13C-Spektrum sind die Carbenkohlenstoffe bei 187.2 ppm Q

N N
(IMes) und bei 183.8 ppm (2.22) zu beobachten. Die Ausbeute [ ‘>—Au+—<’ l

. Br
war mit 4 mg (6 %) sehr gering, sodass eine vollstandige NMR- N HO, N H
Spektroskopische Analyse nicht moéglich war. Sofern moglich er- HO"
folgte die Zuordnung der Signale mittels 2D-Spektren. Es konnte HO 7
keine Kristallstruktur von 5.26 erhalten werden. 5.26 1O
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O Komplex 5.27 wurde aus Imidazoliumsalz 2.23 hergestellt. NMR- und
O HRMS-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im *3C-NMR-Spekt-
Q rum sind die carbenischen Kohlenstoffe bei 187.2 ppm (IMes) und bei

N N
[ »—Aut— ] 2 Br

N N

182.3 ppm (2.23) zu beobachten. Im 3!P-NMR-Spektrum konnte das

Signal bei 24.99 ppm beobachtet werden. Das erhaltene Produkt

gungen konnte nicht vorgenommen werden, jedoch liegt nahe, dass

% Q konnte nicht vollstandig gereinigt werden, so dass erhaltene NMR-
p* Spektren verunreinigt sind. Eine exakte ldentifikation der Verunreini-

es sich um Reste des Imidazoliumsalzes 2.23 sowie dessen Vorlaufer

5.27

1.6 und (3-Bromopropyl)-Triphenylphosphoniumbromid handelt. An-

ders als die meisten heteroleptischen Gold(l)-NHC-Komplexe zeigte sich 5.27 stark anfallig fur Ver-

unreinigungen im Imidazoliumsalz. Es war dennoch mittels 2D-Spektren moglich, alle Signale zuzu-

ordnen. Von 5.27 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.

5.28 (Abbildung 56) sollte aus Imidazoliumsalz 2.25 hergestellt werden,
erwies sich jedoch als sehr anfillig fiir die Eliminierung eines Phenylrings
der TPP-Gruppe. Die Diphenylphosphanoxid-Variante (Abbildung 55)
des Komplexes konnte in analysierbarer Qualitat erhalten werden. Zur
Vermeidung der Eliminierung einer Phenylgruppe hatte die Reaktion un-
ter inerten Bedingungen oder unter Zugabe eines Trockenmittels durch-
gefiihrt werden miissen. Wird die erhaltene Diphenylphosphanoxid-Va-

riante betrachtet, kdnnen im 3C-Spektrum

/O

5

Sagpt

N N
[ :>—Au+—<'\ ] Br
N N

°*?

Abbildung 56: Erwartete Struk-
tur von 5.28

die Signale der carbenischen Kohlenstoffe _
/@ bei 187.5 ppm (IMes) und bei 182.7 ppm (2.25) beobachtet werden. Da

die Diphenylphosphanoxidgruppe weit genug von den carbenischen

N

[ :>—Au

N

L
\—/

=~

Y

Abbildung 55: Vermutete erhalten.

Struktur von 5.28
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Kohlenstoffen entfernt ist, kann angenommen werden, dass diese Werte
in etwas denen des gewiinschten Komplexes entsprechen. Das 3'P-Signal

ist bei 31.72 ppm zu beobachten. Von 5.28 wurde keine Kristallstruktur



Carbenkomplex 5.29 wurde aus Imidazoliumsalz 2.26 hergestellt. HMRS-

Q@ und NMR-Daten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im HRMS ist zu be-

R obachten, dass das Massensignal bei m/z = 472.1926 des Komplexes nur

é @ sehr intensitatsschwach vorliegt. Deutlich intensiver ist das Signal von

[N> Au"—é\l | (IMes)2Au* zu beobachten. Da jedoch (IMes)Au* in vorliegenden NMR-
N N Spektren nicht zu beobachten ist, kann angenommen werden, dass es
\Q %/OH sich hierbei um die Fragmentierung und Rekombination des Komplexes
bei der lonisierung handelt. Im 3C-Spektrum sind die Carbenkohlen-

stoffe bei 186.9 ppm (IMes) und 184.5 ppm (2.26) zu beobachten. Das

Signal im 3!P-Spektrum ist bei 24.07 ppm zu beobachten. Von 5.29 konnte keine Kristallstruktur er-

halten werden.

Komplex 5.30 wurde aus Imidazoliumsalz 2.27 herge-
stellt. Der Erfolg der Reaktion konnte durch NMR- und
HRMS-Daten bestitigt werden. Im *3C-Spektrum sind
die beiden Carbenkohlenstoffe bei 185.4 ppm (IMes)
und bei 181.2 ppm (2.27) zu beobachten. Es sind die fir
den Propyl-TPP typischen Signale und Kopplungs-
konstanten zu beobachten. Das 3!P-Spektrum zeigt ein
Signal bei 24.49 ppm. Es konnte eine Kristallstruktur von

5.30 erhalten werden. Das Kristallsystem ist monoklin,

die Raumgruppe P2i/n. Der C1-Aul Abstand betragt
2.018 A, der Au1-C27 Abstand 2.013 A. Der C1-Au1-C27 _ . _
Abbildung 57: Molekilstruktur von 5.30, Schwin-

Winkel betragt 179.172 °. Die Imidazolringe stehen in ei- gungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit
von 50 % dargestellt

nem Winkel von 13.283 ° zueinander.
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Der Komplex 5.31 wurde aus Imidazoliumsalz 2.28 hergestellt. NMR-

und HRMS-Daten bestétigen den Erfolg der Reaktion. Im H-Spektrum

R ist zu beobachten, dass die B-CH, Signale der Propylgruppen tberlap-
; @ pen. Dies ist bereits bei 2.28 zu beobachten. Die Carbenkohlenstoffe

N N sind im 3C-Spektrum bei 181.7 ppm (2.28) und bei 187.1 ppm (IMes)
[ ,>—Au+—<\ ] Br
N N zu beobachten. Das 3'P-Signal ist bei 24.86 ppm zu beobachten. Von
i 5.31 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden. Ohne eine Kristall-
SOy struktur ist nicht eindeutig feststellbar, ob es sich bei 5.31 um das Zwit-
5.31 terion oder um ein HBr bzw. KBr Addukt handelt.
5.32 wurde aus Imidazoliumsalz 2.29 hergestellt. Der Komplex
konnte massenspektrometrisch beobachtet werden, zersetzt sich je-
P+
doch in Losung innerhalb einiger Stunden, sodass keine hochauflo- @
senden Spektren erhalten werden konnten. In den niedrigaufgel6s-
. I G . _ N N
ten Spektren ist jedoch ein Signal des Dikations bei m/z=517.1820 [ :>> At —< || 2Br
zu beobachten. Im 3'P-Spektrum ist das Signal bei 32.66 ppm zu be- N Ho, N H
obachten, was auf die Diphenylphosphoanoxid Variante von 5.32 hin- HOM" O
deutet. Um dies zu vermeiden, hatte der Komplex unter inerten Be- HO /
HO
dingungen oder der Zugabe eines Trockenmittels hergestellt werden 532

missen und gelagert werden missen. Erhaltene 13C-NMR-Spektren waren in ihrer Intensitit nicht
ausreichend um carbenische Kohlenstoffe beobachten zu kdnnen. In H-NMR-Spektrum konnten
einzelne Elemente von 5.32 beobachtet werden, beispielsweise die Signale der Mesitylgruppen, so-
wie die Signale des Propyllinkers und der TPP-Einheit, jedoch konnten keine Signale zweifelsfrei der
Glukoseeinheit zugeordnet werden. Es kann daher nicht mit Sicherheit davon ausgegangen werden,

dass 5.32 entstanden ist. Von 5.32 konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.
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Weitere heteroleptische Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe

Neben den IMes-haltigen Komplexen wurden weitere heteroleptische Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe

hergestellt, welche zwischen drei und vier unterschiedliche N-Substituenten aufweisen.

Tabelle 20: Die Komplexe 5.33 bis 5.40

Aus- Aus-
Carbenkomplex beute Carbenkomplex beute
[%] [%]

N N
. ) * g 2 . N N 2
5.33 [ >—ar—< ] B sl N S o

N N $
N
S;o H OH
© OH
\  OH SO5°
OH
OH
/" OH
\\OH Q @
0 of
H
o S é :
P Au* < j 2Br
535| ~n N 7 |536 N ¥ 93
[ :>—Au+—<i ] Br
© N N
P! 0\5
P+
\
[ —nr—<
»—Aut = j Br
30 5.38 N N 87

5.37
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5.39 N 71 |5.40 ;

Carbenkomplex 5.33 wurde aus Gold(l)-NHC-Komplex 4.6 2z
und Imidazoliumsalz 2.9 lber die Methanol-Variante der %ﬂ

Schwache-Basen-Route hergestellt. Da bisher bei einigen
Gold(l)-Bis-NHC-Komplexen mit Carbonsduregruppe beo-
bachtet werden konnte, dass die Komplexe nach der Syn- d
these als Zwitterion vorliegen, wurde trotz verschiedener Ha-
logenide in 4.6 und 2.9 auf Zugabe von Kaliumbromid ver-
zichtet. NMR-, HRMS- und kristallographische Daten bestati-

gen den Erfolg der Reaktion. Im H-Spektrum sind alle vier

Abbildung 58: Molekilstruktur von 5.33,
Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahr-

konstante von 1.8 Hz zu beobachten. Eine Zuordnung der Sig-  scheinlichkeit dargestellt

Signale in 4- und 5-Position als Dubletts mit einer Kopplungs-

nale zu ihren jeweiligen Imidazolringen konnte jedoch mittels 2D-Spektren erfolgen. Die Carbenkoh-
lenstoffe lassen sich im 13C-Spektrum bei 185.7 (4.6) und 185.5 (2.9) ppm beobachten. Die Zuord-
nung der Signale erfolgte mittels des *H-'3C-HMBC-Spektrums. Das HRMS zeigt neben dem Produkt
noch Signale fiir beide moglichen homoleptischen Bis-Carben-Komplexe. Es konnten jedoch weder
in NMR-Spektren, noch mittels Diinnschichtchromatographie Spuren der Komplexe beobachtet wer-
den, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass es sich dabei um die Rekombinationen durch
die lonisierung handelt. Von 5.33 konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung 58). Das
Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe ist P-1. Der Kristall ist verzwillingt. Der Aul-C1 Abstand
betrigt 2.029 A, der Aul1-C15 Abstand betragt 2.018 A. Der C1-Au1-C15 Winkel betragt 179.5 °. Die
Imidazolringe stehen in einem Winkel von 33.604 ° zueinander. Der C17-02 Abstand betragt 1.242 A,
der C17-03 Abstand 1.270 A, was bestitigt, dass es sich um eine delokalisierte Carbonylgruppe han-
delt. 03 geht eine Wasserstoffbriickenbindung mit einer Linge von 2.080 A zum im Kristall enthal-

tenen Wassermolekdl ein.
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Komplex 5.34 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Komplex 4.10 und dem
Imidazoliumsalz 2.28 hergestellt. Die Diphenylphospanoxid-Variante
des Komplexes kann massenspektrometrisch beobachtet werden.

Diese Vermutung kann mittels des 3'P-NMR-Spektrums bestatigt wer-

l N:>__Au+__<{\l] den, wo ein Signal mit Doppelspitze bei 39.32 ppm beziehungsweise
H N OH N 39.30 ppm beobachtet werden kann. Dies lasst darauf schlieSen, dass
o 1OH 5.34 als Diphenylphosphanoxid Spezies vorliegt und nicht in der an-
i 5H SO5° gestrebten Triphenylphosphonium-Variante. Dies lasst sich vermut-
oH 5.34 lich auf den Einfluss von Wasser auf die Reaktion zurlickfihren und

kdnnte daher vermieden werden, wenn die Synthese unter inerten Bedingungen oder mit einem
Trockenmittel durchgefiihrt werden wiirde. Die erhaltene Ausbeute von 9 mg (2 %) sowie das Vor-
liegen als Diastereomer machen eine NMR-Spektroskopische Analyse sehr herausfordernd und es
konnten keine *3C-Signale der carbenischen Kohlenstoffe beobachtet werden. Weiterhin kann, auf
Grund mehrerer Signale im Bereich von 6.25 — 4.97 ppm im 'H-Spektrum davon ausgegangen wer-
den, dass das Produkt mit einer homoleptischen Gold(l)-Bis-NHC-Form von 4.10 verunreinigt ist. Alle
diese Signale treten als Dubletts mit Kopplungskonstanten von entweder 5.4 Hz oder 9.0 bzw. 8.8 Hz
auf, was mit den Kopplungkonstanten der a- und B-Konfigurationen der Glukoseeinheit Gberein-
stimmt. 5.34 ist auch in seiner Diphenylphosphanoxid-Variante vollstandig wasserloslich. Es konnte

keine Kristallstruktur erhalten werden.

5.35 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Komplex 4.8 und dem Imidazoli- OH

umsalz 2.12 hergestellt. HRMS-Daten bestatigen das Entstehen von

-\OH
5.35. Aufgrund der geringen erhaltenen Menge (8 mg, 7 %), konn- OQ
ten keine aussagekraftigen 13C-Spektren erhalten werden. Da 2.12 N N
& & P >——Au —= ] 2Br

als Diastereomer vorliegt, liegt 5.35 ebenfalls als Diastereomer vor. N N
Im 31P-NMR-Spektrum ist dies deutlich anhand der zwei Signale bei i @
22.81 ppm und 22.48 ppm zu erkennen. Auch im H-Spektrum liegt >N

offensichtlich eine Dopplung der Signale vor. Die Signale des chira- @@

len Protons sind eindeutig bei 5.91 ppm (J = 5.8 Hz, a-Konfiguration) 5.35
und bei 5.08 ppm (J = 9.1 Hz, B-Konfiguration) zu beobachten. 5.35 ist vollstandig wasserldslich. Es

konnte keine Kristallstruktur von 5.35 erhalten werden.
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Der Carbenkomplex 5.36 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Komplex 4.8 und
dem Imidazoliumsalz 2.2 e Br hergestellt. Der Erfolg der Synthese
konnte mittels NMR- und HRMS-Daten bestatigt werden. NMR-Daten
zeigen eine Verunreinigung mit Triphenylphosphanoxid. Im 3'P-NMR-
Spektrum sind zwei Signale bei 29.91 ppm und bei 25.07 ppm zu be-
obachten, was neben dem Produkt auf eine Phosphanoxidspezies
schlieBen lasst. Da weder eine Dopplung der Signale des Propyllinkers
noch die charakteristische Verschiebung des H-Signals der CH.P-

Gruppe zu beobachten ist, lasst sich auf Triphenylphosphanoxid als Ver-

unreinigung schlieBen. Unabhangig davon waren vorhandene NMR-Daten ausreichend um das Pro-

dukt zu charakterisieren. Die carbenischen Kohlenstoffe lassen sich bei 184.9 ppm und bei

184.8 ppm beobachten. Auf Grund der nah beieinander liegenden chemischen Verschiebungen,

konnte bei 5.36 keine Zuordnung der carbenischen Kohlenstoffe erfolgen. Die 3C-3!P-Kopplungen

entsprechen den bei 2.3 beobachteten Kopplungen. Es war nicht moglich das Triphenylphos-

phanoxid vollstandig abzutrennen, jedoch besteht die Méglichkeit, dass dieses mit einem unpolaren

Losungsmittel, wie Toluol, zu entfernen ware. Es wurde keine Kristallstruktur erhalten.

5.37 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Komplex 4.8 und dem Imidazoli-
umsalz 2.7 e Cl hergestellt. Der Erfolg der Synthese konnte mittels
NMR- und HRMS-Daten bestatigt werden. Im HRMS-Spektrum sind so-
wohl die portonierte Form, sowie das Natriumaddukt des Komplexes
als Dikationen zu beobachten. Das monokationische Zwitterion konnte
nicht beobachtet werden. Die NMR-Spektren von 5.37 weisen, dhnlich
zu 5.36, eine Verunreinigung mit Triphenylphosphanoxid auf. Im 3!P-
Spektrum sind zwei Signale bei 29.90 ppm (Triphenylphosphanoxid)
und bei 24.93 ppm (5.37) zu beobachten. Im 3C-Spektrum sind die car-

benischen Kohlenstoffe bei 185.4 ppm (2.7) und 184.2 ppm (4.8) zu beobachten. Die 13C-3'P-Kopp-

lungen entsprechen vergleichbaren Verbindungen. Es konnte keine Kristallstruktur von 5.37 erhalten

werden.
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Der Komplex 5.38 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Komplex 4.8 und

dem Imidazoliumsalz 2.1 hergestellt. Es konnte sowohl mittels

N \N HRMS- als auch mittels NMR-Daten festgestellt werden, dass Kom-
[N>_AU+_<N] Br plex 5.38 ausschlieRlich als Diphenylphosphanoxidvariante vor-

O liegt. NMR-Daten zeigen weiterhin eine Dopplung aller Signale,

@ O was auf ein Rotamerengemisch mit einer eingeschrankten Dre-
©/R(\) O hung um die C-Au-C-Achse schlieRen lasst. Im 3'P-NMR-Spektrum
5.38 sind zwei Signale bei 32.99 ppm und bei 32.18 ppm zu beobachten,
was eindeutig auf eine Diphenylphosphanoxid Spezies schlieRen ldsst. Die Reaktion wurde weder
unter inerten Bedingungen, noch unter Nutzung eines Trockenmittels durchgefiihrt, sodass ange-
nommen werden kann, dass dies zum Verlust einer Phenylgruppe gefiihrt hat. Es konnten mittels
2D-Spektren jedoch beide vorhandenen Spezies analysiert werden. Im '3C-Spektrum sind die carbe-

nischen Kohlenstoffe bei 184.1 ppm sowie 183.8 ppm (4.8) und bei 183.9 ppm sowie 183.6 ppm (2.1)

zu beobachten. Eine Kristallstruktur von 5.38 konnte nicht erhalten werden.

Komplex 5.39 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Kom-
plex 4.8 und dem Imidazoliumsalz 2.5 herge-
stellt. NMR-, HRMS- und kristallographische Da-
ten bestatigen den Erfolg der Reaktion. Im H-
Spektrum sind die vier Protonen in 4 und 5-Posi-
tion der Imidazolringe als Dubletts mit einer
Kopplungskonstante von 1.8 Hz zu beobachten.
Eine Zuordnung zu den Imidazolringen erfolgte

mittels 2D-Spektren. Die Carbenkohlenstoffe

sind im 3C-Spektrum bei 184.2 (4.8) und bei
183.6 (2.5) ppm zu beobachten. Von 5.39 konnte . ) .
Abbildung 59: Molekiilstruktur von 5.39, Schwingungsel-
eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung lipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt
59). Das Kristallsystem ist triklin, die Raumgruppe ist P-1. Der C1-Aul Abstand betragt 2.021 A, der
Au1-C8 Abstand 2.022 A. Der C1-Aul-C8 Winkel betragt 172.95 °. Die beiden Imidazolringe stehen
in einem Winkel von 25.013 ° zueinander. Die $-O Abstinde betragen: 1.4601 A (S1-01), 1.4655 A
(S1-02), 1.4630 A (S1-03). Es kann daher davon ausgegangen werden, dass alle Bindungen delokali-

siert vorliegen und die negative Ladung Uber alle drei Sauerstoffatome verteilt ist. Es ist zu beobach-

ten, dass sich sowohl PPhs* als auch SO3™ auf der gleichen Seite der C-Au-C-Achse befinden. Mit
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einem Abstand von 3.972 A zwischen 01 und P1 kann jedoch nicht von einer direkten Interaktion
ausgegangen werden. Da beide Substituenten jedoch sterisch recht anspruchsvoll sind kénnte eine
schwache Interaktion zwischen positiver und negativer Ladung zur beobachtbaren Orientierung bei-

tragen. Die Kristallstruktur enthélt drei Aquivalente Acetonitril.

Der Komplex 5.40 stellt den ersten und einzigen erhaltenen vierfach

funktionalisierten Komplex dieser Arbeit dar. Komplex 5.40 wurde aus o

Gold(l)-Carbenkomplex 4.15 und Imidazoliumsalz 2.28 hergestellt. Der %

Erfolg der Synthese konnte mittels HRMS- und NMR-Daten bestatigt [N> Au+—<’ ]
N

werden. Wahrend der Synthese fielen neben 5.40 auch die homolepti-

schen Bis-NHC-Komplexe 5.5 und 5.7 an. Es war moglich 5.5 vollstandig OH i @
und 5.7 grofBtenteils abzutrennen. Eine vollstdandig reine Probe von 5.40 N
konnte jedoch nicht erhalten werden. Ein Grund fir das Anfallen der C}\@
homoleptischen Bis-NHC-Komplexe kdnnte die sterische Hinderung des 5.40

Komplexes sein. Alle vier N-Substituenten weisen einen gewissen sterischen Anspruch auf, sodass
dies die Bildung von 5.40 stéren konnte. Eine Moglichkeit die Bildung von Nebenprodukten zu ver-
meiden ware gewesen, Komplex 4.15 zu einer Losung von 2.28 zuzutropfen, sodass der homolepti-
sche Komplex 5.5 nicht gebildet werden kann. Die geringe Ausbeute ldsst sich auf die Trennversuche
der entstandenen Komplexe zuriickfiihren. Vorhandene Daten waren allerdings ausreichend um
5.40 zu charakterisieren. Die carbenischen Kohlenstoffe sind im 3C-NMR-Spektrum bei 186.2 ppm
(4.14) und bei 185.5 ppm (2.28) zu beobachten. Die 13C-3!P-Kopplungen sind identisch zu denen bei
2.3 beschriebenen Kopplungen. Im 3!P-NMR-Spektrum ist das Signal bei 24.74 ppm zu beobachten.
Die Zuordnung der 'H-Signale erfolgte mittels 2D-Spektren. Von 5.40 konnte keine Kristallstruktur

erhalten werden.
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2.5.3 Zusammenfassung der Synthesen

Werden alle hergestellten 38 Bis-NHC-Komplexe betrachtet, zeigt sich eine grolle Spanne an erreich-
ten Ausbeuten. Die niedrigste Ausbeute nimmt dabei Komplex 5.33 mit 2 % ein, die hochste Aus-
beute Komplex 5.2 mit 98 %. Unter den heteroleptischen Bis-NHC-Komplexen stellen die Komplexe
5.17,5.23 und 5.30 mit je 96 % das obere Ende der erreichten Ausbeuten dar. Es lasst sich dabei kein
klarer Trend in den Ausbeuten beobachten. Niedrige Ausbeuten sind oftmals auf verlustreiche Um-
kristallisationen zuriickzufiihren. Weiterhin zeigten Glukosederivate stets eine niedrige Ausbeute,
unabhangig von weiteren Substitutionen der Imidazoliumsalze. Wahrend der Synthesen zeigte sich,
dass oft schon geringe Verunreinigungen im eingesetzten Mono-NHC-Komplex zu drastischen Ver-
ringerungen der Ausbeute fihren konnten. Gegen Verunreinigungen in Imidazoliumsalzen erwies

sich die Methanol-Variante der schwache-Basen-Route jedoch meist als sehr resistent.

Tabelle 21: Zusammenfassung der Daten der Bis-NHC-Gold(l)-Komplexe

Homoleptische Komplexe
5.1 84 185.3 2.023 - 180 0
5.2 98 184.0 2.019 2.007 174.78 38.2
5.3 50 185.7 2.007 2.010 178.40 51.0
5.4 86 183.4 2.007 - 180 0
5.5 32 186.3 - - - -
5.6 89 184.8 2.011 2.012 178.90 25.78
5.7 13 184.7 2.028 2.029 171.41 56.06

Heteroleptische Komplexe
5.8 38 183.4 186.4 2.025 2.026 178.32 43.58
5.9 89 187.1 182.5 - - - -
5.10 17 187.6 182.7 2.013 2.016 178.81 5.47
5.11 77 186.8 182.3 - - - -
5.12 88 187.5 183.5 2.007 2.004 176.36 13.14
5.13 85 186.4 185.0 - - - -
5.14 62 186.7 182.5 2.009 2.008 178.09 34.43
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5.15 27 186.3 184.9 2.046 1.993 177.90 40.91
5.16 53 186.4 182.5 - - - -
5.17 84 186.5 182.4 = - - -
5.18 96 185.5 184.5 - - - -
5.19 58 187.7 182.2 = - - -
520 | 90 | 1878 | 1825 | yo0 | yore | iracs | 1773
5.21 88 186.6 181.9 = - - _
5.22 88 187.6 182.4 - - - -
5.23 75 186.5 182.3 2.024 2.015 178.23 54.22
5.24 70 187.5 183.3 - - - -
5.25 96 187.9 184.2 = - - -
5.26 6 187.2 183.8 - - - -
5.27 49 187.2 182.3 = - - -
5.28 58 187.5 182.7 - - - -
5.29 81 186.9 184.5 = - - -
5.30 50 185.4 181.2 2.018 2.013 179.17 13.28
5.31 96 187.1 181.7 = - - -
5.33 82 185.7 185.5 2.029 2.018 179.50 33.60
5.36 93 184.9 184.8 = - - -
5.37 30 185.4 184.2 - - -

538 | &7 | 1ot | 1me | - : : :
5.39 71 184.2 183.6 2.021 2.022 172.95 25.01
5.40 3 186.2 185.5 = - - -

Anmerkung: Spalte 3 enthdlt, falls vorhanden, die Daten der IMes Einheit eines Komplexes.

Ein Vergleich der NMR-Daten zeigt in 3C-Spektren einige Ahnlichkeiten der einzelnen Komplexe,
welche Losungsmittel unabhangig beobachtet werden konnten. So ist zu beobachten, dass das Signal
des Carbenkohlenstoffs der Komplexe, welche eine IMes Einheit beinhalten, immer im Bereich von
185 — 188 ppm befindet, mit der Ausnahme von Komplex 5.8, bei welchem sich der
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Carbenkohlenstoff der IMes Einheit bei 183.4 ppm beobachten lasst. Die Zuordnung der Signale der
sehr dhnlichen IMes und IPr Liganden konnte eindeutig anhand des *H-3C-HMBC-Spektrums vorge-
nommen werden. Werden die nicht-IMes Liganden betrachtet, ldsst sich ein Unterschied zwischen
homo- und heteroleptischen Komplexen feststellen. Die '3C-Signale der carbenischen Kohlenstoffe
der homoleptischen Komplexe liegen in einem Bereich von 183.4 ppm bis 186.3 ppm. Die Signale
der heteroletpischen, nicht IMes-seitigen Signale liegen zwischen 181.2 ppm und 186.4 ppm, wobei
nur Komplex 5.8 und 5.13 die 185.0 ppm Uberschreiten. Werden die vergleichbaren homo- und he-
teroleptischen Komplexe (5.1 & 5.10,5.2 & 5.14,5.4 & 5.15,5.5 & 5.19, 5.6 & 5.16 sowie 5.7 & 5.31)
betrachtet, kann beobachtet werden, dass die carbenischen Kohlenstoffe der heteroleptischen Kom-
plexe, trotz gleicher Imidazoleinheit um 1.5 ppm bis 3.0 ppm weniger tieffeldverschoben sind, als
die der homoleptischen Komplexe. Dies deutet auf einen Einfluss der IMes Einheit hin, welche diese
Tieffeldverschiebung bewirken kdnnte. Werden die weiteren asymmetrischen Komplexe mit be-
trachtet weisen die carbenischen Kohlenstoffe ein breites Spektrum an chemischer Verschiebung im

Bereich von 181.2 ppm (5.30) bis 185.5 ppm (5.40) auf.

Werden die vorhandenen Kristallstrukturen betrachtet, lassen sich Gold-Kohlenstoff Bindungslangen
in einem Bereich von 1.993 A (5.15) und 2.046 A (5.15) beobachten. Interessanterweise liegen diese
beiden Extreme des Bindungslangenbereiches beide beim selben Komplex vor. Mit drei Mesitylein-
heiten und einer Propyl-Triphenylphosphoniumeinheit verfligt 5.15 (iber sterisch sehr anspruchs-

volle Substituenten, welche fiir die Verzerrung der Bindungslangen verantwortlich sein konnten.

Die Bindungswinkel der Komplexe, mit einer Struktur ohne Inversionszentrum, befinden sich in ei-
nem Bereich von 172.95 ° (5.39) und 179.50 ° (5.33). Der Bindungswinkel von 5.39 lasst sich dabei
durch mogliche intramolekularen Wechselwirkungen erklaren, welche die C-Au-C-Achse praktisch
verbiegen. Weiterhin kénnen die Torsionswinkel der Imidazolringe innerhalb der Komplexe ohne In-
versionszentrum betrachtet werden. So bilden diese eine Spanne von 5.47 ° (5.10) bis hin zu 54.22 °
(5.23). Es scheint dabei keine direkten Zusammenhange mit dem sterischen Anspruch der N-Substi-
tuenten zu geben, da selbst bei der selben Verbindung im selben Kristall starke Abweichungen im
Diederwinkel auftreten konnen (5.20 mit zwei Molekiileinheiten pro Kristallstruktur und Winkeln

von 39.44 ° und 17.73 °).
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2.5.4 Eigenschaften der Komplexe
Stabilitat

Die Stabilitat gegenliber der Atmosphare, Feuchtigkeit und Temperatur wurde nicht genauer unter-
sucht, jedoch zeigten die meisten Komplexe auch nach mehreren Wochen unter Standardbedingun-

gen keine Anzeichen von einem Zerfall auf.

Jedoch ist im Zuge der Synthesen beobachtet worden, dass bei verschiedenen TPP-haltigen Komple-
xen ein Diphenylphosphanoxid Nebenprodukt entsteht. Dieses ist sowohl in Massenspektren zu be-
obachten, als auch in 3!P-NMR-Spektren. Im 3!P-Spektrum ist das Signal bei etwa 30 ppm zu be-
obachten, was sich mit vergleichbaren Systemen in der Literatur deckt!!®l, Teilweise kann dies in
Massenspektren durch Fragmentierung bei der lonisierung erklart waren. Es kann angenommen
werden, dass die Entstehung des Diphenylphosphanoxid Nebenproduktes durch den Einfluss von
Wasser begiinstigt wird. Mit einem Aquivalent Wasser kann ein TPP zu einem Diphenylphosphanoxid,
einem Benzol und einem HBr umgesetzt werden. Wurden TPP-haltige Komplexe unter inerten Be-
dingungen hergestellt, konnte keine Bildung des Diphenylphosphanoxid Nebenproduktes beobach-

tet werden, was diese Vermutung stiitzt.

R R R

R o <\ E >_A” _< j
N +H20 h

[:}—Au—x + HBr + ©
N

\
R Br P* P
o/

Schema 15: Eliminierung eines Phenylrings der TPP-Einheit
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Es wurde weiterhin iberprift, ob Bis-NHC-Gold(l)-Komplexe in Losung in einem Gleichgewicht vor-
liegen, oder ob die Gold-Kohlenstoffbindungen stabil sind. Daflir wurde ein Gemisch aus (IMes),AuCl
und 5.6 in deuteriertem Chloroform gel®st und fiir 72 h ruhen gelassen. In folgenden NMR-Spektren

konnte keine Entstehung von 5.15 beobachtet werden.

HO
Mes 8 Mes Mes\ Mes Mes\
N N N N N N

[ >—Aut— ] Br + [ >—Aut— ]czr + [ —Au = ] X-

N N N N N N

/ \ / CDCl, \

Mes Mes Mes RT Mes
OH 72h HO
5.6 (IMes),AuCl 5.15

Schema 16: Mogliche Gleichgewichtsreaktion verschiedener Carbenkomplexe

Tabelle 22: Chemische Verschiebungen der carbeni- ~ Werden die chemischen Verschiebungen der Carben-
schen Kohlenstoffe

Komplex & einzeln & Mix kohlenstoffe betrachtet, lassen sich diese bei
[ppm] [ppm] 184.6 ppm (5.6) und bei 185.3 ppm ((IMes)2Aucl)
5.6 184.6 184.3 beobachten. Beim zu erwartenden Gleichgewichts-
(IMes)2AuCl 185.3 185.3 produkt, 5.15, lassen sich die beiden Carbenkohlen-
186.9'Mes stoffe bei 186.9 ppm (IMes) und 182.5 ppm

>3 182.5Mes/OH )

(Mes/OH) beobachten (Vgl. Tabelle 22). Die Differen-
zen zwischen den Liganden betragen je (iber 1.0 ppm was als signifikante Differenz in 3C-Spektren
betrachtet werden kann. In der Mischung der beiden Komplexe konnten die Signale der Carbenkoh-
lenstoffe bei 184.3 ppm und bei 185.3 ppm beobachtet werden. Damit ist keine Verschiebung im
Falle von (IMes)2AuCl zu beobachten und nur eine Verschiebung von 0.3 ppm bei 5.6. Bei dieser
Verschiebung kann es sich um eine Messungenauigkeit handeln. Es kann daher angenommen wer-
den, dass in diesem Fall kein Gleichgewicht vorliegt, sondern die Gold(l)-Kohlenstoffbindungen stabil
sind. Da dieses Experiment nur stichprobenartig durchgefiihrt wurde, besteht jedoch die Moglich-
keit, dass in anderen Systemen ein Gleichgewicht vorliegen kann. Ein moglicher Einfluss kdnnte hier-
bei das Losungsmittel sein. So wurden sowohl in Aceton, als auch in Methanol bereits Spaltungen

von Bis-NHC-Gold(l)-Komplexen beobachtet, jedoch mit Zugabe einer Gold(l)-Vorlauferverbin-

dung[113]'[114].
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Loslichkeit

Es wurden keine genaueren Losungsmittelstudien durchgefiihrt, jedoch lieBen sich im Verlaufe der

Synthesen einige Trends zu Loslichkeit der Komplexe beobachten.

So zeigte sich, dass alle TPP-haltigen Komplexe eine geringe Loslichkeit in Aceton aufweisen. Beson-
ders Bis-NHC-Komplexe sind oft nicht |6slich in Aceton. Diese Eigenschaft kann zu Problemen bei der
Synthese und Verringerungen der Ausbeute bei Mono-NHC-Komplexen flihren, wenn diese liber die

schwache-Basen-Route in Aceton hergestellt werden.

Weiterhin zeigte sich, dass sowohl Sulfonat- als auch Carbonsauregruppen die Wasserloslichkeit von
Komplexen so weit erhdohen, dass die Komplexe oft in geringen Mengen Wasser (< 1 mL) gelost wer-
den konnten. Daflir reduzieren sie die Loslichkeit in weniger polaren Losungsmitteln wie Aceton oder

Dichlormethan.

Bis-NHC-Komplexe, die eine TPP-Einheit beinhalten, weisen bereits unabhangig von anderen Substi-
tuenten eine geringe Wasserloslichkeit auf, was auf die ionischen Eigenschaften der Komplexe zu-

rickzufiihren ist.
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2.6 Gold(l)-NHC-Thiolate

Neben den bisher beschriebenen

Gold(l)-Mono- und -Bis-NHC-Komplexen wurden 2 Gold(l)-NHC-

Thiolatkomplexe (Tabelle 23) als NHC-Analoga zu Auranofin hergestellt. Die Synthese erfolgte nach

Baker et al.” (Schema 17).

