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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation konnten verschieden substituierte N-Aryl- und Aroylami-
de, verbriickt {iber eine Ethylenkette, an das freie N-Atom von 1-Methylimidazol ver-
kniipft werden. Diese neuen Imidazoliumsalze konnten dann anschliefend mit Au(I)Cl,
Ru(II)-p-Cymol, Rh(I)-COD und Rh(III)-Cp* zu den entsprechenden Carben-Komplexen
umgesetzt werden. Die Koordination der Liganden an Gold konnte dabei iiber eine di-
rekte Synthese durchgefiihrt werden, wohingegen die Koordination an Ru(IT), Rh(I) und
Rh(IIT) iiber das Silbercarben als Zwischenstufe erfolgte.

Desweiteren konnten die Aroyl-Imidazoliumsalze mit Platindichlorid in DMSO zu Pla-
tincarben-Komplexen mit einem neuartigem Koordinationsmotiv umgesetzt werden. In
diesen Carben-Komplexen wird das Platin(II)atom quadratisch-planar vom Imidazoli-
umligand als tridentater dianionischer C,N,C-Ligand komplexiert. Die vierte Koordina-
tionsstelle wird von DMSO besetzt. Dieses konnte dann gegen weitere Aroyl-Imidazoli-
umliganden zu homo- und heteroleptischen Biscarben-Komplexen ausgetauscht werden,
wobei sie dabei als neutrale monodentate Liganden fungieren.

Die synthetisierten Liganden und die Carben-Komplexe wurden dann mit Hilfe von 'H-
und BC-NMR-Spektren, Massenspektren und, oftmals, durch Einkristallstrukturunter-
suchungen sowie Elementaranalysen vollstdndig charakterisiert.

Die N-Aryl-Goldcarben-Komplexe wurden in biologischen Studien untersucht. dabei
zeigte sich, dass alle getesten Verbindungen eine inhibierende Wirkung auf das PARP-1
Enzym haben. Dieses kommt im Zellkern vor und wird durch Schiden an der DNA akti-
viert. Durch Bindung an die DNA werden Reparatur-Mechanismen in der Zelle aktiviert.
Bei zu groken Schiiden an der DNA kommt es zu einer Uberaktivierung von PARP-1 und
die Zelle leitet die Apoptose ein. Dieser Umstand ist im Hinblick auf die Entwicklung
von Zytostatika fiir die Krebstherapie interessant. Die beste Wirkung hat das Dichlor-
Derivat mit einem ICz0-Wert von 40 nM (£ 9) gefolgt von dem Phenyl-Derivat mit
einem ICs0-Wert von 50 nM (£ 15). Weniger Wirksam ist das Trifluormethyl-Derivat
mit einen IC50-Wert von 68 nM (£ 7). Das Nitro-Derviat hat mit einem ICso-Wert von
100 nM (&£ 30) die niedrigste Wirksamkeit.
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Abstract

In this work different substituted N-aryl and aroylamides were attached to the free
N-atom of 1-methylimidazole, bridged by an ethylene chain. Then these new imidazol-
ium salts were reacted with Au(I)Cl, Ru(ll)p-cymene, Rh(I)-COD and Rh(III)-Cp*-
precursors to give the respective carbene complexes. The coordination of the ligands to
gold was performed by a direct synthesis from the imidazolium salt, whereas the coor-
dination to Ru(II), Rh(I) and Rh(III) were performed by using the silver carbene as
transmetallation agent.

Furthermore aroyl-imidazolium salts were transformed with platinum dichloride in DM-
SO to platinum carbene complexes with an new coordination motif of the carbene. In
these coordinated the platinum(IT)atom is complexed in square planar geometry by the
imidazolyliden acting as a tridendate, dianionic C,N,C ligand. A DMSO molecule is also
bound to the metal centre. This can be exchanged by another aroyl imidazolyliden ligand
to give homo- and heteroleptic bis(carbene) complexes, in which they act as a neutral,
monodentate ligands.

All synthesized ligands and carbene complexes were fully characterized by 'H- and 3C-
NMR spectroscopy, mass spectrometry and in some cases by X-ray crystallography and
elemental analysis.

The N-aryl gold(I) carbene complexes were evaluated in biological studies. Theses stu-
dies showed that all tested complexes have an inhibitory effect towards the PARP-1
enyzme. It is found in cellnucleus and activated by damage of DNA. Repair mecha-
nisms are activated by bonding of the enzyme to DNA. Significant damage leads to an
overactivation of PARP-1 and the cell induces apoptosis. This fact is very interesting
for development of cytostatic agents in cancer therapy. The dichloro derivate shows the
best effect with an ICsg value of 40 nM (£ 9) followed by the phenyl derivate with an
ICs0 value of 50 nM (£ 15). Less effective is the trifluoromethyl derivate with an ICs
value of 68 nM (£ 7). With an ICsg value of 100 nM (£ 30) the nitro derivate has the

lowest activity.
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1. Einleitung

1.1. Krebs

Laut statistischem Bundesamt gab es 2015 in Deutschland 925 200 Todesfille, wobei mit
356 616 Fallen (39 %) Herz-/Kreislauferkrankungen die haufigste Todesursache war. Mit
226 337 Todesfillen war Krebs die zweithdufigste Todesursache, das entspricht beinahe
einem Viertel aller Todesfille. ! Weltweit waren 2015 ca. 17.5 Millionen Menschen an
Krebs erkrankt, etwa die Hélfte (8.7 Millionen) sind an einem Krebsleiden verstorben.
Krebs ist damit auch weltweit die zweithdufigste Todesursache nach Herz-/Kreislaufer-
krankungen. Die Krebsrate nahm zwischen 2005 und 2015 weltweit um etwa ein drittel
zu, was teilweise mit dem steigenden Lebensalter der Beviélkerung und dem Bevdlke-
rungswachstum erklirt wird.! Das Robert Koch-Institut listet in seinem Bericht zum
Krebsgeschehen in Deutschland 2016 B! fiir Deutschland im Jahre 2013 Krebserkrankun-
gen bei etwa 253 000 Méannern und 230 000 Frauen auf. Die Sterberate lag mit 223 000
Toten bei etwa 46 %. Seit dem Anfang der 1970er Jahre hat sich die absolute Zahl der
Neuerkrankungen in der BRD fast verdoppelt, was unter anderem mit der steigenden
Lebenserwartung und der damit wachsenden Zahl dlterer Menschen erklart wird. Seit
den 1990er Jahren ist die Zahl der Krebstoten riickldufig, so lebten Ende 2013 ca. 1.6
Mio. Menschen mit einer bis zu fiinf Jahren zuriickliegenden Krebsdiagnose. Durch Er-
folge in der Krebstherapie stieg die durchschnittliche Lebenserwartung in Deutschland
2014 bei Frauen auf 74.6 Jahre und bei Mannern auf 73 Jahre. Sie war damit bei beiden
Geschlechtern um 4 Jahre héher als noch 1980 (70.3 bzw. 68.9 Jahre). Im Vergleich zu
den Krebsneuerkrankungen ist die Zahl der Menschen, welche mit einer Krebserkran-
kung leben, und die Zahl der Langzeitiiberlebenden nach einer Krebserkrankung, starker
gestiegen. Es wird geschétzt, dass ca. 4 Mio. Menschen in Deutschland leben, welche je-
mals an Krebs erkrankt sind.

In der BRD erkrankten zwischen 2009 und 2013 im Durchschnitt jahrlich 2113 Kinder
unter 18 Jahren an Krebs, 2013 verstarben 307 Kinder an dieser Erkrankung, das ent-
spricht etwa 20 % der Todesfille bei Kindern. ¥ 367327 Lebensjahre bei Frauen und
433 040 bei Méannern gingen 2013 durch Krebs in Deutschland verloren. Bezogen auf alle
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verlorenen Lebensjahre entfallen 44.9 % bei Frauen und 28.6 % bei Ménnern auf eine
Krebserkrankung. Damit sind Krebserkrankungen fiir die meisten verlorenen Lebensjah-
re verantwortlich, noch vor Herz-/Kreislauferkrankungen. Allerdings ist zwischen 1998
und 2013 die Anzahl der verlorenen Lebensjahre um 14.3 % bei Frauen und 18.7 % bei
Minnern gesunken. Innerhalb Europas hat Deutschland die hchste Uberlebensrate. Ein
weltweiter Vergleich der Uberlebensraten zeigt, dass es deutliche Unterschiede zwischen
hochentwickelten und weniger entwickelten Lindern gibt. So sind die Uberlebenschan-
cen mit einer Krebserkrankung in Europa, Nordamerika und Ozeanien deutlich hoher
als in Asien, Afrika und in Mittel- und Stidamerika. Mit 6 750 722 Arbeitsunfahigkeitsta-
gen und 106 173 -fillen bei Frauen sowie 4209 081 Arbeitsunfihigkeitstagen und 91 819
-fallen bei Méannern ist Krebs fiir 3.2 % bzw. 2.1 % aller Arbeitsunfihigkeitstagen im
Jahre 2013 verantwortlich gewesen. !

Krebs entsteht durch eine ungehemmte Proliferation verschiedener Zellarten im Kér-
per, wodurch es zu iiber hundert verschiedenen Krebsarten kommen kann. Dass sich
Zellen nicht ungehemmt teilen, wird durch sogenannte Supressorgene verhindert. Das
Tumorsupressorgen TP53 z. B. regelt als Transkriptionsfaktor bei DNA-Schédigung die
Expression von Genen, welche u. a. an der Apoptose beteiligt sind.®l Es wird auch
"Wichter des Genoms"genannt. %l In Tumorzellen wurden multiple Mutationen auf die-
sem Gen gefunden, welche zu einem Funktionsverlust fithren./l Diese Mutationen wer-
den haufig durch Punktmutationen ausgeldst. Dabei werden einzelne Basen aus dem
DNA-Strang entweder ausgetauscht, geléscht (Deletion) oder eingefiigt (Insertion).
Die Weltgesundheitsorganisation (WHO) schétzt, dass Lebensfaktoren wie Tabak- und
Alkoholkonsum, ungesunde Erniihrung oder Bewegungsmangel weltweit fiir etwa ! /3 aller
Krebserkrankungen verantwortlich sind. Chronische Infektionen wie Humane Papillom-
viren (HPV) oder Hepatitis B (HBV) und - C (HCV), Belastungen mit krebserregenden
Stoffen in der Umwelt oder am Arbeitsplatz sowie Strahlung sind weitere beeinflussbare
Risikofaktoren. !