OAc R

N N
RT AcO
¢ B {
©\P;+ Br ©\p+ Br
4.8,4.24 6.1,6.2
R = Mes, EtOH
Schema 17: Reaktionsschema der Gold(l)-NHC-Thiolate
Tabelle 23: Die Komplexe 6.1 & 6.2
Aus- Aus-
Carbenkomplex beute Carbenkomplex beute
[%] [%]
OH
AcO

AcO
N

N AcO

Phs*P” Br

6.1 [ \%Au—S\%\

N
[ :%AU—S\%O%\
30 |6.2 N O,&)cAC 14

OAOCAC AcO

Phs*P” Br

AcO

AcO OAc

Phs*P” Br
6.1

Komplex 6.1 wurde aus dem Gold(l)-NHC-Komplex 4.8 herge-
stellt. Die Wahl fiel auf 4.8, da dieser Komplex tiber eine TPP-
Gruppe verfligt, welche als vergleichbar zu Triethylphosphan-
Gruppe von Auranofin angesehen wurde. Das Entstehen des
Komplexes konnte mittels NMR- und HRMS-Daten bestéatigt wer-
den. Das Signal im 3'P-Spektrum ist bei 23.58 ppm zu beobach-

ten. Der carbenische Kohlenstoff ist bei 183.8 ppm im 3C-
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Spektrum zu beobachten und ist damit eher vergleichbar mit einem Bis-NHC-Komplex als mit 4.8,
wo der Kohlenstoff bei 169.4 ppm bzw. 174.1 ppm zu beobachten ist. Dies ldasst vermuten, dass die
Tieffeldverschiebung von ca. 170 ppm zu liber 180 ppm eher auf den Verlust des elektronenziehen-
den Halogenids zurlickzufiihren ist. Schwefel hat eine mit Kohlenstoff vergleichbare Elektronegativi-
tat (C: 2.5 nach Allred-Rochow, 2.55 nach Pauling; S: 2.44 nach Allred-Rochow, 2.58 nach Pauling),
weshalb angenommen werden kann, dass dies fiir die vergleichbaren Verschiebungen verantwort-
lich ist. Es ist mit Hilfe des *H-13C-HMBC-Spektrums zu beobachten, dass die ortho-CHs-Gruppen des
Mesitylsubsituenten nicht wie bisher beobachtet als ein Signal, sondern als zwei Signale vorliegen.
Dies lasst auf eine eingeschrankte Rotation des Mesitylrings aufgrund von sterischer Hinderung
schlieen. Die relativ geringe Ausbeute von 30 % lasst sich mit einer verlustreichen Umkristallisation
erklaren. Eine hohere Ausbeute konnte vermutlich mittels einer saulenchromatograpischen Reini-
gung erzielt werden. Die Synthese zeigt keine Anfalligkeit gegenliber Wasser. Weiterhin konnte keine
Instabilitat der Acetyl-Schutzgruppen der Thio-Aceto-Glukose beobachtet werden. Es konnte keine

Kristallstruktur von 6.1 erhalten werden.

6.2 wurde aus dem Komplex 4.24 hergestellt. 4.24 wurde als OH

zweite Ausgangsverbindung fir einen Thiolatkomplex aus prakti- % ACO
N

schen Griinden gewahlt, 4.24 kann in guter Ausbeute gewonnen [ ;>—Au—s O OAc
N AcO OAc

werden und verfligt Gber zwei funktionalisierte Substituenten,
namentlich eine TPP- und eine Hydroxygruppe. Die Synthese
wurde identisch zu 6.1 durchgefihrt und konnte mittels NMR- Phs'P" Br 6.2
und HRMS-Daten als erfolgreich bestatigt werden. Die geringe Ausbeute von 14 % lasst sich erneut
mit einer verlustreichen Umkristallisation erkldren. Das 3'P-Spektrum zeigt ein Signal bei 24.27 ppm.
Im 3C-Spektrum kann der carbenische Kohlenstoff bei 182.4 ppm beobachtet werden. Von 6.2

konnte keine Kristallstruktur erhalten werden.
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2.7 Modifikation von Gold(l)-NHC-Komplexen

Neben der Synthese von Gold(l)-NHC-Komplexen aus Imidazoliumsalzen und Gold(l)-Vorlauferver-
bindungen, wurden auch Versuche zur weiteren Modifikation von bereits vorhandenen Gold(l)-NHC-

Komplexen durchgefiihrt.

2.7.1 Einfiihrung eines Schwefelsaureesters:

Zur Erhéhung der Wasserl6slichkeit der synthetisierten Komplexe wurde 0
\\\
versucht, eine im Komplex enthaltene Hydroxygruppe zu einem Schwe- OO\/S\O'
felsaureester umzusetzen. Zunachst wurde dies mit Komplex 5.30 ver- 8
sucht. N
[ :>—Au+—<i || Br
Es wurde ein Schwefeltrioxid-Pyridin-Komplex verwendet, um die Ver- N N
ersterung zu erreichen. Dies hatte nicht den gewiinschten Effekt. Die be- O
obachtete Reaktion ist in Schema 18 dargestellt. PC
5.41
HO HO
8 Mes
N Br N
N N [ N Al j i
. ) i AU 2X
[ DA ] 2Br SO; « Pyridin | N>_' N |
N N \ Br
Mes

Tetrahydrofuran
O RT
24 h +
@@ QPO
5.29 5.41a

Schema 18: Beobachtete Reaktion bei der Synthese von 5.41
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Statt eines Schwefelsdureesters wurde die Gold(lll)-Variante von 5.30 erhalten. Die Entstehung des

Gold(lll)-Komplexes ist im *H-13C-HMBC-Spektrum zu beobachten.

A .NUAJJ b

{7.81,144, U'k.‘ {7.58,144,67} {3.94 zaa.s?&

: H L 145
{3.66,144 a."(

- 140

{8,23,163.13} HO

18.18,153.13} L 155

N BN
[;ﬂ—%f—(] 2X - 160
N Br

=
©
w
o~z
el
@
1 (ppm)

{7.46,181.11 {f 33,181 |',’ {3.76,181.11 L 180
y / e
{3.60,181 11',(

{f'li".ﬂhD‘.;
- 185

T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
f2 {ppm)

Abbildung 60: Ausschnitt des HMBC-Spektrums von 5.41a. Farblich markiert die Kreuzsignale der Carbenkohlenstoffe:
5.41a (rot&blau) und 5.30 (griin)

Die Intensitit des aufgenommenen 3C-Spektrums ist nicht ausreichend, um die carbenischen Koh-
lenstoffe zu beobachten, jedoch sind sie eindeutig als Kreuzsignale im HMBC-Spektrum (Abbildung
60) zu beobachten. Sie befinden sich bei 144.7 ppm und bei 153.1 ppm (IMes). Da kein vollstandiger
Umsatz stattgefunden hat, sind auch weiterhin die Signale des Gold(l)-Komplexes zu beobachten.
Die Verschiebungen der Signale bei 5.41 stimmen grundsatzlich mit in der Literatur beschriebenen
Bereichen fiir Gold(lll)-NHC-Bromid-Komplexen iiberein¥’l, Das aufgenommene MS-Spektrum
weist zwei beobachtbare Signale auf: 458.19 (5.30) und 538.11 (5.41). Es kann daher angenommen
werden, dass die Reaktion so abgelaufen ist, wie in Schema 18 beschrieben. Es kann nicht mit Si-
cherheit angenommen werden, welche(s) Anion(en) bei 5.1a vorliegt/vorliegen, jedoch liegt die Ver-

mutung nahe, dass es sich um ein Sulfatanion handelt.

Es wurde weiterhin (iberprift, wie die Reaktion ablduft, wenn 5.30 nicht als Bromid vorliegt. Dazu
wurde 5.30 in einem Acetonitril/Wasser Gemisch gelost und mit einer wassrigen Ammonium-Hexa-
fluorophosphat Losung behandelt. Die Hexafluorophosphat Variante von 5.30 wurde anschlieRend
erneut versucht mit dem Schwefeltrioxid Pyridin Komplex umzusetzen. Dabei konnte keine Reaktion

beobachtet werden.
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AnschlieBend wurde versucht, das korrespondierende Imidazoliumsalz 2.27 zum Schwefelsdureester

umzusetzen. Dies wurde erneut mit dem Schwefeltrioxid Pyridin Komplex probiert.

Im Gegensatz zum Carbenkomplex konnte beim Imidazoliumsalz mit dieser Me- 0
/1

_._a=0

thode der gewtinschte Schwefelsaureester erhalten werden. Dies wird durch HRMS- O S\O

Daten und Vergleich der NMR-Daten mit denen von 2.27 bestatigt. Es war jedoch
auch unter Vakuum nicht moglich letzte Pyridin-Reste aus der Reaktionsmischung N
zu entfernen. Eine weitere Umsetzung von 2.30 mit Gold(l)-Tetrahydrothiophen- [N
Bromid oder mit Gold(l)-IMes-Chlorid mittels der schwache-Basen-Route fiihrte je- @\ {

doch nicht zu einem Carbenkomplex.

P* Br
Es wurde weiterhin versucht den Carbenkomplex 5.16 mittels Sulfurylchlorid zu ei- @
nem Schwefelsdaureester umzusetzen. Die Reaktion verlief erfolglos. Daraufhin 2.30

wurde die Umsetzung zu einem Schwefelsdureester als Modifikation von Gold(l)-Carbenkomplexen

nicht weiter verfolgt.

Eine weitere Untersuchung von 2.30 kdnnte jedoch zu einem solchen Carbenkomplex fiihren. Eine
Moglichkeit ware die Synthese eines Silber(l)-Carbenkomplex mit einer anschlieBRenden Transmetal-

lierung zum Gold(l)-Carbenkomplex.

2.7.2 Einflihrung eines Phosphorsaureesters:

Als Alternative zu einem Schwefelsdureester, sollte eine Hydroxygruppe
in einem Gold(l)-Carbenkomplex zu einem Phosphorsaureester umge-
setzt werden. Daflir wurde nach einer Vorschrift von Howson et al.

N N
Phosphorylchlorid verwendet!*8, Um ungewiinschte Nebenreaktionen [ »—Aut— ] cr

zu vermeiden, so wie sie bei 5.41 beobachtet wurden, wurde die Reak- N N

tion nur mit 5.16 versucht. Die Reaktion in Trimethylphosphat flihrte § OH
dabei zum Carbenkomplex 5.42, jedoch konnte das Trimethylphosphat \,E’/OH
aus der Reaktionsmischung nicht mehr ohne Zersetzung des Komplexes 5.42 °

entfernt werden. Die Reaktion wurde daher I6sungsmittelfrei wiederholt und anschliefend mit Was-

ser beendet.
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NMR-Daten zeigen ein 3!P-Signal bei 0.90 ppm, was
eine typische Verschiebung fiir einen Phosphorsau-
reester ist!?, Im H-Spektrum ist keine Aufspaltung
der Signale der CHz-Gruppen mehr zu beobachten.
MS-Daten zeigen keinen Hinweis auf das Produkt, we-
der im positiven, noch im negativen Aufnahmemodus
konnte 5.42 beobachtet werden. Jedoch konnte von
5.42 eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung

61). Das Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe

ist P21/n. Der C1-AulA Abstand betragt 2.015 A, der Abbildung 61: Molekiilstruktur von 5.42, Schwin-
. gungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit

C31-AulA Abstand betrdgt 2.012 A. Der C1-AulA-C31 gargestellt

Winkel betragt 177.736 °. Die Imidazolringe stehen in einem Winkel von 30.426 ° zueinander. Im

Kristall liegt 5.42 als HCI Addukt vor. Als Chloridquelle kann dabei das Phosphorylchlorid angenom-

men werden. 02 und O3 liegen protoniert vor. Die O-P Abstinde betragen: 1.579 A (01-P1), 1.550 A

(02-P1), 1.539 A (03-P1) und 1.485 A (04-P1). Es zeigt sich damit deutlich, dass die Doppelbindung

im Phosphat bei 04 zu verorten ist. Der Kristall enthlt vier Aquivalente Wasser.

Da die Reaktion erfolgreich verlief, wurde Uberpriift, ob die Reaktion auch mit dem Gold(l)-Mono-

NHC-Komplex 4.10 durchgefiihrt werden kann. Die Reaktion fihrte zu keinem Ergebnis.

Die Reaktion wurde ebenfalls mit dem Imidazoliumsalz 2.9 durch-
gefiihrt. Statt dem erwarteten Phosphorsdureester wurde bei
dieser Reaktion jedoch die Umsetzung der Hydroxygruppe zum
Bromalkan beobachtet. HRMS- und NMR-Daten bestatigen dies.
Um das neue Produkt, 2.31, zu erhalten wurde die wassrige Re-
aktionsmischung mit wassriger Ammonium-Hexafluorophosphat

Losung versetzt. Die drei Protonen am Imidazoliumring sind im

'H-NMR als die typischen Tripletts zu beobachten. Von 2.31
Abbildung 62: Molekilstruktur von

konnte eine Kristallstruktur erhalten werden (Abbildung 62). Das 2.31, Schwingungsellipsoide sind mit

) ) ] ] 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt
Kristallsystem ist monoklin, die Raumgruppe C2/c. Der C-Brl Ab-

stand betragt 1.935 A.
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2.7.3 Einfiihrung von Tetra-Acetyl-Glukose:

Es wurde weiterhin versucht, an Komplex 4.7 eine Tetra-Acetyl-Gluko-
seeinheit mittels einer klassischen Veresterung einzufiihren. So wurde
4.7 unter klassischen Steglich-Bedingungen mit N,N‘-Dicyclohexcylcar-
bodiimid und 4-(Dimethylamino)pyridin*29 mit 2,3,4,6-Tetra-O-ace-
tyl-B-D-glukopyranose umgesetzt, um den Glukoseester 4.28 zu erhal-
ten. Das Rohprodukt wurde sdaulenchromatographisch aufgearbeitet,
um entstandenen N,N“-Dicyclohexylharnstoff sowie entstandene Ne-

benprodukte zu entfernen. Das Produkt konnte massenspektromet-

risch als sein Natrium-Addukt beobachtet werden. NMR-Spektrosko-

pisch lasst sich das Produkt nicht zweifelsfrei identifizieren.

Weiterhin wurde versucht die Acetylschutzgruppen von 4.28 zu entfernen. Dabei lieR sich jedoch
nur die Riickreaktion zu 4.7 beobachten. Der entstandene Glukoseester ist also wahrscheinlich we-
niger stabil als die Acetylester, womit es nicht mdglich ist, die Schutzgruppen zu entfernen. Auf
Grund dieser Problematik wurden 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-glukopyranosyl-Imidazole (2.12, 2.21,

2.28) einer Veresterung vorgezogen.
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2.8 Biologische Tests

Im Zuge dieser Arbeit wurden einige ausgewahlte Substanzen auf ihre zytotoxischen Eigenschaften
getestet. Die Tests daflir wurden an HEPG2 Leberkarzinom Zellen und an A2780 Overialkarzinom
Zellen sowie an deren cis-Platin resistenten A2780cis Variante durchgefiihrt. Die Tests der HEPG2
Zellen wurden dabei an der Bergischen Universitat Wuppertal im Arbeitskreis von Prof. Dr. Julia Born-
horst durchgefiihrt, die Tests der A2780 & A2780cis Zellen am Tiroler Krebsforschungsinstitut in
Innsbruck, Osterreich, bei Asoz. Prof. Dr. Brigitte Kircher. Die Tests wurden von geschulten Personen

durchgefihrt.

Insgesamt wurden 14 Substanzen an HEPG2 und 6 Substanzen an A2780 & A2780cis getestet.

2.8.1 Zytotoxizitat von Imidazoliumsalzen

Es wurden 3 Imidazoliumsalze, 2.3, 2.6 und 2.8 auf ihre Zytotoxizitat an HEPG2 Zellen getestet.
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Abbildung 63: Metabolische Aktivitat der HEPG2 Zellen nach Exposition mit 2.3, 2.6 und 2.8

Dabei zeigte sich, dass die Imidazoliumsalze 2.3 und 2.8 keine Zytotoxizitdat gegen HEPG2 Zellen auf-
weisen (Abbildung 63). 2.6 hingegen zeigte eine nennenswerte Zytotoxizitat (ICso = 14.2 £ 6.56 uM).
Die ist wahrscheinlich auf die vorhandene Anthracenylgruppe zuriickzufihren. Diese Information
kann fir Vergleichszwecke genutzt werden und bestatigen, dass vorhandene Zytotoxizitat nicht auf
Substituenten der Imidazoliumsalze sondern das Gold in einem Gold(l)-NHC-Komplex zurilickzufiih-
ren ist. Daher kdnnen Komplexe mit Anthracenylgruppe fiir HEPG2 Zellen als ungeeignet betrachtet

werden, da ihre Toxizitat bereits vom Liganden herrihrt.
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2.8.2 Zytotoxizitdat von Gold(l)-Komplexe gegen HEPG2 Zellen
Weiterhin wurden 11 Gold(l)-Komplexe auf ihre Zytotoxizitat gegen HEPG2 Zellen getestet.

Die getesteten Komplexe wurden auf Grund ihrer strukturellen Gemeinsamkeiten, wie Hydroxygrup-
pen, Carbonsauregruppen und TPP-Gruppen ausgewahlt. Die Komplexe zeigen dabei eine grofie

Bandbreite an Zytotoxizitat gegeniiber den HEPG2 Zellen.
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Abbildung 64: Metabolische Aktivitdt der HEPG2 Zellen nach Exposition mit den Komplexen 4.5, 4.8 und 4.25
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Abbildung 66: Metabolische Aktivitdt der HEPG2 Zellen nach Exposition mit den Komplexen 5.4, 5.19 und 5.39
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Abbildung 65: Metabolische Aktivitdt der HEPG2 Zellen nach Exposition mit den Komplexen 6.1 und 6.2
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Tabelle 24: ICso-Werte der getesteten Komplexe an HEPG2 Zellen ~ ES zeigt sich, dass die Komplexe 4.5, 4.8,

5.4, 5.19, 6.1 und 6.2 eine eindeutige Zy-

Komplex 1Cs0 [UM] Komplex | 1Cso [uM]

totoxizitat gegenliber HEPG2 Zellen haben.
4.5 209+3.4 4.8 209+1.3

Die Komplexe 4.25 und 5.39 weisen eine

4.25 323.8+15.8 54 72.2+£4.0 . o S
geringe Zytotoxizitat auf, wobei bei Kom-

5.5 inaktiv 5.19 135.5+37.4 plex 5.39 ein sehr hoher Fehler auffillt.

5.30 inaktiv 5.35 inaktiv Dieser lasst sich auf schwankende Werte

5.39 194.0 + 168.0 6.1 1033+ 4.3 der metabolischen Aktivitat im Konzentra-

tionsbereich von 250 uM zurtckfiihren.
6.2 39.8+7.4

Wodurch diese schwankenden Werte aus-
geldst wurden, ist nicht bekannt. Die Komplexe 5.5, 5.30 und 5.35 weisen keine nennenswerte Zyto-
toxizitat auf und kdnnen damit als inaktiv betrachtet werden. Die Komplexe 4.5 und 4.8 weisen die
hochste Zytotoxizitat auf, dabei ist jedoch bei 4.5 zu vermuten, dass diese Zytotoxizitat durch die
verwendete Anthracenylgruppe zustande kommt und nicht durch das Gold, da bereits das Vorlaufer-
Imidazoliumsalz 2.6 mit einem ICso Wert von 14.2 £ 6.56 uM stark zytotoxisch ist, wahrend das Vor-

laufer-Imidazoliumsalz von 4.8, das Salz 2.8, nicht zytotoxisch ist.

Es ist kein Trend in der biologischen Aktivitdt hinsichtlich des Vorliegens der Komplexe als Mono-
NHC-, Bis-NHC- oder Thiolatkomplex zu beobachten. Komplexe mit dem gleichen Liganden zeigen
abhangig von ihrem Vorliegen als Mono- oder Bis-NHC-Komplex stark unterschiedliche Zytotoxizita-
ten, wie bei den Komplexen 4.8 und 5.5 beobachtet werden kann. Wahrend der Mono-NHC-Komplex

zu den aktivsten zahlt, ist der korrespondierende Bis-NHC-Komplex vollkommen inaktiv.
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2.8.3 Zytotoxizitat von Gold(l)-Komplexe gegen A2780 und A2780cis Zellen

Es wurden weiterhin 6 ausgewdhlte Komplexe auf ihre Zytotoxizitat gegen A2780 und A2780cis ge-

testet sowie auf ihre Zytotoxizitat gegen nicht maligne HS-5 Zellen.
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Abbildung 68: Metabolische Aktivitdt der A2780 Zellen Abbildung 67: Metabolische Aktivitdt der A2780 Zellen

nach Exposition mit 4.8 und 5.30 nach Exposition mit 5.15
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Abbildung 70: Metabolische Aktivitdt der A2780cis Zellen  Abbildung 69: Metabolische Aktivitat der A2780cis Zellen

nach Exposition mit 4.8 und 5.30 nach Exposition mit 5.15
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Abbildung 71: Metabolische Aktivitit der HS-5 Zellen nach Abbildung 72: Metabolische Aktivitat der HS-5 Zellen nach
Exposition mit 4.8 und 5.30 Exposition mit 5.15
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Tabelle 25: ICso-Werte der getesteten Komplexe

compix | 'S0 | oty | e
4.8 66.4+12.9 | 62.3+35.7| 10.1+25
4.25 inaktiv inaktiv inaktiv
5.15 29.1+39 | 144+43 | 19.6+25
5.19 inaktiv inaktiv inaktiv
5.30 21.2+8.7 | 21.7+14.2 | 29.8+10.9
6.2 inaktiv inaktiv inaktiv

Dabei zeigten die Komplexe 4.8, 5.15 und
5.30 eine Zytotoxizitat gegen alle drei Zellty-
pen. 4.8 zeigt jedoch die hochste Zytotoxizi-
tat bei nicht malignen HS-5 Zellen, was die
Verbindung ungeeignet fiir therapeutische
Zwecke macht. 5.15 weist eine erhdhte Zy-
totoxizitat gegen die Cisplatin resistenten
A27080 Zellen auf, bei einer geringeren Zy-
totoxizitat gegen HS-5 Zellen. Vergleichbare

Werte lassen sich bei 5.30 feststellen, wobei

bei 5.30 die Zytotoxizitat gegen HS-5 und A2780cis geringer ist als bei 5.15. Dies macht 5.15 und 5.30

zu interessanten Kandidaten als potentielle Chemotherapeutika. Dabei ist die Zytotoxizitat in abso-

luten Werten weiterhin geringer als die von Auranofin (0.65 uM bei A2780 und 1.6 uM bei A2780cis

Zellen(121),

117



2.8.4 Zusammenfassung der biologischen Untersuchungen

Es stellte sich heraus, dass einige der hergestellten Verbindungen eine nicht zu vernachlassigende
Zytotoxizitat gegeniber sowohl HEPG2 als auch A2780 und A2780cis Zellen aufweisen. Dabei zeigen
die Komplexe 4.8 und 6.2 bei HEPG2 Zellen eine Wirkung, wahrend die Komplexe 4.8, 5.15 und 5.30
eine Wirkung bei A2780/A2780cis Zellen zeigen. Besonders interessant dabei sind die Komplexe 5.15
und 5.30, da diese eine verringerte Aktivitat gegenilber nicht malignen HS-5 Zellen zeigen. Komplex
5.15 zeigt aullerdem eine verstarkte Wirkung gegen die Cisplatin resistenten A2780cis Zellen. Daher
wirden sich die Komplexe 5.15, 5.30 sowie 6.2 flir weitere biologische Studien anbieten und sollten
an weiteren Zelllinien getestet werden. Es lieB sich beobachten, dass mit Ausnahme von 4.5 jeder
Komplex, der eine Aktivitat zeigte, auch Uber eine TPP-Einheit verfligte. Damit lasst sich vermuten,
dass diese eine Rolle bei der Zytotoxizitat der Komplexe spielt. Da sie eingefiihrt wurde, um eine
Akkumulation in Mitochondrien zu beglinstigen, kann vermutet werden, dass dies auch tatsachlich
der Fall ist. Eine genauere Untersuchung der Distribution der Komplexe in einer Zelle ware eine sinn-

volle Weiterfiihrung.
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3. Fazit & Ausblick

Insgesamt wurden im Zuge dieser Arbeit 21 Imidazoliumsalze, 8 Silber(l)-NHC-Komplexe, 19 Gold(l)-
Mono-NHC-Komplexe, 40 Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe sowie 2 Gold(l)-NHC-Thiolat-Komplexe herge-
stellt und charakterisiert. Es wurden weiterhin 2 Gold(l)-Mono-NHC-Komplexe charakterisiert, ohne
das eine zuverlassige Syntheseroute fiir sie gefunden wurde, sowie ein Gold(lll)-Bis-NHC-Komplex.
Es konnte damit gezeigt werden, dass mittels simpler und bekannter Methoden mehrfachfunktiona-
lisierte Gold(l)-NHC-Komplexe hergestellt werden kdnnen. Mittels der Methanol-Variante der schwa-

che-Basen-Route lassen sich Gold(l)-Bis-NHC-Komplexe simpel und zuverlassig herstellen.

Von den hergestellten Komplexen wurden insgesamt 12 Komplexe auf ihre zytotoxischen Eigenschaf-
ten an verschiedenen Zelllinien getestet, wobei sich Komplex 4.8 als der zytotoxischte Komplex her-
ausstellte, jedoch Komplex 5.15 groReres Potential bietet, da dieser sowohl A2780 als auch A2780cis

Zellen hemmt, jedoch HS-5 Zellen weniger.

Fir zuklinftige Projekte bietet es sich an, weitere der vorhandenen Komplexe an malignen Zelllinien
zu testen. Auch das Ausweiten der getesteten Zelllinien ware ein anzustrebendes Ziel. Besonders die

Komplexe 4.8, 5.15 und 5.30 sowie 6.2 bieten hierfiir groRes Potential.

Weiterhin kdnnen aufgrund der Flexibilitat der in dieser Arbeit gezeigten Syntheserouten die bisher
aktiven Komplexe weiter angepasst werden, um eine Verbesserung der zytotoxischen Eigenschaften
zu erreichen. Die meisten der biologisch aktiven Komplexe beinhalten eine TPP-Einheit. Obwohl die
bisherige Zahl an getesteten Komplexen zu gering ist, um eine definitive Aussage zu treffen, kann
angenommen werden, dass dies die Zytotoxizitat der Komplexe @
unterstltzt. Besonders Komplexe, die auf dem Imidazoliumsal- ©\

zen 2.8 und 2.27 basieren, zeigen haufiger eine Zytotoxizitat. @ HO
Eine Kombination dieser beiden zu einem heteroleptischen
N N
Gold(l)-Bis-NHC-Komplex wdre ein interessanter ndchster [3 Au*—<’ | 2Br
N N

Schritt, vig. Abbildung 73.

Abbildung 73: Vorgeschlagener Gold(l)-
Bis-NHC-Komplex aus den Imidazoli-
umsalzen 2.8 und 2.27
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4. Experimentelles

4.1 Daten zu verwendeten Chemikalien und Geraten
Alle verwendeten Losungsmittel hatten HPLC-Quialitat.

Verwendete Chemikalien wurden, wenn nicht anders angegeben, kommerziell erworben und ohne

weitere Uberpriifung oder Aufarbeitung verwendet.

Gold(l)-Tetrahydrothiophenchlorid, Gold(l)-Tetrahydrothiophenbromid und Di-Mesityl-Imidazolium-

chlorid wurden im Arbeitskreis Mohr hergestellt.
Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Alle NMR-Spektren wurden auf den Geraten Bruker Avance 400 (400 MHz) und Bruker Avance 111 600
(600 MHz) der Firma Bruker bei 300 K gemessen. Alle 6 Verschiebungen sind in ppm angegeben und
auf das verwendete deuterierte Losungsmittel als internen Standard bezogen. Die Kopplungs-
konstanten J sind in Hz angegeben. Die Signalmultiplizitdt wurde durch die Symbole s (Singulett), d
(Dublett), t (Triplett), g (Quartett), p (Pentett) und m (Multiplett), sowie aus Kombinationen von die-

sen angegeben.
Massenspektrometrie

Alle Massenspektren wurden an einem Bruker microTOF mit Elektrosprayionisierungs Massenspek-

trometrie aufgenommen.
Rontgenkristallographie

Einkristallstrukturen wurden entweder bei 200 K an einem Rigaku XtaLab Mini, bei 150 K an einem
Rigaku Oxford Diffraction Gemini Ultra mit Mo-Strahlungsquelle (A = 0.71073 nm) oder bei 100 K an
einem Bruker-AXS Kappa Mach3 APEXIl mit Ius Mikrofokus und einer Mo-Strahlungsquelle
(A=0.71073 nm) oder bei 100 K an einem Bruker-D8 Venture mit Mo IuS Diamond Il Strahlungs-
quelle (A =0.71073 nm) aufgenommen. Datenintegration, Skalierung und empirische Absorptions-
korrektur wurden mittels des CrysAlis Pro(22l, DATCOL[*23!, SADABS!*?4 oder APEX3[12%] Programm-
pakets durchgefiihrt. Die Strukturen wurden mittels SHELXT!126! gelést und mit SHELXL12711128] yer-

feinert. Fiir Lésung und Verfeinerung der Strukturen wurde Olex2 genutzt!?°],
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Thermogravimetrische Analyse/Differenzkalorimetrie

Alle Thermogravimetrischen Analysen wurden an einem Jupiter F5 simultan Thermoanalysegerat

der Firma Netzsch durchgefihrt.

Die Auswertung der Thermogravimetrischen Daten erfolgte mittels eines Python-Skriptes unter Zu-

hilfenahme von Matplotlib™3°],
Zellkulturen

Die Ovarialkarzinom-Zelllinien A2780 (Cisplatin-sensitiv) und A2780cis (Cisplatin-resistent) wurden
von der Universitatsklinik flir Gynakologie der Medizinischen Universitdt Innsbruck zur Verfligung
gestellt. Die nicht-maligne Stromazelllinie HS-5 wurde von American Type Culture Collection (ATCC,

Manassas, Virginia, USA) bezogen.

Alle drei Zelllinien wurden in RPMI 1640-Medium ohne Phenolrot (PanBiotech, Aidenbach, Deutsch-
land), ergdnzt mit einer Lésung aus L-Glutamin (2 mM), Penicillin (100 U/mL), Streptomycin
(100 pg/mL) (alle von Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), sowie fetalem Kalberserum (FBS; EXIMUS
Maximus, Catus Biotech, Tutzing, Germany; Endkonzentration: 10 %), bei 37 °C in einer Atmosphare
von 5 % C0O,/95 % Luft kultiviert. Zweimal wochentlich wurden die Zellen mit frischem Medium ver-
sorgt: Der Zellrasen wurde einmal mit PBS (PanBiotech) gewaschen und dann durch eine 5-miniitige
Inkubation mit 1 mL Accutase (PanBiotech) von der Flaschenwand geldst. Anschliefend wurden die
Zellen gezahlt und mittels Zellkulturmedium auf die adaquate Kultivierungszellzahl (0.2x10° Zel-
len/mL) eingestellt. Zur Aufrechterhaltung der Cisplatinresistenz wurden die A2780cis-Zellen alle 14

Tage mit Cisplatin in einer Konzentration von 1 uM inkubiert.

Die Komplexe wurden in DMSO gel6st (Stammkonzentration: 100 mM) und bei Raumtemperatur

gelagert.

Die Hepatokarzinom-Zellinie HEPG2 wurden mittels Eagle’s Minimum Essential Medium (FBS, Sigma
Aldrich) kultiviert, erganzt mit einer Lésung von 10 % fétalem Rinderserum (FBS; Sigma Aldrich), 2 %
(v/v) Penicillin/Streptomyzin (Sigma Alldrich) und 1 % (v/v) nicht-essenziellen Aminosauren (NEA;

Sigma Alldrich)®31,
Analyse der metabolischen Aktivitat

A2780, A2780cis und HS-5: Die exponentiell wachsenden Zellen wurden in Dreifachansatzen in 96-
Well-Platten mit flachem Boden (Falcon, Becton Dickinson, Franklin Lakes, NJ, USA) mit einer Zell-

dichte von 1 x 10* Zellen pro 100 pL und Well ausgesat und fir 24 Stunden bei 37 °C in einer 5%
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C0,/95 % Luftatmosphére inkubiert. Am Tag des Versuchsansatzes wurden die Komplexe mit RPMI
1640 ohne FBS auf die gewiinschten dreifachen Endkonzentrationen verdiinnt und dann in 50 pL zu
den Zellen gegeben (Endvolumen pro Well: 150 pL). Nach einer Inkubationszeit von 72 Stunden
wurde die metabolische Aktivitat mittels eines modifizierten MTT-Assays (EZ4U-Kit; Biomedica, Wien,
Osterreich) gemiR den Herstellerangaben und unter Verwendung eines Tecan Infinite F50-Platten-
lesers (Tecan) bestimmt. Um die unspezifische Farbung des FBS zu korrigieren, wurde die Medium-
kontrolle von jedem Versuchsansatz abgezogen. Die metabolische Aktivitdt unbehandelter Zellen
wurde auf 100 % normiert. Die antimetabolische Aktivitat der Komplexe wurde relativ zu den unbe-

handelten Kontrollzellen berechnet.

HEPG2: Die Zellen wurden in 96-Well-Platten ausgesat und mit den in DMSO gel6sten Substanzen
fiir 24 h inkubiert. Als Kontrollgruppe wurden die Zellen mit reinem DMSO inkubiert um Unterschei-
dungen zwischen Substanz- und DMSO-induzierten Effekten zu differenzieren. Die metabolische Ak-
tivitat wurde basierend auf der Reduktion des nicht-fluoreszierenden Resazurins zu fluoreszieren-
dem Resorufin durch Dehydrogenase lebender Zellen untersucht!*32!, Die Zellen wurden mit 5 pg/mL
Resazurin (Sigma Aldrich) fir 3 h bei 37 °C in Kulturmedium inkubiert. Die Fluoreszenz wurde mit

einem Tecan Mikroplatten Leser (Tecan Infinite Pro M200; Ex.: 540 nm, Em.: 590 nm) detektiert.

Statistische Analysen wurden mit GraphPad Prism 10 (GraphPad) durchgefiihrt. Die Daten wurden
als Mittelwert + SE von je drei unabhangigen Experimenten mit mindestens je drei Wiederholungen

aufgefiihrt und ohne weitere Uberarbeitung verwendet.
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4.2 Allgemeine Syntheserouten
Allgemeine Syntheseroute fiir Imidazoliumsalze:

Es wurde 1.0 Aquivalent eines N-substituierten Imidazols in Toluol oder Chlorbenzol gelést. Anschlie-
Rend wurde 1.0 — 1.1 Aquivalent eines halogenierten Alkylierungsreagenzes zugegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde zum Sieden erhitzt und fiir 24 h geriihrt. Das resultierende Imidazoliumsalz

wurde individuell aufgearbeitet.
Allgemeine Syntheseroute fiir Silber(l)-Carbenkomplexe:

Es wurden 1.0 Aquivalente eines Imidazoliumsalzes in Dichlormethan gelést. AnschlieRend wurden
unter Lichtausschluss etwa 0.55 Aquivalente Silber(l)oxid zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur flr 24 h gerihrt und anschliefend Uber Celite filtriert.

Das Losungsmittel wurde anschlieBend entfernt.
Syntheserouten fiir Gold(l)-Carbenkomplexe:

Route 1: Es wurde 1.0 Aquivalent eines Silber(l)-Carbenkomplexes in Dichlormethan gel&st. Anschlie-
Rend wurde 1.0 Aquivalent Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Halogenid zugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde bei Raumtemperatur fir 2 h gerihrt und anschlieRend tber Celite filtriert. Das Lo-

sungsmittel wurde anschlieRend entfernt und der Komplex individuell aufgearbeitet.

Route 2: Es wurde 1.0 Aquivalent eines Imidazoliumsalzes in Aceton geldst. Es wurden 1.1 — 2.0 Aqui-
valente Kaliumcarbonat und 1.0 Aquivalent Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Halogenid zugegeben. Die

Reaktionsmischung wurde bei 60 °C fir 24 h geriihrt und anschlieBend individuell aufgearbeitet.

Route 3: Es wurden 2.0 Aquivalente eines Imidazoliumsalzes in Methanol geldst. Es wurden 2.0 —
3.0 Aquivalente Kaliumcarbonat und 1.0 Aquivalent Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Halogenid zugege-
ben. Die Reaktionsmischung wurde bei 65 °C fir 24 h gerihrt. Das Rohprodukt wurde individuell

aufgearbeitet.

Route 4: Es wurden 1.0 Aquivalente eines Gold(l)-Monocarbenkomplexes und 1.0 Aquivalente eines
Imidazoliumsalzes mit 1.0 — 2.0 Aquivalenten Kaliumcarbonat vermischt. Lagen bei Carbenkomplex
und Imidazoliumsalz unterschiedliche Halogenide vor, wurden weiterhin 5.0 — 15.0 Aquivalente Ka-
liumbromid zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde mit Methanol versetzt und fiir 24 h bei 65 °C

gerihrt. Das Rohprodukt wurde individuell aufgearbeitet.
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4.3 Imidazole

Fiir 1.2 wurden 13.5 g (1.0 Aqg, 0.1 mol) 2,4,6-Trimethyl-Anillin in Methanol vorgelegt.
Der Lésung wurden 16.2 mL (1.0 Ag, 0.1 mol) 30 % wissrige Glyoxalldésung hinzugege- [N\>
ben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend

wurden 10.7 g (2.0 Aqg, 0.2 mol) Ammoniumchlorid und 16 mL (2.0 Aqg, 0.2 mol) 37 %

wassrige Formaldehydlésung zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir 1 h bei

65 °C geriihrt. AnschlieBend wurden 14 mL (2.0 Ag, 0.2 mol) 85 % Phosphorsiure zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fir 12 h bei 65 °C geriihrt. Anschlielend wurde das Lésungsmittel ent-
fernt und die resultierende dunkelbraune Masse auf Eis gekippt. Der pH-Wert wurde mittels Kalium-
hydroxidlésung auf 9 eingestellt. Die resultierende Mischung wurde fiinfmal mit je 150 mL Diethyl-
ether extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und anschlieRend zunachst mit Wasser
und dann mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und tGber Natriumsulfat getrocknet. Entfernung

des Losungsmittels lieferte einen dunkelbraunen Feststoff. Umkristallisation aus Tetrahydrofuran lie-

ferte 6.517 g (35 mmol, 35 %) eines beigen, kristallinen Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C12H1sN2* ([M+H]*) m/z = 187.1230; Gefunden m/z = 187.1233

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.41 (t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHN), 7.21 (t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHCHN),
6.95 (s, 2H, CH-meta), 6.87 (t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHCHN), 2.32 (s, 3H, CHs-para), 1.97 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 138.9 (C-para), 137.5 (NCHN), 135.5 (C-ortho), 133.5 (C-
ipso), 129.6 (NCHCHN), 129.1 (CH-meta), 120.1 (NCHCHN), 21.1 (CHs-para), 17.4 (CHs-ortho)

1.3 wurde aus 1.285 g (11.8 Aq, 18.9 mmol) Imidazol und 749 mg (1.0 Aq, 1.6 mmol)

N
(3-Bromopropyl)-Triphenylphosphonium-Bromid in Chlorbenzol bei 130 °Cinnerhalb [N>
von 24 h hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt. AnschlieBend wurde dem Q {

Rohprodukt gesattigte Natriumhydrogencarbonatlésung zugegeben. Die wassrige

P* Br
Phase wurde dreimal mit je 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi- @@

schen Phasen wurden iber Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend das Lésungs-
mittel entfernt. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 258 mg (0.57 mmol, 36 %) eines farblosen

Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fur CaaH24N2P* (M*) m/z = 371.1672; Gefunden m/z = 371.1672
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'H NMR (400 MHz, MeOD-d4) 6 [ppm] = 7.93 — 7.88 (m, 3H, PPhs-para), 7.81 — 7.73 (m, 13H, PPhs-
ortho/-meta/NCHN), 7.19 (t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHCHN), 6.99 (t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHCHN), 4.29 (t, J =
6.7 Hz, 2H, NCH3), 3.47 — 3.40 (m, 2H, CH;P), 2.20-2.11 (m, 2H, CH2CH,CH)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 138.7 (NCHN), 136.5 (d, 4/ = 3.0 Hz, PPhs-para), 134.8
(d, 2Jep = 10.1 Hz, PPhs-ortho), 131.6 (d, 3Jcp = 12.7 Hz, PPhs-meta), 129.5 (NCHCHN), 120.7 (NCHCHN),
119.4 (d, Ucp = 86.9 Hz, PPhs-ipso), 47.6 (d, 3Jcp = 19.4 Hz, NCH), 25.6 (d, 2cp = 3.4 Hz, CH2CHACH,),
20.4 (d, Yep = 54.1 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (162 MHz, MeOD-dJ) & [ppm] = 23.88

1.4 wurde aus 1.0 mL (1.0 Ag, 1210 mg, 15.0 mmol) Chlorethanol und 1029 mg (1.0 Aq,
15.1 mmol) Imidazol mit 647 mg (1.1 Aq, 16.2 mmol) Natriumhydroxid in Dioxan hergestellt. [ >
Die Reaktionsmischung wurde fiir 24 h bei 35 °C geriihrt. Ausgefallener Feststoff wurde ab-
filtriert und das Losungsmittel reduziert. Die Losung wurde auf kaltes Ethylacetat gegeben OH
und auf -20 °C gekihlt. Nach 24 h wurde das Ethylacetat abdekantiert und das verbliebene farblose

Ol unter Vakuum getrocknet. Es wurden 172 mg eines farblosen Ols (1.5 mmol, 10 %) erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir CsHoN,0* ([M+H]*) m/z = 113.0709; Gefunden m/z = 113.0711

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.26 (s, 1H, NCHN), 6.84 (s, 1H, NCHCHN), 6.76 (s, 1H, NCHCHN),
6.23 (s, 1H, OH), 3.89 (q, J = 4.9 Hz, 2H, NCH.), 3.70 (g, J = 5.2 Hz, 2H, CH20H)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 137.1 (NCHN), 128.1 (NCHCHN), 119.4 (NCHCHN), 61.0
(CH,0H), 49.8 (NCH.)

1.5 wurde aus 680 mg (1.0 Ag, 10.0 mmol) Imidazol und 1.5mL (1.1 Aq, 1.98g, N
10.15 mmol) Bromessigsaure-tert-butylester mit 1.40 g (1.1 Aq, 10.1 mmol) Kaliumcar- [N\>
bonat in Ethylacetat bei 70 °C innerhalb von 24 h hergestellt. Der Reaktionsmischung o\(
wurde Wasser zugegeben und die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase 7< O

wurde mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Es wurden 514 mg (2.8 mmol, 28 %) eines farblosen Fest-

stoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir CoH1sN202* ([M+H*]) m/z = 183.1128; Gefunden m/z = 183.1129
1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.52 (s, 1H, NCHN), 7.07 (s, 1H, NCHCHN), 6.95 (s, 1H, NCHCHN),

4.59 (s, 2H, CH2), 1.46 (s, 9H, CHs)
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13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 166.5 (CO0), 138.0 (NCHN), 129.4 (NCHCHN), 120.2 (NCH-
CHN), 83.4 (C-tBu), 49.0 (CH,), 28.1 (CHs)

1.6 wurde in einer Schmelze aus 680 mg (10.0 Aqg, 10.0 mmol) Imidazol mit 140 mg
(1.0Aq, 1.0 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Sobald sich eine homogene
Schmelze gebildet hatte, wurden 223 mg (1.0 Ag, 1.0 mmol) 9-Chlormethyl-Anth-
racen portionsweise hinzugegeben. Die Mischung wurde fir 24 h bei 110 °C ge-

rihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung in Ethylacetat aufgenommen

und mit Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Umkristallisation aus Aceton/Diethyl-

ether lieferte 230 mg (0.89 mmol, 89 %) eines orangenen Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fur CisH14N2Na* ([M+Na]*) m/z = 281.1049; Gefunden m/z = 281.1047

IH NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.56 (s, 1H, H10), 8.20 (dd, J = 8.8, 1.1 Hz, 2H, H1/8), 8.07 (dd,
J=8.2,1.2 Hz, 2H, H4/5), 7.57 (ddd, J = 8.9, 6.5, 1.4 Hz, 2H, H2/7), 7.51 (ddd, J = 7.8, 6.6, 1.1 Hz, 2H,
H3/6), 7.48 (t,J = 1.4 Hz, 1H, NCHN), 6.99 (t, J = 1.3 Hz, 1H, NCHCHN), 6.85 (t, J = 1.4 Hz, 1H, NCHCHN),
6.08 (s, 2H, CH,)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 137.0 (NCHN), 131.6 (C4a/10a), 131.0 (C8a/9a), 129.6
(CH10/CH4/5), 129.5 (NCHCHN), 127.5 (CH2/7), 125.5 (CH3/6), 124.8 (C9), 123.1 (CH1/8), 119.0
(NCHCHN), 43.3 (CH2)

1.7 wurde aus 681 mg (1.0 Ag, 10 mmol) Imidazol und 945 mg (1.0 Aq, 10 mmol) Chloro- N
acetylsdure in Chloroform mit 1 mL (1.2 Ag, 980 mg, 12.4 mmol) Pyridin innerhalb von [N\>
4 h bei 60 °C hergestellt. Das Losungsmittel wurde abdekantiert und das verbliebene farb- HO\(
lose Ol wurde mit Dichlormethan und Aceton gewaschen. Umkristallisation aus Ethanol O

lieferte 243 mg (1.9 mmol, 19 %) eines farblosen Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C;H13N20 ([M+H]*) m/z = 141.1022; Gefunden m/z = 141.1025

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.70 (s, 1H, NCHCHN), 7.16 (s, 1H, NCHCHN), 6.92 (s, 1H, NCH-
CHN), 4.83 (s, 2H, CH2)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 169.7 (CO0), 138.0 (NCHN), 127.1 (NCHCHN), 120.8 (NCH-
CHN), 47.6 (CH2)
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1.8 wurde aus 646 mg (3.3 Ag, 9.5 mmol) Imidazol und 1.211 g (1.0 Ag, 2.9 mmol) |
2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-glucopyranosylbromid in Dioxan bei 110 °Cin 1.5 h her- [N>
gestellt. Die Reaktionsmischung wurde von ausgefallenem Imidazolbromid abge- 41 2
trennt und das Losungsmittel wurde entfernt. Das entstandene Rohprodukt wurde &

in Chloroform aufgenommen und mit Wasser und verdiinnter Ammoniaklésung ge- OAc
waschen. Entfernung des Losungsmittels lieferte das Rohprodukt als beigen Feststoff. Umkristallisa-

tion aus Methanol lieferte 156 mg (0.39 mmol, 14 %) eines farblosen Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C17H22N2NaOo* ([M+Na]*) m/z = 421.1218; Gefunden m/z = 421.1219

IH NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.69 (s, 1H, NCHN), 7.10 — 7.09 (m, 2H, NCHCHN), 5.35 — 5.33
(m, 3H, H1/2/3), 5.26 —5.21 (m, 1H, H4), 4.28 (dd, J = 12.6, 5.0 Hz, 1H, CH), 4.15 (dd, J = 12.5, 2.3 Hz,
1H, CH,), 3.93 (ddd, J = 10.0, 5.0, 2.3 Hz, 1H, H5), 2.09 (s, 3H, CHs), 2.06 (s, 3H, CHs), 2.02 (s, 3H, CHa),
1.88 (s, 3H, CHs)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 170.7 (CO0), 170.2 (CO0), 169.5 (CO0), 168.8 (CO0), 136.8
(NCHN), 130.2 (NCHCHN), 117.0 (NCHCHN), 83.9 (CH1/2/3), 75.1 (CH5), 73.0 (CH1/2/3), 70.8
(CH1/2/3), 67.9 (CH4), 61.8 (CH,), 20.8 (CHs), 20.7 (CHs), 20.6 (CH3), 20.3 (CH3)

1.9 wurde aus 562 mg (1.1 Ag, 8.25 mmol) Imidazol und 0.65 mL (1.0 Aq, 525 mg,
N
7.28 mmol) Isobutylenoxid bei 60 °C in 24 h hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit Di- [ \>
N
ethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 935 mg (6.67 mmol, \é
HO

92 %) eines farblosen Ols erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C;H13N20* ([M+H]*) m/z = 141.1022; Gefunden m/z = 141.1025

IH NMR (600 MHz, CDCls) 6 [ppm] = 7.46 (s, 1H, NCHN), 6.93 (s, 1H, NCHCHN), 6.92 (s, 1H, NCHCHN),
3.85 (s, 2H, CH,), 1.20 (s, 6H, CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 138.3 (NCHN), 128.2 (NCHCHN), 120.8 (NCHCHN), 69.8
(CMe20H), 58.1 (CH2), 27.1 (CHs)

1.10 wurde aus 112 mg (1.0 Aqg, 1.6 mmol) Imidazol und 200 mg (1.0 Ag, 1.6 mmol) 1,3- H
Propansulton bei 60 °C in 24 h hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit Aceton gewaschen [ /}
und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 310 mg (1.6 mmol, 99 %) eines farblosen Fest- \
stoffs erhalten. f

HRMS (ESI"): Berechnet fiir CsHgN203S (M) m/z = 189.0339; Gefunden m/z = 189.0338
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1H NMR (600 MHz, D20) & [ppm] = 8.77 (s, 1H, NCHN), 7.59 (s, 1H, NCHCHN), 7.51 (s, 1H, NCHCHN),
4.45 (t,J = 7.2 Hz, 2H, NCH,), 2.97 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CH,S03), 2.38 (p, J = 7.3 Hz, 2H, CH,CHCH>)

13C {H} NMR (151 MHz, D,0) & [ppm] = 134.4 (NCHCHN), 121.4 (NCHCHN), 120.1 (NCHCHN), 47.2
(NCH2), 47.1 (CH2S03), 24.8 (CH2CH2CH>)
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4.4 Imidazoliumsalze

2.1 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 367 mg (1.0 Aq,
1.63 mmol) 9-Chlormethyl-anthracen und 0.13 mL (1.0 Aqg, 134 mg, 1.63 mmol)
1.1 in Toluol bei 110 °Cin 24 h hergestellt. Es wurden 396 mg (1.28 mmol, 79 %)

eines gelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fur CigHi7N2* (M*) m/z = 273.1386; Gefunden m/z =

273.1379

IH NMR (600 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 8.97 (s, 1H,NCHN), 8.84 (s, 1H, H10), 8.50 (d, J = 8.9 Hz, 2H,
H1/8), 8.22 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H4/5), 7.74 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.69 — 7.66 (m, 3H, H2/7,
NACHCHN), 7.61 (dd, J = 8.4, 6.5 Hz, 2H, H3/6), 6.52 (s, 2H, CH2), 3.75 (s, 3H, CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 136.0 (NCHN), 131.0 (C4a/10a), 130.6 (C8a/9a), 130.0
(CH10), 129.3 (CH4/5), 127.7 (CH2/7), 125.5 (CH3/6), 123.7 (NCHCHN), 123.6 (C9), 123.5 (CH1/8),
122.4 (NCHCHN), 44.8 (CH2), 35.7 (CHs)

2.2 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 0.29 mL (1.0 Aq, /
296 mg, 3.60 mmol) 1.1 und 0.53 mL (1.0 Ag, 702 mg, 3.60 mmol) Bromessigsiure- [ » Br
tert-Butylester in Toluol bei 90°C in 12 h hergestellt. Es wurden 719 mg \\( \é

(2.60 mmol, 72 %) eines gelben Ols erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C1oH17N20* (M*) m/z = 197.1285; Gefunden m/z = 197.1289

1H NMR (400 MHz, D,0) 6 [ppm] = 8.85 (s, 1H, NCHN), 7.57 (s, 2H, NCHCHN), 5.13 (s, 2H, CH.), 4.02
(s, 3H, NCH3), 1.57 (s, 9H, CHz-tBu)

13C {H} NMR (101 MHz, D20) & [ppm] = 168.2 (CO0), 138.6 (NCHN), 124.9 (NCHCHN), 86.9 (tBu), 52.0
(CH2), 37.5 (NCH3), 28.7 (CH3-tBu)

2.2 « Cl wurde analog mit Chloressigsaure-tert-Butylester hergestellt. Alle analytischen Daten sind

identisch. Die Ausbeute betrug 80 %.
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2.3 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 0.01 mL (1.0 Aqg, /

N
9.4 mg, 0.21 mmol) 1.1 und 100 mg (1.0 Ag, 0.21 mmol) (3-Bromopropyl)-Triphe- [ » Br

N+
nylphosphonium-Bromid in Toluol bei 90 °Cin 24 h hergestellt. Es wurden 78 mg
(0.14 mmol, 64 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. ©\

R* Br

HRMS (ESI*): Berechnet fur CasH27N2P?* (M%) m/z = 193.0950; Gefunden m/z = @ @
193.0953

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 10.24 (s, 1H, NCHN), 8.48 (s, 1H, NCHCHN), 7.87 — 7.84 (m, 6H,
PPhs-ortho), 7.78 — 7.76 (m, 3H, PPhs-para), 7.71 — 7.68 (m, 6H, PPhs-meta), 7.17 (s, 1H, NCHCHN),
5.02 (t,J=7.3 Hz, NCH3), 3.92 (s, 3H, CH3), 3.86 — 3.81 (m, 2H, CH,P), 2.50 — 2.47 (2H, m, CH2CH,CH,)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 137.4 (NCHN), 135.3 (d, 4Jcp = 3.0 Hz, PPhs-para), 134.1 (d,
2Jep = 10.1 Hz, PPhs-ortho), 130.7 (d, 3Jcp = 12.5 Hz, PPhs-meta), 124.6 (NCHCHN), 122.4 (NCHCHN),
117.5 (d, Ycp = 86.7 Hz, PPhs-ipso), 48.8 (d, 3Jcp = 22.1 Hz, NCH,), 36.7 (CHs), 24.9 (d, 2Jcp = 2.3 Hz,
CH2CH:CHy), 20.4 (d, Ucp = 54.0 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCls) & [ppm] = 24.38

2.4 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 0.32 mL (1.0 Aq, N/
329 mg, 4.01 mmol) 1.1 und 0.60 mL (1.4 Aq, 696 mg, 5.68 mmol) Chloressigsiure- [ » cr
N+
Ethylester in Toluol bei 110 °C in 12 h hergestellt. Es wurden 750 mg (3.66 mmol, \\\<O\/
0

91 %) eines orangefarbenen Ols erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur CsH13N202" (M*) m/z = 169.0972; Gefunden m/z = 169.0973

1H NMR (400 MHz, D20) & [ppm] = 8.90 (s, 1H, NCHN), 7.60 — 7.56 (m, 2H, NCHCHN), 5.24 (s, 2H,
NCH,COO0), 4.33 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH2CHs), 4.00 (s, 3H, NCHs), 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH.CHs)

13C {H} NMR (101 MHz, D20) & [ppm] = 169.9 (CO0), 139.2 (NCHN), 125.4 (NCHCHN), 65.4 (CH2CHs),
51.9 (NCH2C0O0), 38.0 (CH3), 15.2 (CH2CH3)

Die Bromid Variante 2.4 « Br wurde identisch mit Bromessigsaure-Ethylester hergestellt. Spektrosko-

pische Daten sind identisch. Die Ausbeute betrug 66 %.
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2.5 wurde aus 1.0 mL (7.8 Ag, 1.030 g, 12.5 mmol) 1.1 und 192 mg (1.0 Ag, 1.6 mmol) 1,3- /

N
Propansulton bei 80 °Cinnerhalb von 24 h hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit Diethyl- [ >
ether gewaschen. Es wurden 225 mg (1.1 mmol, 69 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. f
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C;H12N2NaOsS ([M+Na]*) m/z = 227.0461; Gefunden m/z =

0,8
227.0468

'H NMR (600 MHz, D,0) & [ppm] = 8.80 (s, 1H, NCHN), 7.57 (s, 1H, NCHCHN), 7.60 (s, 1H, NCHCHN),
4.41 (t,J=7.0 Hz, 2H, NCH), 3.94 (s, 3H, NCH3s), 2.97 (t, / = 7.4 Hz, 2H, CH,S0s), 2.37 (p, / = 7.3 Hz,
2H, CH2CH,CH>)

13C {H}NMR (151 MHz, D,0) & [ppm] = 137.4 (NCHN), 125.0 (NCHCHN), 123.4 (NCHCHN), 49.0 (NCH>),
48.5 (CH2S03), 36.9 (NCH3s), 26.3 (CH2CH2CH?2)

2.6 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 191 mg
(1.0Aq, 1.0 mmol) 1.2 und 248 mg (1.1 Ag, 1.09 mmol) 9-Chlormethylanth-
racen in Toluol bei 110 °C hergestellt. Es wurden 70 mg (0.17 mmol, 17 %) eines

hellgelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fur Ca7HasN2* (M*Y) m/z = 377.2012; Gefunden m/z =
377.2011

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 10.81 (s, 1H, NCHN), 8.53 (s, 1H, H10), 8.48
(d, J = 8.6 Hz, 2H, H1/8), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H4/5), 7.62 (t, J = 7.4, 2H, H2/7), 7.49 (dd, J = 6.6, 8.3
Hz, 2H, H3/6), 7.06 (s, 1H, NCHCHN), 6.96 (s, 2H, CH,), 6.93 (s, 1H, NCHCHN), 6.89 (s, 2H, CH-meta),
2.25 (s, 3H, CHs-para), 1.99 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 141.3 (C-para), 138.5 (NCHN), 134.4 (C-ortho), 131.4
(C4a/10a), 131.1 (C8a/9a), 130.8 (C-ipso), 130.6 (CH10), 129.9 (CH-meta), 129.6 (CH4/5), 128.4
(CH2/7), 125.7 (CH3/6), 123.1 (CH1/8), 123.0 (C9), 122.7 (NCHCHN), 122.1 (NCHCHN), 46.5 (CH,),
21.1 (CHs3-para), 17.7 (CHs-ortho)

2.7 wurde aus 559 mg (1.0 Ag, 3.00 mmol) 1.2 und 0.86 mL (2.0 Ag, 904 mg,
6.00 mmol) Chloressigsdure-tert-butylester in Toluol bei 90 °C in 72 h hergestellt.

Das Losungsmittel wurde abdekantiert und der erhaltene Feststoff mit Diethyl-

N
ether gewaschen und anschlieBend unter Vakuum getrocknet. Es wurden 1.000 g [ X
N+
(2.90 mmol, 99 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. \(
0]

%
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HRMS (ESI*): Berechnet fur CigH2sN202" (M*) m/z = 301.1911; Gefunden m/z =301.1911

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 10.41 (t, J = 1.5 Hz, 1H, NCHN), 7.78 (t, J = 1.5 Hz, 1H, NCHCHN),
7.13 (t,J = 1.5 Hz, 1H, NCHCHN), 7.01 (s, 2H, CH-meta), 5.68 (s, 2H, CH2), 2.35 (s, 3H, CHs-para), 2.11
(s, 6H, CHs-ortho), 1.52 (s, 9H, tert-Bu)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 165.5 (COO), 141.5 (C-Mes-para), 140.0 (NCHN), 134.5 (C-
Mes-ortho), 130.8 (C-Mes-ipso), 129.9 (CH-meta), 124.2 (NCHCHN), 122.4 (NCHCHN), 84.7 (C-quar-
tar-tert-Bu), 51.3 (CH3), 28.2 (CHs-tert-Bu), 21.2 (CHs-para), 17.7 (CHs-ortho)

Die Synthese kann identisch mit Bromessigsaure-tert-butylester durchgefiihrt werden. Die Ausbeute

betrug 90 %, alle spektroskopischen Daten sind identisch.

2.8 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 40 mg (1.0 Aq,

0.21 mmol) 1.2 und 100 mg (1.0 Aq, 0.21 mmol) (3-Bromopropyl)-Triphenylphos-

phonium Bromid in Chlorbenzol bei 130 °C hergestellt. Es wurden 94 mg N

(0.14 mmol, 64 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. [ » Br

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CasH3sN2P?* (M?*) m/z = 245.1263; Gefunden m/z = 5
245.1270 ©\

1H NMR (400 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 9.64 (s, 1H, NCHN), 8.18 (t, J = 1.7 Hz, @ @

NCHCHN), 7.98 (t, /= 1.7 Hz, 1H, NCHCHN), 7.95 — 7.90 (m, 3H, PPhs-para), 7.87
—7.76 (m, 6H, PPhs-ortho/-meta), 7.14 (s, 2H, CH-meta), 4.55 (t, J = 6.7 Hz, 2H, NCH), 3.85 — 3.77
(m, 2H, CH2P), 2.33 (s, 3H, CHs-para), 2.29 — 2.24 (m, 2H, CH2CH2CH,), 2.05 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 140.2 (C-Mes-para), 137.7 (NCHN), 135.1 (d,
4Jep = 2.7 Hz, PPhs-para), 134.3 (C-Mes-ortho), 133.7 (d, 2Jcr = 10.3 Hz, PPhs-otho), 131.1 (C-Mes-
ipso), 130.3 (d, 3Jcp = 12.6 Hz, PPhs-meta), 129.2 (CH-meta), 123.9 (NCHCHN), 123.1 (NCHCHN),
118.1 (d, Ycp = 86.4 Hz, PPhs-ipso), 48.9 (d, 3Jce = 20.5 Hz, NCH2), 22.4 (d, 2Jcp = 2.2 Hz, CH2CH,CH>),
20.6 (CHs-para), 18.0 (d, ZJcp = 52.7 Hz, CH,P), 17.07 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (162 MHz, DMSO-ds) § [ppm] = 24.20
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2.9 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 930 mg (1.0 Aqg,

4.99 mmol) 1.2 und 0.35 mL (1.0 Aqg, 625 mg, 5.00 mmol) 2-Bromoethanol in Chlorben-

zol bei 130 °C hergestellt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit Diethyl- N
ether gewaschen. Das Rohprodukt wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurden [N/} Br
1.48 g (4.76 mmol, 95 %) eines hellbraunen Feststoffs erhalten. 8

HRMS (ESI*): Berechnet flir C1aH19N,0" (M*) m/z = 231.1492; Gefunden m/z = 231.1492 OH

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 9.58 (s, 1H, NCHN), 8.10 (t, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.15 (t, J =
1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 6.95 (s, 2H, CH-meta), 4.80 (t, J = 5.0 Hz, 2H, NCH,), 4.55 (s, 1H, OH), 3.97 (t, J
= 5.0 Hz, 2H, CH,0H), 2.29 (s, 3H, CHs-para), 2.02 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 141.3 (C-para), 137.4 (NCHN), 134.2 (C-ortho), 130.7 (C-
ipso), 129.8 (CH-meta), 124.3 (NCHCHN), 122.8 (NCHCHN), 60.2 (CH2OH), 52.2 (NCH>), 21.1 (CHs-
para), 17.6 (CHs-ortho)

2.10 wurde aus 559 mg (1.0 Ag, 3.00 mmol) 1.2 und 0.63 mL (2.0 Ag, 735 mg,

6.00 mmol) Chloressigsaure-Ethylester in Toluol bei 90 °C in 72 h hergestellt. Das

Losungsmittel wurde abdekantiert und der erhaltene Feststoff mit Diethylether N
gewaschen und anschlieBend unter Vakuum getrocknet. Es wurden 610 mg [N/} cr
(2.00 mmol, 66 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. \/O\(

HRMS (ESI*): Berechnet fir CigH21N202" (M*) m/z = 273.1598; Gefunden m/z =
273.1597

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 10.47 (s, 1H, NCHN), 7.85 (s, 1H, NCHCHN), 7.14 (s, 1H, NCHCHN),
7.00 (s, 2H, CH-meta), 5.92 (s, 2H, NCH3), 4.27 (g, J = 7.1 Hz, 2H, CH2CH3s), 2.34 (s, 3H, CHs-para), 2.08
(s, 6H, CHs-ortho), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,CHs)

13C{H} NMR (101 MHz, CDCls) § [ppm] = 166.7 (COO0), 141.5 (C-para), 139.8 (NCHN), 134.5 (C-ortho),
130.8 (C-ipso), 129.9 (CH-meta), 124.7 (NCHCHN), 122.5 (NCHCHN), 62.9 (CH2CHs), 50.7 (NCH>), 21.2
(CHs3-para), 17.7 (CHs-ortho), 14.2 (CH2CH5;)
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2.11 wurde aus 1.2 hergestellt. 168 mg (1.0 Ag, 1.0 mmol) 1.2 wurden in 1 mL 1M
HCl geldst und fir 30 Minuten geriihrt. Das Lésungsmittel wurde unter Vakuum ent-
fernt. Das 1.2 ® HCl wurde mit 0.7 mL (7.85 Aq, 566 mg, 7.85 mmol) Isobutylenoxid

+

versetzt und fiir 24 h bei 80 °C geriihrt. Verbliebenes Isobutylenoxid wurde unter ver- [N\> cr
mindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Es Ho\é

wurden 47 mg (0.16 mmol, 16 %) eines beigen Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur Ci6H23N20" (M*) m/z = 259.1805; Gefunden m/z = 259.1805

IH NMR (400 MHz, CDCl3s) & [ppm] = 9.87 (t, J = 1.5 Hz, 1H, NCHN), 7.79 (t, J = 1.6 Hz, 1H, NCHCHN),
7.13 (t,J=1.7 Hz, 1H, NCHCHN), 7.00 (s, 2H, CH-meta), 4.72 (s, 2H, CH,), 2.34 (s, 3H, CH3-para), 2.06
(s, 6H, CHs-ortho), 1.30 (s, 6H, CHs)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 141.5 (C-para), 139.0 (NCHN), 134.4 (C-ortho), 130.8 (C-
ipso), 130.0 (CH-meta), 124.6 (NCHCHN), 121.9 (NCHCHN), 68.9 (CMe;0H), 59.5 (CHy), 26.9 (CH3s),
21.2 (CHs-para), 17.6 (CHs-ortho)

2.12 wurde aus 1.08 g (1.0 Ag, 5.8 mmol) 1.2 und 2.39g (1.0 Ag, 5.8 mmol)
2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-glucopyranosylbromid in Acetonitril bei 70 °Cinnerhalb

von 72 h hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt mit
Diethylether gewaschen. Es wurden 3.40 g (5.7 mmol, 98 %) eines dunkelbraunen [N/} Br
hochviskosen Ols erhalten. H § OAC
"'OAc

HRMS (ESI*): Berechnet flur Ca6H33sN209" (M*) m/z = 517.2181 ; Gefunden m/z =

A
517.2181 oac OAC

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.68 (s, 1H, NCHN), 7.73 (s, 1H, NCHCHN), 7.19 (s, 1H, NCHCHN),
7.06 (s, 2H, CH-meta), 5.70 - 4.04 (m, 7H, CHa, CH-Glu), 2.38 (s, 3H, CHs-para), 2.13-2.01 (m, 18H,
CHs-Ac, CHs-ortho)

13C{H} NMR (151 MHz, CDCls3) § [ppm] = 170.8 (COO0), 141.5 (C-para), 134.9 (NCHN), 134.1 (C-ortho),
130.5 (C-ipso), 129.9 (CH-meta), 75.0 — 66.7 (CH-Glu), 20.9 (CHs-para), 20.8 — 20.4 (CHs-Ac), 17.3
(CHs-ortho)
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2.13 wurde aus 0.59 mL (1.0 Ag, 561 mg, 4.00 mmol) N-Trimethylsilyl-Imidazol 0
und 0.85 mL (2.0 Ag, 980 mg, 8.00 mmol) Chloressigsdure-Ethylester hergestellt. /\OJS
Die beiden Reaktanten wurden miteinander vermischt und fuir 24 h bei 60 °C mit- [N
einander verriihrt. Das entstandene Rohprodukt wurde mit Diethylether gewa-
schen und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 954 mg (3.45 mmol, 86 %) eines \/Oje

farblosen Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur C11H17N204" (M*) m/z = 241.1183; Gefunden m/z = 241.1181

1H NMR (600 MHz, D20) & [ppm] = 9.05 (s, 1H, NCHN), 7.66 (s, 2H, NCHCHN), 5.28 (s, 4H, NCH,COO),
4.36 (g, J = 7.0 Hz, 4H, COOCHCHs), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH2CHs3)

13C {H} NMR (151 MHz, D,0) & [ppm] = 169.2 (COO), 139.7 (NCHN), 124.9 (NCHCHN), 64.9 (CH2CHs),
51.5 (NCH2), 14.5 (CHs)

2.14 wurde aus 0.44 mL (1.0 Aqg, 421 mg, 3.00 mmol) N-Trimethylsilyl-Imidazol >< o
und 0.85 mL (2.0 Ag, 900 mg, 5.97 mmol) Chloressigsiure-tert-Butylester herge- O/Zg
stellt. Die beiden Reaktanten wurden miteinander vermischt und fiir 24 h bei 60 °C [N/> or
miteinander geriihrt. Das entstandene Rohprodukt wurde mit Diethylether gewa- N*

schen und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 974 mg (2.93 mmol, 98 %) eines 7<0\(

(@]
farblosen Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C1sH2sN204* (M*) m/z = 297.1809; Gefunden m/z = 297.1809

IH NMR (400 MHz, D,0) & [ppm] = 8.91 (s, 1H, NCHN), 7.57 (s, 2H, NCHCHN), 5.09 (s, 4H, CH.), 1.48
(s, 18H, tBu)

B3C{H} NMR (101 MHz, D,0) 6 [ppm] = 168.4 (CO0), 139.9 (NCHN), 125.3 (NCHCHN), 87.5 (C-quartar-
tert-Bu), 52.5 (CH3), 28.8 (CHs-tert-Bu)

2.15 wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von 1.9 unter Zugabe von Ka-
. HO
liumcarbonat erhalten. Es wurden 1.0 g (2.6 Aq, 14.6 mmol) Imidazol mit

0]
1.0mL (1.0Aq, 0.8g, 11.2 mmol) Isobutylenoxid und 3.0g (1.9Aq, [ S -o—/<

N OH
21.7 mmol) zusammen gegeben und fiir 96 h auf 60 °C erhitzt. AnschlieRend

HO
wurde das Produkt mit Dichlormethan extrahiert. Das Losungsmittel wurde
entfernt und das Rohprodukt mit Ethylacetat gewaschen. AnschlieBend wurde das Rohprodukt aus
Acetonitril umkristallisiert. Es wurden 520 mg (1.9 mmol, 17 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C11H21N202" (M*) m/z = 213.1598; Gefunden m/z = 213.1597
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1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 9.29 (d, J = 1.6 Hz, 1H, NCHN), 7.66 (d, J = 1.3 Hz, 2H, NCH-
CHN), 4.16 (s, 4H, CH2), 1.08 (s, 12H, CHa)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 158.5 (COsH), 137.9 (NCHN), 123.0 (NCHCHN), 68.0
(CMe20H), 58.6 (CH.), 26.6 (CH3)

2.16 wurde aus 0.1 mL (1.0 Ag, 116 mg, 1.03 mmol) 1.4 und 0.3 mL (2.0 Ag, 316 mg, ><

2.10 mmol) Chloressigsdure-tert-Butylester hergestellt. Die Reaktionsmischung wurde O

flr 24 h bei 60 °C gerihrt. AnschlieRend wurde sie in Wasser gelést und mit Diethyl- Oé%

ether gewaschen. Entfernung des Losungsmittels lieferte 383 mg (1.46 mmol, 69 %) [N,> cr
N*

einer farblosen Flussigkeit.

HRMS (ESI*): Berechnet fir Ci11H1sN20s* (M*) m/z = 227.1390; Gefunden m/z = OH
227.1390

1H NMR (400 MHz, D20) & [ppm] = 8.91 (t, J = 1.8 Hz, 1H, NCHN), 7.61 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN),
7.55 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 5.10 (s, 1H, OH), 5.09 (s, 2H, NCH-COO), 4.38 (t, J = 4.9 Hz, 2H,
NCHCH2), 3.96 (t, J = 5.0 Hz, 2H, CH20H), 1.49 (s, 9H, CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, D,0) & [ppm] = 168.2 (CO0), 138.5 (NCHN), 125.0 (NCHCHN), 123.9 (NCH-
CHN), 87.0 (C-tBu), 61.0 (CH20H), 53.2 (NCH2CH3), 52.0 (NCH2COO0), 28.5 (CHs)

2.17 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 449 mg
(1.0 Ag, 1.7 mmol) 1.6 und 0.3 mL (1.2 Aq, 316 mg, 2.1 mmol) Chloressigsiure-
tert-Butylester hergestellt. Das Rohprodukt wurde abfiltriert und mit Wasser
und Diethylether gewaschen und anschlieRend an der Luft getrocknet. Es wur-

den 180 mg (0.44 mmol, 26 %) eines gelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fur C2aH2sN202" (M*) m/z = 373.1911; Gefunden m/z =

373.1910

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 10.68 (s, 1H, NCHN), 8.28 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H1/8), 8.00 (d, J =
8.4, 2H, H4/5), 7.59 (ddd, J = 8.9, 6.5, 1.3 Hz, 2H, H3/5), 7.47 (dd, J = 8.2, 6.5 Hz, 2H, H2/7), 7.28 (t, J
=1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 6.76 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 6.52 (s, 2H, NCHAn), 5.20 (s, 2H, NCH,COO0),
1.40 (s, 9H, CH3)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 164.8 (COO), 138.3 (NCHN), 131.2 (C4a/10a), 130.9 (CH10),
130.7 (C8a/9a), 129.5 (CH4/5), 128.4 (CH3/5), 125.6 (CH2/7), 123.2 (NCHCHN), 122.7 (CH1/8), 121.5

(C9), 120.7 (NCHCHN), 84.7 (C-tBu), 50.8 (NCH2COO), 45.8 (NCH2An), 27.9 (CHs)
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2.18 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 449 mg 0
(1.0Aq, 1.7 mmol) 1.6 und 0.3 mL (1.2 Ag, 316 mg, 2.1 mmol) Chloressig- HOJ%
saure-tert-Butylester hergestellt. Die Reaktionsmischung wurde in Chlorben-
zol fur weitere 48 h bei 130 °C geriihrt. Das Rohprodukt wurde abfiltriert in
Wasser aufgenommen und mit gesattigter Ammonium-Hexafluorophosphat

Losung versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und getrocknet.