Tabak ist mit Abstand der héiufigste Grund fiir Krebserkrankungen. Jedes Jahr ster-
ben anndhernd 6 Mio. Menschen an Krebs oder anderen durch Tabak hervorgerufe-
nen Krankheiten. Tabakrauch enthélt mehr als 7000 chemische Substanzen, welche
als krebserregend oder als toxisch bekannt sind. Diese wirken durch DNA-Bindung,
-Mutationen, Entziindungen, oxidativen Stress und epigenetischen Verdnderungen zur
Bildung von Krebs.®l Bei den chemischen Substanzen handelt es sich unter anderem
um Benzola|pyren, Nitrosamine von Nikotin und seinen Metaboliten, Benzol, Formal-
dehyd, Kohlenstoffmonoxid, Cyanide, Acrolin und Polonium.® Selbst rauchfreier Ta-

bak wie Kau- und Schnupftabak enthdlt mehr als 3000 chemische Substanzen, wovon
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mindestens 28 als karzinogen gelten. Enthalten sind z. B. fliichtige N-Nitrosamine, N-
Nitrosaminsduren, Formaldehyd und Metalle wie Cadmium, Blei, Arsen, Nickel, Chrom,
und radioaktive Metalle. Bl

Im Jahre 2010 starben nach Angaben der WHO weltweit 337400 Menschen durch
den Konsum von Alkohol.B¥l Schon 1910 wurde eine Verbindung zwischen dem Alko-

MOl Es bestehen Synergiceffekte zwischen

holkonsum und Speiserohrenkrebs vermutet.
Alkohol und Tabak, so z. B. bei Mundhéhlen-, Speiseréhren-, Kehlkopf- oder Rachen-
krebs. Starke Trinker und Raucher haben damit ein sehr hohes Krebsrisiko. Alkoholische
Getréinke enthalten eine Vielzahl an karzinogenen Stoffen wie z. B. Ethanol, Acetaldehyd,
Acrylamide, Aflatoxine, Arsen, Benzol, Formaldehyd oder 4-Methylimidazol. Chemische
Risikoanalysen ergaben, dass Ethanol das wichtigste Karzinogen in diesen Getrinken

I Das Risiko, an Krebs zu erkranken, ist bei ehemaligen Trinkern weit héher als

ist.
bei Menschen, welche Zeit ihres Lebens keinen Alkohol getrunken haben. Der schwere
Alkoholkonsum von mehr als 30 g reinen Alkohols pro Tag hat in einer Metaanalyse
gezeigt, dass das Risiko, an Bauchspeicheldriisenkrebs zu erkranken, stark erhdht ist. 8l
Allerdings gibt es auch Beweise, dass mit zunehmender Zeit seit Aufhéren des Trinkens,
das Risiko an Kopf- und Nackenkrebs zu erkranken abnimmt. 12

Als weitere starke Risikofaktoren fiir spezifischen Krebsarten sind Infektionen mit
Viren, Bakterien und Makrophagen identifiziert worden. So konnten 2008 etwa 16 %
aller Krebsfille Infektionen zugeschrieben werden.®l Doll und Peto schitzten 1981 das
verschiedene Infektionen eine Ursache fiir Krebs sein kénnten, jedoch konnte nur HBV
mit Leberkrebs und das Eppstein-Barr-Virus mit dem Burkitt-Lymphom in Verbindung
gebracht werden. 3l Als weitere Krebsausloser konnten 30 Jahre spiter elf Infektions-
krankheiten bestétigt werden. Dazu gehoren u. a. Helicobacter pylori, HCV, HPV und

B4 Durch Immunsuppression kann eine HIV-Infektion das

Schistosoma haematobium.
Risiko, an infektionsbedingten Krebs zu erkranken, enorm erhéhen, besonders an Ka-
posi sarcoma und Lymphome. ™! Die Verbindung von Infektionskrankheiten mit Krebs
ist fast immer hoch, das relative Risiko, durch Infektionen an Krebs zu erkranken, liegt
bei iiber zehn. B8 Fiir 1.9 Mio. Krebsfille weltweit sind Helicobacter pylori, HBV, HCV
und HPV verantwortlich, hauptséchlich fiir Magen-, Leber- und Gebéarmutterhalskrebs.

Berufsbedingte Krebserkrankungen sind schon seit dem spéten 18. Jahrhunderts be-
kannt. So wurden besonders haufig bei Schornsteinfegern, Steinkohlenteer- und Paraffin-
arbeitern und Spinnern in der Textilindustrie bis ins frithe 20. Jahrhundert Hodenkrebs
festgestellt. Lungenkrebs trat hiufig bei Erzarbeitern und Blasenkrebs bei Arbeitern,
welche Farbstoffe aus Steinkohlenteer gewinnen, auf. Seit der ersten Hélfte des 20. Jahr-

hunderts traten weitere unerwartete berufsbedingte Krebserkrankungen auf, so z. B.
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eine hohe Anzahl von Atemwegskarzinomen in Beschéaftigungsfeldern wie der Nickelher-
stellung, der Verkokung von Kohle oder in Chrombhiitten.®l Tabelle zeigt eine nicht

vollstéindige Ubersicht iiber berufsbedingte Krebserkrankungen und deren Ausloser.

Tabelle 1.1.: Nicht vollstindige Ubersicht iiber Industrien und berufsbedingte Krebserkrankungen und
deren Auslser. Tabelle modfiziert entnommen aus dem World Cancer Report 2014. Bl

Wirkstoff, Beruf oder Industrie Krebs/Krebsart Industriezweig oder Verwen-
dung
Chemischer oder physikalischer Ausléser
4-Aminobiphenyl Blase Chemie
Arsen und arsenhaltige an- Lunge, Haut, Blase Kautschuk

org. Komponenten
Asbest (alle Arten)

Benzo[a|pyren

Beryllium und berylliumhal-
tige Komponenten
Cadmium und cadmiumhal-
tige Komponenten
Chrom(VI)komponenten

Ionisierende Strahlung (mit
222Rn und Zerfallsprodukte)

Lederstaub

Silikatstaub, kristallin,
in Form von Quarz oder
Cristobalit
Sonnenstrahlung
Tabakrauch, passiv Rauchen
Vinylchlorid

Kehlkopf, Lunge, Mesotheli-
om, Eierstock, Leukdmie
Lunge, Haut (vermutet)

Lunge

Lunge

Lunge

u. a. Leukdmie, Dickdarm,
Niere, Haut, Hirn, Blase,
Lunge, Knochen, Rektum,
Speicheldriise, Speiserohre
Nasenhohle

Lunge

Haut

Lunge
Leber

Glas, Metall, Pestizide

u. a. Kohleverflisssigung und
-vergasung, Aluminiumher-
stellung

Luftfahrt, Metalle

Pigmente, Batterien

Pigmente, Metallgalvanisie-
rung
Radiologie, Untertageberg-

bau, Nuklearindustrie

Schuhherstellung und -repa-
ratur
Baustoffindustrie, Bergbau

Aufsenarbeiten
Bars, Restaurants, Biiros
Kunststoffe

Aluminiumproduktion
Auraminherstellung
Hamatitbergbau
disch)

Maler
Kautschukherstellung

(unterir-

Beruf oder Industrie, ohne Spezifizierung der Karzinogens

Lunge, Blase
Blase
Lunge

Blase, Lunge, Mesotheliom
Magen, Lunge, Blase, Leukéa-
mie

Ein weiteres Risiko fiir erhdhtes Krebsrisiko ist ionisierende Strahlung. Die groften Quel-
len ionisierender Strahlung sind natiirlichen Ursprungs. Eine dieser Quellen ist das radio-
aktive Edelgas 2?2Rn, welches besonders im Gebirge, in Gestein und in Baumaterialien
vorkommt. Es kann sich vor allem in Kellern von H&éusern ansammeln, welche im Ge-

birge gebaut wurden und u. a. Lungenkrebs auslésen. FEine Andere ist die kosmische
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Strahlung, welche aus hochgeladenen Teilchen besteht und u. a. von der Sonne kommt.
Diese Teilchen reagieren allerdings mit den Gasteilchen in der Atmosphére, so dass nur
ein geringer Teil die Erdoberflache erreicht. Die UV-Strahlung ist eine weitere natiirliche
Quelle fiir ionisierende Strahlung. Hierbei handelt es sich nicht um geladene Teilchen,
sondern um elektromagnetische Strahlung. Die Sonne ist auch hier die Hauptquelle, eine
kiinstliche Quelle sind u. a. Brdunungslampen. Es gibt drei Kategorien von UV-Strahlen:
UVA-Strahlung mit einer Wellenldnge von 315 - 400 nm, UVB-Strahlung mit einer Wel-
lenldnge von 280 - 315nm und UVC-Strahlung, dessen Wellenldnge zwischen 100 und
280 nm liegt. Eine intakte Ozonschicht absorbiert nahezu die gesamte UVC- und bis zu
90 % der UVB-Strahlung. Die UVA-Strahlung wird kaum absorbiert, so das ungefihr
95 % der an der Oberfliche ankommenden UV-Strahlung UVA ist. Die UV-Strahlung
kann zu Hautkrebs fithren. Die groften kiinstlichen Quelle stammen aus der Medizin, so
werden Menschen besonders beim Rontgen -Strahlung ausgesetzt. Noch héhere Dosen
entstehen durch die Computertomographie. Bl Eine weitere kiinstliche Quelle sind radio-
aktive Teilchen wie T und '37Cs aus Unfillen oder dem Ablassen von radioaktiven
Gasen und Abwasser aus Kernkraftwerken oder 2*Pu und 23°U aus Kernwaffentests.
Die Aussetzung von '!T im Kindesalter steht in Verbindung zum ansteigenden Risiko

von Schilddriisenkrebs. 16l

1.2. PARP

Poly(ADP-Ribose)-Polymerase-1 (PARP-1) ist ein im Zellkern vorkommendes, an die
DNA bindendes Enzym, welches durch Schiden an der DNA aktiviert wird. Es gibt
beim Menschen insgesamt 17 PARP Enzyme, weshalb man auch von der PARP-Familie
spricht. I PARP-1 wurde als erstes Enzym aus dieser Familie gefunden und ist auch
das am besten untersuchte. P8 Entdeckt wurde es bereits in den frithen 1960er Jahren
von Chambon. P20 Durch die Bindung von PARP-1 werden DNA-Schiden signalisiert
und Repartur-Mechanismen aktiviert. Bei zu grofsen Schiden an der DNA kommt es zu
einer Uberaktvierung von PARP-1 und die Zelle leitet die Apoptose, den programmier-
ten Zelltod, ein. Durch diesen Umstand ist dieses Enzym interessant im Hinblick auf die
Entwicklung von Zytostatika fiir die Krebstherapie, auch deshalb ist PARP seit iiber 50
Jahren im Fokus der Forschung.

PARP-1 besteht aus 1014 Aminoséuren, hat eine Masse von 113kDal?2 und teilt sich
in drei Hauptbereiche ein (Abbildung A). In die N-terminale DNA-binding domain
(DBD), welche die beiden Zink-Finger-Systeme F1 und F2 beinhaltet (Abbildung

B), in die automodification domain (AMD) und in die C-terminale Region mit dem ka-
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Abbildung 1.1.: Aufbau des PARP-1 Enzyms. PARP-1 hat drei Hauptbereiche (A): Die NH;-terminale

DNA-binding domain (DBD), die automodificatioin domain (AMD) und die C-terminale catalytic do-

main (catPARP). Die DBD enthilt die beiden Zink-Finger (B), welche fiir die Bindung an die DNA und

fiir Interaktionen zwischen Proteinen zustindig ist. (C) zeigt das Bandermodell der catalytic domain
5 21

von PARP-1 zwischen den Aminosauren 565 und 1014. Grafik entnommen aus Pérez et al

talytischen Zentrum (catalytic domain, catPARP, Abbildung C). Die DBD fungiert
dabei als Sensor fiir Schiiden an der DNA.PIl Die Inhibierung dieses Enzyms wird dabei

auf zwei Wegen erreicht:

Organische PARP-1-Inhibitoren
Die erste Moglichkeit der Inhibierung ist mit organischen Verbindungen, sie zielt auf

das Molekiil Nicotinamid ab, da PARP-1 nach Aktivierung NAD™ in ADP-Ribose und
Nicotinamid spaltet (Abbildung[L.2).

Die ADP-Ribose Einheiten werden im Anschluf schnell zum grofsten Teil selbst in PARP-
1 (automodification) und in kleinen Teilen an intrazelluliren DNA-Bindungsproteinen
wie z.B. Histone und DNA Reparatur-Effektoren (heteromodification) polymerisiert.
Durch die Polymerisierung innerhalb von PARP-1 wird die Affinitdt des Enzyms fiir
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Abbildung 1.2.: Struktur von NAD" mit der Bindung, welche durch PARP-1 gespalten wird. Durch
die Spaltung wird Nicotinamid und das ADP-Ribose Monomer freigesetzt. Letzteres kann dann an den
Polymerisationsstellen polymersiert werden. Grafik modifiziert nach Curtin. 1

DNA-Schiden reduziert, dadurch kann es leichter dissoziieren und somit Reparatur-
enzymen den Zugang zu den DNA-Schidden ermoglichen. Zeitgleich zur Synthese der
Poly(ADP-ribose) beginnt der Abbau dieser durch die Enzyme Poly(ADP-ribose)glyko-
hydrolase (PARG) und ADP-Ribosyllyase. Die einzelnen ADP-Ribose Einheiten werden
dann wieder mit Nicotinamid zu NAD' umgesetzt. Die Umsetzung von ADP-Ribose mit
Nicotinamid ist sehr energieaufwendig, fiir die Synthese von 1 Mol NAD™ werden 2 Mol
ATP benétigt. Die Uberaktvierung von PARP1 durch nicht reparierbare DNA-Schiiden
fiihrt dadurch zu einem Abbau von NADT und ATP innerhalb der Zelle. Allerdings
leitet die Zelle bei unreparierbaren DNA-Schiden die Apotose ein, wofiir wiederum viel
Energie in Form ATP benotigt wird. Wenn durch einen Mangel an ATP die Apoptose
verhindert wird kommt es jedoch zur Nekrose, dem pathologischen Zelltod, daher ist
hier die Inhibierung von PARP-1 essentiell (Abbildung . 211

Durch die Inhibierung von PARP-1 kénnte die apoptotische Wirkung von DNA-schidi-
genden Wirkstoffen, in Kombination mit Inhibitoren, bei resistenten Tumorzellen ver-
bessert werden. PARP-1-Inhibitoren sind sehr niitzlich, um die biologischen Funktio-
nen des PARP-1 Enzyms zu untersuchen, und kénnten auch Anwendung als Thera-
peutikum gegen andere Krankheiten als Krebs finden. In Konzentrationen, in welchen
sie eine inhibierende Wirkung haben, sind PARP-1-Inhibitoren selber nicht zytoto-
xisch. Die meisten dieser Inhibitoren sind so gewéhlt, dass sie die Substrat-Enzym-
Wechselwirkung von NAD' und PARP-1 nachahmen. Sie wirken als konkurrierende
Inhibitoren und blockieren die Bindung von NAD™ an das katalytische Zentrum des En-
zyms. 2l Es hat sich herausgestellt, dass fiir einen PARP-1-Inhibitor bestimmte struktu-



1. Einleitung

DMNA-binding antitumor drug

¥
DOSE
¥
.@‘/ %
BMA demings
Mild & \\‘Elhﬂsive
II
L -.\p s “‘ﬁ
;:9 . activation PA +F. overactivation 4* é.;."