Es wurden 160 mg (0.34 mmol, 20 %) eines hellgelben Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2o0H16N2NaO2* ([M-H+Na]*) m/z = 339.1104; Gefunden m/z = 339.1104

1H NMR (400 MHz, MeOD-das) & [ppm] = 8.74 (s, 1H, H10), 8.71 (t, J = 1.7 Hz, 1H, NCHN), 8.33 (d, J =
8.9 Hz, 2H, H1/8), 8.15 (d, J = 8.4, Hz, 2H, H4/5), 7.66 (ddd, J = 8.9, 6.6, 1.4 Hz, 2H, H2/7), 7.57 (ddd,
J=8.1,6.5,1.3 Hz, 4H, NCHCHN, H3/6), 6.49 (s, 2H, NCH2An), 4.96 (s, 2H, NCH,COO)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 168.3 (CO0), 138.3 (NCHN), 133.0 (C4a/10a), 132.4
(C8a/9a), 132.0 (CH10), 130.7 (CH4/5), 129.3 (CH2/7), 126.6 (CH3/6), 125.3 (NCHCHN), 123.7
(CH1/8), 123.2 (NCHCHN, C9), 51.0 (NCH2CO0), 46.8 (NCHAn)

1SF NMR (376 MHz, MeOD-das) & [ppm] = -74.53 (d, J = 707.9 Hz)
31p {H} NMR (162 MHz, MeOD-da) & [ppm] = -144.54 (hept, J = 708.1 Hz)

2.19 wurde nach der allgemeinen Route fir Imidazoliumsalze aus 0.1 mL OH
(1.0 Agq, 116 mg, 1.03 mmol) 1.4 und 258 mg (1.1 Ag, 1.14 mmol) 9-Chlorme-
thyl-Anthracen in Chlorbenzol bei 130 °C hergestellt. Das Lésungsmittel wurde
abdekantiert und das Rohprodukt aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurden

92 mg (0.27 mmol, 26 %) eines gelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fur CaoH19sN20* (M*) m/z = 303.1492; Gefunden m/z =

303.1491

IH NMR (400 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 8.88 (t, J = 1.7 Hz, 1H, NCHN), 8.52 (s, 1H, H10), 8.27 (d, J =
8.4 Hz, 2H, H1/8), 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H4/5), 7.62 — 7.58 (m, 2H, H2/7), 7.55 (t, J = 1.8 Hz, 1H,
NCHCHN), 7.51 — 7.47 (m, 2H, H3/6), 7.35 (t, J = 1.9 Hz, NCHCHN), 6.35 (s, 2H, NCH,An), 4.19 (t, J =
4.9 Hz, 2H, NCHCHy), 3.76 (t, J = 4.9 Hz, 2H, CH,0H)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 137.2 (NCHN), 132.7 (C4a/10a), 132.1 (C8a/9a), 131.7
(CH10), 130.6 (CH4/5), 129.1 (CH2/7), 126.5 (CH1/6), 124.2 (NCHCHN), 123.7 (CH1/8), 123.3 (9),

123.1 (NCHCHN), 60.9 (CH20H), 52.2 (NCH2CH,), 46.4 (NCH.AN)
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2.20 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 18 mg (1.0 Aq,
0.13 mmol) 1.9 und 29 mg (1.0 Ag, 0.13 mmol) 9-Chlormethyl-Anthracen in
Chlorbenzol bei 130 °C hergestellt. Das Losungsmittel wurde abdekantiert und
das Rohprodukt aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurden 30 mg (0.082 mmol,

64 %) eines gelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2;H23N20* (M*) m/z = 331.1805; Gefunden m/z =

331.1805

IH NMR (400 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 8.73 —8.72 (m, 2H, NCHN/H10), 8.35 (dq, J = 9.0, 1.0 Hz, 2H,
H1/8), 8.16 (ddt, J = 8.4, 1.2, 0.6 Hz, 2H, H4/5), 7.66 (ddd, J = 8.9, 6.6, 1.4 Hz, 2H, H2/7), 7.57 (ddd, J
=8.5,6.5, 1.0 Hz, 2H, H3/6), 7.53 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.46 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 6.50
(s, 2H, NCH,An), 4.04 (s, 2H, NCH2CMe,0H), 1.09 (s, 6H, CHs)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 137.7 (NCHN), 133.0 (C4a/10a), 132.4 (C8a/9a), 131.9
(CH10), 130.8 (CH4/5), 129.2 (CH2/7), 126.7 (CH3/6), 125.6 (NCHCHN), 123.7 (CH1/8), 123.5 (C9),
122.8 (NCHCHN), 69.7 (CMe20H), 60.5 (NCH2CMe;0H), 26.7 (CHs)

2.21 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 129 mg (1.0 Aq, "0,8
0.5 mmol) 1.6 und 71 mg (1.16 Aqg, 0.58 mmol) 1,3-Propansulton in Chlorbenzol
bei 130 °C hergestellt. Das Losungsmittel wurde abdekantiert und das Rohpro-
dukt mit Aceton gewaschen. Es wurden 151 mg (0.40 mmol, 79 %) des Produktes

als gelber Feststoff erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet flr Ca7H20N2NaO3S* ([M+Na*]) m/z = 403.1087; Gefunden

m/z = 403.1089

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 8.90 (t, J = 1.6 Hz, 1H, NCHN), 8.72 (s, 1H, H10), 8.27 (d, J =
9.0 Hz, 2H, H1/8), 8.13 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H4/5), 7.64 (ddd, J = 8.7, 6.6, 1.5 Hz, 2H, H2/7), 7.54 (ddd,
J=8.2,6.9,1.2 Hz, 2H, H3/6), 7.45 (t, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.18 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 6.33
(s, 2H, NCH2AN), 4.14 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH2CH,), 2.54 — 2.51 (m, 2H, CH,CH2503), 2.04 (p, J = 7.2 Hz,
2H, CH,CH2CH,)

13C{H}NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 136.7 (NCHN), 132.2 (An), 131.7 (An), 130.8 (An), 129.6
(An), 127.1 (An), 123.8 (NCHCHN), 123.1 (NCHCHN), 48.3 (NCH.CH;), 46.3 (NCH:An), 26.6
(CH2CH2CHy)
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2.22 wurde nach der allgemeinen Route fir Imidazoliumsalze aus 137 mg
(1.0 Agq, 0.34 mmol) 1.8 und 80 mg (1.1 Ag, 0.35 mmol) 9-Chlormethyl-
Anthracen in Chlorbenzol bei 130 °C hergestellt. Das Losungsmittel wurde
entfernt und das Rohprodukt in Wasser aufgenommen. Die wassrige Phase
wurde dreimal mit Diethylether gewaschen. Entfernung des Losungsmittels

lieferte 41 mg (0.07 mmol, 20 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fur Cs2H3sN209" (M*) m/z = 589.2181; Gefunden

m/z = 589.2182

'H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 11.31 (s, 1H, NCHN), 8.55 (s, 1H, H10), 8.34 (d, J = 8.9 Hz, 2H,
H1/8), 8.03 (d, J = 8.4, 2H, H4/5), 7.64 (dd, J = 8.7, 6.5 Hz, 2H, H2/7), 7.49 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 2H,
H3/6), 7.30 (s, 1H, NCHCHN), 6.82 (s, 1H, NCHCHN), 6.73 (d, J = 15.4 Hz, 1H, NCHAn), 6.62 (d, J =
15.4 Hz, 1H, NCH2An) 6.51 (d, J = 9.3 Hz, 1H, H1’), 5.47 (t, J = 9.4 Hz, 1H, H3’), 5.17 = 5.12 (m, 2H,
H2’/5’), 4.31—4.25 (m, 2H, H4’/CH>-Glu), 4.10 (d, J = 12.1 Hz, 1H, CH>-Glu), 2.10 (s, 6H, CHs), 1.94 (s,
6H, CH3)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 170.5 (CO0), 169.8 (CO0), 169.6 (CO0), 169.5 (COO), 138.3
(NCHN), 131.4 (C4a/10a), 131.1 (C9a/8a), 131.0 (CH10), 129.7 (CH4/5), 128.6 (CH2/7), 125.7 (CH3/6),
122.7 (CH1/8), 121.9 (C9), 121.6 (NCHCHN), 119.0 (NCHCHN), 84.2 (CH1), 75.1 (CH4’), 72.4 (CH3’),
70.6 (CH2’/CH5’), 67.5 (CH2’/CH5’), 61.4 (CH,-Glu), 46.3 (CH2-An), 20.7 (CHs), 20.6 (CHs), 20.5 (CHs)

2.23 wurde aus 1.6 hergestellt. Es wurden 50 mg (1.0 Ag, 0.19 mmol) 1.6 und
90 mg (1.0 Ag, 0.19 mmol) (3-Bromopropyl)-Triphenylphosphonium-Bromid ©\

miteinander vermischt und fir 2 h auf 220 °C erhitzt. Nach Abkihlung auf RO Br
Raumtemperatur wurde der entstandene Feststoff mit Diethylether gewaschen.
Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 70 mg (0.09 mmol, 50 %) eines gelben

Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CsgH3aN2P* ([M-H*]*) m/z = 561.2454; Gefunden m/z
=561.2442

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.49 (s, 1H, H10), 8.13 (d, J = 8.8 Hz, 2H,

H1/8), 8.00 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H4/5), 7.80 — 7.63 (m, 16H, PPh3/NCHN), 7.52 - 7.42 (m, 4H, H2/3/6/7),
6.93 (d, J= 2.6 Hz, 2H, NCHCHN), 6.09 (s, 2H, NCH2An), 4.02 —3.95 (m, 2H, CH2P), 3.78 (t, / = 5.8 Hz,
2H, NCH:CH), 2.21 - 2.12 (m, 2H, CH2CH>CH2)
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13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 136.2 (NCHN), 135.2 (d, “/cr = 3.0 Hz, PPhs-para), 133.6 (d,
3Jep = 10.1 Hz, PPhs-meta), 131.3 (C8a/9a), 130.7(C9), 130.6 (d, %Jcp = 12.6 Hz, PPhs-ortho), 129.6
(CH10), 129.4 (CH4/5), 127.5 (NCHCHN), 127.4 (CH2/3/6/7) 125.3 (C4a/10a), 122.9 (CH1/8), 119.4
(NCHCHN), 117.8 (d, LJcp = 86.4, PPhs-ipso), 43.5 (NCHAn), 33.4 (d, 3Jcr = 20.3 Hz, NCH2CH), 26.2 (d,
2Jep = 2.6 Hz, CH2CH2CH3), 22.6 (d, Lcp = 52.8 Hz, CH2P)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.01

2.24 wurde aus 44 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 1.3 in 1.1 mL (74.4 Aq, 1.452 g,
7.44 mmol) Bromessigsdure-tert-Butylester innerhalb von 24 h bei 60 °C herge- @Q

stellt. Der Reaktionsmischung wurde Diethylether zugegeben und das Produkt
abfiltriert. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 56 mg (0.087 mmol, 87 %) ei- @ %

nes farblosen Feststoffs. N
[ /> Br
MS (ESI*): Berechnet fiir C3oH3aN202P* ([M-H*]*) m/z = 485.2352; Gefunden m/z \‘;
O

=485.2297 7<
o

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 10.09 (t, J = 1.5 Hz, 1H, NCHN), 8.35 (t, J = 1.7 Hz, 1H, NCHCHN),
7.83-7-79 (m, 6H, PPhs-ortho), 7.76 — 7.73 (m, 3H, PPhs-para), 7.66 (td, 6H, PPhs-meta), 7.39 (t, J =
1.7 Hz, 1H, NCHCHN), 5.04 (s, 2H, NCH2C0O0), 4.97 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH>), 3.87 — 3.82 (m, 2H,
CH2P), 2.44 — 2.38 (m, 2H, CH2CHCHa), 1.42 (s, 9H, CH3)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) 6 [ppm] = 164.8 (COO), 137.9 (NCHN), 135.2 (d, %Jcp = 3.2 Hz, PPhs-
para), 134.0 (d, 3Jcp = 10.3 Hz, PPhs-meta), 130.7 (d, 2Jcp = 12.7 Hz, PPhs-ortho), 123.7 (NCHCHN),
123.1 (NCHCHN), 117.6 (Ycp = 86.6 Hz, PPhs-ipso), 84.8 (C-tBu), 50.9 (NCH,COO0), 48.9 (d, 3Jcp =
21.4 Hz, NCH2CH3), 28.1 (CHs), 24.6 (d, 2Jcp = 2.7 Hz, CH2CH2CH3), 20.0 (d, Ucp = 53.8 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 25.07

2.25 wurde aus 178 mg (1.0 Aqg, 1.4 mmol) 1.7 und 657 mg (1.0 Aq, 1.4 mmol) (3-

Bromo-Propyl)-Triphenylphosphonium Bromid in Chlorbenzol bei 130 °C in 72 h @\Q

hergestellt. Das Losungsmittel wurde abdekantiert und das Rohprodukt aus Ace-

P+
tonitril umkristallisiert. Es wurden 485 mg (0.95 mmol, 68 %) eines farblosen @ %

Br
N
®
HRMS (ESI*): Berechnet fur CasH26N202P* (M*) m/z = 429.1726; Gefunden m/z = N

429.1726 -o«

0]

Feststoffs erhalten.
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IH NMR (400 MHz, D20) & [ppm] = 8.89 (t, J = 1.7 Hz, 1H, NCHN), 7.86 — 7.82 (m, 3H, PPhs-para),
7.75 — 7.65 (m, 12H, PPhs-ortho/meta), 7.51 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.48 (t, J = 1.9 Hz, 1H,
NCHCHN), 5.01 (s, 2H, NCH,COO), 4.44 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH2CH,), 3.42 — 3.33 (m, 2H, CH,P), 2.33
—2.26 (M, 2H, CH2CH4CH,)

13C {H} NMR (101 MHz, D;0) & [ppm] = 172.4 (COO), 137.1 (d, “Jcp = 2.9 Hz, PPhs-para), 135.3 (d, 3Jcp
= 10.2 Hz, PPhs-meta), 132.0 (d, 2Jcr = 12.8 Hz, PPhs-ortho), 126.0 (NCHCHN), 123.7 (NCHCHN),
119.01 (d, Yep = 87.5 Hz, PPhs-ipso), 52.6 (NCH2C00), 50.9 (d, 3Jcp = 19.5 Hz, NCH2CH3), 24.5 (d, 2cp
= 2.1 Hz, CH,CH2CH,), 20.7 (d, Yep = 54.7 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (162 MHz, D20) & [ppm] = 23.16

2.26 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 80 mg (1.0 Aq,

0.57 mmol) 1.9 und 264 mg (1.0 Ag, 0.57 mmol) (3-Bromo-Propyl)-Triphenyl- HO/%
phosphonium Bromid in Chlorbenzol bei 130 °C hergestellt. Das Loésungsmittel [N/> Br-
wurde abdekantiert und das Rohprodukt aus Acetonitril umkristallisiert. Es wur- N*

den 117 mg (0.19 mmol, 34 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. @\ 5

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2sH33sN20P%* (M?*) m/z = 222.1160; Gefunden m/z = @
222.1163

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 10.02 (t, J = 1.6 Hz, 1H, NCHN), 8.25 (t, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN),
7.86—7.75 (m, 9H, CH-para/-meta), 7.71 — 7.66 (m, 6H, CH-ortho), 7.50 (t, J = 1.7 Hz, 1H, NCHCHN),
4.92 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCHCH,), 4.26 (s, 2H, NCH2CMe,0OH), 3.88 — 3.80 (m, 2H, CH2P), 2.45 — 2.36
(m, 2H, CH2CH2CH,), 1.20 (s, 6H, CHs)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 137.4 (NCHN), 135.4 (d, “Jcr = 3.1 Hz, PPhs-para), 134.0 (d,
3Jep = 10.3 Hz, PPhs-meta), 130.8 (d, 2Jcp = 12.7 Hz, PPhs-ortho), 123.8 (NCHCHN), 122.9 (NCHCHN),
117.6 (d, Ucp = 86.6 Hz, PPhs-ipso), 69.3 (CMe;0H), 59.6 (NCH-CMe>OH), 48.7 (d, 3Jcp = 20.6 Hz,
NCH:CHa), 27.0 (CHs), 24.4 (d, 2Jcp = 2.4 Hz, CH>CH:CH>), 20.1 (d, Ucp = 53.4 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.40
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2.27 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 0.1 mL (1.1 Aqg, OH

115 mg, 1.03 mmol) 1.4 und 464 mg (1.0Aq, 1.00 mmol) (3-Bromopropyl)- %

Triphenylphosphonium Bromid bei 130 °C in Chlorbenzol hergestellt. Es wurden [N\> Br-
N

574 mg (0.99 mmol, 99 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2H28N20P?* (M?*) m/z = 415.1934; Gefunden m/z = ©\ 5
P* Br

415.1936 @ @
14 NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 9.26 (s, 1H, NCHN), 7.94 — 7.90 (m, 3H,

PPhs-para), 7.84 — 7.75 (m, 14H, NCHCHN, PPhs-ortho/-meta), 5.17 (t, J = 5.3 Hz, 1H, OH), 4.41 (t, J
= 6.8 Hz, 2H, NCH2CH,CH,), 4.22 (t, J = 5.0 Hz, 2H, NCH2CH,0H), 3.75 — 3.68 (m, 4H, CH,P/CH,OH),
2.17 —2.08 (m, 2H, CH2CH2CH,)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 136.7 (NCHN), 135.1 (d, 4Jcp = 2.9 Hz, PPhs-para), 133.7
(d, 3Jep = 10.3 Hz, PPhs-meta), 130.4 (d 2 = 12.5 Hz, PPhs-ortho), 122.9 (NCHCHN), 122.2 (NCHCHN),
118.1 (d, Ycr = 86.4, PPhs-ipso), 59.2 (CH,OH), 51.8 (NCH:CH,OH), 48.5 (d, 3Jcr = 21.5 Hz,
NCH2CH2CHs), 22.8 (d, 2Jcp = 1.5 Hz, CH2CH2CH3), 17.9 (d, Ycp = 53.5 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (162 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 24.04

2.28 wurde aus 1.10 hergestellt. Es wurden 190 mg (1.0 Ag, 1.0 mmol) 1.10 und "03S

464 mg (1.0 Ag, 1.0 mmol) (3-Bromopropyl)-Triphenylphosphonium Bromid mit

140 mg (1.1 Ag, 1.1 mmol) Kaliumcarbonat in Acetonitril gelést. Die Reaktionsmi- +
schung wurde bei 90 °C fur 24 h gerihrt und anschliefSend filtriert. Der Riickstand [N\>
wurde zusatzlich mit Dichlormethan extrahiert. Das Losungsmittel wurde entfernt {
und das Rohprodukt aus Acetonitril umkristallisiert. Es wurden 299 mg (0.52 mmol,

R* Br
52 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. ©/ 5:

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C27H30N203PS* (M*) m/z = 493.1709; Gefunden m/z =
493.1706

IH NMR (400 MHz, D20) & [ppm] = 8.86 (t, J = 1.7 Hz, 1H, NCHN), 7.88 — 7.82 (m, 3H, PPhs-para),
7.77 — 7.66 (m, 12H, PPhs-ortho/-meta), 7.56 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.46 (t, J = 1.9 Hz, 1H,
NCHCHN), 4.40 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH2CH,CH,PPhs), 4.35 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH2CH,CH,S03), 3.41 —
3.34 (m, 2H, NCH,CH,CH;PPhs), 2.89 (dd, J = 8.0, 6.7 Hz, 2H, NCH,CH,CH2503), 2.33 — 2.24 (m, 4H,
CHCH:CH,)
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13C {H} NMR (101 MHz, D;0) & [ppm] = 137.7 (NCHCN), 137.1 (d, “Jcp = 3.0 Hz, PPhs-para), 135.3 (d,
3Jep = 10.1 Hz, PPhs-meta), 132.0 (d 2Jcp = 12.8 Hz, PPhs-ortho), 124.8 (NCHCHN), 124.0 (NCHCHN),
119.0 (d, Ycp = 87.5, PPhs-ipso), 50.9 (d, 3Jcp = 19.5 Hz, NCH2CH,CH,PPhs), 49.8 (NCH2CH2CH,SO3),
49.1 (NCH2CH2CH,S03), 26.7 (NCH2CH2CH,S03), 24.5 (d, 2Jcp = 2.7 Hz, NCH2CH2CH,PPhs), 20.7 (d, Yep
= 55.0 Hz, NCH2CH,CH;PPhs)

31p {H} NMR (162 MHz, D,0) & [ppm] = 23.22

2.29 wurde nach der allgemeinen Route fiir Imidazoliumsalze aus 40 mg 1.11
(1.0 Ag, 0.1 mmol) und 46 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) (3-Bromopropyl)-Triphe-
nylphosphonium Bromid in Chlorbenzol bei 130 °C in 24 h hergestellt. Das
Loésungsmittel wurde abdekantiert und das Produkt aus Acetonitril umkris-
tallisiert. Es wurden 78 mg (0.09 mmol, 90 %) eines farblosen Feststoffs er-

halten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3gHa2N209P* ([M-H*]*) m/z = 701.2622; Gefun-
den m/z=701.2621

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 9.70 (s, 1H, NCHN), 7-94 — 7.75 (m, 17H, PPhs/NCHCHN), 5.97
(d, J=9.0 Hz, 1H, CH-B), 5.55 (t, J = 9.5 Hz, 1H, CH-Glu), 5.38 — 5.29 (m, 2H, CH-Glu), 4.61 (td, J = 6.7,
3.2 Hz, 2H, NCH.), 4.36 (dd, J = 12.3, 4.8 Hz, 1H, CH2-Glu), 4.29 — 4.21 (m, 2H, CH>-Glu), 3.65 — 3.54
(m, 2H, CH3P), 2.31 (h, J = 7.0 Hz, 2H, CH2CH2CH3), 2.06 (s, 3H, CHs), 2.05 (s, 3H, CHs), 2.02 (CHs), 1.86
(s, 3H, CH3)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 172.1 (CO0), 171.5 (CO0), 171.2 (CO0), 171.1 (COO), 137.9
(NCHN), 136.6 (d, “Jcr = 3.0 Hz, PPhs-para), 135.0 (d, 3Jcp = 10.2 Hz, PPhs-meta), 131.7 (d, 2Jcp =
12.7 Hz, PPhs-ortho), 124.1 (NCHCHN), 122.9 (NCHCHN), 119.2 (d, Ycp = 87.1 Hz, PPhs-ipso), 86.3
(C-1),

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 23.85

143



2.30 wurde aus 100 mg (1.0 Ag, 0.17 mmol) 2.27 und 45 mg (1.6 Ag, 0.28 mmol) 0

Schwefeltrioxid-Pyridin-Komplex bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran innerhalb 'O’S//\:OO
von 24 h hergestellt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. S
Das Rohprodukt wurde in Wasser aufgenommen und filtriert. Entfernung des L6- N\+
sungsmittels lieferte 105 mg eines farblosen Feststoffs. Das Produkt enthalt [N>
ca. 1.3 Aq Pyridin, womit die Ausbeute etwa 0.15 mmol, 91 % betrigt. @\ {
HRMS (ESI*): Berechnet fur CasH2sN204PS* (M*) m/z = 495.1502; Gefunden m/z = R Br
495.1499 @ @

IH NMR (600 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 9.25 (s, 1H, NCHCN), 7.93 — 7.90 (m, 3H, PPhs-para), 7.83 —
7.76 (m, 14H, PPhs-ortho/meta/NCHCHN), 4.43 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH2CH,CH,P), 4.23 (t, J = 5.0 Hz,
NCH>CH,0), 3.74 (t, J = 5.1 Hz, 2H, NCH2CH>0), 3.72 — 3.68 (m, 2H, NCH,CH,CH;P), 2.16 — 2.09 (m,
2H, NCH,CH2CH,P)

13C {H} NMR (151 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 136.7 (NCHN), 135.0 (d, 4Jcp = 3.0 Hz, PPhs-para), 133.6
(d, 3Jep = 10.2 Hz, PPhs-meta), 130.3 (d, 2Jcp = 12.6 Hz, PPhs-ortho), 122.9 (NCHCHN), 122.2 (NCHCHN),
118.0 (d, Ycp = 86.3 Hz, PPhs-ipso), 59.2 (NCH,CH;0), 51.7 (NCH2CH,0), 48.4 (d, 3Jcp = 20.6 Hz,
NCH2CH2CH,P), 22.8 (d, 2cp = 2.4 Hz, NCH2CH>CH:P), 17.9 (d, Ucp = 53.4 Hz, NCH,CH,CH:P)

31p {H} NMR (243 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 24.64

2.31 wurde aus 310 mg (1.0 Ag, 0.99 mmol) 2.9 in 0.5 mL (5.4 Ag, 5.4 mmol) Phos-
phoroxychlorid geldst und flir 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Es wurden 7 mL

Wasser zugegeben und flr weitere 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde das Produkt mit \
Ammonium-Hexafluorophosphat Lésung ausgeféllt. Es wurden 426 mg (0.97 mmol, [ > PFg

N+
97 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. 8

MS (ESI*): Berechnet fiir C14H18BrN2* (M*) m/z = 293.0648; Gefunden m/z = 293.0731 Br

1H NMR (400 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 8.66 (t, J = 1.6 Hz, 1H, NCHN), 7.69 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCH-
CHN), 7.49 (t, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.13 (s, 2H, CH-meta), 4.66 (t, J = 5.7 Hz, 2H, NCH.CH>Br),
3.89 (t, J = 5.8 Hz, 2H, NCH2CH2Br), 2.36 (s, 3H, CHs-para), 2.04 (s, 6H, CHs-ortho)

13C{H}NMR (101 MHz, MeCN-d3) & [ppm] = 142.4 (C-para), 137.9 (NCHN), 135.8 (C-ortho), 131.8 (C-
ipso), 130.5 (CH-meta), 125.4 (NCHCHN), 124.1 (NCHCHN), 52.1 (NCH2CH2Br), 31.6 (NCH2CH.Br),
21.1 (CHs3-para), 17.4 (CHs-ortho)
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4.5 Silber(l)-Carbenkomplexe

3.1 wurde nach der allgemeinen Route fiir Silbercarbenkomplexe aus 130 mg
(1.0 Ag, 0.42 mmol) 2.1 und 54 mg (0.55 Aq, 0.23 mmol) Silber(l)oxid herge-
stellt. Das Rohprodukt wurde mit Wasser und Diethylether gewaschen und an-
schliefend unter Vakuum getrocknet. Es wurden 120 mg (288 mmol, 68 %) ei-

nes gelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3gH32AgNs™ (M*) m/z = 651.1672; Gefunden m/z = 651.1677

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.59 (s, 1H, H10), 8.21 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H1/8), 8.09 (d, J = 8.1 Hz,
2H, H4/5), 7.61 (dd, J = 9.4, 6.0 Hz, 2H, H2/7), 7.53 (dd, J = 8.4, 6.5 Hz, 2H, H3/6), 6.75 (d, J = 1.9 Hz,
1H, NCHCHN), 6.42 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 6.25 (s, 2H, CH2), 3.86 (s, 3H, CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 180.2 (C-Ag), 131.6 (C4a/10a), 131.1 (C9), 130.2 (CH10),
129.8 (CH4/5), 128.0 (CH2/7), 125.6 (CH3/6), 124.1 (C8a/9a), 123.2 (CH1/8), 122.1 (NCHCHN), 120.7
(NCHCHN), 47.8 (CH2), 39.2 (CH3)

3.2 wurde nach der allgemeinen Route fiir Silbercarbenkomplexe aus 277 mg

\

(1.0 Ag, 1.00 mmol) 2.2 @ Br und 127 mg (0.275 Aq, 0.55 mmol) Silber(l)oxid herge- >—Ag Br

O

stellt. Das Rohprodukt wurde mit Wasser und Diethylether gewaschen und anschlie- ¥
Rend unter Vakuum getrocknet. Es wurden 292 mg (0.5 mmol, >99 %) eines gelbli- O

chen Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C20H32AgN4O4* (M*) m/z = 499.1469; Gefunden m/z = 499.1469

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.06 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.01 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN),
4.80 (s, 2H, CHa), 3.86 (s, 3H, NCHs), 1.51 (s, 9H, CHs-tBu)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 183.1 (C-Ag), 166.5 (COO), 122.3 (NCHCHN), 84.0 (tBu),
53.1 (CH2), 38.8 (NCH3), 28.1 (CHs-tBu)

3.3 wurde nach der allgemeinen Route fir Silbercarbenkomplexe 0 —
aus 249mg (1.0Aqg, 1.00 mmol) 2.3 und 127 mg (0.55Aq, QLO
N
AT ] [AgBr.]
N

/

0.55 mmol) Silber(l)oxid hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit [

A

Z. . Z_

Wasser und mit Diethylether gewaschen und anschlieRend unter

Vakuum getrocknet. Es wurden 190 mg (0.53 mmol, 53 %) eines

.
oA

farblosen Feststoffes erhalten.
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HRMS (ESI*): Berechnet fur CisH24AgN4O4" (M*) m/z = 443.0843; Gefunden m/z = 443.0842

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.06 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.01 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN),
4.94 (s, 2H, NCH,), 4.26 (g, J = 7.1 Hz, 2H, CH2CHs), 3.88 (s, 3H, NCH3), 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH2CH3)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 183.7 (C-Ag) 167.6 (CO0), 122.6 (NCHCHN), 122.4 (NCH-
CHN), 62.6 (CH2CH3), 52.7 (NCH.), 39.0 (NCH3), 14.2 (CH2CHs)

3.5 wurde aus 84 mg (5.0 Aq, 0.5 mmol) Silber(l)-Acetat und 55 mg (1.0 Aq,
0.1 mmol) 2.3 hergestellt in Dichlormethan hergestellt. Die Reaktionsmi- QQ
schung wurde flir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend tber ©/ % \f(

Celite filtriert. Das Produkt wurde mit Diethylether gefallt und das Losungs-

)

mittel abdekantiert. Das Produkt wurde unter Vakuum getrocknet. Es wur- >—Ag
den 50 mg (0.082 mmol, 82 %) eines grauen Ols erhalten. N\ >/'7
@)

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C27H20AgN202P* (M*) m/z = 551.1012; Gefunden m/z = 551.0996

IH NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.80 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.76 — 7.69 (m, 9H, PPhs-
para/-ortho), 7.66 — 7.61 (m, 6H, PPhs-meta), 6.86 (d, J = 1.6 Hz, 1H, NCHCHN), 4.45 (t, J = 7.0, 2H,
NCH,), 3.79 — 3.72 (m, 2H, CH,P), 3.69 (s, 3H, NCH3), 2.26 — 2.16 (m, 2H, CH,CH2CH,), 1.92 (s, 6H,
CH3COO)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 178.0 (C-Ag), 177.6 (COO), 135.1 (d, “Jcp = 3.1 Hz, PPhs-
para), 133.7 (d, 2Jcr = 10.2 Hz, PPhs-ortho), 130.5 (d, 3Jcp = 12.6 Hz, PPhs-meta), 124.3 (NCHCHN),
121.7 (NCHCHN), 118.1 (d, Lcp = 86.3 Hz, PPhs-ipso), 50.9 (d, 3Jcp = 20.2 Hz, NCH), 38.7 (NCH3), 25.5
(d, 2cp = 3.2 Hz, CH2CH2CH>), 23.71 (CH3C00), 19.5 (d, Lep = 53.2 Hz, CH,P)

31P {H} NMR (162 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 24.48

3.6 wurde nach der allgemeinen Route fiir Silbercarbenkomplexe aus 50 mg
(1.0 Ag, 0.12 mmol) 2.6 und 22 mg (1.6 Aqg, 0.095 mmol) Silber(l)oxid herge-
stellt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 60 mg (0.115 mmol, 95 %) eines

hellgelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CsaHagsAgNa* ([M-CI+NHC]*) m/z = 859.2924; Ge-
funden m/z = 859.2923

HRMS (ESI): Berechnet fur [AgCly]” (M") m/z = 176.8433; Gefunden m/z =
176.8432
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'H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 8.62 (s, 1H, H10), 8.32 (d, /= 8.9 Hz, 2H, H1/8),8.11 (d, / = 8.3 Hz,
2H, H4/5), 7.63 (dd, J = 8.5, 6.9 Hz, 2H, H2/7), 7.55 (dd, J = 8.4, 6.5 Hz, 2H, H3/6), 6.97 (s, 2H, CH-
meta), 6.71 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 6.59 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 6.41 (s, 2H, CH,), 2.34 (s,
3H, CHs-para), 1.99 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 181.5 (d, Lcag = 260 Hz), 139.8 (C-para), 135.5 (C-ipso),
134.9 (C-ortho), 131.7 (C4a/10a), 131.1 (C9), 130.2 (CH10), 129.8 (CH-meta/CH4/5), 129.7 (CH-
meta/CH4/5), 127.9 (CH2/7), 125.7 (CH3/6), 123.1 (CH1/8), 122.8 (NCHCHN), 120.0 (NCHCHN) 40.2
(CH2), 21.2 (CHs-para), 17.9 (CHs-ortho)

3.7 wurde nach der allgemeinen Route fir Silbercarbenkomplexe

aus 393 mg (1.0 Aq, 1.03 mmol) 2.7 * Br und 140 mg (0.6 Aq, /Q ;\\O

0.60 mmol) Silber(l)oxid hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit N N

Wasser und Diethylether gewaschen und anschlieRend unter Va- | :>_A9+_< | [AgBraI

N
kuum getrocknet. Es wurden 436 mg (0.98 mmol, 98 %) eines Oje
farblosen Feststoffs erhalten. 0
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3sHasAgN4O4* (M*) m/z = 707.2721; Gefunden m/z = 707.2709

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.23 (s, 1H, NCHCHN), 6.97 (s, 1H, NCHCHN), 6,96 (s, 2H, CH-
meta), 4.89 (s, 2H, CH3), 2.33 (s, 3H, CHs-para), 1.99 (s, 6H, CHs-ortho), 1.51 (s, 9H, tBu)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) 6 [ppm] = 182.9 (C-Ag), 166.3 (CO0), 139.9 (C-para), 134.9 (C-ortho),
129.7 (CH-meta), 123.1 (NCHCHN), 122.3 (NCHCHN), 84.2 (tBu), 53.5 (CH2), 28.2 (CHs-tBu), 21.2
(CHs-para), 17.8 (CHs-ortho)

3.8 wurde nach der allgemeinen Route fiir Silbercarbenkomplexe aus 100 mg
(1.0 Ag, 0.32 mmol) 2.10 und 40 mg (0.57 Aq, 0.17 mmol) Silber(l)oxid hergestellt.
Das Rohprodukt wurde mit Wasser und Diethylether gewaschen und unter Vakuum

getrocknet. Es wurden 82 mg (0.20 mmol, 62 %) eines farblosen Feststoffs erhal- [ >_A9 cl

ten. o

(0]
HRMS (ESI*): Berechnet flr C32HaoAgN4O4* ([M-CI+NHC]*) m/z = 654.2095; Gefunden m/z = 651.2090

HRMS (ESI"): Berechnet fir [AgCl2] (M) m/z = 176.8434; Gefunden m/z = 176.8433

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.24 (t, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN), 6.99 (t, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN),
6.96 (s, 2H, CH-meta), 5.00 (s, 2H, NCH3), 4.29 (q, /= 7.2 Hz, 2H, CH2CH3s), 2.33 (s, 3H, CHs-para), 1.99

(s, 6H, CHs-ortho), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3)
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13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 182.2 (C-Ag), 167.2 (CO0), 139.9 (C-para), 135.1 (C-ipso),
134.8 (C-ortho), 129.7 (CH-meta), 123.3 (NCHCHN), 122.4 (NCHCHN), 62.7 (CH2CHs), 52.8 (NCH),
21.1 (CHs-para), 17.4 (CHs-ortho), 14.2 (CH2CHs)

3.9 wurde nach der allgemeinen Route fiir Silbercarbenkomplexe

)
P
%0

)

aus 276 mg (1.0Aq, 1.0 mmol) 2.13 und 136 mg (1.2 Aq,

0.59 mmol) Silber(l)oxid hergestellt. Die Reaktionsmischung

1 iAgchr

N—

/_\
z\\v(,z
>

«Q
'
ZAZ

wurde filtriert und zweimal mit Wasser gewaschen. Entfernung

S
oA
by

des Losungsmittels lieferte 40 mg (0.064 mmol 13 %) eines farb-

losen Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2oH32AgN4Os* (M*) m/z = 587.1266; Gefunden m/z = 587.1268

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.13 (s, 4H, NCHCHN), 4.92 (s, 8H, NCH,), 4.26 (q, J = 7.2 Hz, 8H,
COOCH,), 1.31 (t, J = 7.2 Hz, 12H, CHs)

13C{H} NMR (151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 183.5 (C-Ag), 167.2 (COO0), 122.8 (NCHCHN), 62.6 (COOCH>),
52.9 (NCH,), 18.5 (CHs)
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4.5 Gold(l)-Mono-Carbenkomplexe

4.1 wurde {ber Route 1 aus 100 mg (1.0 Ag, 0.24 mmol) 3.1 und 78 mg /
(1.0 Aqg, 0.24 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid hergestellt. Das Roh-
produkt wurde mit Wasser und Diethylether gewaschen und anschlieRend
unter Vakuum getrocknet. Es wurden 120 mg (0.23 mmol, 99 %) eines gelben

Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C19H16AUuCIN2Na* ([M+Na]*) m/z = 527.0560; Gefunden m/z = 527.0561

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.59 (s, 1H, H10), 8.28 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H1/8), 8.08 (d, J = 8.4
Hz, 2H, H4/5), 7.61 (ddd, J = 8.9, 6.6, 1.28 Hz, 2H, H2/7), 7.53 (ddd, J = 7.8, 6.6, 1.1 Hz, 2H, H3/6),
6.69 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 6.35 (s, 2H, CH2), 6.33 (d, J = 1.89 Hz, 1H, NCHCHN), 3.88 (s, 3H,
NCHs)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 171.4 (C-Au), 131.6 (C4a/10a), 131.1 (C8a/9a), 130.2 (CH10),
129.7 (CH4/5), 128.0 (CH2/7), 125.6 (CHCH3/6), 123.9 (C9), 123.3 (CH1/8), 121.7 (NCHCHN), 119.9
(NCHCHN), 47.2 (CH,), 38.6 (CH3)

Route 1: 4.2 wurde (iber Route 1 aus 100 mg (1.0 Ag, 0.26 mmol) 3.2 und 84 mg /

(1.0 Ag, 0.26 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid hergestellt. Das entstan- [N:>—Au-c|
dene Rohprodukt wurde mit Wasser und Diethylether gewaschen und anschlie- N\\(O\é
Rend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde anschliefend sdaulenchroma- o
tographisch (1 : 1 Ethylacetat : Cyclohexan) gereinigt. Es wurden 40 mg (0.09 mmol, 36 %) eines farb-

losen Feststoffs erhalten.

Route 2: 4.2 wurde (iber Route 2 aus 100 mg (1.0 Ag, 0.43 mmol) 2.2 und 138 mg (1.0 Aq, 0.43 mmol)
Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 120 mg (2.0 Ag, 0.87 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt.
Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Dichlormethan) gereinigt. Es wurden 50 mg

(0.12 mmol, 27 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur C1oH16AuCIN2NaO;* ([M+Na]*) m/z = 451.0458; Gefunden m/z = 451.0454

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.04 (d, J = 1.7 Hz, 1H, NCHCHN), 6.97 (d, J = 1.7 Hz, 1H, NCHCHN),
4.87 (s, 2H, CH2), 3.86 (s, 3H, NCHs), 1.51 (s, 9H, CHs-tBu)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 173.1 (C-Au), 166.2 (CO0), 121.8 (NCHCHN), 84.1 (C-tBu),
52.6 (CH,), 38.5 (NCH3), 28.2 (CHs-tBu)
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4.3 wurde (iber eine Abwandlung von Route 1 aus 25 mg (1.0 Ag, 0.04 mmol) /

3.5 und 13 mg (1.0 Ag, 0.04 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid und >—Au Br
25 mg (5.75 Aq, 0.23 mmol) Tetramethylammonium-Chlorid hergestellt. Die

Reaktionsmischung wurde filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Das Roh- Q {
produkt wurde mit Wasser und Aceton gewaschen und anschliefend unter

Vakuum getrocknet. Es wurden 10 mg (0.15 mmol, 38 %) eines farblosen Fest- @@

stoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2sH26AUCIN2P* (M*) m/z = 617.1182; Gefunden m/z = 617.1183

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.82 — 7.77 (m, 3H, PPhs-para), 7.76 — 7.70 (m, 13H, PPhs-
meta/-ortho/NCHCHN), 6.86 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 4.44 (t, J = 7.3 Hz, 2H, NCH.), 3.74 (s, 3H,
CHs), 3.71 - 3.63 (m, 2H, CH,P), 2.44 — 2.33 (m, 2H, CH2CHCH>)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 169.7 (C-Au), 135.4 (d, “Jcp = 3.0 Hz, PPhs-para), 133.7 (d,
2Jep = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 130.8 (d, 3Jcp = 12.6 Hz, PPhs-meta), 123.8 (NCHCHN) 121.4 (NCHCHN),
117.9 (d, Ucp = 86.4 Hz, PPhs-ipso), 50.5 (d, 3Jep = 19.6 Hz, NCH,), 38.3 (CHs), 25.1 (d, e =
CH2CHCHs), 19.8 (d, Yep = 53.3 Hz, CH,P)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.23

4.5 wurde Uiber Route 1 aus 60 mg (1.0 Ag, 0.12 mmol) 3.5 und 65 mg
(1.0Aq, 0.12 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid hergestellt. Das
Rohprodukt wurde mit Wasser und Diethylether gewaschen und anschlie-
Rend unter Vakuum getrocknet. Es wurden 68 mg (0.11 mmol, 92 %) eines . [ )~Au=Cl

gelben Feststoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fur C27H24AuCIN;Na* ([M+Na]*) m/z = 631.1186; Ge-

funden m/z = 631.1183

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.60 (s, 1H, H10), 8.40 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H1/8), 8.10 (d, J = 8.4 Hz,
2H, H4/5), 7.63 (t, J = 7.5 Hz, 2H, H2/7), 7.55 (t, J = 7.4 Hz, 2H, H3/6), 6.96 (s, 2H, CH-meta), 6.63 (d,
J=1.5Hz, 1H, NCHCHN), 6.52 (d, J = 1.5 Hz, 1H, NCHCHN), 6.49 (s, 2H, CH2), 2.32 (s, 3H, CHs-para),
2.03 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 172.4 (C-Au), 139.9 (C-para), 135.0 (C-ortho), 134.9 (C-ipso),
131.6 (C4a/10a), 131.2 (C8a/9a), 130.2 (CH10), 129.7 (CH4/5), 129.6 (CH-meta), 127.9 (CH2/7),
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125.6 (CH3/6), 124.3 (C9), 123.3 (CH1/8), 122.2 (NCHCHN), 120.0 (NCHCHN), 47.5 (CH), 21.2 (CHs-
para), 18.0 (CHs-ortho)

4.6 wurde (iber Route 2 aus 100 mg (1.0 Ag, 0.30 mmol) 2.7 und 96 mg (1.0 Aq,
0.30 mmol) Gold(l)-Tetrahydrotiophen-Chlorid mit 90 mg (5.0 Ag, 1.54 mmol)

Kaliumcarbonat hergestellt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch

(Dichlormethan) gereinigt und das Lésungsmittel unter Vakuum entfernt. Es l ,\%—AU'C'
wurden 73 mg (0.14 mmol, 45 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. O\(
HRMS (ESI*): Berechnet flir C1gH24AuCIN2NaO; ([M+Na]*) m/z = 555.1084; Ge- 7< o

funden m/z = 555.1082

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.22 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN), 6.95 (s, 2H, CH-meta), 6.91 (d,
J=2.0Hz, 1H, NCHCHN), 4.99 (s, 2H, CH>), 2.33 (s, 3H, CHs-para), 2.02 (s, 6H, CHs-ortho), 1.52 (s, 9H,

tert-Bu)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 173.8 (C-Au), 165.8 (CO0), 139.8 (C-para), 134.8 (C-ortho),
129.4 (CH-meta), 122.3 (NCHCHN), 121.7 (NCHCHN), 83.9 (C-tert-Bu), 52.6 (CHa), 28.1 (CHs-tert-Bu),
21.1 (CHs-para), 17.8 (CHs-ortho)

4.7 wurde aus 4.6 hergestellt. 100 mg (0.19 mmol) 4.6 wurde fir 0.5 h auf 185 °C
erhitzt. Das entstandene schwarz-gelbe Rohprodukt wurde mit Aceton extrahiert
und sadulenchromatographisch (3:1 Aceton:Methanol) gereinigt. Entfernung des N

Losungsmittels lieferte 71 mg (0.15 mmol, 78 %) eines farblosen Feststoffs. [’\?_A”_CI

HRMS (ESI"): Berechnet fiir C14H1sAuCIN20>" ([M-H*]") m/z = 475.0493; Gefunden HO«

m/z = 475.0494 ©

IH NMR (600 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 7.69 (d, J = 1.3 Hz, 1H, NCHCHN), 7.44 (d, J = 1.4 Hz, 1H,
NCHCHN), 7.07 (CH-meta), 4.93 (CH3), 2.31 (CHs-para), 1.97 (CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 170.8 (C-Au), 168.4 (COOH), 138.7 (C-para), 134.5 (C-
ortho), 128.9 (CH-meta), 123.3 (NCHCHN), 122.0 (NCHCHN), 52.0 (CH), 20.3 (CHs-para), 17.1 (CHs-

ortho)
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4.8 wurde (iber Route 2 aus 85 mg (1.0 Ag, 0.13 mmol) 2.8, 50 mg (1.1 Aq,
0.14 mmol)  Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bromid und 20mg (1.1Aq,
0.14 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Das Rohprodukt wurde aus Acetonitril

umkristallisiert. Es wurden 90 mg (0.11 mmol, 76 %) eines farblosen Feststoffs [

erhalten. Q
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C33H3zsAuBrN2P* (M*) m/z = 765.1303; Gefunden {

p* Br-
m/z = 765.1306 ©/©

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 7.94 — 7.89 (m, 3H, PPhs-para), 7.84 —

7.76 (m, 13H, PPhs-ortho/-meta, NCHCHN), 7.51 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.06 (s, 2H, CH-meta),
4.40 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCHy), 3.75 — 3.67 (m, 2H, CH,P), 2.30 (s, 3H, CHs-para), 2.24 — 2.14 (m, 2H,
CH2CH:CH,), 1.92 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 169.4 (C-Au), 138.9 (C-para), 135.1 (d, “Jcp = 2.8 Hz,
PPhs-para), 134.4 (C-ortho), 133.6 (d, 3Jcr = 10.2 Hz, PPhs-meta), 130.4 (d, ?Jcr = 12.5 Hz, PPhs-ortho),
129.0 (CH-meta), 123.2 (NCHCHN), 122.2 (NCHCHN), 118.1 (d, Ucp = 86.3 Hz, PPhs-ipso), 51.0 (NCH,),
23.8 (d, %Jcp = 3.8 Hz, CH,CH>CH,), 20.6 (CHs-para), 17.9 (CH2P) 17.4 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (162 MHz, DMSO-ds) § [ppm] = 23.84

IH NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.30 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.80 — 7.75 (m, 9H, PPhs-
para/-ortho), 7.72 —7.69 (m, 6H, PPhs-meta), 6.87 (s, 2H, CH-meta), 6.74 (d, /= 1.9 Hz, 1H, NCHCHN),
4.74 (t,J = 7.1 Hz, 2H, NCH,), 3.83 — 3.78 (m, 2H, CH2P), 2.54 — 2.47 (m, 2H, CH2CH2CH3), 2.26 (s, 3H,
CHs-para), 1.87 (s, 6H, CH3-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 174.1 (C-Au), 139.5 (C-para), 135.4 (d, “Jcr = 3.1 Hz, PPhs-
para), 134.9 (C-ipso), 134.5 (C-ortho), 133.6 (d, 3Jcr = 10.0 Hz, PPhs-meta), 130.9 (d, 2Jcp = 12.6 Hz,
PPhs-ortho), 129.4 (CH-meta), 124.1 (NCHCHN), 121.3 (NCHCHN), 117.7 (d, YJcp = 86.5 Hz, PPhs-ipso),
50.0 (d, 3Jcp = 194 Hz, NCH,), 25.2 (d, 2Jcp = 3.3 Hz, CH2CH2CH3), 21.1 (CHs-para), 20.5 (d, Yep = 53.6 Hz,
CH2P) 17.8 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCls) & [ppm] = 24.58
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4.9 wurde nach Route 2 aus 70 mg (1.0 Ag, 0.5 mmol) Kaliumcarbonat, 155 g
(1.0 Ag, 0.5 mmol) 2.9 und 182 g (1.0 Ag, 0.5 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-

Bromid in Aceton bei 60 °C innerhalb von 24 h hergestellt. Der erhaltene Feststoff
»—Au—Br

Z. .2

wurde abfiltriert und mit Aceton und Wasser gewaschen. Es wurden 142 mg [

(0.3 mmol, 60 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

@)
I

HRMS (ESI*): Berechnet flir C1aH1sAuBrN2NaO ([M+Na]*) m/z = 529.0160; Gefunden
m/z =529.0162

IH NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.43 (t, J = 1.5 Hz, 1H, NCHCHN), 6.93 (s, 2H, CH-meta), 6.83 (t,
J=1.5Hz, 1H, NCHCHN), 4.42 (t, J = 5.2 Hz, 2H, NCH), 4.01 (t, / = 5.2 Hz, 2H, CH,0H), 2.30 (s, 3H,
CHs-para), 1.98 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 174.8 (C-Au), 139.6 (C-para), 134.9 (C-ortho), 129.40 (CH-
meta), 122.3 (NCHCHN), 121.8 (NCHCHN), 61.9 (CH,0H), 53.5 (NCH.), 21.2 (CHs-para), 17.9 (CHs-

ortho)

4.10 wurde nach Route 2 aus 100 mg (1.0 Ag, 0.17 mmol) 2.12 und 61 mg (1.0 Aq,

0.17 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bromid mit 23 mg (1.0 Ag, 0.17 mmol)

Kaliumcarbonat hergestellt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert und das L6-

sungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde in Dichlormethan aufgenommen und [N:>—Au—Br
Uber Kieselgel filtriert. Erneutes Entfernen des Losungsmittels lieferte 66 mg H OAc

(0.08 mmol, 47 %) einer braunen, klebrigen Substanz. \s 42 "0AC

MS (ESI*): Berechnet fiir C26H32AuBrN2NaOo* ([M+Na*]) m/z = 815.0849; Gefunden OAc
m/z = 815.0978

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.49 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN-a), 7.40 (d, J = 2.2 Hz, 1H,
NCHCHN-B), 6.97 — 6.92 (m, 6H, NCHCHN-a/B, CH-meta), 6.73 (d, J = 3.2 Hz, 1H, H1-a), 6.14 (d, J =
9.0 Hz, H1-B), 5.61 — 4.90 (m, 6H, H2/3/4), 4.44 — 4.05 (m, 6H, H5/CH,), 2.31 (s, 3H, CHs-para), 2.29
(s, 3H, CHs-para), 2.18 — 1.92 (m, 36H, CHs-ortho/para, CHsAc)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 176.2 (C-Au-a), 175.7 (C-Au-B), 170.6 — 167.9 (COO), 139.8
(C-para), 139.2 (C-para), 135.1 (C-ortho), 134.5 (C-ipso), 129.0 (CH-meta), 123.4 (NCHCHN), 120.4
(NCHCHN), 119.2 (NCHCHN-a), 117.7 (NCHCHN-B), 86.5 (CH1-B), 81.8 (CH1-a), 74.9 — 66.7 (C-
2/3/4/5), 62.1 (CH,), 61.4 (CHa), 20.9 — 17.2 (CH3)
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4.11 wurde nach Route 2 aus 57 mg (1.0 Aq, 0.21 mmol) 2.15 und 66 mg (1.0 Aq,
0.21 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 38 mg (Aq, mmol) Kaliumcar- HO/%
bonat in Aceton bei 60 °C innerhalb von 24 h hergestellt. Das Rohprodukt wurde [N> Au—Cl
Uber Kieselgel filtriert. Entfernung des Losungsmittels lieferte 7 mg (0.16 mmol, HO\Né

7 %) eines farblosen Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir Ci1H20AuCIN;NaOy* ([M+Na*]) m/z = 467.0771; Gefunden m/z =
467.0774

1H NMR (600 MHz, CDCls) § [ppm] = 7.22 (s, 2H, NCHCHN), 4.22 (s, 4H, CH2), 1.29 (s, 6H, CH3)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 172.5 (C-Au), 122.1 (NCHCHN), 70.9 (CH>CMe;0H), 61.0
(CH2), 27.9 (CHs)

4.12 nach Route 2 aus 50 mg (1.0 Ag, 0.18 mmol) 2.13 e Cl und 57 mg (1.0 Aq,
0.18 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 40 mg (1.6 Ag, 0.29 mmol) Ka-

liumcarbonat hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt, das Rohprodukt in

o
\)\\o/\

Dichlormethan aufgenommen und Uber eine Kieselgelsaule filtriert. Erneutes Ent-

s

»—Au-CI
fernen des Losungsmittels lieferte 81 mg (0.17 mmol, 95 %) eines farblosen Fest-

stoffs.

©)
/\O/k/z

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C11H16AuCIN2NaO4* ([M+Na*]) m/z = 495.0356; Gefun-
den m/z = 495.0357

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.10 (s, 2H, CH), 5.01 (s, 4H, NCH,), 4.28 (q, J = 7.2 Hz, 4H,
CH2CHs), 1.33 (t, J = 7.2 Hz, 6H, CH3)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 174.7 (C-Au), 166.9 (CO0), 122.2 (CH), 62.7 (CH2CHs), 52.1
(NCH,), 14.2 (CHs)

4.13 wurde (iber Route 2 aus 100 mg (2.0 Ag, 0.3 mmol) 2.14 und aus 96 mg

(1.0Ag, 0.15 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 50 mg (2.4 Aq, //Z< /%
0.36 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromato- [ >—Au Cl
graphisch (Dichlormethan) gereinigt und anschlieBend mit Wasser und n-Pentan \\< \é
gewaschen. Es wurden 43 mg (0.08 mmol, 27 %) eines farblosen Feststoffs erhal-

ten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C1sH24AuCIN2NaO4* ([M+Na]*) m/z =551.0982; Gefunden m/z=551.0979
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1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.08 (s, 2H, CH), 4.89 (s, 4H, CH.), 1.50 (s, 18H, CH3)
13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) § [ppm] = 174.1 (C-Au), 165.8 (COO), 122.0 (CH), 83.9 (tBu), 27.8 (CHs)

4.14 wurde aus 4.13 hergestellt. 120 mg (0.23 mmol) 4.13 wurden fiir 0.5 h auf 160 °C ')
erhitzt. Das entstandene Rohprodukt wurde mit Wasser extrahiert und filtriert. Ent- OH

N
fernung des Losungsmittels lieferte 43 mg (0.10 mmol, 44 %) eines farblosen Fest- [ :}—Au—CI
N

stoffs. \\(OH

O
1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 7.31 (s, 2H, CH), 5.06 (s, 4H, CH.)
13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 173.1 (C-Au, COO), 124.4 (CH), 51.5 (CH,)
4.15 wurde Uiber Route 2 aus 263 mg (1.0 Ag, 1.0 mmol) 2.15 und 321 mg (1.0 Aq, ><
1.0 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 157 mg (1.1 Ag, 1.1 mmol) Kali- 0
umcarbonat hergestellt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 265 mg eines farb- O%
los Feststoffs (0.58 mmol, 58 %). [N) AU=Cl
N

HRMS (ESI*): Berechnet flir C11H1sAuCIN;NaOs* ([M+Na]*) m/z = 481.0564; Gefun-
den m/z = 481.0563 OH

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.16 (d, J = 2.0 Hz, 1H, CH), 7.05 (d, J = 2.0 Hz, 1H, CH), 4.87 (s,
2H, NCH,COO), 4.27 (dt, J = 5.7, 4.5 Hz, 2H, NCH2CH2), 3.96 (q, J = 5.2 Hz, 2H, CH2CH20H), 2.86 (t, J =
5.6 Hz, 1H, OH), 1.48 (s, 9H, CHs-tBu)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 171.9 (C-Au), 166.5 (CO0), 122.4 (CH), 121.8 (CH), 84.2 (C-
tBu), 62.0 (NCH2CH20H), 53.7 (NCH2CH;), 52.7 (NCH2COO0), 28.2 (CH3-tBu)

4.16 sollte thermisch aus 4.15 hergestellt werden. 4.15 wurde fiir 30 Minuten auf OH

160 °C erhitzt. Das Rohprodukt wurde mit Ethanol extrahiert. Entfernung des Lo- O%
sungsmittels lieferte einen farblosen Feststoff, welcher sowohl 4.16 als auch 5.5 be- [N> AU=CI
inhaltete. Die NMR-spektroskopische Auswertung erfolgte mittels 2D-Spektren. ;

HRMS (ESI*): Berechnet fuir C;H10AuCIN2NaOs* ([M+Na]*) m/z = 424.9938; Gefunden OH

m/z = 424.9939

1H NMR (400 MHz, D,0) & [ppm] = 7.33 — 7.26 (m, 2H, CH), 5.03 (s, CH2COO), 4.35 — 4.30 (m, 2H,
NCH-CH:), 4.00 — 3.95 (m, 2H, CH2CH0H)
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13C {H} NMR (101 MHz, D,0) & [ppm] = 174.34 (COO), 171.2 (C-Au), 124.6 (CH), 124.0 (CH), 54.1
(NCHCOO)

4.19 wurde nach abgewandelter Route 2 aus 37 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol)
2.20, 32 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid und
16 mg (1.1 Ag, 0.11 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Das Rohprodukt
wurde in Dichlormethan gel6st, auf eine Kieselgelsaule aufgetragen und mit
Dichlormethan gewaschen. AnschlieBend wurde das Produkt mit Aceton

von der Sdule gesplilt. Das Produkt wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Es

wurden 45 mg (0.079 mmol, 79 %) eines gelben Feststoffs erhalten.

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.54 (s, 1H, H10), 8.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H4/5), 8.05 (d, J = 7.9
Hz, 2H, H1/8), 7.57 — 7.50 (m, 4H, H2/3/6/7), 6.97 (d, J = 1.97 Hz, 1H, NCHCHN), 6.26 (s, 3H, NCH-
CHN/CH2An), 4.23 (s, 2H, CH2/BUOH), 1.30 (s, 6H, CHs)

13C {H}NMR (151 MHz, CDCl3) § [ppm] = 171.5 (C-Au), 131.5 (C4a/10a), 131.0 (C8a/9a), 130.1 (CH10),
129.6 (CH1/8), 127.9 (CH2/3/6/7), 125.6 (CH2/3/6/7), 123.2 (CH4/5), 122.5 (NCHCHN), 119.4 (NCH-
CHN), 70.8 (tBuOH-quartir), 61.3 (CH2/BuOH), 47.2 (CH2An), 27.8 (CHs)

4.20 wurde nach Route 2 aus 90 mg (1.0 Ag, 0.27 mmol) 2.16, 85 mg (1.0 Aq,
0.27 mmol)  Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid und 77mg (2.1 Aq,
0.56 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Entfernung des Losungsmittels lie-

ferte 74 mg (0.14 mmol, 51 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CooH1sAUN2NaO* ([M+Na]*) m/z = 557.0666; Ge- [ 7~ Au-Cl
funden m/z = 557.0667

IH NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.57 (s, 1H, H10), 8.29 (dd, J = 8.9, 0.9 Hz, OH

2H, H4/5), 8.07 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H1/8), 7.62 — 7.58 (m, 2H, H3/6), 7.54 — 7.50 (m, 2H, H2/7), 6.88
(d, J = 2.0 Hz, NCHCHN), 6.34 (s, 2H, NCH2An), 6.32 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN), 4.35 (t, J = 5.1 Hz,
2H, NCHCH,), 4.08 (t, J = 5.1 Hz, 2H, CH,0H)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 8 [ppm] = 170.4 (C-Au), 131.5 (C4a/10a), 131.2 (C8a/9a), 130.1 (CH10),
129.6 (CH1/8), 128.0 (CH1/8), 125.6 (CH3/6), 123.4 (CH4/5), 122.0 (NCHCHN), 119.7 (NCHCHN), 62.3
(CH20H), 53.9 (NCH>CH>), 47.4 (NCH:AnN)

156



4.21 wurde in einer zweischrittigen Synthese hergestellt. Es wurden 50 mg
(1.0 Ag, 0.07 mmol) 2.23 mit 10 mg (0.57 Aq, 0.04 mmol) Silber(l)Oxid in Di- ©\

chlormethan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 24 h unter Lichtaus- P’ Br
schluss bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert
und mit 27 mg (1.0 Ag, 0.07 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bromid ver-
setzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 2 h geriihrt und anschliefend liber
Celite filtriert. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Produkt unter Va-
kuum getrocknet. Es wurden 47 mg (0.05 mmol, 71 %) eines hellgelben Fest-

stoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CsgH3aAuBrN2P* (M*) m/z = 837.1303; Gefunden m/z = 837.1304

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.56 (s, 1H, H10), 8.24 (dd, J = 1.4, 8.4 Hz, 2H, H1/8), 8.06 (dd,
J = 1.4, 8.5 Hz, H4/5), 7.73 — 7.68 (m, 6H, PPhs-ortho), 7.54 — 7.45 (m, 13H, H2/3/6/7, PPhs-meta,
PPhs-para), 6.79 (d, J = 2.0 Hz, NCHCHN), 6.28 (d, J = 2.0 Hz, NCHCHN), 6.27 (s, 2H, NCH2An), 4.33 (t,
J = 6.9 Hz, 2H, NCH2CHy), 2.37 — 2.28 (m, 2H, CH2P), 2.22 — 2.14 (m, 2H, CH2CH.CH>)

13C{H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 174.1 (C-Au), 132.7 (C4a/C10a), 132.2 (d, Jcr = 2.7 Hz, PPhs-
para), 131.0 (C-An), 130.8 (d, %Jcp = 9.6 Hz, PPhs-ortho), 130.1 (CH10), 129.7 (CH4/5), 129.0 (d, 3Jcp =
11.8 Hz, PPhs-meta), 127.9 (C-An), 125.6 (C-An), 123.8 (C-An), 123.1 (CH1/8), 120.7 (NCHCHN), 120.0
(NCHCHN), 51.4(d, 3Jcp = 13.0 Hz, NCH2CH5), 47.2 (NCH2An), 26.5 (d, Uee = 71.4 Hz, CH,P), 23.6 (d,
2Jep = 3.5 Hz, CH2CH2CH,)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 32.15

4.24 wurde nach Route 2 aus 60 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 2.26, 37 mg (1.0 Aq,

0.10 mmol)  Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid und 15mg (1.1Aq, ©\

0.11 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Das Rohprodukt wurde aus Acetonitril NG
umkristallisiert. Es wurden 24 mg (0.03 mmol, 30 %) farbloser Kristalle erhal-

ten. ['\f> Au-Br
HRMS (ESI*): Berechnet flr CsH32AuBrN,OP* (M*) m/z = 719.1096; Gefunden HO\Né

m/z =719.1096

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) 6 [ppm] = 7.93 — 7.88 (m, 3H, PPhs-para), 7.82 — 7.76 (m, 12H, PPhs-
ortho/-meta), 7.45 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.36 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 4.84 (s, 1H, OH),
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4.29 (t, J = 7.3 Hz, 2H, NCH2CH3), 4.05 (s, 2H, NCH2CMe;0H), 3.72 — 3.62 (m, 2H, CH2P), 2.14 — 2.12
(m, 2H, CH2CH2CH5), 1.10 (s, 6H, CH3)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 172.5 (C-Au), 135.1 (d, #Jcp = 2.7 Hz, PPhs-para), 133.6
(d, 2Jep = 10.2 Hz, PPhs-ortho), 130.4 (d, 3Jcr = 12.7 Hz, PPhs-meta), 123.2 (NCHCHN), 120.7, (NCH-
CHN), 118.1 (d, Lcp = 86.1 Hz, PPhs-ipso), 68.6 (CMe,0H), 60.7 (NCH2CMe,0H), 50.5 (NCH2CH3), 27.6
(CHs), 24.0 (CH2CHCH>)

31p {H} NMR (162 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 23.96

4.25 wurde aus 200mg (1.0Aq, 0.35mmol) 2.27, 128 mg (1.0 Aq,
0.35 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bromid und 84 mg (1.7 Aq,
0.61 mmol) Kaliumcarbonat in Aceton bei 60 °C in 20 h hergestellt. Das un-

[6sliche Rohprodukt wurde abgetrennt und mit Aceton und Wasser gewa-

schen. AnschlieBend wurde das Rohprodukt in Acetonitril gelost und filtriert. [N

Nach Entfernung des Losungsmittels wurde das Rohprodukt aus Aceto- r\I> AuBr
nitril : Chloroform (1:2) umkristallisiert. Es wurden 204 mg (0.26 mmol,

75 %) eines farblosen Feststoffs erhalten. OH

HRMS (ESI*): Berechnet fur CasH2sAuBrN,OP* (M*) m/z = 691.0783; Gefunden m/z = 691.0783

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 [ppm] = 7.93 — 7.88 (m, 3H, PPhs-para), 7.83 — 7.77 (m, 12H, PPhs-
ortho/meta), 7.49 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 7.46 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN), 5.02 (t, J = 5.3 Hz,
1H, OH), 4.29 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NCH>CH,CH,), 4.14 (t, J = 5.5 Hz, 2H, NCH>CH,0H), 3.77 — 3.68 (m,
4H, NCH2CH,0, CH2CH,P), 2.17 —2.09 (m, 2H, CH,CH>CH2>)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 171.5 (C-Au), 135.0 (d, “Jcp = 2.8 Hz, PPhs-para), 133.6
(d, 2Jcp = 10.2 Hz, PPhs-ortho), 130.4 (d, 3Jcp = 12.5 Hz, PPhs-meta), 122.3 (NCHCHN), 121.4 (NCHCHN),
118.1 (d, Ycp = 86.3 Hz, PPhs-ipso), 60.3 (NCH,CH;0H), 53.12 (NCH2CH20H), 50.0 (d, 3Jcp = 20.4 Hz,
NCH2CH,CH,), 23.85 (d, Zcp = 2.8 Hz, CH2CH2CH,), 17.9 (d, Yep = 52.7 Hz, CH,P)
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31p {H} NMR (162 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 23.96

4.27 wurde nach Route 2 aus 24 mg (1.0 Aq, 0.025 mmol) 2.27 und 10 mg
(1.0 Ag, 0.025 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bromid mit 10 mg (2.8

Ag, 0.07 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Entfernung des Lésungsmittels

lieferte 12 mg (0.011 mmol, 45 %) eines farblosen Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CsgHa2AuBrN,O9P* (M*) m/z = 977.1471; Gefun-

den m/z=997.1471

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.03 — 7.55 (m, PPhs/NCHCHN), 5.69 —
5.65 (m, Glu), 5.50 — 5.25 (m, Glu), 4.56 — 4.18 (m, Glu/NCH.), 3.61 — 3.57

(m, CH2P), 2.07 = 1.97 (m, CH2CH2CH,/CHs)
13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 170.8 (C-Au), 170.2 (C-Au)
31p {H} NMR (162 MHz, CDCls) & [ppm] = 29.37, 28.29, 28.16, 27.93

4.28 wurde aus 50 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 4.7 und 38 mg (1.0 Aq,
0.10 mmol)  2,3,4,6-Tetraacetyl-D-glukose mit 51 mg (2.5Aq,
0.25 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 31 mg (2.5 Ag, 0.25 mmol)
4-(Dimethylamino)pyridin in Dichlormethan bei 35 °C in 24 h herge-
stellt. Das Lésungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt anschlie-
Rend in kaltem Acetonitril aufgenommen. Ausfallender N,N’-Dicyclo-
hexylharnstoff wurde abfiltriert. Anschliefend wurde das Rohprodukt

saulenchromatographisch (5:5:1 Ethylacetat : Cyclohexan : Aceton)

H OAc
(e}
""'OAC
\  OAc
OAc

gereinigt. Entfernung des Lésungsmittels lieferte 6 mg (0.007 mmol, 7 %) eines farblosen Ols.