‘@i

o

PARP-1 inhibition NAD* || ATP ||

Abbildung 1.3.: Apoptose und Nekrose von Krebszellen durch pharmakologische Inhibierung von
PARP-1. Grafik entnommen aus Pérez et al. 2!

relle Anforderungen erfiillt sein miissen. Kin elektronenreiches aromatisches Ringsystem
mit einer Carbonosdureamid-Gruppe mit mindestens einem Wasserstoffatom am Stick-
stoffatom, einer nicht spaltbaren Bindung in Position 3 relativ zur Carbonosdureamid-
Gruppe und die Carbonosidureamid-Gruppe sollte frei drehbar sein, damit der Sauerstoff
als Wasserstoff-Briickenbindungs-Akzeptor und der Wasserstoff am Stickstoffatom als
Wasserstoff-Briickenbindungs-Donor mit PARP-1 fungieren kannP3l (Abbildung .
Als Grundgeriist fiir die Inhibitoren wird eine Nicotinamid-Kernstruktur verwendet, wel-
che dann derivatisiert wird (Abbildung. Die Bindung an die DNA erfolgt iiber den
Carbonyl-Sauerstoff und das Wasserstoffatom der Amid-Gruppe.

Nicotinamid selber und das strukturell dhnliche 3-Aminobenzamid (3-AB) sind
PARP-1-Inhibitoren, die diesem Geriist dhneln, und gehdren zu den Inhibitoren der
ersten Generation. Wirkungsvollere Inhibitoren sind z.B. 1,5-Dihydroisoquinolin ,
2-Methylquinazolin-4-|3 H |-on und 4-Amino-1,8-naphthalimid (5]). Die freie Dreh-
barkeit der Amid-Gruppe ist bei diesen Inhibitoren durch die Fixierung im Ring auf-
gehoben, die Amid-Gruppe wird dadurch in eine cis-Konfiguration gezwungen I (Ab-
bildung. Erst durch diese Orientierung der Carboxamid-Gruppe kann der Inhibitor
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Abbildung 1.4.: Strukturelle Anspriiche fiir potentielle organische PARP-1-Inhibitoren. Grafik modi-
fiziert nach Curtin. 18!
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Abbildung 1.5.: Von der Nicotinamid-Grundstruktur aus abgeleitete aktive Strukturen der PARP-1-
Inhibitoren. Grafik iibernommen aus Sanghavi et. al. 4

drei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen seinem Lactamring und Ser-904 sowie Gly-
863 der PARP-1 NADT Bindungsstelle ausbilden.?3l Diese Inhibitoren werden auch als

Inhibitoren der zweiten Generation bezeichnet.
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Abbildung 1.6.: Beispielhafte organische PARP-1-Inhibitoren. 28211

Fiinf PARP-1-Inhibitoren befinden sich momentan in der dritten Phase der klinischen

Studien, darunter Olaparib, Niraparib und Veliparib, welche in Abbildung[I.7]abgebildet
sind . [24:26]

O

O NH N O HN.__0
o N
S8e &@O 5[ :
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Olaparib Niraparib Veliparib

Abbildung 1.7.: Drei der sich momentan in klinischen Studien befindenden PARP-1-Inhibitoren.

Anorganische PARP-1-Inhibitoren

Die zweite Moglichkeit der PARP-1-Inhibition ist mit anorganischen Komplex-Verbindun-
gen. Wie schon oben erwidhnt fungiert die DBD mit den beiden Zinkfingern als Sensor
fiir Schiaden an der DNA. In diesen Systemen ist das Zn(II) tetraedisch jeweils an drei
Cystein und ein Histidin gebunden (Abbildung B), wodurch es zu der dreidimensio-
nalen Faltung des Proteins kommt. 7 Durch diese Faltung ist das Zn(II)-Ion essentiell
fiir die Funktion des Zink-Finger-Systems, obwohl es selber nicht an der enzymatischen
Wirkung teil nimmt. Interessant ist allerdings, dass die beiden Zink-Finger-Systeme im
menschlichen PARP-1 nicht gleichwertig benétigt werden um DNA-Briiche zu erkennen

und das Enzym zu aktivieren. Fin Schaden am F1-Zink-Finger fiihrt zu einem vollstén-

10
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Abbildung 1.8.: Beispiele fiir metallorganische Verbindungen, welche PARP-1 inhibieren kénnen.

digen Verlust der enzymatischen F&higkeit, unabhéngig von der Art des DNA-Bruches,
wéhrend ein Schaden am F2-Zink-Finger nur die Aktivierung von PARP-1 durch Einzel-
strangbiiche an der DNA verhindert.2!l Diese asymmetrische Funktionalitit der Zink-
Finger-Systeme hat zu einer Reihe von spezifischen PARP-1-Inhibitoren gefiihrt. 27

Durch das Einbringen von entsprechenden Metallen in die Zelle kann das Zink aus der
Zink-Finger-Struktur verdringt werden, wodurch die rdumliche Struktur des Enzyms
verindert wird und das Enzym seine Funktion nicht mehr ausfiihren kann.P850 Alg

Metalle kommen dabei neben dem bekannten Platin z. B. auch Gold 28 Ruthenium Bl

30

oder PalladiumB% in Frage, welche als Organometallverbindungen in die Zelle einge-

bracht werden (Abbildung . Ein breite Ubersicht {iber PARP-1 findet sich in meh-

reren Ubersichtsartikeln, 20221/23127]

1.3. N-heterocyclische Carbene (NHCs)

Als Schliisselliganden fiir die Synthese von organometallischen Komplexen haben sich
heutzutage N-heterocyclische Carbene (NHC) etabliert. Dabei reicht ihre Anwendung
von asymmetrischer Synthese oder homogener Katalyse iiber Matrialwissenschaften bis
hin zu medizinischer Chemie (Schema [1.1)).

Im Jahre 1835 stellte J. B. Dumas®3 die ersten Uberlegungen auf dem Gebiet der Carbe-
ne an. Er {iberlegte Methanol mit stark wasserziehenden Mitteln wie Schwefelséure oder
Phosphorpentoxid zu versetzen, um Methylen, welches er als das Dehydrat des Methanols
betrachtete, zu erzeugen. Die erste Herstellung eines Carbens gelang A. Geuther im Jahre
1862. Greuther sah das Chloroform als ein Addukt von HC1 an Dichlorcarben an. Dieses
setze er mit Kaliumethanolat um, um unter Eliminierung von HCI, freies Dichlorcarben
zu erhalten (Schemal[l.2)). Aufgrund unzureichender Analysemethoden zu jener Zeit blieb
ihm die Darstellung des Dichlorcarbens jedoch verborgen.¥# J.U. Nef schrieb im Jahre
1895  Es wird nun meine nédchste Aufgabe sein, das Methylen oder Derivate desselben, die

stickstofffrei sind, darzustellen; fiir die Ezristenz solcher Substanzen sprechen schon eine

11
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Schema 1.1: Hauptanwendungen von an Ubergangsmetallen gebundenen NHCs. Schema modifiziert
nach Glorius et al.*?

Cl,C*HCl + KOEt —» Cl,C:+ KCI + EtOH
(CHCls)

Schema 1.2: Herstellung von Dichlorcarben nach Geuther

« 1351 Allerdings konnte er dieses Vorhaben nicht ver-

ganze Reihe von Beobachtungen...
wirklichen. Auf lange Zeit scheiterten noch die Versuche der Synthesen stabiler Carbene
oder die Isolierung von reaktiven Spezies, allerdings werden Komplexe mit Carbenligan-
den schon seit einigen Jahrzehnten erfolgreich synthetisiert. 1925 synthetisierte Tschuga-
jeff, unbewusst, den ersten Komplex mit einem Heteroatom-stabilisiertem Carbenligan-
den.Tschugajeff stellte das ,rote Salz“ @ her, welches sich durch Behandlung mit HCI
reversibel in das ,gelbe Salz“ umwandelt (Schema . B8l Der Nachweis fiir die Bil-
dung von Carben-Komplexen in [6]und [7] wurde erst 1970 durch die Bestimmung der Mo-
lekiilstrukturen erbracht. Fischer synthetisierte und charakterisierte in den 1960er Jahren
einen Metall-Carben-Komplex, indem er Wolframhexacarbonyl einem nukleophilen An-
griff von Phenyllithium und einer anschliefenden O-Alkylierung unterzog.®9 Die ersten

Versuche, N-heterocylische Carbene zu synthetisieren, vollzog Wanzlick schon 1960. Er

12
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Schema 1.3: Tschugajeff’s roter @ und gelber Komplex .

wollte sie durch a-Eliminierung aus Chloroform gewinnen. Dabei miisste, so postulierte
er, das freie Carben mit seinem Dimer im Gleichgewicht stehen. Durch Kreuz-Metathese-
Experimente mit unterschiedlichen N, N’-substituierten Entetraminen konnte dieses aber
nicht bestéatigt werden. Die erste Stabilisierung eines N-heterocyclischen Carben-Metall-
Komplexes gelangen Wanzlick B8 und Ofele®¥ 1968 unabhingig von einander. Wanzlick
setzte dazu ein Imidazoliumsalz mit Quecksilber(IT)-acetat um; durch Erhitzen von Di-
methylimidazoliumhydridopentacarbonylchromat erhielt Ofele einen Carben-Komplex.
Schrock beschrieb den ersten Metall-Alkyliden-Komplex 1974 durch die Reaktion von
Tris(neopentyl)-tantaldichlorid mit Neopentyllithium, wobei das Metall in einer hohen
Oxidationsstufe vorlag. B In den 1980er Jahren stellten Bertrand et al. dann das erste
freie und stabile acyclische Phosphincarben als rotes Ol durch Thermolyse des entspre-
chenden a-Diazophosphins her. Bl Das erste freie und stabile N-heterocyclische Carben
wurde 1991 von Arduengo hergestellt. Er setze dazu 1,3-Diadamantylimidazoliumchlor-
id in THF bei Raumtemperatur mit Natriumhydrid oder Kalium-tert-Butoxid um, da-
bei konnte er das N,N’-Diadamantylimidazol-2-yliden als farblose Kristalle isolieren. Er
synthetisierte eine Reihe von diesen Carbenen, welche auch als ,lagerstabile Carbene”
bezeichnet werden. Arduengo konnte so zeigen, dass persistente Carbene nicht nur La-
borkuriosititen waren. 2