HRMS (ESI*): Berechnet fur CagsH34AuCIN2NaO11* (M*) m/z = 829.1409; Gefunden m/z = 829.1409
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4.6 Gold(l)-Bis-Carbenkomplexe

5.1 wurde (iber Route 3 aus 50 mg (1.0 Ag, 0.21 mmol) 2.2 und 69 mg

~ Z\
A\Z/\fo
\—/
O
T

(2.0 Ag, 0.21 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 65 mg (2.2 Aq,

0.47 mmol) Kaliumcarbonat in Methanol bei 65 °C hergestellt. Es wurden [ X
N

Au+—<

=~

86 mg (0.18 mmol, 84 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

~

ol
HRMS (ESI*): Berechnet flr C12H1sAuN4NaO4 ([M+Na]*) m/z = 499.0651; Ge- o)
funden m/z = 499.0656; Berechnet fir Ci12H14AuN4Na204" ([M-H+2Na]*) m/z = 521.0470; Gefunden
m/z =521.0477

H NMR (600 MHz, D,0) 6 [ppm] = 7.14 (s, 2H, CH), 7.13 (s, 2H, CH), 4.74 (s, 4H, CH>), 3.82 (s, 6H,
CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, D;0) & [ppm] = 185.3 (C-Au), 175.1 (COO0), 122.5 (CH), 122.3 (CH), 37.2 (CH3)

5.2 wurde (iber Route 3 aus 417 mg (2.0 Ag, 1.24 mmol) 2.7 und 200 mg
(1.0Ag, 0.62 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 380 mg

(4.4 Aq, 2.75 mmol) Kaliumcarbonat in Methanol bei 65 °C hergestellt. Es

/YO
o}
T

z
N

v
Z

,
A

pd

wurden 418 mg (0.61 mmol, 98 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur CagH32AuN4O4* ([M+H]*) m/z = 685.2084; Ge-
funden m/z = 685.2085

1H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & [ppm] = 7.48 (d, J = 1.8 Hz, 2H, NCHCHN), 7.20 (d, J = 1.8 Hz, 2H,

o
O%\/Z

NCHCHN), 6.91 (s, 4H, CH-meta), 4.49 (s, 4H, CH3), 2.36 (s, 6H, CH3-para), 1.66 (s, 12H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, DMSO-ds) & [ppm] = 184.0 (C-Au-C), 169.0 (COO), 138.5 (C-para), 134.7
(C-ortho), 124.0 (NCHCHN), 128.8 (CH-meta), 20.8 (CHs-para), 17.2 (CHs-ortho)

5.3 wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von 4.6 erhalten. Nach

. . o
Route 2 wurden 76 mg 2.7 (1.0 Ag, 0.20 mmol) und 73 mg (2.0 Aq, QLO%
0.20 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 30 mg (1.1 Aq, N N
0.22 mmol) in Aceton bei 60 °C fiir 96 h gerihrt. Das Losungsmittel [N>_Au+—<N] Br

wurde entfernt und das Rohprodukt in Dichlormethan geldst und O«
uber Kieselgel filtriert. AnschlieBend wurde das Produkt mit Metha- 7< o)
nol vom Kieselgel gespilt. Entfernung des Losungsmittels lieferte

45 mg (0.05 mmol, 50 %)
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HRMS (ESI*): Berechnet fur C3gHasAuN4O4* (M*) m/z = 797.3336; Gefunden m/z = 797.3338

IH NMR (600 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 7.69 (d, J = 1.9 Hz, 2H, NCHCHN), 6.89 (s, 4H, CH-meta), 6.88
(d, J = 1.9 Hz, 2H, NCHCHN), 4.96 (s, 4H, CH,), 2.49 (s, 6H, CHs-para), 1.77 (s, 12H, CHs-ortho), 1.47
(s, 18H, CHs-tBu)

13C {H} NMR (151 MHz, DMSO-de) & [ppm] = 185.7 (C-Au), 166.3 (COO), 139.6 (C-para), 135.0 (C-
ortho), 134.6 (C-ipso), 129.3 (CH-meta), 124.2 (NCHCHN), 122.5 (NCHCHN), 83.6 (C-tBu), 52.7 (CH2),
28.2 (CHs-tBu), 21.4 (CHs-para), 17.6 (CHs-ortho)

25mg (1.0 Ag, 0.07 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bromid

mit 31 mg (3.2 Ag, 0.22 mmol) Kaliumcarbonat und 100 mg Natri- N
umsulfat hergestellt. Das Rohprodukt wurde mit Wasser und Di- é @

ethylether gewaschen und anschlieffend unter Vakuum getrock- [N

5.4 wurde nach Route 3 aus 89 mg (2.0 Ag, 0.14 mmol) 2.8 und Q

net. Es wurden 92 mg (0.06 mmol, 86 %) eines farblosen Fest-

stoffs erhalten. Q 5

HRMS (ES|+): Berechnet fur CssHsgAUN4P3+ (M3+) m/z = 391.8189; ©/P+
Gefunden m/z = 391.8191 @

IH NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.35 (d, J = 1.9 Hz, 2H, NCHCHN), 7.97 — 7.93 (m, 12H, PPhs-
ortho), 7.74 —7.71 (m, 6H, PPhs-para), 7.65 — 7.62 (m, 12H, PPhs-meta), 6.71 (s, 4H, CH-meta), 6.63
(d, J = 1.9 Hz, 2H, NCHCHN), 4.84 (t, J = 7.9 Hz, 4H, NCH.), 4.37 —4.32 (m, 4H, CH,P), 2.41 - 2.36 (m,
4H, CH,CH,CH3), 2.23 (s, 6H, CHs-para), 1.53 (s, 12H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 183.4 (C-Au), 138.7 (C-para), 134.9 (d, “Jc» = 3.1 Hz, PPhs-
para), 134.7 (C-ipso), 134.3 (d, %Jcp = 10.1 Hz, PPhs-ortho), 130.4 (d, 3Jcp = 12.7 Hz, PPhs-meta), 124.1
(NCHCHN), 122.0 (NCHCHN), 118.3 (d, ¥Jcr = 86.2 Hz, PPhs-ipso), 50.5 (d, 3Jcp = 22.6 Hz, NCH,), 25.0
(d, 2Jep = 3.7 Hz, CH2CH2CHa), 21.3 (CHs-para), 20.2 (d, Yep = 52.4 Hz, CH,P), 17.6 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 25.29
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5.5 wurde nach Route 3 aus 263 mg (1.0 Aq, 1.0 mmol) 2.15 und 161 mg OH H

o

(0.5 Ag, 0.5 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Chlorid mit 157 mg (1.1 Aq,

pzd

>
/,

~

1.1 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Entfernung des Losungsmittels lieferte N y
[ )-m<

J

pad

86 mg eines farblos Feststoffs (0.16 mmol, 32 %). N

0]
HRMS (ESI*): Berechnet fir CisH19AuN4OgNa* ([M+Na*]) m/z = 559.0862; Ge- OH 3
funden m/z =559.0865; Berechnet fiir C1aH1sAuN4OgNaz* ([M+2Na*]) m/z = 581.0682; Gefunden m/z

=581.0692

1H NMR (400 MHz, D,0) & [ppm] = 7.35 (d, J = 1.9 Hz, 2H, CH), 7.30 (d, J = 1.9 Hz, 2H, CH), 4.97 (s,
4H, NCH,C00), 4.37 (t, J = 5.1 Hz, 4H, NCH2CH20H), 4.04 (t, J = 5.2 Hz, 4H, NCH2CH0H)

13C {H} NMR (101 MHz, D;0) & [ppm] = 186.3 (C-Au), 174.8 (CO0), 124.2 (CH), 123.2 (CH), 62.5
(NCH2CH,0H), 54.3 (NCH2COOH), 54.0 (NCH2CH,0H)

5.6 wurde aus 37 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) Gold(l)-Tetrahydrothiophen-Bro-
_ ) . , , OH
mid und 65 mg (2.0 Ag, 0.2 mmol) 2.9 mit 33 mg (2.4 Aq, 0.24 mmol) Kali- @\

umcarbonat in Methanol bei 65 °C innerhalb von 24 h hergestellt. Das L6- %

N N
sungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt mit Dichlormethan extra- :’ AU+—</N] Br
N
hiert. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 66 mg (0.89 mmol, 89 %) ei- S
nes farblosen Feststoffs. HO

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2sH3sAuN202* (M*) m/z = 657.2498; Gefunden
m/z = 657.2499

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.46 (d, J = 1.8 Hz, 2H, NCHCHN), 6.87 (s, CH-meta), 6.80 (d, J =
1.8 Hz, 2H, NCHCHN), 4.38 (t, J = 5.5 Hz, 4H, NCH,), 4.00 (t, J = 5.4 Hz, 4H, CH20H), 2.39 (s, 6H, CH3-
para), 1.77 (s, 12H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6§ [ppm] = 184.8 (C-Au-C), 139.2 (C-para), 135.2 (C-ortho), 135.0 (C-
ipso), 129.1 (CH-meta), 122.8 (NCHCHN), 122.0 (NCHCHN), 61.6 (CH,0H), 54.0 (NCH>), 21.3 (CHs-
para), 17.7 (CHs-ortho)
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5.7 wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von 5.39 erhalten.

5.7 wurde aus der Reaktionsmischung mit Aceton ausgefallt, abfil-

P+ -
triert und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 31mg S0s
(0.025 mmol, 13 %)

HRMS (ESI*): Berechnet fir CsasHssAuN4sOPLSt (M*Y) m/z = [ :>—Au+—< j Br
N
1181.2933; Gefunden m/z = 1181.2938
1H NMR (600 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 7.85 — 7.81 (m, 18H, PPhs- o.s P+©
3
ortho/-para), 7.73 — 7.70 (m, 12H, PPhs-meta), 7.40 (d, J = 2.0 Hz, @@
2H, NCHCHN), 7.37 (d, /= 1.9 Hz, 2H, NCHCHN), 4.50 (t, / = 7.2 Hz,

4H, NCH,CH,CH2P), 4.28 (t, J = 7.3 Hz, 4H, NCH,CH,CH>S), 3.65 —3.60 (m, 4H, NCH2CH,CHP), 2.76 (t,
J = 6.9 Hz, 4H, NCH2CH2CH2S), 2.33 — 2.27 (m, 4H, NCH2CH:CH:P), 2.23 (p, J/ = 7.1 Hz, 4H,
NCH2CH2CH>S)

13C {H} NMR (151 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 184.7 (C-Au), 136.3 (d, 4/ = 3.1 Hz, PPhs-para), 135.0
(d, 2Jcp = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 131.6 (d, 3Jcp = 12.7 Hz, PPhs-meta), 123.4 (NCHCHN), 123.0 (NCHCHN),
119.4 (d, Ycp = 86.9 Hz, PPhs-ipso), 51.7 (d, 3Jcp = 22.6 Hz, NCH2CH2CH,P), 51.1 (NCH2CH,CH;S), 40.1
(NCH2CH2CH,S)*, 28.4 (NCH2CH2CH,S), 25.7 (d, 2Jcp = 3.0 Hz, NCH,CH2CH,P), 20.2 (d, Ucp = 53.8 Hz,
NCH2CH2CHP)

31p {H} NMR (243 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 24.75

*Das Signal liegt unter dem Signal des MeOD-dg, ist jedoch in 2D Spektren zu beobachten.

5.8 wurde nach Route 4 aus 50 mg (1.0 Ag, 0.09 mmol) IMesAuCl und

40 mg (1.0 Ag, 0.09 mmol) N-(2,6-Bisdiisopropyl-phenyl)imidazolium- /Q

Chlorid mit 13 mg (1.0 Ag, 0.09 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Das

Rohprodukt sdulenchromatographisch (Ethylacetat:Aceton:Dichlorme- [a >_ cr
than; 3:6:1) gereinigt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 32 mg /b/<
(0.035 mmol, 38 %) eines farblosen Feststoffs. \Q

HRMS (ESI*): Berechnet fur CagHeoAuNs* (M*) m/z = 889.4478; Gefun-

den m/z = 889.4478

IH NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.51 (t, J = 7.8 Hz, 2H, CH-para), 7.25 (s, 2H, NCHCHN-b), 7.13
(d, J=7.8 Hz, 4H, CH-meta-b), 7.03 (s, 2H, NCHCHN-a), 6.75 (s, 4H, CH-meta-a), 2.36 (s, 6H, CHs-para),
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2.25 (sept, J = 6.9 Hz, 4H, CH-iPr), 1.65 (s, 12H, CHs-ortho), 1.10 (d, J = 6.9 Hz, 12H, CHs-iPr), 0.84 (d,
J=6.9 Hz, 12H, CH3-iPr)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCls) & [ppm] = 186.4 (C-Au-b), 183.4 (C-Au-a), 145.3 (C-ortho-b), 139.4
(C-para-a), 134.4 (C-ortho-a), 134.0 (C-ipso-a), 133.6 (C-ipso-b), 130.7 (CH-para), 129.8 (CH-meta-a),
124.3 (NCHCHN-b), 124.0 (CH-meta-b), 123.8 (NCHCHN-a), 28.6 (CH-iPr), 24.0 (CHz-iPr), 23.9 (CHs-
iPr), 21.3 (CHs-para), 17.2 (CHs-ortho)

5.9 wurde nach Route 4 aus 50 mg (1.0 Ag, 0.09 mmol) IMesAuCl und
29 mg (1.0 Ag, 0.09 mmol) 2.1 mit 26 mg (2.1 Ag, 0.19 mmol) Kali-
umcarbonat hergestellt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 66 mg

(0.08 mmol, 89 %) eines gelben Feststoffs. a/> AU ‘ b cr
N

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CaoHa0AuNs* (M*) m/z = 773.2913; Gefun-
den m/z=773.2919

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.57 (s, 1H, H10), 8.07 (dd, J = 1.2,
8.4 Hz, 2H, H1/8), 7.87 (dd, J = 1.2, 8.5 Hz, 2H, H4/5), 7.55 — 7.48 (m, 4H, H2/3/6/7), 7.41 (s, 2H,
NCHCHN-a), 7.17 (d, J = 1.9 Hz, NCHCHN-b), 6.91 (s, 4H, CH-meta), 6.21 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-
b), 5.55 (s, 2H, CH3), 3.52 (s, 3H, CH3 Imi-b), 2.22 (s, 12H, CHs-ortho), 1.94 (s, 6H, CHz-para)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 187.1 (C-Au-a), 182.5 (C-Au-b), 140.4 (C-para), 134.9 (C-
ortho), 134.6 (C-ipso), 131.4 (C4a/C10a), 130.9 (C9), 130.2 (H1/8), 129.7 (H10), 129.6 (CH-meta),
127.8 (H2/3/6/7), 125.5 (H2/3/6/7), 124.1 (NCHCHN-a), 123.6 (NCHCHN-b), 122.9 (H4/5), 120.0
(NCHCHN-b), 46.1 (CH3), 37.9 (CH3-b), 20.9 (CHs-para), 18.0 (CHs-ortho)

5.10 wurde nach Route 4 aus 115 mg (1.0 Ag, 0.21 mmol) IMesAuCl und
50 mg (1.0 Ag, 0.21 mmol) 2.2 e Cl mit 90 mg (3.1 Ag, 0.65 mmol) Kaliumcar- /Q
bonat hergestellt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (1:1
Dichlormethan:Methanol) gereinigt. Entfernung des Losungsmittels lieferte a} \

98 mg (0.15 mmol, 71 %) eines farblosen Feststoffs. g/O
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C27H32AuN4O;" ([M+H]*) m/z = 641.2185; Gefun- \Q o
den m/z =641.2185

IH NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.19 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.09 (s, 1H, NCHCHN-b), 7.08 (s, 4H,
CH-meta), 6.67 (s, 1H, NCHCHN-b), 4.25 (s, 2H, CH>), 3.26 (s, 3H, CH3-b), 2.38 (s. 6H, CHs-para), 2.14
(s, 12H, CHs-ortho)
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13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 187.6 (C-Au-a), 182.7 (C-Au-b), 140.3 (C-para), 134.7 (C-
ortho), 134.3 (C-ipso), 129.5 (CH-meta), 123.8 (NCHCHN-b), 122.8 (NCHCHN-a), 120.9 (NCHCHN-b),
54.6 (CH2), 36.7 (CHs-b), 21.2 (CHs-para), 17.8 (CHs-ortho)

5.11 wurde nach Route 4 aus 55 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 2.3 und 54 mg

(1.0 Ag, 0.10 mmol) IMesAuCl mit 14 mg (1.1 Ag, 0.11 mmol) Kali-

umcarbonat und 119 mg (10.0 Ag, 1.0 mmol) Kaliumbromid herge- N l\\l

stellt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 81 mg (0.077 mmol, [a} AU+_<}\lb] 2Br

77 %) eines beigen Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CagHsoAuN4P?* (M?*) m/z = 443.1714; Ge- iP’/@

funden m/z = 443.1714 @@

'H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.94 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-

b), 7.83 — 7.80 (m, 3H, PPhs-para), 7.78 — 7.71 (m, 12H, PPhs-ortho/meta), 7.29 (s, 2H, NCHCHN-a),
6.97 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.93 (s, 4H, CH-meta), 4.16 (t, J = 6.1 Hz, 2H, NCH;), 3.73 — 3.68
(m, 2H, CH2P), 3.30 (s, 3H, NCH3), 2.20 (s, 6H, CH3-para), 2.04 (s, 12H, CHs-ortho), 1.69 — 1.63 (m, 2H,
CH2CH2CH>)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 186.8 (C-Au-a), 182.3 (C-Au-b), 140.2 (C-para), 135.5 (d, “Jcp
= 3.1 Hz, PPhs-para), 134.9 (C-ortho), 134.5 (C-ipso), 133.8 (d, %Jcp = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 130.9 (d,
3Jep=12.6 Hz, PPh3-meta), 129.3 (CH-meta), 123.9 (NCHCHN-b), 123.4 (NCHCHN-a), 122.8 (NCHCHN-
b), 117.7 (d, 2Jcp = 86.6 Hz, PPh3-ipso), 49.5 (d, 3Jcp = 18.1 Hz, NCH>), 37.5 (NCH3), 24.9 (d, 2Jcp = 3.4 Hz,
CH2CH2CH,), 21.2 (CHs-para), 19.9 (d, Yep = 53.0 Hz, CH3P), 17.9 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.85

5.12 wurde nach Route 4 aus 51 mg (1.0 Ag, 0.25 mmol) 2.5 und 134 mg
(1.0 Ag, 0.25 mmol) IMesAuCl mit 70 mg (2.0 Ag, 0.50 mmol) Kaliumcarbo-

nat hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt an- N \N
schlieend mit Dichlormethan extrahiert. Erneutes Entfernen des Losungs- | aN> AU+—<}\1@

mittels lieferte 155 mg (0.22 mmol, 88 %) des Produktes als farblosen Fest-
stoff.
SOy

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2sH3sAuN4NaOsS* ([M+Na] *) m/z = 727.1988; Gefunden m/z =727.1988

1H NMR (400 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 7.47 (d, J = 0.9 Hz, 2H, NCHCHN-a), 7.17 (d, J = 1.8 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 7.13 (s, 4H, CH-meta), 6.94 (d, J = 1.5 Hz, 1H, NCHCHN-b), 3.78 (t, J = 6.7 Hz), 3.26 (s,
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3H, NCHs), 2.36 (s, 6H, CHs-para), 2.21 — 2.17 (m, 2H, CH,S), 2.14 (s, 12H, CHs-ortho), 1.78 (p, J =
7.0 Hz, 2H, CH2CH2CH>)

13C {H} NMR (101 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 187.5 (C-Au-a), 183.5 (C-Au-b), 141.1 (C-para), 136.1 (C-
ortho), 135.7 (C-ipso), 130.1 (CH-meta), 124.4 (NCHCHN-a), 123.4 (NCHCHN-b), 123.2 (NCHCHN-b),
50.2 (NCH2), 48.3 (CH.S), 37.6 (NCH3), 28.8 (CH2CH:2CHa), 21.2 (CHs-para), 17.9 (CHs-ortho)

5.13 wurde nach Route 4 aus 84 mg (1.0 Ag, 0.20 mmol) 2.6 und
108 mg (1.0Aq, 0.20 mmol) IMesAuCl mit 44mg (1.5Aq, /Q
0.32 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Das Losungsmittel wurde

entfernt und das Rohprodukt anschlieRend mit Dichlormethan ex- [a 7 (Nb cry

trahiert. Erneutes Entfernen des Losungsmittels lieferte 157 mg

(0.27 mmol, 85 %) des Produktes als gelben Feststoff.

HRMS (ESI*): Berechnet fur CagHagsAuN4* (M*) m/z = 877.3539; Ge-

funden m/z = 877.3542

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.73 (s, 1H, H10), 8.19 (dp, J = 8.5, 0.6 Hz, 2H, H4/5), 8.12 (qd,
J =8.8,0.9 Hz, 2H, H1/8), 7.61 (ddd, 8.4, 6.6, 10 Hz, 2H, H3/6), 7.52 (ddd, J = 8.9, 6.6, 1.4 Hz, 2H,
H2/7), 7.44 (s, 2H, NCHCHN-a), 6.98 (d, J = 0.9 Hz, 4H, CH-meta-a), 6.97 (d, J = 0.9 Hz, 2H, CH-meta-
b), 6.79 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.53 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.00 (s, 2H, CHz), 2.43 (s,
3H, CHs-para-b), 2.12 (s, 6H, CHs-para-a), 2.03 (s, 12H, CHs-ortho-a), 1.69 (s, 6H, CHs-ortho-b)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 186.4 (C-Au-a), 185.0 (C-Au-b), 140.7 (C-para-a), 140.4 (C-
para-b), 135.9 (C-ortho-a), 135.7 (C-ortho-b), 135.5 (C-ipso-a), 132.4 (CH2/7), 131.7 (C8a/9a), 130.8
(C4a/10a), 130.4 (CH4/5), 130.1 (CH-meta-a), 129.9 (CH-meta-b), 128.4 (CH10), 126.4 (CH3/6, 125.6
(C9), 124.5 (NCHCHN-a), 124.3 (NCHCHN-b) 124.0 (CH1/8), 121.5 (NCHCHN-b), 47.4 (CH>), 21.3 (CHs-
para-b), 21.0 (CHs-para-a), 17.8 (CHs-ortho-a), 17.4 (CHs-ortho-b)

5.14 wurde {iber Route 4 aus 63 mg (1.0 Aqg, 0.187 mmol) 2.7 und 100 mg
(1.0 Ag, 0.187 mmol) IMesAuCl mit 30 mg (1.2 Ag, 0.217 mmol) Kaliumcar- /QQ
bonat hergestellt. Das erhaltene Rohprodukt wurde auf eine Kieselgelsaule

N
aufgetragen und mit einer Losungsmittelmischung Dichlormethan:Ethanol [ﬁ\; AU+_</N

o]
(8:2) gewaschen. AnschlieBend wurde das Produkt mit einer Losungsmittel- \Q Sro_

mischung Dichlormethan:Methanol (1:1) hinuntergespiilt. Entfernung des o)

Losungsmittels lieferte 91 mg (0.117 mmol, 62 %) eines farblosen Feststoffs.
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HRMS (ESI*): Berechnet fur C3sHaoAuN4O; ([M+H]*) m/z = 745.2811; Gefunden m/z = 745.2814

IH NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.52 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.06 (s, 2H, NCHCHN-a),
6.98 (s, 4H, CH-meta-a), 6.82 (s, 2H, CH-meta-b), 6.63 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 4.49 (s, 2H, CH>),
2.40 (s, 6H, CHs-para-a), 2.38 (s, 3H, CHs-para-b), 1.90 (s, 12H, CHs-ortho-a), 1.67 (s, 6H, CHs-ortho-
b)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 186.7 (C-Au-a), 182.5 (C-Au-b), 168.8 (CO0), 139.9 (C-para-
a), 138.6 (C-para-b), 135.4 (C-ortho-b), 134.5 (C-ortho-a), 134.1 (C-ipso), 129.4 (CH-meta-a), 128.7
(CH-meta-b), 124.2 (NCHCHN-b), 122.6 (NCHCHN-a), 120.8 (NCHCHN-b), 54.3 (CH,) 21.2 (CHs-
para-a), 21.1 (CHs-para-b), 17.6 (CHs-ortho-b), 17.5 (CHs-ortho-a)

5.15 wurde nach Route 4 aus 69 mg (1.0 Ag, 0.13 mmol) IMesAucCl
und 84 mg (1.0 Ag, 0.13 mmol) 2.8 mit 25 mg (1.4 Aq, 0.18 mmol) Ka-
liumcarbonat und 228 mg (11.0 Aq., 1.43 mmol) Lithiumbromid her-

gestellt. Das Rohprodukt wurde mit Wasser gewaschen und anschlie- [al\]) bj 2Br

Rend auf eine Kieselgelsdule aufgetragen. Die Saule wurde zunachst
mit Dichlormethan gespilt und das Produkt anschlieBend mit Metha-

P+
nol hinunter gewaschen. Entfernung des LOsungsmittels lieferte

44 mg (0.035 mmol, 27 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CsaHssAuN4P?* (M?*) m/z = 495.2027; Gefunden m/z = 495.2027; Berech-
net fir CagHssAuN4OP* ([M+0-CgHs]*) m/z = 929.3617; Gefunden m/z = 929.3618

'H NMR (600 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 7.98 — 7.95 (m, 3H, PPhs-para), 7.82 — 7.74 (m, 12H, PPhs-
ortho/-meta), 7.69 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.50 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.17 (d, J = 1.9 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 6.98 (s, 4H, CH-meta-a), 6.94 (s, 2H, CH-meta-b), 4.15 (t, J = 6.2 Hz, 2H, NCH3), 3.30 -
3.25 (m, 2H, CH2P), 2.44 (s, 3H, CH3-para-b), 2.30 (s, 6H, CHs-para-b), 2.00 — 1.97 (m, 2H, CH2CH2CH,),
1.93 (s, 12H, CHs-ortho-a), 1.67 (s, 6H, CHs-ortho-b)

13C{H} NMR (151 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 186.3 (C-Au-a), 184.9 (C-Au-b), 141.1 (C-para-b), 140.8
(C-para-a), 136.8 (d, “Jcp = 3.1 Hz, PPhs-para), 136.0 (C-ortho-a), 135.9 (C-ipso-b), 135.8 (C-ipso-b),
135.7 (C-ortho-b), 134.8 (d, 2Jcr = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 131.9 (d, 3Jcr = 12.7 Hz, PPhs-meta), 130.3
(CH-meta-a), 130.2 (CH-meta-b), 125.0 (NCHCHN-a), 124.9 (NCHCHN-b), 124.0 (NCHCHN-b), 119.1
(d, Ycp = 86.8 Hz, PPh3-ipso), 51.2 (d, 3Jcp = 18.3 Hz, NCH>), 25.7 (d, 2Jcp = 2.7 Hz, 21.4 (CH3-para-b),
21.3 (CHs3-para-a), 20.3 (CH2P), 17.8 (CHs-ortho-a), 17.6 (CHs-ortho-b)
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31p {H} NMR (243 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 23.81

5.16 wurde aus 53 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) IMesAuCl und 31 mg 2.9
(1.0 Ag, 0.10 mmol) mit 107 mg (12.3 Aq, 1.23 mmol) Lithiumbromid
und 22 mg (1.6 Ag, 0.16 mmol) Kaliumcarbonat nach Route 4 in 24 h

N N
hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der resultierende [al\i>> Au* <(Nb] Br
Feststoff mit Dichlormethan extrahiert. Erneutes Entfernen des Lo6- S
sungsmittels und anschlieBende Umkristallisation aus Acetonitril liefer- HO

ten 43 mg (0.053 mmol, 53 %) eines farblosen Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3sHa2AuN4O (M*) m/z = 731.3019; Gefunden m/z = 731.3019

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.79 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.15 (s, 2H, NCHCHN-a),
6.92 (s, 4H, CH-meta-a), 6.76 (s, 2H, CH-meta-b), 6.60 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 4.69 (t, J =
6.4 Hz, 1H, OH), 4.10 (t, J = 5.1 Hz, 2H, NCH3), 3.57 (q, J = 5.1 Hz, 2H, CH-0OH), 2.37 (s, 9H, CHs-para),
1.88 (s, 12H, CHs-ortho-a), 1.62 (s, 6H, CHs-ortho-b)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 186.4 (C-Au-a), 182.6 (C-Au-b), 139.9 (C-para-a), 138.8 (C-
para-b), 134.9 (C-ortho-b), 134.7 (C-ipso-b), 133.5 (C-ortho-a), 134.2 (C-ipso-a), 129.3 (CH-meta-a),
128.9 (CH-meta-b), 124.8 (NCHCHN-b), 123.0 (NCHCHN-a), 121.1 (NCHCHN-b), 62.0 (CH,0H), 53.4
(NCH3), 21.9 (CH3-para), 17.5 (CHs-ortho-a), 17.4 (CHs-ortho-b)

5.17 wurde nach Route 4 aus 25.5 mg (1.0 Ag, 0.048 mmol) IMesAucCl

und 14 mg 2.11 (1.0 Aq, 0.048 mmol und 7 mg (1.1 Aqg, 0.05 mmol) Kali-

umcarbonat nach Route 4 hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt N \

und der resultierende Feststoff mit Dichlormethan extrahiert. Erneutes [a :>_AU+_<:@] cr
Entfernen des Losungsmittels und anschliefende Umkristallisation aus SL

Acetonitril lieferten 32 mg (0.040 mmol, 84 %) eines farblosen Feststoffs. HO
HRMS (ESI*): Berechnet fur C37HasAuN4O* (M*) m/z = 759.3332; Gefunden m/z = 759.3333

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.07 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.11 (s, 2H, NCHCHN-a),
6.97 (s, 2H, CH-meta-b), 6.96 (s, 4H, CH-meta-a), 6.62 (d, J= 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 4.17 (s, 2H, CH3),
2.41 (s, 3H, CHs-para-b), 2.40 (s, 6H, CHs-para-a), 1.91 (s, 12H, CHs-ortho-a), 1.64 (s, 6H, CHs-ortho-
b), 0.90 (s, 6H, CH3-iBu)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) § [ppm] = 186.5 (C-Au-a), 182.4 (Au-C-b), 139.9 (C-para-a), 138.4 (C-
para-b), 134.9 (C-ortho-b), 134.2 (C-ortho-a), 131.0 (C-ipso-a), 129.1 (CH-meta-a), 128.9 (CH-meta-
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b), 125.6 (NCHCHN-b), 122.7 (NCHCHN-a), 120.8 (NCHCHN-b), 69.0 (C-iBu), 60.1 (CH2), 26.7 (CHs-
iBu), 21.2 (CHs-para), 17.3 (CHs-ortho)

5.18 wurde nach Route 4 aus 54 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) IMesAuCl
und 60 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) 2.12 mit 28 mg (2.0 Ag, 0.2 mmol) Ka- /Q Q
liumcarbonat und 119 mg (10.0 Ag, 1.0 mmol) Kaliumbromid herge-

stellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt mit |8N> Au*—é\lb] Br
Dichlormethan extrahiert. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte \ HO, - 1N H
89 mg (0.096 mmol, 96 %) eines farblosen Feststoffs. \Q HO' g 5?
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3gHasAuN4Os* (M*) m/z = 849.3285; Ge- HO HO/

funden m/z = 849.3285

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.95 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.69 (d, J = 2.0 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 7.10 (s, 2H, NCHCHN-a), 6.95 — 6.94 (m, 6H, CH-meta), 5.71 (d, J = 4.9 Hz, 0.5H, H1-a),
4.95 (d, J=9.0 Hz, 0.5H, H1-B), 4.12 (t, J = 8.3 Hz, 0.5H, H3-a), 4.01 (dd, J = 8.8, 5.0 Hz, 0.5H, H2-a),
3.92 (dd, J = 12.6, 3.1 Hz, 0.5H, CH.), 3.80 (t, J = 8.9 Hz, 1H, H2-B/H4-B), 3.73 (t, J = 8.2 Hz, 0.5H, H4-
a), 3.64 (dd, J = 12.4, 2.7 Hz, 0.5H, CH>), 3.54 — 3.42 (m, 1.5H, H3-B/CH.), 3.10 — 3.05 (m, 1H, H5-
o/B), 2.38 (s, 3H, CHs-para-a), 2.36 (s, 3H, CHs-para-a), 1.92 (s, 3H, CHs-ortho), 1.90 (s, 3H, CHs-ortho),
1.88 (s, 3H, CHs-ortho), 1.87 (s, 3H, CHs-ortho), 1.59 (s, 3H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 185.5 (C-Au-a), 184.5 (C-Au-b), 139.7 (C-para), 135.0 - 134.0
(C-ortho/ipso), 129.3 — 128.8 (CH-meta), 122.4 (NCHCHN-b), 120.3 (NCHCHN-b), 120.0 (NCHCHN-a),
89.0 — 53.4 (C-Glu), 21.1 — 20.9 (CHs-para), 17.6 — 17.2 (CHs-ortho)

5.19 wurde nach Route 4 aus 27 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 2.15 und 55 mg

(1.0 Ag, 0.10 mmol) IMesAuCl mit 28 mg (2.1 Aqg, 0.21 mmol) Kaliumcarbo- /@ 9

nat hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt an- f
0]
N

schliefend mit Dichlormethan extrahiert. Erneutes Entfernen des Losungsmit- [a :>_AU+—<’
N

tels lieferte das Rohprodukt als farblosen Feststoff. Das Rohprodukt wurde auf
eine Kieselgelsadule aufgetragen und mit Acetonitril gewaschen. AnschlieRend H

wurde das Produkt mit Methanol von der Sdule gewaschen. Entfernung des

o

Losungsmittels lieferte 39 mg (0.058 mmol, 58 %)

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2sH3aAuN4Os* ([M+H]*) m/z = 671.2291; Gefunden m/z = 671.2294
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'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm] =7.19 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.05 (s, 4H, CH-meta), 6.85 (d, J= 1.8 Hz,
1H, NCHCHN-b, 6.77 (d, J = 1.8 Hz, NCHCHN-b), 4.12 (s, 2H, NCH,COOQO), 3.58 (t, J = 4.8 Hz, 2H,
NCH2CH20H), 3.33 (t, J = 4.8 Hz, 2H, NCH2CH20H), 2.35 (s, 6H, CHs-para), 2.10 (s, 12H, CHz-ortho)

13C{H}NMR (101 MHz, CDCls) 6 [ppm] = 187.7 (Au-C-a), 182.2 (C-Au-b), 169.4 (CO0), 140.4 (C-para),
134.8 (C-ortho), 134.4 (C-ipso), 129.6 (CH-meta), 122.9 (NCHCHN-a), 122.6 (NCHCHN-b), 122.1 (NCH-
CHN-b), 61.8 (NCH,CH>0H), 54.5 (NCH,COO0), 53.5 (NCH,CH,0H), 21.3 (CH3-para), 17.8 (CHs-ortho)

5.20 wurde nach Route 4 aus 28 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) 2.13 e Cl und 54 mg
(1.0 Ag, 0.1 mmol) IMesAuCl mit 40 mg (2.8 Aqg, 0.28 mmol) Kaliumcarbonat

>
-

hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Produkt mit Acetonitril

[\
. Z
T
z

\Z/

extrahiert. Erneute Entfernung des Losungsmittels lieferte 71 mg (0.1 mmol,

Z.
z

99 %) eines farblosen, hydroskpischen Feststoffs.

ne

HRMS (ESI*): Berechnet flir C2sH32AuN4O4* ([M-K+2H]*) m/z = 685.2084; Ge-
funden m/z = 685.2085

HRMS (ESI"): Berechnet flir C2sH30AuN4O4™ ([M-K]') m/z = 683.1938; Gefunden m/z = 683.1939

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 7.16 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.02 (s, 4H, CH-meta), 4.13 (s, 4H, CH,),
2.34 (s, 6H, CHs-para), 2.07 (s, 12H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 187.8 (C-Au-a), 182.5 (C-Au-b), 171.0 (CO0), 139.7 (C-para)
134.3 (C-ortho), 129. 5 (CH-meta), 124.6 (NCHCHN-a), 122.6 (NCHCHN-b), 53.8 (NCH.), 20.8 (CHs-
para), 18.0 (CHs-ortho)

5.21 wurde nach Route 4 aus 55 mg (1. Aq, 0.1 mmol) IMesAuCl und 36 mg
(1.0 Ag, 0.1 mmol) 2.18 mit 22 mg (1.6 Ag, 0.16 mmol) Kaliumcarbonat her- %\OH
gestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt mit Dichlor-

b
methan extrahiert. Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 72 mg (0.088 [a 7 Au j cr

mmol, 88 %) eines gelben Feststoffs. %OH
HRMS (ESI*): Berechnet fur C32HasAuN4O; ([M+H]*) m/z = 713.3124; Gefun-
den m/z=713.3123

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.21 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.20 (s, 2H, NCHCHN-b), 6.97 (s, 4H,
CH-meta), 3.59 (s, 4H, NCH,), 2.28 (s, 6H, CHs3-para), 2.04 (s, 12H, CHs-ortho), 0.77 (s, 12H, CH3s)
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13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 186.6 (C-Au-a), 181.9 (C-Au-b), 140.3 (C-para), 134.7 (C-
ortho), 134.4 (C-ipso), 129.5 (CH-meta), 123.3 (NCHCHN), 123.2 (NCHCHN), 69.1 (CH2CMe,0H), 60.1
(CH2), 26.6 (CH3), 21.1 (CHs-para), 17.6 (CHs-ortho)

5.22 wurde nach Route 4 aus 55 mg (1. Aq, 0.1 mmol) IMesAuCl und
36 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) 2.18 mit 22 mg (1.6 Ag, 0.16 mmol) Kali-
umcarbonat hergestellt. Das Lésungsmittel wurde entfernt und das
Rohprodukt mit Dichlormethan extrahiert. Umkristallisation aus Ace-

tonitril lieferte 72 mg (0.088 mmol, 88 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet flr CaiHaoAuN4O; ([M+H]*) m/z = 817.2811;

Gefunden m/z = 817.2810

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § [ppm] = 8.54 (s, 1H, H10), 8.05 (dd, J = 7.5 Hz, 2.4, 2H, H4/5), 7.91 (d, J =
8.8 Hz, 2H, H1/8), 7.52 — 7.45 (m, 4H, H2/3/6/7), 7.27 (2H, NCHCHN-a), 6.92 (s, 4H, CH-meta), 6.82
(d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.10 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 5.53 (s, 2H, NCHAn), 4.31 (s, 2H,
NCH,CO0O0), 2.20 (s, 12H, CHs-ortho), 1.98 (s, 6H, CHs-para)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 187.6 (C-Au-a), 182.4 (C-Au-b), 169.8 (CO0), 140.5 (C-para),
134.8 (C-ortho), 134.5 (C-ipso), 131.4 (C4a/10a), 130.9 (C8a/9a), 129.9 (CH10), 129.7 (CH-meta),
129.6 (CH4/5), 127.6 (CH2/7), 125.5 (CH3/6), 124.0 (C9), 123.5 (NCHCHN-b/CH1/8), 123.1 (NCHCHN-
a), 119.1 (NCHCHN-b), 54.8 (NCH2COO0), 45.9 (NCHAn), 20.9 (CHs-para), 18.0 (CHs-ortho)

5.23 wurde aus 189 mg (1.1 Ag, 0.52 mmol) 2.18 und 260 mg (1.0 Aq,
0.48 mmol) IMesAuCl mit 90 mg (1.4 Aq, 0.65 mmol) Kaliumcarbonat
hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt

mit Dichlormethan extrahiert. Das Rohprodukt wurde auf eine Kie-

selgelsaule aufgetragen und mit Dichlormethan gewaschen. An-
schliefend wurde das Produkt mit Methanol von der Saule gesplilt.
Umkristallisation aus Acetonitril lieferte 316 mg (0.36 mmol, 75 %) HO

eines gelben Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir CasHssAuN4O* (M*) m/z = 831.3332; Gefunden m/z = 831.3334

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.44 (s, 1H, H10), 7.95 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H4/5), 7.77 (d, J = 8.7 Hz,
2H, H1/8), 7.42 — 7.36 (m, 6H, H2/3/6/7/NCHCHN-a), 7.31 (t, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.72 (s, 4H,
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CH-meta), 5.93 (t, J = 1.9 Hz, NCHCHN-b), 5.40 (s, 2H, NCH2An), 3.80 (s, 2H, NCH,CMe,0H), 2.07 (s,
12H, CHs-ortho), 1.70 (s, 6H, CHs-para), 0.81 (s, 6H, CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 186.5 (C-Au-a), 182.3 (C-Au-b), 139.9 (C-para), 134.6 (C-
ortho), 134.4 (C-ipso), 131.1 (C4a/10a), 130.5 (C8a/9a), 129.7 (CH10), 129.3 (CH4/5), 129.2 (CH-
meta), 127.2 (CH2/7), 125.1 (CH3/6), 124.7 (NCHCHN-b), 123.5 (NCHCHN-a), 122.6 (CH1/8), 118.3
(NCHCHN-b), 68.7 (CH2CMe;0H), 60.3 (NCH:C), 45.66 (NCH2AN), 26.5 (CHs), 20.4 (CHs-para),17.6
(CHs-ortho)

5.24 wurde aus 37 mg (1.0 Aq, 0.11 mmol) 2.18 und 58 mg (1.0 Aq,
0.11 mmol) IMesAuCl mit 41 mg (2.7 Ag, 0.30 mmol) Kaliumcarbo-
nat hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohpro-
dukt anschlieBend mit Dichlormethan extrahiert. Erneutes Entfernen
des Losungsmittels lieferte 65 mg (0.077 mmol, 70 %) des Produktes

als gelben Feststoff.

HRMS (ESI*): Berechnet flr CaiHa2AuN4O* (M*) m/z = 803.3019; Ge-
funden m/z = 803.3016

IH NMR (400 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 8.62 (s, 1H, H10), 8.09 (dd, J = 7.9, 1.2 Hz, 2H, H4/5), 7.99
(dd, J = 8.9, 1.2 Hz, 2H, H1/8), 7.54 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.52 (ddd, J = 14.8, 6.6, 1.2 Hz, 2H, H3/6),
7.47 (ddd, J = 15.4, 8.7, 1.6 Hz, 2H, H2/7), 7.02 (d, J = 1.6 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.93 (s, 4H, CH-meta),
6.15 (d, J = 1.6 Hz, 1H, NCHCHN-b), 5.67 (s, 2H, NCH2An), 3.72 (t, J = 5.1 Hz, 2H, NCH,CH,OH), 3.36
(t, J = 5.1 Hz, NCH2CHz0H), 2.19 (s, 12H, CHs-ortho), 1.89 (s, 6H, CHs-para)

13C {H} NMR (101 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 187.5 (C-Au-a), 183.3 (C-Au-b), 140.8 (C-para), 136.0 (C-
ortho), 135.7 (C-ipso), 132.3 (C4a/10a), 131.6 (C8a/9a), 130.6 (CH10), 130.3 (CH4/5), 130.1 (CH-
meta), 128.4 (CH3/6), 126.4 (CH2/7), 125.5 (C9), 125.0 (NCHCHN-b), 124.5 (NCHCHN-a), 124.1
(CH1/8), 119.8 (NCHCHN-b), 62.1 (CH,0H), 54.3 (NCH2CH,), 47.1 (NCH.An), 20.8 (CHs-para), 18.0
(CHs-ortho)
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5.25 wurde nach Route 4 aus 38 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 2.19 und 54 mg
(1.0 Ag, 0.10 mmol) IMesAuCl mit 46 mg (3.3 Aq, 0.33 mmol) K2CO3 her-
gestellt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 85 mg (0.096 mmol,

96 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fur Ca2Ha3AuNsNaOsS* ([M+Na]*) m/z
903.2614; Gefunden m/z = 903.2617

HRMS (ESI)): Berechnet fur CasHasAuNsNaOsS ([M+CHOO]) m/z

925.2703; Gefunden m/z = 925.1979

1H NMR (400 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 8.58 (s, 1H, H10), 8.06 (dd, J = 6.7, 3.2 Hz, 2H, H4/5), 7.99
(dd, J = 6.6, 3.6 Hz, 2H, H1/8), 7.67 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.51 — 7.47 (m, 4H, H2/3/6/7), 6.92 (d, J =
1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.90 (s, 4H, CH-meta), 6.23 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN-b), 5.63 (s, 2H,
NCH;AN), 3.75 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH2CH,), 2.40 (t, J = 7.5 Hz, 2H, CH,S), 2.21 (s, 12H, CHs-ortho),
1.90 (p, J = 7.0 Hz, 2H, CH,CH:CH,), 1.80 (s, 6H, CH3-para)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 187.9 (C-Au-a), 184.2 (C-Au-b), 141.4 (C-para), 136.3
(C-ortho), 136.2 (C-ipso), 132.8 (4a/10a), 132.1 (C8a/9a), 131.0 (CH10), 130.6 (CH4/5), 130.5 (CH-
meta), 128.6 (CH2/3/6/7), 126.5 (H2/3/6/7), 125.3 (C9), 125.1 (NCHCHN-a), 124.2 (CH1/8), 123.4
(NCHCHN-b), 121.2 (NCHCHN-b), 50.7 (NCH2CH2), 49.0 (CH,S), 47.5 (NCH2An), 28.3 (CH2CH2CH2),
20.8 (CHs-para), 18.1 (CHs-ortho)

5.26 wurde nach Route 4 aus 41 mg (1.0 Ag, 0.065 mmol) 2.21
und 35 mg (1.0 Agq, 0.065 mmol) IMesAuCl mit 35 mg (3.9 Aq,
0.25 mmol) Kaliumcarbonat hergestellt. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde das Rohprodukt auf eine Kieselgelsdule \
aufgetragen und zunachst mit Dichlormethan gewaschen. An- [a p
schlieend wurde das Produkt mit Methanol von der Saule ge- \

spilt. Entfernung des Losungsmittels lieferte 4 mg (0.004 mmol,

6 %) eines gelben Feststoffs.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir CasHasAuN4Os* (M*) m/z = 921.3285; Gefunden m/z = 921.3285

1H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 8.61 (s, 1H, H10), 8.11 —8.10 (m, 2H, H1/8), 7.93 — 7.91 (m, 2H,
H4/5), 7.58 — 7.56 (m, 4H, H2/3/6/7), 7.32 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.01 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN-b),
6.97 (s, 2H, CH-meta), 6.95 (s, 2H, CH-meta), 6.24 (d, J = 2.0 Hz, NCHCHN-b), 5.52 (d, / = 4.1 Hz, 2H,
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NCHAn), 4.92 (d, J = 9.0 Hz, 1H, CH1’), 3.81 — 3.43 (m, 6H, H2‘/3'/4'/5'/CH,-Glu), 2.27 (s, 6H, CHs-
ortho), 2.25 (s, 6H, CHs-ortho), 1.91 (s, 6H, CHs-para)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 187.2 (C-Au-a), 183.8 (C-Au-b), 140.8 (C-para-a/b), 135.2
(C-ortho-a/b), 134.9 (C-ortho-a/b), 134.6 (C-ipso-a/b), 131.5 (C-An), 131.0 (C-An), 130.2 (CH10),
129.9 (CH1/8), 129.7 (CH-meta), 127.8 (CH2/3/6/7), 125.6 (CH2/3/6/7), 123.1 (CH4/5/NCHCHN-a),
120.4 (NCHCHN), 89.6 (C1‘), 77.7 (C-Glu), 70.5 (C-Glu), 46.4 (NCH2), 20.7 (CHs-para), 17.9 (CHs-ortho)

5.27 wurde nach Route 4 aus 68 mg (2.0 Ag, 0.094 mmol) 2.23 und
25mg (1.0Aq, 0.046 mmol) IMesAuCl mit 30mg (5.4Aq,
0.25 mmol) Kaliumbromid, 20 mg (3.1 Aqg, 0.145 mmol) Kaliumcar-
bonat und 100 mg Natriumsulfat hergestellt. Die Reaktionsmischung
wurde Uber eine Kieselgelsaule filtriert. AnschlieRend wurde das L6-
sungsmittel entfernt und das Rohprodukt in Dichlormethan aufge-
nommen und Uber Celite filtriert. Das Produkt wurde mit Diethyl-
ether gefallt und abfiltriert. Trocknen unter Vakuum lieferte 54 mg

(0.044 mmol, 96 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir CeoHssAuN4P?* (M?*) m/z = 531.2027; Gefunden m/z = 531.2025

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.55 (s, 1H, H10), 8.06 —8.04 (m, 2H, H1/8), 8.00 —7.98 (m, 2H,
H4/5), 7.85 — 7.81 (m, 9H, PPhs-meta/-para), 7.76 — 7.73 (6H, PPhs-ortho), 7.59 (d, J = 1.9 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 7.53 — 7.48 (m, 4H, H2/3/6/7), 7.32 (s, 2H, NCHCHN-a), 6.77 (s, 4H, CH-meta), 6.17 (d,
J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 5.64 (s, 2H, NCHzAn), 4.31 (t, J = 6.2 Hz, 2H, NCH2CH3), 3.75 — 3.69 (m,
2H, CH,P), 2.19 (s, 12H, CHs-ortho), 1.85 — 1.79 (m, 2H, CH2CH2CH,), 1.71 (s, 6H, CHs-para)

13C{H}NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 187.2 (C-Au-a), 182.3 (C-Au-b), 140.0 (C-para), 135.5 (d, “Jcp
= 3.0 Hz, PPhs-para), 135.4 (C-ortho), 134.2 (d, Zcp = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 133.9 (C-ipso), 131.0 (d,
3Jep = 12.6 Hz, PPhs-meta), 130.0 (CH-10), 129.3 (CH1/8/CH-meta), 127.7 (CH2/3/6/7), 125.5
(CH2/3/6/7), 123.5 (CH4/5), 123.2 (NCHCHN-a/b), 120.0 (NCHCHN-b), 118.3 (PPhs-ipso), 50.1
(NCH:CHa), 46.5 (NCH2An), 24.8 (CH2CH2CHs), 20.6 (CH3-para), 20.0 (CH2P), 18.0 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.99
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5.28 wurde nach Route 4 aus 26 mg (1.0 Aq, 0.04 mmol) 2.24 und
22 mg (1.0 mg, 0.04 mmol) IMesAuCl mit 28 mg (5.0 Ag, 0.2 mmol) Ka-
liumcarbonat und 60 mg (12.6 Aqg, 0.5 mmol) Kaliumbromid hergestellt. /Q é
Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt mit Dichlorme-

N

/?\Z
A
Z
kz
=

than extrahiert. Erneutes Entfernen des Losungsmittels lieferte 21 mg

’,

N

=7

(0.022 mg, 55 %) eines farblosen Feststoffs.

ne

HRMS (ESI*): Berechnet fur C47HasAuN4OsP* (M*) m/z = 869.2890; Ge-
funden m/z = 869.2886

IH NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.72 — 7.68 (m, 4H, POPh,-meta), 7.47 (m, 7H, POPh,-ortho/-
para/NCHCHN-b), 7.20 (s, 2H, NCHCHN-a), 6.97 (s, 5H, CH-meta/NCHCHN-b), 4.15 (NCH,CO0), 3.69
(t, J = 6.2 Hz, NCH2CHz3), 2.29 (s, 6H, CHs-para), 2.04 (s, 12H, CHs-ortho), 1.94- 1.90 (m, 2H, CH;P),
1.68 -1.66 (m, 2H, CH2CH2CH,)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 187.5 (C-Au-a), 182.7 (C-Au-b), 169.6 (CO0), 140.5 (C-para),
134.8 (C-ortho), 134.4 (C-ipso), 131.9 (d, 4Jcp = 2.0 Hz, POPh,-para), 130.8 (d, 2Jcp = 9.4 Hz, POPh,-
ortho), 129.7 (CH-meta), 129.0 (d, 3Jcr = 11.8 Hz, POPh,-meta), 123.7 (NCHCHN-b), 123.0 (NCHCHN-
a), 120.7 (NCHCHN-b), 54.5 (NCH2COO), 50.6 (d, 3Jcp = 13.5 Hz, NCH2CH>), 26.0 (d, Lcp = 71 Hz, CH,P),
232.9 (d, 2Jcp = 2.2 Hz, CH,CH2CH,), 21.2 (CHs-para), 17.8 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 31.72

5.29 wurde aus 304 mg (1.0 Ag, 0.50 mmol) 2.26 und 276 mg (1.0 Aq,

0.51 mmol) IMesAuCl mit 80 mg (1.2 Ag, 0.58 mmol) Kaliumcarbonat Q Q
" . . . PL
und 661 mg (10.1 Ag, 5.13 mmol) Kaliumbromid hergestellt. Das Lo- \©
sungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt wurde mit Dichlorme-
than extrahiert. Das Rohprodukt wurde auf eine Kieselgelsaule aufgetra- N N
E"" Au+—<\@ 2Br

gen und mit Dichlormethan gewaschen. AnschlieBend wurde das Pro- N N

dukt mit Methanol von der Sdule gespilt. Umkristallisation aus Aceto- \Q %OH

nitril lieferte 449 mg (0.41 mmol, 81 %) farbloser Kristalle.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir CasHseAuN4OP?* (M?*) m/z = 472.1923; Gefunden m/z = 472.1926

'H NMR (400 MHz, MeOD-d4) 6 [ppm] = 8.01 — 7.98 (m, 3H, PPhs-para), 7.86 — 7.81 (m, 12H, PPhs-
ortho/meta), 7.71 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.51 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.28 (d, J = 1.9 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 7.12 (s, 4H, CH-meta), 3.93 (t, /= 5.7 Hz, 2H, NCH2CH.), 3.70 (s, 2H, NCH,CMe;0H), 3.28
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—2.23 (m, 2H, CH3P), 2.34 (s, 6H, CH3-para), 2.15 (s, 12H, CHs-ortho), 1.84 - 1.78 (m, 2H, CH,CH2CH>),
0.94 (s, 6H, CH3)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 186.9 (C-Au-a), 184.5 (Au-C-b), 141.5 (C-para), 136.7 (d,
4Jep = 3.0 Hz, PPhs-para), 136.3 (C-ortho), 136.2 (C-ipso), 134.8 (d, ?Jcp = 10.3 Hz, PPhs-ortho), 131.8
(d, 3Jcp = 12.7 Hz, PPhs-meta), 130.4 (CH-meta), 125.2 (NCHCHN-a), 125.1 (NCHCHN-b), 123.5 (NCH-
CHN-b), 119.1 (d, Ucp = 86.9 Hz, PPhs-ipso), 70.0 (NCH2CMe,0H), 62.0 (NCH2CMe20H), 50.9 (d, 3Jcp =
17.5 Hz, NCH2CHa), 27.4 (CHs), 25.9 (d, Zcp = 3.1 Hz, CH2CH2CH,), 21.3 (CHs-para), 20.5 (d, Yep =
53.6 Hz, CH,P), 18.0 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (162 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 24.07
5.30 wurde nach Route 4 aus 53 mg (1.0 Aqg, 0.10 mmol) IMesAuCl und

58mg 2.26 (1.0Aq, 0.10 mmol) zusammen mit 28 mg (2.0 Aq, Q

. N

0.20 mmol) Kaliumcarbonat und 148 mg (17.0 Ag, 1.70 mmol) Lithium- \©
bromid hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Feststoff

mit Dichlormethan extrahiert. Erneutes Entfernen des Losungsmittels N . N

| a »—Au —<

lieferte das Rohprodukt als farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Ace-

tonitril lieferte 54 mg (0.05 mmol, 50 %) des Produktes in Form farbloser

Kristalle.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C47Hs2AuN4OP?* (M?*) m/z = 458.1767; Gefunden m/z = 458.1778

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 7.91 — 7.88 (m, 5H, PPhs-para/NCHCHN-a), 7.76 — 7.73 (m, 12H,
PPhs-ortho/-meta), 7.72 (d, J = 1.8 Hz, NCHCHN-b), 7.31 (d, J = 1.8 Hz, NCHCHN-b), 6.99 (s, 4H,
CH-meta), 4.86 (t, J = 5.6 Hz, 1H, OH), 3.82 (t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH>CH»CH>), 3.60 — 3.55 (m, 4H,
NCH,CH,0OH/CH3P), 3.25 (q, J = 5.2 Hz, 2H, CH,0H), 2.71 (s, 6H, CHz-para), 1.96 (s, 12H, CHz-ortho)

13C{H}NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 185.4 (Au-C-a), 181.2 (C-Au-b), 139.2 (C-para), 135.2 (d, *Jcp
= 3.2 Hz, PPhs-para), 134.6 (C-ortho), 134.5 (C-ipso), 133.6 (d, ?Jcp = 10.2 Hz, PPhs-ortho), 130.5 (d,
3Jep = 12.4 Hz, PPhs-meta), 128.8 (CH-meta), 124.0 (NCHCHN-a), 123.2 (NCHCHN-b), 122.5 (NCHCHN-
b), 118.0 (d, Lcp = 85.9 Hz, PPhs-ipso), 60.4 (CH,0H), 53.1 (NCH2CH,0H), 49.4 (d, 3Jcp = 17.1 Hz,
NCH2CH2CHa), 24.1 (d, Zcp = 2.6 Hz, CH2CH2CH2), 20.7 (CHs-para), 18.1 (d, Yep = 53.0 Hz, CH2P), 17.3
(CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.29
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5.31 wurde nach Route 4 aus 54 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) IMesAuCl und

57 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) 2.27 mit 33 mg (2.4 Aq, 0.24 mmol) Kaliumcar- Q@
bonat und 119 mg (10.0 Ag, 1.0 mmol) Kaliumbromid hergestellt. Die R
Reaktionsmischung wurde filtriert und das Loésungsmittel entfernt. Das ; @
N

N
[a:> Au+—<ib| Br

mittels lieferte 103 mg (0.096 mmol, 96 %) eines farblosen Feststoffs. N N

HRMS (ESI*): Berechnet fur CagHssAuN4OsPS* (M*) m/z = 993.3236; Ge- \Q i
funden m/z = 993.3235 SOz

1H NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.84 — 7.72 (m, 16H, PPhs/NCHCHN-b), 7.24 (s, 2H, NCHCHN-a),

Rohprodukt wurde aus Acetonitril extrahiert. Entfernung des Losungs-

6.98 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.97 (s, 4H, CH-meta), 4.14 (t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH2CH,CH,P), 3.68
—3.63 (m, 4H, CH2P/NCH2CH2CH.S), 2.48 (t, J = 7.1 Hz, CH2S), 2.25 (s, 6H, CHs-para), 2.04 (s, 12H,
CHs-ortho), 1.94 (p, J = 6.9 Hz, 2H, NCH2CH2CH-S), 1.65 — 1.61 (m, 2H, NCH,CH2CH2P)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 187.1 (C-Au-a), 181.6 (C-Au-b), 140.5 (C-para), 135.4 (d,
4Jcp = 2.8 Hz, PPhs-para), 135.0 (C-ortho), 134.4 (C-ipso), 133.8 (d, %Jcp = 10.1 Hz, PPhs-ortho), 130.9
(d, 3Jep = 12.7 Hz, PPhs-meta), 129.5 (CH-meta), 123.8 (NCHCHN-b), 123.2 (NCHCHN-a), 122.2 (NCH-
CHN-b), 117.8 (d, Y = 86.6 Hz, PPhs-ipso), 50.4 (NCH2CH.CH,S), 49.7 (d, 3Jcr = 17.8 Hz,
NCH>CH2CH2P), 48.0 (CH,S), 27.4 (NCH2CH>CH,S), 25.0 (d, 2Jcp = 3.2 Hz, NCH,CHCHP), 21.3 (CH3-
para), 19.8 (d, Lcp = 52.7 Hz, CH2P), 17.9 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) § [ppm] = 24.86

5.33 wurde nach Route 4 aus 31 mg (1.0 Ag, 0.10 mmol) 2.9 und 58 mg

(1.0 Aq, 0.10 mmol) 4.6 mit 35 mg (2.5 Ag, 0.25 mmol) hergestellt. Das L6- Q
sungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt mit Dichlormethan extra-

hiert. Erneute Entfernung des Losungsmittels lieferte das Rohprodukt als

(Kieselgel, Isopropanol:Acetonitril, 1:1). Entfernung des Losungsmittels lie-

§

[

N'
farblosen Feststoff. Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt \Q

ferte 55 mg (0.82 mmol, 82 %) des Produktes als farblosen Feststoff.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C2sH34AuN4Os* ([M+H*]) m/z = 671.2291; Gefunden m/z = 671.2291

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.37 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-a), 7.28 (d, J = 1.8 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 6.82 (s, 2H, CH-meta), 6.80 (s, 2H, CH-meta), 6.76 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-a), 6.73
(d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 4.71 (s, 2H, NCH2COO0), 4.38 (t, J = 5.9 Hz, 2H, NCH.CH,), 3.94 (t, J =
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5.9 Hz, 2H, CH,0H), 2.38 (s, 3H, CHs-para), 2.37 (s, 3H, CHs-para), 1.76 (s, 6H, CHs-ortho), 1.70 (s, 6H,
CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 185.7 (C-Au-b), 185.5 (C-Au-a), 170.7 (COO), 138.8 (C-para),
138.7 (C-para), 135.2 (C-ortho), 135.1 (C-ipso), 135.0 (C-ortho), 134.9 (C-ipso), 129.0 (CH-meta),
128.9 (CH-meta), 123.6 (NCHCHN-b), 122.4 (NCHCHN-a), 121.8 (NCHCHN-a), 120.9 (NCHCHN-b),
62.1 (CH20H), 55.5 (NCH2COO0), 54.1 (NCH2CH>), 21.3 (CHs-para), 21.2 (CHs-para), 17.7 (CHs-ortho),
17.6 (CHs-ortho)

5.34 wurde nach Route 4 aus 200 mg (1.0 Aq, 0.35 mmol) 2.28 und oH

. . , SO5”
277 mg (1.0 Ag, 0.35 mmol) 4.10 mit 49 mg (1.0 Ag, 0.35 mmol) - OH °
Kaliumcarbonat hergestellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und HO

OH
das Rohprodukt mit Dichlormethan gewaschen. Der Riickstand [N Nj
A — |

N N

o

H

NS~

wurde in Wasser geldst und filtriert. AnschlieBend wurde das Roh-
produkt saulenchromatographisch (Kieselgel, n-Butanol, Essig- \Q i @
saure, Wasser, 57:21:22) gereinigt. Entfernung des Lésungsmittels P

lieferte 9 mg (0.007 mmol, 2 %) eines farblosen Feststoffs. © @

HRMS (ESI*): Berechnet flir CssHasAuNaNaOoPS* ([M+Na]*) m/z = 999.2438; Gefunden m/z =
999.2438

IH NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 7.83 — 6.74 (m, NCHCHN/POPh,/CH-meta), 6.25 (d, J = 5.4 Hz,
CH-a), 6.21 (d, J = 5.4 Hz, CH-a), 5.97 (s), 5.63 (d, / = 9.0 Hz, CH-B), 5.31 (d, / = 9.0 Hz, CH-B), 4.97 (d,
J = 8.8 Hz, Glu), 4.11 — 3.49 (m, CH2/Glu), 3.38 (t, J = 8.8 Hz, Glu), 3.27 (t, J = 12.1 Hz, Glu), 3.11 (d,
J=12.3 Hz, Glu), 3.00 (d, /= 9.7 Hz, Glu), 2.66 — 2.43 (m, CH3), 2.40 — 1.22 (m, CH3-Mes).

13C {H} NMR (101 MHz, D20) & [ppm] = 188.4 (C-Au), 183.0 (C-Au), 141.5 (C-para), 136.5 (C-ortho),
136.4 (d, Jer = 9.5 Hz, POPh;) , 134.7, 132.2 (d, Jep = 9.0 Hz, POPh3), 131.1 — 130.8 (m, CH-meta),
124.0 (NCHCHN), 123.6 (NCHCHN), 90.8, 87.4, 80.8, 77.9, 76.5, 74.0, 69.9, 69.2, 61.6, 47.8, 24.9,
22.3-22.1 (m, CHs-para), 18.7 — 18.4 (m, CHs-ortho)

31p {H} NMR (162 MHz, D20) & [ppm] = 39.32, 39.30
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5.35 wurde nach Route 4 aus 88 mg (1.0 Ag, 0.11 mmol) 4.8 und OH

72 mg (1.1 Ag, 0.12 mmol) mit 18 mg (1.2 Ag, 0.13 mmol) Kali- é &

umcarbonat hergestellt. Die Reaktionsmischung wurde (iber Kie- O o

selgel filtriert. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohpro-

dukt mit Wasser extrahiert. Erneutes Entfernen des L&sungsmit- [
tels lieferte 8 mg (0.007 mmol, 7 %) eines farblosen Feststoffs. \Q i

HRMS (ESI*): Berechnet fur CsiHssAuN4iOsP?* (M%) m/z = Br- P"@
517.1900; Gefunden m/z = 517.1902 ©\®
1H NMR (400 MHz, D,0) & [ppm] = 7.89 (t, J = 7.6 Hz, 3H, PPhs-para), 7.79 (d, J = 2.0 Hz, 0.5H,
NCHCHN), 7.75 — 7.53 (m, 14H, PPhs-ortho/-meta/NCHCHN), 7.52 — 7.39 (m, 1.5H, NCHCHN/CH-
meta), 7.25 (d, J = 2.1 Hz, 0.5H, NCHCHN), 7.21 — 6.98 (m, 4H, NCHCHN/CH-meta), 6.89 — 6.69 (m,
2H, NCHCHN/CH-meta), 5.91 (d, J = 5.8 Hz, 0.5H, CH-a), 5.08 (d, / = 9.1 Hz, 0.5H, CH-B), 4.41 — 4.22
(m, 1H, NCH2), 4.18 —4.08 (m, 1H, NCH_), 4.05 (t, /= 9.1 Hz, 0.5H, Glu), 3.98 —3.50 (m, 5H, Glu), 3.43
—3.38 (m, 1H, Glu), 3.30 —3.17 (m, 0.5H, Glu), 3.07 — 2.99 (m, 1H, CH2P), 2.93 — 2.77 (m, 1H, CH,P),

2.43—2.36 (m, 3H, CH3), 2.32 (s, 1.5H, CHs), 2.25 (s, 1.5H, CHs), 2.11 (s, 1.5H, CH3), 1.98 (s, 3H, CHs),
1.79 (s, 1.5H, CHs), 1.77 — 1.67 (m, 5H, CH2/CHs), 1.63 (s, 1.5H, CHs), 1.60 (s, 1.5H, CHs).

31p {H} NMR (162 MHz, D20) & [ppm] = 22.81, 22.48

5.36 wurde nach Route 4 aus 85 mg (1.0 Ag, 0.1 mmol) 4.8 und 23 mg

(1.0 Ag, 0.1 mmol) 2.2 e Cl mit 50 mg (3.6 Ag, 0.36 mmol) Kaliumcarbo- Q @
nat und 140 mg (11.7 Aq, 1.17 mmol) sowie 1.0 g Natriumsulfat herge- \©
stellt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt in Dich- é

LZ

~

lormethan aufgenommen. Die Losung wurde filtriert und das Produkt
& & [a >—Au+—< bj Br

ZJ

anschliefend mit Toluol gefallt. Das Lésungsmittel wurde abdekantiert

und das Produkt unter Vakuum getrocknet. Es wurden 85 mg ©

oA

(0.093 mmol, 93 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.
HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3sHa2AuN402P%* ([M+H]%*) m/z = 413.1350; Gefunden m/z = 413.1348

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C3gHa1AuN4NaO2P?* ([M+Na]?*) m/z = 424.1260; Gefunden m/z =
424.1260

IH NMR (600 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.45 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.90 — 7.87 (m, 6H, PPhs-
ortho), 7.73 —7.70 (m, 3H, PPhs-para), 7.68 — 7.64 (m, PPhs-meta), 6.98 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-
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a), 6.93 (s, 2H, CH-meta), 6.84 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-a), 6.82 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b),
4.81 (t,J=7.6 Hz, 2H, NCH2CH,), 4.37 (s, 2H, NCH2COO), 3.94 — 3.89 (m, 2H, CH.P), 3.27 (s, 3H, NCHs),
2.36 —2.33 (m, 2H, CH2CHCH2), 2.28 (s, 3H, CHs-para), 1.91 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (151 MHz, CDCl3) & [ppm] = 184.9 (C-Au), 139.6 (C-para), 170.2 (COO0), 135.1 (C-ipso),
134.9 (d, “Jcr = 3.1 Hz, PPhs-para), 134.1 (d, 2Jcr = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 130.5 (d, 3Jcp = 13.0 Hz, PPhs-
meta), 129.1 (CH-meta), 124.1 (NCHCHN-b), 123.3 (NCHCHN-a), 122.1 (NCHCHN-a), 121.1 (NCHCHN-
b), 118.0 (d, Ucp = 86.3 Hz, PPhs-ipso), 55.0 (NCH2COO), 50.5 (d, 3Jcp = 22.2 Hz, NCH2CH), 37.0 (NCH3),
25.7 (CH2CH2CHa), 21.1 (CHa-para), 19.7 (d, Ucp = 55.3 Hz, CH;P), 17.8 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 25.07

5.37 wurde nach Route 4 aus 92 mg (1.0 Aq, 0.11 mmol) 4.8 und 42 mg
(1.0 Ag, 0.11 mmol) 2.27 ® Br mit 40 mg (2.6 Ag, 0.29 mmol) Kaliumcar- @
P+
bonat und 1.0 g Natriumsulfat hergestellt. Das Losungsmittel wurde \©
entfernt und das Rohprodukt in Dichlormethan aufgenommen. Die L6-
N
— b] Br

sung wurde filtriert und das Produkt anschlieBend mit Toluol gefallt.

=7

Das Losungsmittel wurde abdekantiert und das Produkt unter Vakuum
O
getrocknet. Es wurden 30 mg (0.03 mmol, 30 %) eines farblosen Fest-

[aE}—Au*
X!

stoffs erhalten.

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C47HsoAuN4O2P* ([M+H]?*) m/z = 465.1663; Gefunden m/z = 465.1663;
Berechnet fiir C47H20AuN4NaO2P* ([M+Na]?**) m/z = 476.1573; Gefunden m/z = 476.1573

14 NMR (600 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.39 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.88 — 7.84 (m, 6H, PPhs-
ortho), 7.73 —7.71 (m, 3H, PPhs-para), 7.68 — 7.64 (6H, PPhs-meta), 6.75 (CH-meta), 6.74 (CH-meta),
6.69 (d, J=1.7 Hz, 2H, NCHCHN-a), 6.67 (d, J = 1.9 Hz, NCHCHN-b), 4.72 (t, J = 7.6 Hz, 2H, NCH>CH,),
4.52 (s, 2H, NCH,C0O0), 3.89 —3.84 (m, 2H, CH;P), 2.35 (s, 3H, CHs-para), 2.34 (s, 3H, CHs-para), 2.28
—2.24 (m, 2H, CH,CH2CH.3), 1.67 (s, 6H, CHs-ortho), 1.60 (s, 6H, CHs-ortho)

13C{H} NMR (151 MHz, CDCls) § [ppm] = 185.4 (C-Au-a), 184.2 (C-Au-b), 170.0 (CO0), 138.7 (C-para),
138.6 (C-para), 135.2 (d, Jcp = 3.1 Hz, PPhs-para), 134.5 (C-ipso), 134.2 (d, 2Jcp = 10.1 Hz, PPhs-ortho),
130.5 (d, 3Jcp = 12.9 Hz, PPh3-meta), 128.9 (CH-meta), 128.8 (CH-meta), 124.2 (NCHCHN-b), 123.7
(NCHCHN-a), 121.9 (NCHCHN-a), 121.0 (NCHCHN-b), 119.1 (d, Ycr = 86.5 Hz, PPhs-ipso), 55.6
(NCH2C00), 50.5 (d, 3Jcp = 22.3 Hz, NCH2CH?>), 25.8 (d, ZJcp = 3.1 Hz, CH2CH,CH,), 21.3 (CHsz-para),
21.2 (CHs-para), 19.8 (d, Yep = 53.3 Hz, CH2P), 17.6 (CHs-ortho), 17.4 (CHs-ortho)
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31p {H} NMR (243 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.93

5.38 wurde nach Route 4 aus 39 mg (1.0 Ag, 0.059 mmol) 2.8
und 30mg (1.0Aq, 0.059 mmol) 4.1 mit 9mg (1.1Aq,
0.065 mmol) Kaliumcarbonat und 119 mg (15.4 Ag, 1.0 mmol)
Kaliumbromid hergestellt. Das erhaltene Rohprodukt wurde mit
Dichlormethan extrahiert. Entfernung des Losungsmittels lie-

ferte 50 mg (0.051 mmol, 87 %) eines gelben Feststoffs.