In den letzten 25 Jahren setze ein wahrer Sturm auf die Erforschung von N-hetero-
cyclischen Carbenen und ihren Metallkomplexen ein. Durch Ahnlichkeit der Liganden-
eigenschaften in der Metallkomplex-Synthese zu elektronenreichen Organophosphanen
PR3 sind sie in den Fokus der Koordinationschemie geriickt. ™3 Hinsichtlich der Ergeb-
nisse konnten einige bekannte Katalysatoren durch den Austausch der Phosphanligan-
den gegen NHC-Liganden verbessert werden. Durch die einfachere und weiter gehen-
de Variation ihrer Struktur haben N-heterocyclische Carbene einen Vorzug gegeniiber
Phosphanliganden, weshalb die Katalysatoren leichter optimiert werden kénnen. ®4 Seit

einigen Jahren haben Carben-Komplexe auch Einzug in die medizinische Chemie gehal-

13
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ten und sind dabei auch als potentielle Anti-Krebs Verbindungen untersucht worden. So
wurden verschiedene Carbene mit unterschiedlichen Metallen wie z.B. Kupfer, Silber,
Gold und Ruthenium hergestellt und untersucht.#5#9 Uber NHCs und deren unter-
schiedliche Anwendungsbereiche sind seitdem eine ganze Reihe von Ubersichtsartikeln

erschienen. [3243/50-61]

Neutrale Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs, in denen das Kohlenstoffatom
nur iiber sechs Valenzelektronen verfiigt, werden als Carbene bezeichnet. Carben-Kohlen-
stoffatome in Carbenen, welche sp-hybridisiert sind, fithren zu einer linearen Form, in
der es weiterhin zwei entartete, nicht bindende p-Orbitale (pg, py) aufweist. Im Gegen-
satz zur gewinkelten Form stellt die lineare ein Extremfall dar. Die gewinkelte Form liegt
dagegen in den meisten Carbenen vor. Das Kohlenstoffatom ist hier sp?-hybridisiert und
deswegen nicht mehr linear umgeben. Beim Ubergang vom sp- zum sp2-hybridisierten
Kohlenstoffatom &ndert eines der p-Orbitale seine energetische Lage praktisch nicht,
dieses wird normalerweise als p, bezeichnet. Das andere dndert dagegen seine Lage bei
der Bildung des neu gebildeten sp-Hybridorbital und erhilt partiellen s-Charakter. Da-
durch erfihrt es zum ehemals vorhanden p-Orbital eine Stbilisierung. Dieses Orbital
wird normalerweise als o-Orbital bezeichnet.

Es kénnen vier verschiedene elektronische Zusténde vorliegen (Abbildung[1.9). Die nicht
bindenden Elektronen am sp?-hybridisierten Kohlenstoffatom kénnen die beiden leeren
Orbitale besetzen. Wenn diese die beiden freien Orbitale mit parallelem Spin besetzen,
fiihrt dies zu einem Triplettzustand (o!pl, 3By). Alternativ kénnen die Elektronen das
o-Orbital mit antiparallelem Spin besetzen, was zu einem Singulett-Grundzustand fiihrt
(02pY, Ay). Prinzipiell sind noch weitere Singulettzustinde méglich. Ein weniger sta-
biler, da energetisch hoher liegend, (0”p2, 'A;) und ein angeregter mit antiparalleler

Besetzung der p,- und o-Orbitale (opl, 1By).

Pr Pr Pr Pr
& o ) >
(¢} (o} (e} (o)
O'lp}ra 3Bl UQP?” 1Al O'Opfra 1A1 Ulp}ra lBl

Abbildung 1.9.: Mogliche elektronische Energiezusténde des Carbenkohlenstoffes.

Allerdings spielen beide Zusténde fiir weitere Betrachtungen keine Rolle. Die Eigenschaf-

ten und die Reaktivitdt der Carbene werden durch die Multiplizitit des Grundzustandes
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1. Einleitung

bestimmt. Singulettcarbene haben ein gefiilltes o- und ein leeres p,-Orbital und soll-
ten daher ambiphile Eigentschaften haben, wihrend Triplettcarbene zwei ungepaarte
Elektronen haben.3 Der Grundzustand ist abhéngig vom Energieunterschied zwsichen
dem o- und dem pr-Orbital. Berechnungen haben gezeigt, dass eine Energiedifferenz
von etwa 2 eV fiir den Singulett-Grundzustand (YA;) nétig sind, wihrend es fiir den
Triplett-Grundzustand (*B;) weniger als 1.5 ¢V sind. 2] Die Multiplizitit wird bestimmt
durch sterische und elektronische Effekte der Substituenten am Carben-Kohlenstoffatom.
Durch o-elektronenziehende, also elektronegative, Substituenten (-COR, -CN, CF3, -
BRy, ...) wird der Singulett-Grundzustand stabilisiert.l53 Das nichtbindende o-Orbital
wird durch den negativen induktiven Effekt energetisch abgesenkt, wihrend die Lage
des pr-Orbitals unverindert bleibt. Der Triplett-Grundzustand wird umgekehrt durch
o-elektronenschiebende Substituenten (-F, -Cl, -NRg, -PRg, -OR, ...) stabilsiert, da diese
den Energieabstand zwischen dem o- und dem p,-Orbital verringern. B0

In der Regel sind Carbene kurzlebige und reaktive Spezies. Isolierbare und bei Raum-
temperatur bestindige Verbindungen finden sich nur unter den N- und P-substituierten
Carbenen. Die N-heterocyclische Carbene sind die wichtigesten Vertreter dieser Carbe-
ne. Bei diesen wird das Carbenzentrum von mindestens einem Stickstoffatom in direkter
Nachbarschaft stabilisiert. Durch die gute Zuginglichkeit von Imidazol-2-ylidenen
und Dihydroimidazol-2-yliden (9] sind diese die hiufigsten heterocyclischen Verbindun-
gen (Abbildung , die als Carbenliganden eingesetzt werden.® Uber die Auswir-
kungen der elektronischen Konfiguration und der Substituenten um das Carbenzentrum

sind bis heute viele theoretische Beschreibungen verdffentlicht. B264-67]

R

N
0 L)

3

g

Abbildung 1.10.: Ungeséttigte und geséttigte @ N-heterocyclische Carbene.

Ausgehend von den einfach zugénglichen Imidazoliumsalzen konnen die freien Imidazol-
2-ylidene hergestellt werden, welche dann durch Deprotonierung zu Metall-Komplexen
umgesetzt werden konnen. Die Imidazoliumsalze kénnen auf verschiedene Wege herge-
stellt werden. Zum einen konnen die Imidazoliumsalze durch Mehrkomponentenreaktio-
nen aufgebaut werden, zum anderen durch nukleophile Substitution an den Stickstoffa-

tomen des Imidazols.
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1. Einleitung

Bei der Mehrkomponenten-Methode werden primire Amine unter sauren Bedingungen
mit Glyoxal und Formaldehyd umgesetzt. Die Reaktion kann als Eintopfsynthese durch-
gefiihrt werden, allerdings kann das entstehende Diimin auch isoliert werden, wodurch
ungewdhnliche Substituenten eingefiithrt werden kénnen. 8 Fiir unsymmetrische substi-
tuierte Imidazoliumverbindungen wird erst ein Aquivalent eines primiren Alkylammoni-
umsalzes mit einem Aquivalent Ammoniumsalz umgesetzt. Das so entstandene monosub-
stituierte Imidazoliumsalz wird dann durch Deprotonierung und Zugabe eines zweiten

Alkylhalogenids zum unsymmetrisch substituierten Imidazoliumsalz (Schema .

1 1
+ [RI-NHgl"X- R Base R + 2RI-NH
_0O 3 N X R2-X HX _0 2
[ s INHY — —— [+_;>_H /2 >_H X
S0 + CH,OH N R'=R2 0 + CH,OH
RZ

Schema 1.4: N-heterocyclische Carbene durch Mehrkomponenten-Synthese.

Bei der nukleophilen Substitution wird zuerst das Imidazol deprotoniert, und anschie-
flend wird der erste Substituent durch Zugabe eines Alkylhalogenids eingefiihrt. Der
néchste Substituent wird entweder durch Zugabe des gleichen Alkylhalogenids oder eines
unterschiedlichen eingefithrt. Symmetrische und unsymmetrische substituierte Imidazo-
liumverbindungen kénnen auf diesem Wege hergestellt werden (Schema. Allerdings
koénnen auf diesem Wege im Wesentlichen nur primére Alkylgruppen eingefiihrt werden,

wobei auch die Synthese mit Arylgruppen beschrieben wurde. 69

1 1
Base R R_ H
- NaHCOs2RX
PRy S L
R2

Schema 1.5: Synthese von N-heterocyclischen Carbenen durch nukleophile Substitution.

Uber die verschiedenen Synthesewege, auch kompliziertere, und die vielfiltigen Moglich-
keiten der Anwendungen der Carbene sind in den letzten Jahren mehrere Ubersichtsar-

tikel erschienen. B2505556/59170]

16
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1.4. Metalle in der Krebstherapie

1.4.1. Gold-Komplexe

Schon seit der Antike ist Gold fiir seine medizinische Bedeutung bekannt. Die friihesten
Berichte iiber die Verwendung von Gold fiir verschiedene medizinischen Verwendungen
sind aus China um das Jahr 2500 v. Chr. iiberliefert. %72l 1890 entdeckte Robert Koch
die antibiotische Wirkung von Gold. Er beobachtete, dass in vitro eine Losung von
Gold-Cyanid schon bei einer Konzentration von 0.5 ppm das Wachstum des Tuberkulo-
se Bazillus hemmt. 1979 wurde entdeckt, dass Auranofin, welches schon als Medikament
gegen rheumatischer Arthritis verwendet wurde, eine cytostatische Wirkung hat. 73 Auf
Gold(I) basierende Medikamente zeigen bei ihren molekularen Wirkungsweisen, entgegen
Cisplatin und anderen Antitumor-Medikamenten, keine Bindung an die DNA, weshalb
sie als alternative Antitumor-Medikamente bei Tumoren in betracht kommen, wenn die-
se Resistenzen z. B. gegen Cisplatin entwickelt haben. ™! 2004 versffentlichten Berners-
Price und ihre Mitarbeiter wegweisende Arbeiten zu Au(I)-NHC-Komplexen, woraufhin
die Verodffentlichungen von Artikeln {iber NHC-Komplexe mit Ag, Au, Pt, Pd, Cu, Ru

75 Die Untersuchung auf die Wirksamkeit bezog sich

und Ir bis heute stark anstiegen.
dabei sowohl auf Mono- als auch auf Dinukleare-Gold-Carben-Komplexe. Ebenso wur-
den auch Au(III)-Carben-Komplexe, aufgrund der chemischen Ahnlichkeit von Au(IIT)
zu Pt(II), auf ihre Eigenschaften gegen Krebs untersucht.™ Die inhibierende Wirkung
von Gold-Carben-Komplexen auf PARP-1 wurde ebenfalls erforscht. 2876l Tn den letz-
ten Jahren sind eine Reihe von Artikeln und Ubersichtsartikeln iiber Gold-Carbene als

Antikrebswirkstoffe erschienen. E7782]

1.4.2. Ruthenium-p-Cymol-Komplexe

Auch auf Ruthenium basierende Mittel zeigen akzeptable biologische Eigenschaften fiir

Chemotherapien und haben sich als vorteilhafte Begleit-Therapeutika zu etablierten Pla-

1831 Sie zeigen in vivo gute Vertriglichkeit und in vitro hohe

[84)

tinmedikamenten entwickelt.
Selektivitit gegeniiber Krebszellen im Vergleich zu gesunden Zellen.
1965 zeigten Rosenberg et al., dass [Ru’!! (NH3),Cl(OH)|CI nicht giftig fiir Zellen ist. 18]
Die strukturelle Ahnlichkeit von Ru(I1T)-Komplexen mit Am(m)in- und Chlorido-Ligan-
den zu Cisplatin fiihrte anschlieffend zu weiteren Studien mit Ruthenium. 1976 zeigte
sich, dass das fadenformige Wachstum von E. coli durch fac-[Ru/’!Cl3(NH3)3] genau
[86]

wie durch Cisplatin induziert werden kann. Clarke konnte erfolgreich die zytotoxi-

sche Wirkung von verschiedenen [Ru(NHj3)5(Pur)]|Cls-Komplexen (Pur=Purin) an Zellen
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1. Einleitung

des menschlichen nasopharyngealen Karzinoms zeigen. Eine Inhibierung der DNA- sowie
teilweise der Protein-Synthese konnten bei Konzentrationen von 0.1 mM beobachtet wer-
den. 7 Er demonstrierte, dass eine Wechselwirkung zwischen dem Metall und der DNA
bestehen kénnte. Dafiir stellte er den monofunktioinalen Komplex [Ruf/!(NHj3)5Cl1|Cly
her und setzte ihn mit Guanin, Cytidin und Adenosin um. Dabei wurde der Pentaamin-
ruthenium (IIT)-Teil in situ erst reduziert und anschliekend wieder re-oxidiert. 88 Clarke
stellte daher die Hypothese der ,Aktivierung-durch-Reduktion* auf. Erst durch diese
wird das Ruthenium(III) biologisch aktiv und bindet an die DNA. 87

Die Hypothese war seit Mitte der 1990er Jahre ein bewdhrtes Konzept und folglich wur-
de versucht, Ruthenium(IT)-Komplexe zu entwickeln, welche diesen Aktivierungsschritt
nicht bendtigen. Zwar wurden schon relativ frith Ru(IT)-Komplexe mit biologischer Wir-

89190]

kung beschrieben, | allerdings waren diese nicht sehr stabil. Die Stabilisierung wurde

dann schlieflich mit n%-Arenen erreicht. Als o-, m-Donor/m-Akzeptor zeigen sie ideale

chemischen Eigenschaften. 8l

Der Komplex hat eine sogenannte ,Halbsandwich-piano-
stool“-Anordnung in der in fac-Position drei freie Koordinationsstellen sind, welche mit
inerten und/oder stabilen Liganden besetzt werden konnen. Diese verzerrt-tetraedrische
Anordnung ist meist wasserstabil und nicht notwendigerweise zytotoxisch.®8 Die Ak-
tivierung des Ruthenium(II)-Komplexes erfolgt nur durch den Austausch der Abgangs-
gruppe am Metallzentrum und nicht durch Reduktion. Diese Klasse der Antikrebsverbin-
dungen sind die jiingste Generation von auf Ruthenium basierender Antikrebswirkstoffe.
Seit Anfang der 2000er Jahre hat sich die Forschung in diesem Bereich intensiviert, be-
sonders durch die Gruppen Dyson et al. ¥ und Sadler et al. 13 Abbildung zeigt

eine zeitliche Entwicklung der Ruthenium-basierten Antikrebsverbindungen.

N=/ N/ 5 V<—|*
/ H / . S
c —‘2+ Lo NH . Lo NH NN /@ \;/_Cﬁ o
HN. 1 N c Y o HN ™ ol - | oy
. ) g .
H:;N'R‘U'NHr, 2C Ru \_ Ru, Na* o 1N o IRU“ PFg g I N
L a”a )= a” e N N e
NGy N ) -~/ RM175 N .
F plecstatin-1

HNT N/ HNT

A KP1019 — NKP-1339

—{ ) a
‘ =N (T T30

2010 2013

| | I

NH | N | ﬂ;/—<
NHg T + NHj | ! H -
HN, L e g HN, | I N N N cRu_ -
HN'R“'OH HN'RU'CI cl, cl c.. | a ZN ! R N
SNT | sN™ | u, Na* SRu, / N\
NH; cl arel avel N (==
DMSO NAMI PMSO NAMI-A RAPTA-C

Abbildung 1.11.: Zeitlinie der Entdeckungen der Ruthenium-Hauptstrukturen. Die farblich hervorge-

hobenen Strukturen befinden sich in klinischen Studien. Grafik modifiziert entnommen nach Kepler et
al.. B8
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1. Einleitung

Der Ruthenium(III)-Komplex NAMI-A hat es als erster Ruthenium-basierter Komplex
iiberhaupt in die menschlichen, klinischen Testphasen geschafft. Er behauptete sich er-
folgreich in Phase I der klinischen Studien, in Phase Il zeigte er allerdings nur be-
schrinkte Wirkung. Ein weiterer Ru(III)-Komplex ist z. B. (N)KP1339, welcher sich
momentan in klinischen Studien befindet.™ Ein Ruthenium(II)-Komplex, der es in
die klinische Testphase geschafft hat, ist TLD1433 (Abbildung . Es hat Phase
I und ITa in klinischen Studien zur Behandlung von nicht-muskelinvasiven Harnbla-
senkarzinomen mit photodynamischer Therapie (PDT) erreicht.?l Weitere Rutheni-
um(IT)-Komplexe mit potentieller Antitumorwirkung sind z. B. mit den Liganden PTA
(RAPTA), 1,2-Diethylendiamin (RAED, RM175) oder bis-(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)-
methan (UNICAM-1). RAPTA-C zeigt z. B. in Kombination mit Erlotinib eine starke
Antitumorwirkung, P8l RAED-Verbindungen zeigen mogliche Cytotoxizitit, da sie Ad-
dukte mit Guanin aus der DNA bilden koénnen, B4 UNICAM-1 reduziert das Wachstum

98] Den méglichen Wirkungsmecha-

von A17 dreifach negativem Brustkrebs signifikant.
nismus gegen Krebs haben Studien gezeigt: Ruthenium(II)-Komplexe konnten direkte
Bindungen mit der DNA eingehen und sie dabei schadigen. P19 Eg wird angenommen,
dass in diesen Komplexen das elektronenarme Metallatom Bindungen zu den elektro-
nenreichen DNA-Nukleophilen eingeht. Dabei kénnen zwei Elektronen von zwei DNA-
Nukleophilen an den bifunktionalen Organoruthenium-Komplex gebunden werden. 10U
In den letzten Jahren sind eine Vielzahl von Artikeln und Reviews iiber Organorutheni-

umverbindungen als Antitumormittel erschienen, [83:848894102-106]

T 2+
ﬁjﬁ S
N S
| /N\’ | 0 2

\_/

/
Ru / I
~— N\
= N/i N N
X ! N
g
N
TLD1433 UNICAM-1

Abbildung 1.12.: Links: Struktur des ersten Ruthenium(II)-Komplexes TLD1433 ([Ru(dmb);(IP-
TT)]**), der die klinische Testphase erreicht hat. Rechts: Struktur von UNICAM-1 (|Ru(p-
Cymol)(bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)methan)CI|Cl).
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1.4.3. Rhodium(l)- und Rhodium(lll)-Komplexe

Obwohl schon mehr als zehn Jahre vor der zufilligen Entdeckung der zytostatischen
Wirkung von Cisplatin durch Rosenberg et al. 97 die inhibierende Wirkung von RhCls
auf Mauskarzinome beschrieben worden war, ™08l riickte erst nach der Entdeckung von
Ruthenium-Komplexen als mégliche Chemotherapeutika das sich in der benachbarten
neunten Gruppe des Periodensystem befindende Rhodium in den Fokus der Krebsfor-
schung. Durch ihre leichte Zugénglichkeit, hohe Wasserloslichkeit und leicht abstimmbare
Reaktivitit sind diese Komplexe potentielle Alternativen zu existierenden Platin- und
Ruthenium-Metallodrugs. 1% Als Rhodium(I)-Komplexe kommen dabei u. a. Rh(I)-
NHC-Derivate mit 1,5-Cyclooctadien als Ligand zum Einsatz. So konnten McAlpine et
al. im Jahre 2013 zeigen, dass Komplex (Abbildung zytotoxisch gegen Darm-
krebs ist.

R \
x _ NS
Rh }h\ | >-RhN\

s pﬂ t D o

R = CHy CH,CH;

R =CHj3 CH,CHj CH(CHg), CF|2Ph
R / |\ // cl

N ~ S
\Q >—R|h—% /Rh o O ~N—

N\ X R.

\\_/ \/\/

R =CI, NO, CH; OCHj4 R =CH3 CH,CH3 o
X=Cl, | CHy-Ph

Abbildung 1.13.: Beispiele fiir Rhodium(I)-Komplexe, welche eine biologische Aktivitit gegen Tumor-
zellen haben.

Ott et al. zeigten im selben Jahr, dass die Komplexe [11] und [12] die Aktivitdt von
TrxR, einem Enzym das fiir das Zellwachstum wichtig ist, hemmen und starke Wech-

101 9015 konnten sie ebenfalls zeigen, dass

selwirkung mit DNA und Albumin eingehen.
der Komplex [L3] fiir iiber drei Stunden in wéssriger Losung stabil ist und in hoheren

Konzentrationen Wirkung auf Mitochondrien und allgemein auf den Metabolismus von
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Tumorzellen hat. 1) Im Jahre 2018 berichteten sie iiber antiproliferative Effekte, zellu-
lire Aufnahme und DNA-bindende Aktivititen von [14] 72

Rhodium(III)-Komplexe wurden nur wenig auf ihre Antitumorwirkung untersucht, was
auf die kinetische Inertheit des low spin d®-Metallzentrums und in manchen Féllen
auch auf die generelle hohe Zytotoxizitdt oder die geringe Loslichkeit zuriick gefiihrt
wird. 3l Als vielversprechenste Rhodium(III)-Komplexe stellten sich die organometal-
lischen Halbsandwich-Komplexe heraus, da die Inertheit durch Koordination des Me-
talls mit neutralen oder anionischen Arenen wie Pentamethylcyclopentadien (Cp*) iiber-
wunden werden kann. Organorhodium(IIT)-Komplexe wurden untersucht, um den Wir-
kungsmechanismus zu verstehen, der hauptséchlich auf DNA-Interaktion zu beruhen
scheint. 4 Die Arbeitsgruppe um Barton untersuchte z. B. die sogenannten Rh(III)-
Metalloinserters und konnte zeigen, dass diese an fehlerhafter DNA gebunden waren und
dadurch die DNA-Synthese stéren. 316l Von Dyson et al. wurden einige Rh!//-Cp*-
Komplexe hergestellt u. a. Rh-Cp*-Analoga von RAPTA-C. Diese zeigen im Vergleich zu
dem isoelektronischen Ru/! kaum signifikante Verbesserungen in der Wirkung. 17 Lay
et al. haben 2017 ebefalls Rh///-Cp*-Analoga von isoelektronischen Ru’/-Komplexen
hergestellt und an A549 Lungenkrebszelllinien getestet (Abbildung [1.14).

N o
cr “‘h\P/\/ E /RQ
cl \/7 HoN
N
[Rh(Cp*)Cl(en)]X
[Rh(Cp*)Cly(PTA)] X =Cl, PFg

[Rh(Cp*)Cl(acac)] [Rh(Cp™)Cl(cur)]

Abbildung 1.14.: Rh(III)-Cp*-Komplexe, die auf ihre biologische Aktivitdt untersucht wurden.
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Aufer dem Curcumin-Derivat [Rh(Cp*)Cl(cur)| zeigte keiner dieser Komplexe Wir-
kung gegen die oben genannten Krebszellen. Dyson et al. stellten 2017 weitere Rh!//-
Cp*-Komplexe mit [-Diketonen als Liganden her und testeten diese gegen die Eier-
stockkrebslinien A2780 und A2780cisR.P8 2018 berichteten Kollipara et al. iiber die
Synthese von Rh!/-Cp*-Komplexe mit Pyridyl- und Pyrimidylthioharnstoff-Liganden

mit teilweise moderaten Aktivititen gegen verschiedene Krebszelllinien. 19

1.5. Orthometallierte Platin-Komplexe

Seit der Entdeckung von Nickel(Il)- sowie chlorverbriickten Platin- und Palladium-
Komplexen und [L6], Abbildung [1.15) in den 1960er Jahren sind cyclische Organo-
Ubergangsmetallkomplexe im Interesse der Forschung."2¥ Sie enthalten eine kovalente

Metall-Kohlenstoff o-Bindung und eine Metall-Donoratom-Bindung. ,Intramolekulare

; N N
N @ @ Cl_ /°N
N /'VL M
N |
@ L

Abbildung 1.15.: Erste beschriebene Orthometallierung mit Nickel (15) und mit Platin bzw. Palla-

dium .