HRMS (ESI*): Berechnet fir CagHasAuN4OP* (M*) m/z = 897.2991;

Gefunden m/z = 897.2986
*5.38 liegt in Lésung als Rotamer mit einem Verhdiltnis von 1.00 (1) : 1.15 (2) vor.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm] = 8.58 (s, 1H, H10, 2), 8.55 (s, 1H, H10, 1), 8.31 (d, J = 8.9 Hz, 2H,
H1/8,1), 8.22 (s, 1H, NCHCHN-a, 1), 8.08 (d, J = 9.4 Hz, 2H, H4/5, 2), 8.05 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H4/5, 1),
7.96 (d, J =9.2 Hz, 2H, H1/8 2) 7.91 — 7.83 (m, 7H, NCHCHN-a, 2, PPh3-meta 1/2), 7.75 — 7.43 (m,
13H, PPhs-para 1/2, PPhs-ortho 1/2,H2/3/6/7 1/2),7.12 (s, 1H, NCHCHN-b 2), 6.95 (s, 1H, NCHCHN-a,
1),6.81-6.77 (m, 5H, CH-meta 2, NCHCHN-a, 2, NCHCHN-b, 1), 6.65 (s, 2H, CH-meta, 1), 6.27 - 6.25
(m, 3H, NCHCHN-b, 1, NCHAn, 1), 5.68 (s, 2H, NCH:An, 2), 4.80 (t, J = 7.25 Hz, 2H, NCH,-a, 2H, 1),
4.33 (t, /= 7.05 Hz, NCH»-a, 2H, 2), 3.88 (s, 3H, NCHs, 1), 3.80 (s, 3H, NCH3, R2), 2.78 —2.74 (m, 2H,
CH3P, 1), 2.47 — 2.45 (m, 4H, CH2P, 1, CH2CH2CHy, 2), 2.24 (s, 3H, CHs-para, 2), 2.09 — 2.04 (m, 8H,
CH2CH2CH3, 1, CHs-ortho, 1), 1.71 (s, 6H, CHs-ortho, 2), 1.54 (s, 3H, CHs-para, 1)

13C{H} NMR (101 MHz, CDCl3) & [ppm] = 184.1 (C-Au-a, 1), 183.9 (C-Au-b, 2), 183.7 (C-Au-3a, 2), 183.5
(C-Au-b, 1), 139.9 (C-para, 1), 139.5 (C-para, 2), 135.4 (C-ortho, 2), 135.0 (C-ortho, 1), 131.9 (PPhs-
ortho/para, 1/2), 131.5 (C9), 131.1 (PPhs-meta, 1), 131.0 (PPh3-meta, 2), 130.96 (C9a/8a, 1), 130.9
(C9a/8a, 2), 129.7 (C4/5, 1/2), 129.2 (C4a/10a, 1/2), 129.0 (PPhs-ortho/para, 1/2), 128.9 (CH-meta,
1/2), 128.87 (CH-meta, 1/2), 127.9 (C2/3/6/7), 125.6 (C2/3/6/7), 124.4 (NCHCHN-a, 1), 123.7 (NCH-
CHN-a, 2), 123.6 (H1/8, 1), 123.2 (H1/8, 2), 123.0 (NCHCHN-b, 2), 122.7 (NCHCHN-b, 2), 122.2 (NCH-
CHN-a, 2), 122.1 (NCHCHN-a, 1), 121.2 (NCHCHNi-b, 1), 120.2 (NCHCHN-b, 1), 51.8 (NCHz-a, 1), 51.5
(NCH2-3, 2), 47.1 (NCH2An, 2), 46.4 (NCHAnN, 1) 38.9 (NCH3, 1), 38.5 (NCH3, 2), 26.3 (CH2P, 2), 25.9
(CH2P, 1), 24.8 (CH2CH:CH,, 2), 24.5 (CH2CH2CH,, 1), 21.2 (CH3-para, 2), 20.4 (CHs-para, 1), 18.0 (CHs-
ortho, 1), 17.6 (CHs-ortho, 2)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 32.99 (1), 32.18 (2)
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5.39 wurde aus 7.2 mg (1.0 Ag, 0.035 mmol) 2.5 und 30 mg (1.0 Aq,
0.035 mmol) 4.8 mit 5 mg (1.03 Ag, 0.036 mmol) Kaliumcarbonat her-

gestellt in Methanol bei 65 °C innerhalb von 24 h hergestellt. Das er- N \N
haltene Rohprodukt wurde mit Dichlormethan extrahiert. Entfernung [a,\f A“+_<;\lb | Br
des Losungsmittels lieferte 24 mg (0.025 mmol, 71 %) eines farblosen i
Feststoffs. Q

p* SOy
HRMS (ESI*): Berechnet fur CsoHasAuN4OsPS* (M*) m/z = 889.2610; ©/©

Gefunden m/z = 889.2611

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.31 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-a), 7.92 — 7.86 (m, 6H, PPhs-
ortho), 7.75 —7.71 (m, 3H, PPhs-para), 7.68 — 7.63 (m, 5H, PPhs-meta), 7.07 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCH-
CHN-b), 7.03 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-b), 6.94 (s, 2H, CH-meta), 6.90 (d, J = 1.8 Hz, 1H, NCHCHN-
a), 4.90 (t, J = 7.7 Hz, 2H, NCHz-a), 4.23 (t, J = 7.5 Hz, 2H, NCH2-b), 4.04 —3.97 (m, 2H, CH2P), 3.25 (s,
3H, CHs-b), 2.74 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CH2S), 2.41 — 2.35 (m, 2H, CH,CH2CH>-a), 2.28 (s, 3H, CHs-para),
2.19 = 2.12 (m, 2H, CH2CH>CH3-b), 1.94 (s, 6H, CHs-ortho)

13C {H} NMR (101 MHz, CDCls) & [ppm] = 184.2 (C-Au-a), 183.6 (C-Au-b), 139.6 (C-para), 135.1 (C-or-
tho), 134.8 (d, “Jcp = 2.9 Hz, PPhs-para), 134.1 (d, 2 = 10.2 Hz, PPhs-ortho), 130.3 (d, 3Jcp = 12.6 Hz,
PPhs-meta), 128.9 (CH-meta), 123.8 (NCHCHN-a), 122.8 (NCHCHN-b), 122.2 (NCHCHN-a), 121.1
(NCHCHN-b), 117.9 (d, Ucp = 86.4 Hz, PPhs-ipso), 50.0 (NCH2-b), 49.9 (d, 3Jcp= 17.9 Hz, NCH,-a), 47.4
(CH3S), 37.0 (CHs-b), 27.5 (CH2CH2CH,-b), 25.0 (d, 2Jcp = 2.7 Hz, CH2CH2CH,-a), 21.0 (CHs-para), 19.4
(d, Yep = 53.8 Hz, CH,P) 17.8 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 24.64

5.40 wurde nach Route 4 aus 175 mg (1.0 Agq, 0.38 mmol) 4.15 und SOy
. " O

218 mg (1.0 Ag, 0.38 mmol) 2.28 mit 60 mg (1.1 Ag, 0.43 mmol) Kali- ég

umcarbonat und 1.0 g Natriumsulfat hergestellt. Die Reaktionsmischung

N N
wurde (ber Celite filtriert und das Losungsmittel entfernt. Der resultie- [a p AU+_<: b
extrahiert. Der verbliebene Riickstand ist 5.5. Das Lésungsmittel wurde OH
entfernt und das Rohprodukt erneut in Methanol gel6st. Durch Zugabe @
von Aceton wurde vorhandenes 5.7 (31 mg, 0.025 mmol) ausgefallt und

abfiltriert. Erneutes Entfernen des Losungsmittels lieferte 11 mg 5.39 (0.013 mmol, 3 %) in Form ei-

N
rende Feststoff wurde mit einem 1:1 Gemisch aus Acetonitril:Ethanol %

nes farblosen Feststoffs.
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HRMS (ESI*): Berechnet fir CssH3sAuNsNaOgPS* ([M+Na]*) m/z = 881.1808; Gefunden m/z =
881.1807

'H NMR (600 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 7.87 — 7.70 (m, 15H, PPhs), 7.40 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-
b), 7.33 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-a), 7.30 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-a), 7.28 (d, J = 1.9 Hz, 1H,
NCHCHN-b), 4.64 (s, 2H, NCH,COO), 4.44 (t, J = 6.7 Hz, 2H, NCH2-b), 4.39 (t, J = 7.2 Hz, 2H, NCH2-b),
4.29 (dd, J =5.7, 4.7 Hz, 2H, NCH2CH20H), 3.90 (dd, J = 5.7 Hz, 4.6 Hz, NCH,CH,0H), 3.55 - 3.50 (m,
2H, CH2P), 2.85 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHS), 2.36 (p, J = 7.2 Hz, 2H, NCH2CH2CH>S), 2.29 — 2.22 (m, 2H,
NCH2CH2CH2P)

13C {H} NMR (151 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 186.2 (C-Au-a), 185.5 (Au-C-b), 174.1 (COO), 136.4 (d,
4Jep = 3.4 Hz, PPhs-para), 135.0 (d, ?Jcr = 10.0 Hz, PPhs-ortho), 131.6 (d, 3Jcr = 12.9 Hz, PPhs-meta),
124.4 (NCHCHN-a), 123.9 (NCHCHN-b), 122.7 (NCHCHN), 122.5 (NCHCHN), 119.4 (d, YJcr = 86.9 Hz,
PPh3-ipso), 62.7 (NCH2CH:20H), 55.1 (NCH2C00), 54.3 (NCH2CH20H), 51.1 (NCH2-b), 48.9 (CH,S), 28.5
(NCH2CH:CH,S), 25.7 (NCH2CH2CH:P), 19.7 (CH:P)

31P {H} NMR (243 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 24.74

5.41a wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von 5.40 erhalten.

HO
Es wurde 5.30 in Tetrahydrofuran mit Schwefeltrioxid Pyridin versetzt 8
und bei 0 °C gerihrt. Entfernung des Losungsmittelte lieferte ein Ge- N ||3r \
misch von 5.30 und 5.40a. [a) ﬁ“u+_<\ b] 2X

HRMS (ESI*): Berechnet fiir C47Hs2AuBrN,OP?* (M?*) m/z = 538.0950; % ©
Gefunden m/z = 538.0946 p+
1H NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm] = 8.22 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN- Q\O

a), 8.17 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-a), 7.95 — 7.92 (m, 3H, PPhs-para), 7.81 — 7.73 (m, 13H, PPhs-
ortho/-meta/NCHCHN-b), 7.57 (d, /= 1.9 Hz, 1H, NCHCHN-b), 7.16 (s, 2H, CH-meta), 6.95 (CH-meta),
3.93 (t, J = 6.3 Hz, 2H, NCH2CH2CHa), 3.65 (t, J = 5.3 Hz, 2H, NCH2CH,0), 3.40 — 3.35 (m, 2H, CH.P),
3,32 (t, J= 5.5 Hz, 2H, CH,0), 2.35 (s, 3H, CHs-para), 2.21 (s, 3H, CHs-ortho) 2.16 (s, 6H, CHs-ortho),
2.01 (s, 3H, CHs-ortho), 1.86 (s, 3H, CHs-para)

13C{H}NMR (101 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 153.1 (C-Au-a), 144.7 (C-Au-b), 135.2 (d, #Jcp = 2.6 Hz, PPhs-
para), 133.5 (d, 2Jcr = 10.5 Hz, PPhs-ortho), 132.7 (C-ipso), 132.6 (C-ipso), 130.4 (d, 3Jcp = 12.6 Hz,
PPhs-ortho), 129.3 (CH-meta), 129.0 (CH-meta), 126.8 (NCHCHN-a), 126.2 (NCHCHN-b), 125.0 (NCH-
CHN-b), 117.8 (d, Ucp = 86.4 Hz, PPhs-ipso), 58.9 (CH20), 52.2 (NCH2CH20), 49.3 (d, %Jcp = 21.7 Hz,
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NCH2CH>CH>), 22.3 (d, %Jcp = 2.5 Hz, CH2CH2CH3), 18.5 (CHs-ortho), 18.45 (CHs-ortho), 18.4 (CH2P),
17.1 (CHs-para)

31p {H} NMR (162 MHz, CDCl3) & [ppm] = 24.02

5.42 wurde aus 5.16 hergestellt. Es wurden 144 mg (1.0 Ag, 0.2 mmol)
5.16 in 0.35 mL (19.0 Aqg, 3.8 mmol) Phosphoroxychlorid geldst und fiir
24 h gerihrt. AnschlieRend wurden 7 mL Wasser zugegeben und die Re-

N N
aktionsmischung ohne Riihren fiir 96 h ruhen gelassen. Das auskristalli- [a D—Au— @ cr

N N
sierte Produkt wurde abfiltriert und unter Vakuum getrocknet. Es wur- S
den 121 mg (0.15 mmol, 75 %) eines farblosen kristallinen Feststoffs er- (o} P"(')H
P/
halten. o)

IH NMR (400 MHz, MeOD-da) & [ppm] = 7.51 (s, 2H, NCHCHN-a), 7.11 - 7.05 (m, 6H, CH-meta-a/NCH-
CHN-b), 6.90 (s, 2H, CH-meta-b), 4.04 (s, 2H, NCH3), 3.83 (s, 2H, CH20), 2.43 (s, 9H, CHs3-para), 1.98
(s, 12H, CHs-ortho-a), 1.69 (s, 6H, CHs-ortho-b)

13C {H} NMR (101 MHz, MeOD-d4) & [ppm] = 184.6 (C-Au-a), 141.2 (C-para), 136.0 (C-ortho), 130.3
(CH-meta-a), 130.1 (CH-meta-b), 124.8 (NCHCHN), 21.4 (CHs-para), 17.7 (CHs-ortho)

31p {H} NMR (162 MHz, MeOD-ds) & [ppm] = 0.90
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4.7 Gold(l)-NHC-Thiolate

6.1 wurde aus 50 mg (1.0 Ag, 0.059 mmol) 4.8 und 21.5 mg
(1.0 Ag, 0.059 mmol) 1-Thio-B-D-Glukosetetraacetat mit

0.1 mL (6.5 Ag, 73 mg, 0.382 mmol) Triethylamin in Dichlor- AcO
methan bei Raumtemperatur innerhalb von 2 h hergestellt. [ >—Au-s. O OAc
Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt aus {

den 20 mg (0.018 mmol, 30 %) eines farblosen Feststoffs er-

einer 1:1 Mischung Ethanol:Wasser umkristallisiert. Es wur- @\
R* Br

halten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur C47Hs3AuN209PS* (M*) m/z = 1049.2870; Gefunden m/z = 1049.2876

IH NMR (400 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 7.90 — 7.84 (m, 3H, PPhs-para), 7.77 — 7.71 (m, 12H, PPhs-
ortho/-meta), 7.48 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCHCHN), 7.08 (d, J = 2.0 Hz, 1H, NCHCHN), 7.07 (s, 2H, CH-
meta), 5.01 (t, J = 9.5 Hz, 1H, Glu), 4.82 — 4.77 (m, 2H, Glu), 4.55 (t, J = 9.5 Hz, 1H, Glu), 4.48 (s, J =
6.8 Hz, 2H, NCH3), 3.97 — 3.89 (m, 2H, CH2-Glu), 3.62 (ddd, J = 10.1, 5.5, 2.9 Hz, 1H, Glu), 3.42 — 3.34
(m, 2H, CHsP), 2.33 (s, 3H, CHs-para), 2.30 — 2.26 (m, 2H, CH,CHCHy), 2.01 (s, 3H, CHs-ortho), 1.98
(s, 3H, CHsAc), 1.97 (s, 3H, CHs-ortho), 1.96 (s, 3H, CH3Ac), 1.86 (s, 3H, CHsAc), 1.82 (s, 3H, CHsAc)

13C {H} NMR (101 MHz, MwCN-ds) & [ppm] = 183.8 (C-Au), 171.3 (COO0), 170.8 (CO0), 170.3 (COO),
140.6 (C-para), 136.2 (d, “Jcp = 3.4 Hz, PPhs-para), 136.1 (C-ipso), 134,7 (d, 2Jcp = 10.0 Hz, PPhs-ortho),
131.4 (d, 3Jcp = 12.7 Hz, PPhs-meta), 130.2 (C-ortho), 129.9 (CH-meta), 123.6 (NCHCHN), 122.5 (NCH-
CHN), 118.9 (d, Lcp = 87.3 Hz, PPhs-ipso), 83.4 (CH,-Glu), 78.3 (Glu), 76.3 (Glu), 74.5 (Glu), 70.1 (Glu),
64.1 (Glu), 25.0 (d, 2Jcp = 3.0 Hz, CH2CH2CHa), 21.3 (CH3), 21.2 (CH3), 21.0 (CHs), 20.2 (CH2P) 18.1 (CH3)

*NCH: konnte auf Grund von geringer Intensitdt nicht beobachtet werden.

31p {H} NMR (162 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 23.58
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6.2 wurde aus 154 mg (1.0 Ag, 0.2 mmol) 4.29 und 72 mg OH
(1.0Aq, 0.2) 1-Thio-B-D-Glukosetetraacetat mit 0.1 mL

(1.9 Ag, 73 mg, 0.382 mmol) Triethylamin in Dichlormethan N o
[ 7 AU=S OAc

bei Raumtemperatur innerhalb von 2 h hergestellt. Das L6- N
sungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt aus einer 5
1:1 Mischung Ethanol:Wasser umkristallisiert. Es wurden ©\|D+ Br
30 mg (0.028 mmol, 14 %) eines farblosen Feststoffs erhal- @

ten.
HRMS (ESI*): Berechnet fur CaoHa7AUN2010PS* (M*) m/z =975.2349; Gefunden m/z = 975.2351

IH NMR (600 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 7.92 — 7.89 (m, 3H, PPhs-para), 7.78 — 7.73 (m, 12H, PPhs-
ortho/-para), 7.26 (d, J = 1.9 Hz, NCHCHN), 7.20 (d, J = 1.9 Hz, NCHCHN), 5.13 (t, J = 9.5 Hz, 1H, Glu),
5.00 (t, J = 9.9 Hz, 2H, Glu), 4.44 — 4.37 (m, 2H, NCH2CH,CH,), 4.30 (td, J = 5.2, 3.1 Hz, NCH2CH,0),
4.05 (dd, J = 12.2, 2.4 Hz, 2H, CH>-Glu), 3.91 (t, J = 5.3 Hz, 2H, NCH,CH-0), 3.80 — 3.75 (m, 1H, Glu),
3.47 —3.41 (m, 2H, CH2P), 2.29 — 2.24 (m, 2H, CH,CH;CH,), 2.01 — 2.19 (m, 12H, CHs)

13C {H} NMR (151 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 135.4 (PPhs-para), 133.7 (PPhs-ortho), 130.5 (PPhs-
meta), 122.1 (NCHCHN), 120.5 (NCHCHN), 82.6 (CH-Glu), 75.2 (CH-Glu), 73.9 (CH-Glu), 69.0 (CH-Glu),
62.9 (CH2-Glu), 61.3 (NCH2CH;0), 53.2 (NCH2CH,0), 49.9 (NCH2CH,CH,), 24.1 (CH,CH2CH,), 20.2
(CHs), 19.8 (CH3), 19.2 (CH,P)

31p {H} NMR (243 MHz, MeCN-ds) & [ppm] = 24.27
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Ich gebe die eidesstattliche Erkldarung ab, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig und ohne die
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6. Anhang

6.1 Kristallographische Daten

Substance code 2.6 2.14 2.15 2.19
Empirical formula C27H25CIN: CisH27CIN2Os C12H22N205 C22H30CI2N204
Formula weight 412.94 350.83 274.31 457.38
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P2i/c P2i/c P21/n P21/c

Unit cell dimensions

a=10.3538(5) A
b =26.0251(14) A
c=8.7028(4) A

a=28.6316(9) A
b=11.2217(3) A
c=12.3732(3) A

a=10.3366(9) A
b =12.0424(11) A
c=11.6187(10) A

a=15.0298(10) A
b =12.3860(7) A
c=13.1556(8) A

a=90° a=90° a=90° a=90°
B =109.520(5)° B =97.877(3)° B =98.272(9)° B =104.847(7)°
y =90° y =90° y =90° y =90°
Volume A3 2210.3(2) 3937.94(19) 1431.2(2) 2367.3(3)
z 4 8 4 4
Peaicg/cm? 1.241 1.184 1.273 1.283
u/mm? 0.189 0.217 0.099 0.304
F(000) 872.0 1504.0 592.0 968.0
Crystal size 0.15 x 0.06 x 0.05 | 0.14 x 0.11 x 0.06 | 0.05 x 0.04 x 0.03 | 0.07 x 0.06 x 0.01

20 range for data collection

5.208 to 58.886°

4.922 to0 58.812°

5.226 t0 66.624

4.59 to 58.686°

Reflections collected

11801

20810

8335

12966

Independent reflections

5152
[Rint = 0.0249]

9192
[Rint = 0.0503]

4945
[Rint = 0.0474]

5501
[Rint = 0.0551]

Data/restraints/parameters 5152/0/274 9192/0/433 4945/0/179 5501/1/287
Goodness-of-fit on F? 1.062 1.217 1.018 1.051
Final R indices [/>20(/)] R1=0.0480 R1=0.1011 R1=0.0636 R1=0.0736
wR2 =0.0951 wR2 =0.2293 wR2 =0.1590 wR2=0.1473
L t diff k/hol
argest difference peak/hole 0.22/-0.23 0.71/-0.78 0.34/-0.36 0.52/-0.31

e/A3
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Substance code 2.20 2.26 2.27 2.28
Empirical formula C20H21CIN202 C28H33BrN20P C26H31BraN202P C28H40BrN207PS
Formula weight 356.84 604.35 594.32 641.532
Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic Triclinic
Space group P2i/c P-1 P-1 P-1
a=4.57345(16) A | a=8.5993(5)A a=9.1194(5) A | a=11.0206(8) A
b =15.1156(6) A b=9.6773(5)A | b=10.7240(7) A | b=11.4555(8) A
Unit cell dimensions c=24.9370(9)A | c=18.1648(10)A | c=13.8269(7)A | c=13.4536(9) A
a=90° a = 104.684(5)° a = 94.604(5)° a=70.815(6)°
B =94.489(3)° B=101.424(5)° | B =102.602(4)° B =69.526(7)°
y =90° y = 93.400(5)° y = 93.464(5)° y = 70.830(7)°
Volume A3 1718.62(11) 1423.71(14) 1311.16(13) 1458.4(2)
z 4 2 2 2
Pealcg/cm? 1.379 1.410 1.505 1.461
u/mmt 0.239 2.925 3.178 1.577
F(000) 752.0 616.0 604.0 660.3
0.21x0.16 0.16 x 0.07 0.096 x 0.075
Crystal size 0.1 x 0.04 x 0.01 e e x x
0.09 0.05 0.036

20 range for data collection

5.39 to 59.114°

4.754 to 59.016°

4.592 to 58.396°

4.64 to 58.96°

Reflections collected

9028

12920

12256

13773

Independent reflections

4032
[Rint = 0.0244]

6599
[Rint = 0.0338]

6062
[Rint = 0.0256]

6723
[Rint = 0.0296]

Data/restraints/parameters 4032/3/233 6599/0/310 6062/3/305 6723/0/372
Goodness-of-fit on F? 1.030 1.027 1.027 1.055
R1 = 0.0401 R1 = 0.0392 R: = 0.0312 R: = 0.0765
R indices (52
Final R indices {/>201(/)] WR2 = 0.0846 WR: = 0.0542 WR: = 0.0683 wR2 = 0.2005
Largest diff k/hol
argest difference peak/hole 0.27/-0.22 0.68/-0.70 0.64/-0.64 1.54/-1.40

e/A3
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Substance code 3.2 3.6 4.5 4.6
Empirical formula Ca20H32Ag2Br2N4O4 CasH25AgClaN2 Ca7H24AUCIN2 Ci8H24AuCIN202
Formula weight 768.05 639.17 608.90 532.81
Crystal system Monoclinic Triclinic Monoclinic Orthorhombic
Space group P2i/c P-1 P2i/c Pbca
a=11.7543(6) A | a=11.1650(8)A | a=9.1103(3)A | a=13.5219(2)A
b=5.7387(3)A | b=12.1226(8)A | b=10.3947(4)A | b=15.8912(2) A
c=20.726(11)A | c¢=12.4094(9)A | c=24.2181(9)A | c=18.1550(3) A

Unit cell dimensions

a=90° o =108.106(6)° a=90° a=90°
B =96.239(3)° B =116.175(7)° B = 97.784(4)° B =90°
y =90° y = 96.356(6)° y =90° y =90°
Volume A3 1345.97(11) 1370.93(19) 2272.30(14) 3901.13(10)
V4 2 2 4 8
peaicg/cm3 1.895 1.548 1.780 1.814
u/mm? 4.455 1.145 6.609 7.691
F(000) 752.0 644.0 1184.0 2064.0
0.08 x 0.02 0.08 x 0.05 0.08 x 0.06
Crystal size x URex X ORI 0.12x 0.1 % 0.09 e
0.02 0.02 0.04
20 range for data collection 5.072t0 58.868° | 4.752to 58.504° | 4.512t058.972° | 4.548 to 58.914°
Reflections collected 6714 12317 12417 12918
3118 6338 5322 4632

Independent reflections

[Rint = 0.0231]

[Rint = 0.0436]

[Rint = 0.0289]

[Rint = 0.0268]

Data/restraints/parameters 3118/0/149 6338/0/319 5322/0/283 4632/0/223
Goodness-of-fit on F? 1.055 1.062 1.036 1.044
R1 = 0.0269 R:=0.0413 R: = 0.0301 R1=0.0248
R indices (52
Final R indices {/>201(/)] WR2 = 0.0514 WR2 = 0.0514 WR: = 0.0671 WR: = 0.0407
Largest diff k/hol
argest difference peak/hole 0.85/-0.52 0.86/-0.62 1.69/-1.33 0.67/-1.01

e/A3
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Substance code 4.7 4.8 4.9 4.20
Empirical formula C14H16AUCIN202 Cs3H34AuBraN2P C14H18AuBrN20 Ca1H37Au2ClsN402
Formula weight 476.70 846.38 507.18 1188.93
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic
Space group P21/n P21/c P21i/n P-1

Unit cell dimensions

a=10.2326(3) A
b =11.5909(5) A
c=13.3786(5) A

a=17.0801(4) A
b =10.3976(3) A
c=17.9180(4) A

a=10.1119(5) A
b=12.1393(5) A
¢ =13.0053(5) A

a=11.6895(4) A
b =11.7084(4) A
c=16.1603(5) A

a=90° a=90° a=90° a = 109.802(3)°
B = 90.628(4)° B=92.910(2° | B=102.620(4) | B=90.162(3)°
v = 90° v = 90° v =90° v = 103.091(3)°
Volume A3 1581.60(10) 3177.96(14) 1557.85(12) 2019.30(12)
z 4 4 4 2
peaicg/em’ 2.002 1.769 2.162 1.955
p/mm 9.472 7.218 12.002 7.629
F(000) 904.0 1640.0 952.0 1140.0
0.09 x 0.04 0.09 x 0.07 0.08 x 0.02
Crystal size X R 0.1x0.04%0.03 e e
0.02 0.03 0.01

20 range for data collection

4.656 to 59.282°

4.53 to 58.692°

5.32 t0 66.506°

4.56 to 58.726°

Reflections collected

8399

17878

8395

18829

Independent reflections

3762
[Rint = 0.0273]

7470
[Rint = 0.0273]

5353
[Rint = 0.0247]

9276
[Rint = 0.0416]

Data/restraints/parameters 3762/0/185 7470/0/355 5353/0/176 9276/30/509
Goodness-of-fit on F? 1.062 1.023 1.010 1.003
R1 = 0.0331 R1=0.0296 R1=0.0313 R1 = 0.0425
R indices (52
Final R indices [1>20(/)] WR2 = 0.0572 WR2 = 0.0600 WR2 = 0.0666 WR2 = 0.0763
Largest diff k/hol
argest ai e;/;ge peak/hole 2.48/-1.57 2.51/-0.84 1.25/-1.52 2.75/-1.19

195




Substance code 4.24 5.1 5.2 5.3
Empirical formula C30H3sAuBraNsOP C12H15sAuN404 C28H31AuN4O4 C36HasAuBrN4O4
Formula weight 841.36 476.25 684.53 877.66
Crystal system Monoclinic Monoclinic Triclinic Orthorhombic
Space group P21/n P2i/c P-1 P212121

a=17.8527(9) A

a=4.9143(4) A

a=11.0260(3) A

a=12.9516(3) A
b = 14.3968(4) A

b=9.9067(4)A | b=15.2991(14)A | b=11.1394(4) A
Unit cell dimensions c=18.2403(9) A c=9.6288(9) A c=12.9583(5)A | ¢=20.6787(5) A

a=90° a=90° a =113.495(4)° a=90°
B =101.357(4)° B =95.682(9)° B =99.386(3)° B =90°
y=90° y=90° y =92.229(2)° y =90°

Volume A3 3162.8(3) 720.38(12) 1430.57(9) 3855.78(17)

z 4 2 2 4
Pealc g/cm3 1.767 2.196 1.589 1.512
u/mmt 7.255 10.232 5.180 4.892
F(000) 1632.0 452.0 676.0 1752.0
0.13 x 0.02 0.13 x 0.06 0.08 x 0.07

Crystal size 0.1 0.08 x 0.07 e Saae e

0.01 0.04 0.07

20 range for data collection

4.7 to 58.914°

5.016 to 58.47°

5.182 to 59.162°

4.666 to 58.522°

Reflections collected

16274

3238

13734

14525

Independent reflections

7328
[Rint = 0.0354]

1649
[Rint = 0.0371]

6681
[Rint = 0.0286]

8709
[Rint = 0.0267]

Data/restraints/parameters 7328/0/347 1649/0/99 6681/0/341 8709/0/427
Goodness-of-fit on F? 1.099 1.060 1.098 1.039
R1 = 0.0483 R1 = 0.0404 R: = 0.0315 R1=0.0335
R indices (52
Final R indices {/>201(/)] WR: = 0.0849 WR: = 0.0487 WR: = 0.0624 WR: = 0.0723
Largest diff k/hol
argest difference peak/hole 1.81/-1.57 1.07/-1.20 1.42/-1.20 1.89/-1.20

e/A3
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Substance code 5.4 5.6 5.7 5.8
Empirical formula CesHesAUN4P2 CseH72Au2BraNsOs [CssHesAuBrN4OsP2S2|  CsoHesAuClsNa4
Formula weight 1176.15 1492.98 1312.03 1095.26
Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic Monoclinic
Space group P2i/c P-1 P-1 P21/c
a=10.3302(4)A | a=10.6587(6)A | a=13.429(3)A | a=11.4049(3)A
b=11.5533(4)A | b=11.9353(8)A | b=13.803(3)A | b=21.3639(5)A
Unit cell dimensions c=28.2915(10) A | ¢=13.3375(9)A | c=18.345(4)A | c=22.0633(7)A
a=90° o =72.860(6)° a =108.230(5)° a=90°
B =92.652(3)° B =71.188(6)° B = 95.505(5)° B =102.488°
y =90° y = 85.102(5)° y =115.216(6)° y =90°
Volume A3 337.9(2) 1534.67(18) 2816.1(10) 5248.6(3)
V4 2 1 2 4
peaicg/cm? 1.158 1.615 1.547 1.389
u/mm? 2.265 6.126 3.508 3.093
F(000) 1202.0 734.0 1324.0 2224.0
Crystal size 0.07 x0.03 x0.01 | 0.12 x0.08 x 0.04 |0.08 x0.13 x0.243| 0.06 x 0.05x0.01

20 range for data collection

4.778 t058.81°

4.374 to 58.712

4.05 to 56.642

4.856 to 58.95°

Reflections collected

18105

14324

143618

25038

Independent reflections

7843
[Rint = 0.0448]

7049
[Rint = 0.0519]

13995
[Rint = 0.0636]

12042
[Rint = 0.0437]

Data/restraints/parameters 7843/0/334 7049/12/374 13995/3/665 12042/0/583
Goodness-of-fit on F? 1.016 1.045 1.023 0.952
R1 = 0.0430 R1 = 0.0442 R: = 0.0327 R: = 0.0383
R indices (52
Final R indices {/>201(/)] WR: = 0.0831 WR: = 0.1026 WR: = 0.0846 WR: = 0.0550
Largest diff k/hol
argest difference peak/hole 1.26/-0.50 2.81/-2.33 1.57/-2.90 0.92/-0.77

e/A3
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Substance code 5.10 5.12 5.14 5.15
Empirical formula C27H33AUN403 C28H35AuUN403S C3sH41AuN4O3 Cs7H70AuBraN4O4P
Formula weight 658.54 704.62 762.68 1262.92
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P21/n P21/n P2i/c Pn

Unit cell dimensions

a =14.5003(6) A
b =13.8134(4) A
c=14.9716(5) A

a=13.1043(5) A
b =16.2115(5) A
c=14.5013(5) A

a=11.4572(2) A
b =19.4041(4) A
c=14.8170(3) A

a=10.3920(2) A
b=22.6522(5) A
c=12.3423(3) A

a=90° a=90° a=90° a=90°

B =115.635(5)° B=112.497(4)° B =95.38(12)° B=97.11(2)°
y =90° y =90° y =90° y =90°

Volume A3 2703.60(19) 2846.21(19) 3281.39(12) 2882.49(11)

V4 4 4 4 2
Pealc g/cm? 1.618 1.644 1.544 1.455
u/mm? 5.475 5.277 4523 4.012
F(000) 1304.0 1400.0 1528.0 1272.0
Crystal size 0.05x0.02x0.01 | 0.12x0.12 x 0.08 | 0.07 x 0.07 x 0.04 | 0.08 x 0.08 x 0.02

20 range for data collection 4.402 to 58.568° | 5.026 to 58.748° 4.8 to 58.81° 4.836 to 58.95°
Reflections collected 13911 16560 17767 17045
6281 6711 7704 10540

Independent reflections

[Rint = 0.0335]

[Rint = 0.0407]

[Rint = 0.0287]

[Rint = 0.0330]

Data/restraints/parameters 6281/4/356 6711/0/341 7704/3/403 10540/218/665
Goodness-of-fit on F? 0.992 1.023 1.028 1.024
R: = 0.0308 R:=0.0351 R: = 0.0277 R1 = 0.0445
R indices (52
Final R indices {/>201(/)] WR2 = 0.0520 WR: = 0.0465 WR: = 0.0498 WR: = 0.0946
Largest diff k/hol
argest difference peak/hole 1.10/-0.77 2.01/-1.82 0.91/-0.69 1.10/-0.82

e/A3
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Substance code 5.20 5.23 5.30 5.33
Empirical formula Cs7H77Au2K2Ng017.5 Ca3H4sAuCIN4O2 Ca7Hs2AuBraN4sOP C28H35AUN4O4
Formula weight 1614.28 885.27 1076.68 688.56
Crystal system Triclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic
Space group P-1 P21/n P21/n P-1
a=17.2024(4) A a=10.6791(8) A

a=14.0683(3) A
b =15.2874(4) A
c=17.3823(4) A

a=15.0168(7) A
b =12.5832(6) A
¢ =20.5016(10) A

b=11.8391(3) A
c=24.1814(7) A

b=12.1857(13) A
c=13.1029(11) A

Unit cell dimensi
nit cell dimensions a = 88.3120(10)° a=90° a=90° a = 655.242(9)°
B=759330(10)° | B=102.921(2)° B = 108.689(3)° B = 65.964(8)°
v = 63.3880(10)° v =90° v = 90° v = 78.099(8)°
Volume A 3228.48(13) 3775.9(3) 4665.1(2) 1412.8(3)
z 2 4 4 2
Pealcg/cm? 1.661 1.557 1.533 1.619
/mm 4.740 4.009 4.938 5.245
F(000) 1610.0 1784.0 2136.0 684.0
0.131 x 0.091 0.262 x 0.141 0.08 x 0.04
Crystal size x X * * | 0.06 x 0.06 x 0.05 e
0.08 0.02

0.068

20 range for data collection

1.877 to 27.500°

1.530 to 33.874°

4.908 to 59.024°

4.458 to 58.648°

Reflections collected 510482 252804 26080 12886
Independent reflections 14825 15241 11084 6443
P [Rint = 0.0868] [Rint = 0.0504] [Rint = 0.0326] [Rint = 0.1182]
Data/restraints/parameters 14825/0/817 15241/0/475 11084/0/512 6443/6/344
Goodness-of-fit on F? 1.029 1.048 1.009 1.080
R1=0.0159 R1=0.0201 R1=0.0337 R1=0.0712
Final R indi 1>20(/
inal R indices [>20(1)} WR2 = 0.0351 WR2 = 0.0439 WR2 = 0.0644 WR2 = 0.1804
L t diff k/hol
argest difference peak/hole 0.9/-0.4 1.2/-0.6 1.17/-1.02 4.38/-1.79

e/A3
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Substance code 5.39 5.42 231
Empirical formula Ca6Hs4AuBrN703PS | CasHsiAuCIN4OsP C14H18BrFsN2P
Formula weight 1092.87 919.18 439.18
Crystal system Triclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P-1 P21/n C2/c
a=12.2972(3) A a=15.014(3) A a=22.4628(14) A

Unit cell dimensions

b =13.7626(4) A
c=14.9311(4) A

b =10.615(3) A
c=25.548(6) A

b=11.4822(7) A
c=14.3572(10) A

o =85.757(2)° a=90° a=90°
B = 84.047(2)° B = 105.349(15)° B =104.481(7)°
y = 73.45(2)° y =90° y =90°
Volume A3 2406.60(11) 3926.5(16) 3585.4(4)
V4 2 4 8
Pealcg/cm? 1.508 1.555 1.627
u/mm? 4.009 3.908 2.439
F(000) 1096.0 1856 1760.0
0.4 x 0.066
Crystal size 0.11 x 0.06 x 0.04 * x 0.07 x 0.05 x 0.04
0.016
20 range for data collection 4.55 to 64.6° 3.306 to 58.258° 5.238 to 66.534°
Reflections collected 34365 374625 10354
Independent reflections 15321 10583 6216
P [Rint = 0.0350] [Rint = 0.1374] [Rint = 0.0221]
Data/restraints/parameters 15321/0/548 10583/0/482 6216/0/220
Goodness-of-fit on F? 1.032 1.085 1.026
R1=0.0285 R1=0.0396 R1=0.0553
Final R indi 1>20(/
inal R indices [>20(1)} WR. = 0.0583 WR. = 0.0952 WR2 = 0.1473
L t diff k/hol
argest difference peak/hole 1.34/-0.65 4.21/-1.80 0.84/-1.07
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