Koordinationsverbindungen® wurden diese Komplexe urspriinglich genannt. Heutzutage
werden Komplexe dieses Typs als ,cyclometallierte Komplexe (Abbildung A) oder
worthometallierte Komplexe“ (Abbildung [1.16B) genannt, wenn diese Aryl-Kohlenstoff-

Metall-o-Bindungen haben. 21l Die effektive Funktionalisierung von kohlenwasserstoff-

E E

Lo O
C/ M
A B

E= Donoratom; M= Ubergangsmetall

Abbildung 1.16.: Schematische Darstellung von intramolekularen Koordinationsverbindungen (A cy-
clometallierte Komplexe, B orthometallierte Komplexe).
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haltigen Rohstoffen zu héherwertigen Produkten steht im Interesse der Synthese und der
Industrie. Die Cyclometallierung, und damit auch die Orthometallierung, sind Beispiele
fiir die Aktivierung von C-H-Bindungen durch Ubergangsmetalle, wodurch diese Roh-
stoffe besser verwertet werden kénnen."22l Als Donoratome werden bei den cyclometal-
lierenden Verbindungen Stickstoff, Phosphor, Arsen, Sauerstoff und Schwefel verwendet.
Die cyclometallierten Komplexe haben meistens eine Ringgrofie von drei bis sieben, wobei
fiinf die hiufigste ist. 23] Als Katalysatoren und fiir wichtige organische Transformatio-
nen haben sich besonders cyclometallierte Verbindungen mit einem Fiinfring etabliert.
So werden z. B. orthometallierte Palladium(IT)-Komplexe mit Stickstoff oder Phosphor
als Donortatom in C—C-Kupplungsreaktionen wie in der Suzuki-Miyaura-, der Hiyama-,
der Heck-, Stille- und der Sonogashira-Reaktion verwendet. F2IH24H128] Orthometallierte
Platin(II)-Komplexe mit Stickstoff als Donoratom wurden u. a. auf ihre Wirkung gegen
Krebs, 29132 5 uf ihre photokinetischen und Fluoreszenz-Eigenschaften 3311341 gowie die
Mobglichkeit der C-H-Aktivierung39 untersucht. Einen Uberblick iiber Orthometallie-
rungen mit Ubergangsmetallen wurde von Albrecht versffentlicht. H36]

Tridentate sechs Elektronen Donor-Liganden, welche ein Ubergangsmetall koordinieren
kénnen und somit Cyclometallierungen ausbilden, sind als Pincer-Liganden bekannt und
vielfach beschrieben. P37 Dabei kénnen Chelat-Ringe mit gleicher oder unterschiedlicher
Grofe gebildet oder unterschiedliche Donoratome verwendet werden, so dass symme-
trische und unsymmetrische Pincer-Komplexe entstehen. Sie kénnen sowohl monoanio-
nische als auch neutrale Liganden haben. Typischerweise werden Stickstoff, Phosphor,
Sauerstoff, Schwefel oder N-heterocyclische Carbene als neutrale Donoratome verwen-
det (Abbildung links, Y und Y?). Als anionisches Donoratom wird in der Regel ein
Carbanion oder ein Amidoanion verwendet (Z). Wenn das Carbanion Bestandteil eines
Phenylringes ist, handelt es sich in der Regel um eine Orthometallierung.

Gemein ist all diesen Systemen, dass sie entweder monoanionisch oder neutral sind. Di-

(f) PRy

Y'—I\I/I—Y R é
R
M= Ubergangsmetall R
Y,Y'=NR, PR, SR, NHC, etc. M= Pt, Pd
Z=C,N Z=C, N

Abbildung 1.17.: Links: Schematische Darstellung typischer Pincer-Komplexe. Der tridentate anio-
nische sechs Elektronen Donor-Ligand enthélt in der Regel einen negatives Donor-Atom (Z) und zwei
neutrale Donor-Atome(Y und Y’). Rechts: Schematische Darstellung bicyclischer, orthometallierter
Platin- bzw. Palladium-Komplexe mit einem dianionischen NHC-Aryl-Liganden.
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anionische tridentate Platin-Komplexe mit einem orthometallierten Phenylring als ein
negatives Donoratom auf der einen Seite und einem N-heterocyclischen Carben auf der
Seite, wie in Abbildung (rechts) dargestellt, sind bisher in der Literatur noch nicht

beschrieben worden.
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Ziel dieser Forschungsarbeit ist die Synthese von verschieden substituierten N-Arylamiden,
welche am Carbonylkohlenstoff, {iber eine Ethylenbriicke, mit N-Methylimidazol ver-
kniipft sind. Die so erhaltenen Methyl-linidazoliumsalze sollen dann, als Carbene, an
verschiedene Ubergangsmetalle koordiniert werden sollen. (Abbildung [2.1]links).

N r\f\ N— i e
\ﬂ/\/ X/ N/\/NQ/
X H .
R? © R2 X
R1 R1
Aryl-Motiv Aroyl-Motiv

Abbildung 2.1.: Methyl-Imidazoliumsalze und deren Strukturmotiv welche in dieser Arbeit als Ligan-
den verwendet werden sollen.

Als Ubergangmetalle sollen verschiedene Gold(I)-, Ruthenium(II)- sowie Rhodium(I)-
und (III)-Fragmente zum Einsatz kommen (Abbildung[2.2). Desweiteren sollen mit Pla-
tin(II)chlorid entsprechende Platin(1I)-Biscarbene synthetisiert werden.

\

~V o o
- \ Cl \
o-Ru Rh” o—Rn—C
~§-Au-Cl /@/< - . ﬁ&é
AuCl Ru-p-Cymol Rh-COD Rh-Cp*

Abbildung 2.2.: Ubergangsmetallverbindungen die in dieser Arbeit verwendet werden sollen.

Bisher gibt es noch keine Berichte iiber Studien zu der inhibierenden Wirkung des oben
erwihnten Aryl-Motivs auf das PARP-1 Enzym. Ebenso gibt es keine Studien iiber die
Kombination des organischen Aryl-Motives mit den verwendeten Ubergangsmetallver-
bindungen. Deshalb sollen diese Komplexe dann, in Studien mit Kooperationspartnern,

auf ihre inhibierende Wirkung auf das PARP-1 Enzym untersucht werden. Diese sollen
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2. Zielsetzung

auch vollstdndig charaktersiert und, wenn mdéglich, Einkristalle vermessen werden, um
deren Struktur aufzukldren.

Da die prinzipielle Wirkung des aroylischen Strukturmotives auf PARP-1 bekannt ist
(siehe Abschnitt auf Seite [6)) sollen auch, den oben beschriebenen arylischen Li-
ganden dhnlich, Methyl-Imidazoliumsalze mit einem Aroyl-Motiv synthetisiert werden
(Abbildung rechts), um diese dann ebenfalls zu den entsprechenden Ubergangsme-
tallkomplexen umzusetzen und auf mogliche inhibierende Wirkung zu testen. So wire

ein direkter Vergleich zwischen den beiden Strukturmotiven moglich.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Synthese der Imidazolium-Liganden

3.1.1. N-Aryl-Imidazolium-Liganden

Die N-Aryl-Imidazolium-Liganden wurden von den entsprechenden Anilinen ausgehend
aufgebaut. Als Aniline wurden Anilin (17p), 3,4-Dichloranilin (17b), 3-Nitroanilin (17c)
und 3-(Trifluormethyl)anilin (17d) verwendet.

3.1.1.1. Bromethylamid-Verbindungen

Die Bromethylamide — d wurden in der Literatur schon in den 1950er (a) 138l bzw,
1960er (c) B39 und 1970er (d) P40 beschrieben. Das Bromethylamid (b) ist in der Litera-
tur noch nicht beschrieben worden, obwohl es kiuflich erworben werden kann. Eine Syn-
these nach einem Patent™*1 aus dem Jahre 2008, bei der das entsprechende Anilin 1)
mit 3-Brompropionylchlorid in Dichlormethan (DCM) mit Kaliumcarbonat zum Bro-
methylamid umgesetzt wird, konnte nicht erfolgreich reproduziert werden. Deshalb
wurde auf eine abgewandelte Synthese von Vaccarino et al. 142l yon 2006 zuriickgegriffen.
Das Anilin wird in Eisessig (HOAc) vorgelegt und anschliefsend 3-Brompropionylchlorid
zugegeben. Nach Zugabe von Natriumacetat (NaOAc) in Wasser wurde die Mischung fiir
1.5 Stunden bei Raumtemperatur (RT) geriihrt und anschliefend auf Wasser gegegeben
(Schema . Die Bromethylamide , b und c fielen fast sofort aus, wihrend d erst
iiber Nacht ausfiel. Die Niederschlige wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an
der Luft getrocknet. Die Ausbeuten sind in Tabelle aufgefiihrt.

Br R'=R%*=H (a)

Q W/V R1=R2=CI (b)
" HOoAc, R'=NO,, R?=H (c)
NaOAc, RT R'=CFj, R?=H (d)

Schema 3.1: Allgemeine Synthese der N-Aryl-Bromethylamide.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die erfolgreiche Umsetzung zum jeweiligen Bromethylamid wurde mittels NMR-Spek-
troskopie bestétigt. Hierzu wurde das Protonen-Signal der NH-Gruppe verwendet, wel-
ches, bei erfolgreicher Umsetzung, auf ein Wasserstoffatom integrieren muss. Die Signale
liegen fiir die Bromethylamide b, ¢ und d zwischen 7.86 und 8.21 ppm, gemessen in
CDCl3 als Losungsmittel. Bromethylamid a wurde in DMSO-dg gemessen, hier liegt das
NH-Signal bei 10.05 ppm. Alle Signale integrieren auf ein Proton. Interessant sind auch
die Lagen der Signale fiir die Kohlenstoffatome der CHy-Br-Gruppen, da im néchsten
Schritt an diesen 1-Methylimidazol gebunden werden soll und somit eine Verschiebung
dieser zu erwarten ist. Sie befinden sich fiir die Bromethylamide b, ¢ und d bei 26.7 ppm
und fiir a bei einer Verschiebung von 29.2 ppm. Die Lagen der Signale sind ebenfalls in
Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 3.1.: Ausbeuten und Lage der NMR-Signale der NH-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum und der

CH.-Br-Gruppen im *C-NMR-Spektrum der N-Aryl-Bromethylamide Die NMR-Spektren wurden
mit CDCl;3 als Losungsmittel aufgenommen. ¢: DMSO-ds

Amid Ausbeute NMR-Signale [ppm)|

[%] g 13
a 95 10.05% 29.2¢
b 89 7,68 26.7
c 85 8.21 26.6
d 72 7.84 26.7

3.1.1.2. Imidazoliumsalze
Imidazoliumbromide

Die Synthese der Imidazoliumbromide aus den Bromethylamiden wurde nach der
bewithrten Direktumsetzung mit 1-Methylimidazol durchgefiihrt. Dazu wurde ein Aqui-
valent des Bromethylamidsin Tetrahydrofuran (THF) geldst und mit 1.2 Aquivalente
1-Methylimidazol unter Riickfluss gerithrt. Nach 17 bis 72 Stunden konnten die Imida-
zoliumbromide als Feststoff erhalten werden (Schema [3.2)).

Uber 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie lassen sich alle Produkte eindeutig charakteri-
sieren. Die Kohlenstoffatome der CHg-Imidazolium-Gruppen (CHg-Imi), die vorher die
CH,-Br-Gruppen waren, haben im '3C-NMR-Spektrum eine Tieffeldverschiebung erfah-
ren. Thre Signale befinden sich jetzt zwischen 44.6 und 44.9 ppm, was auf eine erfolg-
reiche Verkniipfung des 1-Methylimidazols an die Bromethylamide schliefsen l&sst. Die
13C-NMR-Signale fiir das verbriickende C-Atom (NCN-Atom) im Imidazoliumring liegen

fiir alle vier Verbindungen bei 137.0 ppm, was im erwarteten Bereich fiir diese Imidazole
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3. Ergebnisse und Diskussion

R'=R?=H (a)
O W TR O Tw/\/ R1=R?=CI (b)
1= 2_

Ruckfluss R1_N02’ R2_ H (c)

17-72h R'=CF3, R“=H (d)

Schema 3.2: Allgemeine Synthese der N-Aryl-Imidazoliumbromide.

ist. 43144 Die Molekiilstruktur von zeigt, dass das Bromidion durch eine Wasser-
stoffbriickenbindung an das Proton der Amidfunktion gebunden ist (Abbildung3.1)). Der
Bindungsabstand NH---Br betrigt 3.520(2) A.

Tabelle 3.2.: Ausbeuten und Lage der "*C-NMR-Signale der CH,-N-Gruppe und der verbriickenden

Kohlenstoffatome des Imidazoliumrings (NCN) der N-Aryl-Imidazoliumbromide Die NMR-Spektren
wurden mit DMSO-dg als Lésungsmittel aufgenommen.

Amid Ausbeute NMR-Signale [ppm)|
(%] CHy-N NCN

a 84 449 136.9
b 91 44.7 137.0
¢ 96 44.6 137.0
d 93 447 137.0

Abbildung 3.1.: Molekiilstruktur von [L9d. Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
dargestellt.

Imidazoliumtetraphenylborate

Es hat sich gezeigt, dass die Umsetzung der Imidazoliumbromide zu Ruthenium-
und Rhodium-Komplexen nicht erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, deshalb wur-
den diese in einer Metathesereaktion zu Imidazoliumtetraphenylboraten umgesetzt.
Dazu wurden die Imidazoliumbromide [I9]in wenig Wasser gelost und anschliefend Na-

triumtetraphenylborat, ebenfalls in wenig Wasser gelost, hinzugegeben (Schema. Die
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3. Ergebnisse und Diskussion

=) R'=R?=H (a)

H [\ H
N Ng/N\ N N&/N —
NN NaBPh, Y RI=R%=Ci(b)
R o) Br HO,RT o o) BPh, R1=NO,, R?=H (c)
R1

R R'=CF3, R?=H (d)

Schema 3.3: Allgemeine Synthese der N-Aryl-Imidazoliumtetraphenylborate.

Produkte fielen sofort und anndhernd quantitativ aus. Die erhaltenen Feststoffe wurden
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Durch NMR-Spektroskopie
konnte die erfolgreiche Umsetzung durch die Zuordnung der Tetraphenylborat-Signale
bestétigt werden. Es konnten auch hier von dem CF3-Derivat Einkristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden, welche die Umsetzung zur Tetraphenylborat-
Verbindung ebenfalls verfizieren (Abbildung |3.2)).

Abbildung 3.2.: Molekiilstruktur von . Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
und die Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1.2. Synthesen der Aroyl-Imidazolium-Liganden

Der Aufbau der Aroyl-Carben-Liganden ging von 2-Bromethylamin Hydrochlorid und
den entsprechenden Aroylchloriden aus. Als Aroylchloride wurden Benzoylchlorid (21),
3,4-Dichlorbenzyolchlorid (21p) und 3-Nitrobenzoylchlorid (21fc) verwendet.

3.1.2.1. Bromethylamid-Verbindungen

Das Benzoylamid wurde erstmals 1945 in der Literatur erwihnt 43 die Dichlorver-
bindung 19671461 yund das Nitro-Derivat sogar schon 1937.147] Die Synthese
der Aroylamide wurde nach einer abgewandelten Methode der Darstellung des Brome-
thylamids von 1937 durchgefiihrt.m” Das 2-Bromethylamin Hydrochlorid wird in
Wasser gelost und dieses zum in warmen Toluol geldstes Benzoyl-Derivat hinzugegeben.
Nach Zugabe von wissriger Natriumhydroxidlosung wird das Produkt als Feststoff er-
halten.

Die erfolgreiche Umsetzung zum Bromethylamid wurde auch hier mittels NMR-Spek-

0
H2 /\/Br N/\/Br R2=R:=H (a)
" Toluwol, H R°=R"=Cl (b)
NaOH R* R3=NO,, R*=H (c)
R3

B2

Schema 3.4: Allgemeine Synthese der Aroyl-Bromethylamide.

troskopie bestétigt. Wie bei den N-Aryl-Bromethylamid-Verbindungen wurde auch
hier im 'H-NMR-Spektrum das Signal der NH-Gruppe verwendet. Bei erfolgreicher Re-
aktion zum Bromethylamid sollte dieses Signal hier ebenfalls auf ein Proton integrieren.
Die Signale fiir die Kohlenstoffatome der CHy-Br-Gruppe finden sich im 3C-NMR-
Spektrum bei 32 ppm. Die NMR-Spektren zeigten auch noch Reste der Edukte an,
allerdings zeigte sich, dass die Rohprodukte ohne weitere Aufarbeitung zu sauberen Imi-

dazoliumbromiden umgesetzt werden konnten.

3.1.2.2. Imidazoliumsalze
Imidazoliumbromide

Die Synthese der Aroyl-Imidazoliumbromide geschah analog zu der Synthese der
N-Aryl-Imidazoliumbromide , wobei hier Toluol als Lésungsmittel verwendet wurde
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3. Ergebnisse und Diskussion

Schema [3.5). Die Reaktion zum Benzyol-Imidazoliumbromid lisst sich iiber *C-NMR-
( y

N=\ —
N/\/Br I§/N_ N/\/NE/N\ R3=R*=H (a)
R
H Toluol, H Br- R3=R*=ClI (b)
R4 Riickfluss R* R3=NO,, R*=H (c)
R3 72h R3

22 R3]

Schema 3.5: Allgemeine Synthese der Aroyl-Imidazoliumbromide.

Spektroskopie bestitigen. Die Kohlenstoffatome der neu enstandenden CHo-Imidazolium-
Gruppe haben eine Tieffeldverschiebung erfahren, die Signale befinden sich jetzt bei
48.5 ppm (Tabelle . Die '3C-NMR-Signale fiir das verbriickende C-Atom im Imi-
dazoliumring liegen fiir alle drei Verbindungen bei 136.8 ppm. Auch konnte per NMR-
Spektroskopie gezeigt werden, dass die noch aus der Synthese der Bromethylamide ent-
haltenen Verunreinigungen nicht mehr vorhanden waren. Die Ausbeuten lagen mit 88 %

fiir 23, 76 % fiir und 94 % fiir im guten bis sehr guten Bereich.

Tabelle 3.3.: Vergleich der Lage der "*C-NMR-Signale fiir die CHo-Br-Gruppe in den Bromethylamiden
@ und der CHa-Imi-Gruppe in den Imidazoliumbromiden @ in [ppm].

Derivat Amid Imidazoliumbromid

a 32.6 48.6
b 31.8 48.5
c 32.0 48.5

Imidazoliumtetraphenylborate

Auch die Aroylimidazoliumbromide wurden in die entsprechenden Tetraphenylbora-
te (24] Abbildung umgesetzt. Die Synthese verlief analog zu der N-Aryl-Imida-
zoliumtetraphenylborat-Synthese (Schema (3.3)).

pu—

H . N
NG NS RO=Ri=H (a)
; R3=R*=Cl (b
R3=NO,, R*=H (c)
R3

Abbildung 3.3.: Ubersicht iiber die Aroyl-Imidazoliumtetraphenylborate.

32



3. Ergebnisse und Diskussion

Auch hier konnte die erfolgreiche Umsetzung per NMR-Spektroskopie bestitigt werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.2. Komplexierung der Imidazolium-Liganden

Die Synthese von Carben-Ubergangsmetallkomplexen aus den Imidazoliumsalzen erfolgt
haufig iiber zwei Methoden. Die erste ist die direkte Umsetzung iiber das deportonierte
Imidazoliumsalz und der anschliefenden Komplexierung (Route I in Schema . Die
zweite Methode ist die Transmetallierung, dabei wird z.B. mit Silber(I)oxid (Ag20) erst

ein Silbercarben erzeugt, um anschliefsend das Silber gegen eine Edelmetallverbindung

auszutauschen(Route IT). 53148-150]
Base, /\/N/—T__:\N\
ML R \( ML=Edelmetall-
ML verbindung
—\ Route |
Nt N—
R/\/ N4
X-
Route I [::\N /A
0.5 Ag,0 R/\/N\( ML R/\/N“&-‘(N\
AgX ML

Schema 3.6: Allgemeine Syntheserouten der Komplexierung der Carben-Liganden mit verschiedenen
Ubergangsmetallverbindungen.

3.2.1. Goldcarben-Komplexe

Von den vier N-Aryl-Imidazolium- sowie den drei Aryl-Imidazoliumbromid-Derivaten
und wurden die entsprechenden Goldcarben-Komplexe und iiber
die direkte Umsetzungs-Methode (Schema erhalten. Die Synthese verlief nach ei-

B3I Die Tmidazoliumbromide wurden in

ner angepassten Methode von Hemmert el al.
N,N-Dimethylformamid gelést und NaOAc zum Deprotonieren zugegeben. Als Golde-
dukt wurde allerdings Tetrahydrothiophengold(I)chlorid [AuCl(tht)] verwendet, da mit
diesem im Arbeitskreis gute Erfahrungen gemacht wurden und es kostengiinstig selbst
hergstellt werden kann.?52l Es hat sich gezeigt, dass bei den N-Aryl-Imidazoliumbro-
mid-Derivaten bei zu hohen Temperaturen moéglicherweise eine Wasserstoffeliminierung
an der Ethylenbriicke stattfindet, deshalb wurde die Reaktionstemperatur optimiert.
Als hochste verwendbare Temperatur hat sich 100°C bis 105°C ergeben. Die Tempe-
ratur wurde dann auch auf die Aroyl-Imidazoliumbromid-Derivate angewendet. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden die Losungen auf Wasser gegeben, um dann die

ausgefallenen Produkte iiber Celite zu filtrieren. Mit heifem Acetonitril wurden diese
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3. Ergebnisse und Diskussion

dann aus der Celite ausgewaschen und durch Entfernen des Losungsmittels am Rotati-
onsverdampfer gewonnen.

Die erfolgreiche Umsetzung zum Carben lisst sich gut mit der *C-NMR-Spektroskopie

N N— R=R=H(@) i NN
m/\/ X R'=R2=Cl (b) \H/\/ \(
R2 o) Br R'=NO,, R%=H (c) g2 @) Au
R R'=CF3;, R%=H (d) R Br
DMF,
NaOAc, 100°C
(6] — (0] —\
N~ N— R3=R4=H N.. N—
N T (@) Nl \(
H Br- R3=R*=Cl (b) H Al
R* R3=NO,, R*=H (c) R* ;
R3 R3 Br

Schema 3.7: Allgemeine Synthese der Goldcarben-Komplexe. N-Aryl-Komplexe oben und Aroyl-
Komplexe unten.

nachweisen. Die Signale der NCN-Atome sind bei allen Goldcarben-Komplexen ober-
halb von 170 ppm zu finden, was ein typischer Wert fiir Gold-gebundene Carbenkoh-
lenstoffatome ist. 44153054 Dyreh ESI-Massenspektrometrie konnte die erfogleiche Bil-
dung der Komplexe ebenfalls bestitigt werden. Fiir die Komplexe [25f, b und ¢ sowie
fiir und ¢ konnten Peaks fiir [AuLs|t und fiir die Komplexe und Peaks
fiir [M+Na*|" gefunden werden. Die Komplexierung der N-Aryl-Imidazoliumbromide
liefert die Goldcarben-Komplexe [25|in Ausbeuten von 67 % bis 85 % fiir die Deriva-
te a, b und ¢, das CF3-Derivat d konnte nur in 45 % Ausbeute erhalten werden. Die
Ausbeuten fiir die Komplexierung der Aroyl-Imidazoliumbromide zu den entsprechenden
Goldcarben-Komplexen [26] liegen zwischen 51 % und 76 %.

Im ESI-Massenspektrum konnen Signale fiir eine erfolgreiche Umsetzung gefunden wer-
den. So ist im positiven Modus bei einem Masse-zu-Ladungsverhéltnis "/, von 527.9962
ein Signalmuster zu finden, welches zu dem Kation [M+Na]™ passt. Abbildung zeigt
ein Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum fiir das Phenyl-Derivat 26fa. Dort ist ein
Signalmuster bei ™/, = 655.2096 vorhanden, welches auf das Kation [AuLy|™ passt,
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3. Ergebnisse und Diskussion

wobei L der Ligand ist. Es ist also durchaus méglich, das nicht nur Gold-Monocarbene
entstanden sind, sondern auch Gold-Biscarbene. Das berechnete Isotopenmuster stimmt

auch mit dem fiir diesen Gold-Komplex beobachteten iiberein.

Intens. +MS, 0.8-0.8min #(86-88)
x10%] 655.2079
2.0
159
1.04 656.2114
057
657.2131
T
<108 C26H30AUT1N6O2 65521
5] 655.2090
2.0]
1.5
1.04 656.2120
057
657.2147
0.0 , ‘ ‘ . . ‘
854 655 656 657 658 659  miz

Abbildung 3.4.: Auschnitt aus dem ESI-Massenspektrum von gemessen im positiven Modus.
Oben: gemessenes Spektrum, unten: berechnetes Spektrum fiir [AuL2]" (L = Ligand).

Von den Derivaten und ¢ sowie von konnten Einkristalle zur Réntgenstruk-
turanalyse erhalten werden. Abbildung zeigt, dass alle Komplexe, wie erwartet, eine

>
Z

a

=

000060
czgaw

25

Abbildung 3.5.: Molekiilstrukturen von , und . Die Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersicht nicht und die Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.

S

lineare Koordination des Gold(I) haben. Auferdem liegen alle drei Komplexe als Gold-
Monocarben-Komplexe vor. In Struktur kann eine Wechselwirkung des Goldatoms
zu einem weiteren Goldatom beobachtet werden. Der Abstand zwischen den beiden Gold-
atomen betrigt 3.1703(7) A. Bei dieser Art von Wechselwirkung spricht man bei Gold
von der ,Aurophilie®. Dabei handelt es sich um schwache Wechselwirkungen, welche eine
Bindungsgstirke von 5-15 kcal/mol haben, sie liegen damit im Bereich der Wasserstoff-
briickenbindung. 155 Der Au-Au-Abstand bei der ,Aurophilie® liegt bei 3.00 + 0.25 A,

was deutlich unter dem van-der-Waals-Radius von 3.32 A ist. 236 Der Torsionswinkel
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3. Ergebnisse und Diskussion

C-Au-Au-C betragt 45.171°. Diese Art der Wechselwirkung ist bei den beiden anderen
Einkristallen nicht zu beobachten. Die Linge der Gold-Kohlenstoff-Bindung liegt zwi-
schen 1.982(6) und 2.011(10) A, die Bindungswinkel C-Au-Br liegen zwischen 174.61(18)
und 178.81(12)° (Tabelle [3.4)).

Tabelle 3.4.: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in , und .

Derivat C-Au C-Au-Br
2.011(10) 175.0(2)

1.982(6)  174.61(18)
1.989(4) 178.81(12)

Das Dichlor-Derivat zeigt auferdem, wenn es mit UV-Licht der Wellenldnge 254
und 366 nm angeregt wird, eine orange Lumineszenz. Aus Zeitgriinden wurde diese aber

nicht weiter untersucht.

3.2.2. Ruthenium- und Rhodiumcarben-Komplexe

Fiir die Komplexierung der Imidazoliumsalze mit den Fragmenten Ruthenium(II)-p-
Cymol (Ru-p-Cym), Rhodium(I)-Cyclooctadien (Rh-COD) und Rhodium(III)-Penta-
methylcyclopentadien (Rh-Cp*) wurde auf die vier N-arylischen [20| und die drei aroy-
lischen Tetraphenylborate zuriickgegriffen, da die Umsetzung mit den entsprechen-
den Bromiden zu keinem Ergebnis fiihrte. Die Komplexierung erfolgte iiber die entspre-
chenden Silbercarbene . Es wurde versucht diese zu isolieren, um sie dann durch
Transmetallierung in die entsprechenden Edelmetall-Carben-Komplexe zu iiberfiih-
ren (Schema [3.8). Dabei sollten diese auch vollstindig charakterisiert werden. Jedoch
zeigte sich, dass die isolierten Silbercarbene nicht stabil waren. Bei allen Isolierungs-
versuchen verfirbten sich die farblosen Feststoffe schon nach kurzer Zeit dunkel bis hin
zu schwarz, ein erneutes Auflésen in verschiedenen Losungsmittel misslang. Die schwar-
ze Verfarbung kénnte ein Hinweis auf eine Zersetzung sein, welche nicht untypisch fiir
Silberverbindungen ist, besonders unter Lichteinfluf. Deshalb wurden die Herstellungen
und Isolierungen der Silbercarbene auch unter Lichtausschlufs versucht, auch hier wa-
ren die erhaltenen farblosen Feststoffe nicht stabil. Die Synthese der Ruthenium- und
Rhodiumcarben-Komplexe wurde deshalb als Eintopfsynthese durchgefiihrt. Es wurden
erst mit AgsO in situ die Silbercarbene erzeugt und diese dann, ohne Isolierung, zu den
entsprechenden Komplexen umgesetzt. Vorsichtshalber wurden alle Reaktionen unter
Lichtausschluf durchgefiihrt. Dafiir wurde der Reaktionskolben wihrend der gesamten

Reaktion mit Aluminiumfolie abgedeckt. Den Reaktionen musste auflerdem Tetrameth-
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—\ =\ [—\
/\/NJFQ/N\ 0.5 Agz0, AN N— ML AN N—
R N(Me),Cl R X ——» R h
BPh, AgCl ML

und

D,
= ~~~Rh
ML = ~rmarRU ’ \ W\PRhAQ
| | |
Cl Cl Cl
Ru-p-Cymol Rh-COD Rh-Cp*

Schema 3.8: Allgemeines Schema der Transmetallierungsreaktion der Carben-Liganden mit
Ruthenium- und Rhodiumverbindungen.

ylammoniumchlorid als Chloridquelle hinzugefiigt, da die Reaktionen ohne diese zu kei-
nem Produkt fiihrte. Vermutlich wird die Silbercarben-Spezies durch das fehlende
Halogenid nicht gebildet oder ist nicht stabil genug fiir weitere Reaktionen.

3.2.2.1. Ruthenium(ll)-p-Cymol-Carben-Komplexe

Zwei Aquivalente der Imidazoliumsalze bzw. wurden in einer 1:1 Mischung (je
20 ml) aus Acetonitril und Dichlormethan geldst und mit zwei Aquivalenten Tetra-
methylammoniumchlorid versetzt. Nach Abdunkeln des Reaktionskolbens wurde zu der
Mischung ein Aquivalent Silber(I)oxid gegeben und fiir eine Stunde bei Raumtempe-
ratur geriihrt. AnschlieRend wurde ein Aquivalent Dichloro(p-Cymol)ruthenium(II)-Di-

mer, welches im Arbeitskreis selbst hergestellt wurde, (157

in 5 mL Dichlormethan gel6st,
der Reaktionsmischung hinzugegeben und fiir weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt (Schema . Die Mischung wurde danach iiber Celite von nicht umgesetztem
Tetramethylammoniumchlorid und AgsO befreit und das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in Chloroform aufgenommen und
nochmals iiber Celite filtriert. Nach erneutem Entfernen des Losungsmittels konnten die
Produkte und als rot-braune bis braune Feststoffe in Ausbeuten von 69 bis 78 %
isoliert werden.

Die erfolgreiche Umsetzung konnte wieder im NMR-Spektrum verfolgt werden. Das
NCN-Kohlenstoffatom ist im '*C-NMR-Spektrum nun bei allen sieben Verbindungen bei
174 ppm zu finden (Tabelle [3.5), was mit anderen literaturbekannten Ruthenium (II)-p-

Cymol-Carben-Komplexen iibereinstimmt. 158360 11y TH-NMR-Spektrum ist das NCN-
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N— R'=R?=H (a)

H
N NZ
2 NN RI=R2=CI (b)
R2 o BPh,”  R'=NO,, R%=H (c)

R'=CF;, R?=H (d)

R']
/C'\ cl
@R/“\ ya
Cl ¢
MeCN/DCM
Ag,0, N(Me),Cl
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NSNS = RO=R=H (a)
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R* * R%=NO,, R=H
=NO;, R*=H (c)
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Schema 3.9: Allgemeine Synthese der Ruthenium(II)-p-Cymol-Carben-Komplexe. N-Aryl-Komplexe
oben und Aroyl-Komplexe unten.

Proton auch nicht mehr detektierbar. Bei den vier Derivaten von [29] sind die Proto-
nen der CHo-N-Gruppe nicht mehr dquivalent und erfahren eine Aufspaltung von ca.
0.63 ppm. Zudem sind die Signale sehr stark verbreitert. Die Signale der CHy-CO-
Protonen fallen mit dem des Protons der CH-iso-Propylgruppe zusammen und sind als
Multiplett bei 2.90 ppm sichtbar. Bei den Derivaten a und ¢ von kénnen die Proto-
nen der CHy-Gruppen im "H-NMR-Spektrum nicht detektiert werden. Fiir kénnen
die CHo-Gruppen bei 4.22 und 3.53 ppm beobachtet werden, auch diese sind sehr stark
verbreitert. Die Protonen-Signale sind im Vergleich zu nicht aufgespalten. Bei allen
drei Derivaten von [30|sind die CHy-Gruppen im *C-DEPT 135-NMR-Spektrum bei 39
und 48 ppm sichtbar (Abbildung [3.6).
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Tabelle 3.5.: Lage der Carben-Signale der Ruthenium/(II)-p-Cymol-Carben-Komplexe und im

13C-NMR-Spektrum und die Aufspaltung der Protonen-Signale der CHo-N-Gruppen in den Komplexen

irn '"H-NMR-Spektrum in [ppm] (gemessen in CDCl3), sowie die Ausbeuten der Komplexe.

Derivat ~ Verbindung  Aufspaltung Ausbeute in [%)]
29 B Aua  P3 BY
a 173.8 173.6 0.60 73 7
b 174.1 173.7 0.54 76 70
C 173.9 173.7 0.63 69 69
d 173.8 —— 0.63 78 —
Me-Imi CH-iso-Propyl

50

Abbildung 3.6.: Ausschnit aus dem '*C-DEPT 135-NMR-Spektrum von [30k gemessen bei 300 K in

CDCls.

Ebenfalls konnten die entsprechenden Signale fiir die Komplexe in den ESI-Massen-
spektren gefunden werden. In Abbildung ist beispielhaft ein Ausschnitt aus dem

48
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T 1
30 ppm

ESI-Massenspektrum des Nitro-Derivates abgebildet. Im positiven Modus ist bei ei-

nem Massen-zu-Ladungsverhéltnis ™/, von 545.0893 ein Signalmuster zu finden, welches

zu dem Kation [M-CI|T passt. Das berechnete Isotopenmuster stimmt auch mit dem fiir

diesen Ruthenium-Komplex beobachteten iiberein.
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Abbildung 3.7.: Auschnitt aus dem ESI-Massenspektrum von gemessen im positiven Modus.
Oben: gemessenes Spektrum, unten: berechnetes Spektrum fiir [M-C1|*.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Von dem Nitro-Derivat konnten Einkristalle zur Rontgenstrukturuntersuchung
erhalten werden (Abbildung . Der Ligand ist, wie erwartet, als Carben an das Ru-
thenium koordiniert und bildet die einzige Koordinationsstelle des Liganden an das Me-
tall. Eine weitere Koordinierung, z. B. iiber das Stickstoffatom der Amidgruppe ist nicht
vorhanden. Das Rutheniumatom hat auch hier die erwartete ,,Halbsandwich-piano-stool*-
Anordnung. Der NCN-Ru-Abstand betréigt 2.064(2) A, der Ru-Ceensr-Abstand 1.685 A
und die Ru-Cl-Abstiinde liegen bei 2.4210(5) A bzw. 2.4208(6) A, was mit anderen, ver-
gleichbaren Komplexen iibereinstimmt. 139161 Auch die Winkel N-NCN-Ru (126.6(1)°
bzw. 129.4(1)°), C1-Ru-Cl (84.99(2)°) und NCN-Ru-Cl (90.35(5)° bzw. 89.35(5)°) stim-

men mit diesen ebenfalls tiberein.

Abbildung 3.8.: Molekiilstruktur von . Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
dargstellt. Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.
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3.2.2.2. Rhodium(1)-COD-Carben-Komplexe

Auch fiir die Synthese der Rhodium-COD-Carben-Komplexe wurden die vier N-arylischen-
und die drei aroylischen Tetraphenylborate (24]) verwendet. Die Synthese verlduft
analog zu der Synthese der Ruthenium-p-Cymol-Komplexe und (Schema [3.10)).

/’\
§ NTN\ R'=R2=H (a) \ﬂ/\/ \(
X
, W _ R1=R2=C]| (b) 5 , Rh/<
R2 0 BPhy  R'=NO, R%=H(c) ~ R 1 / \
i R'=CFa, R?=H (d) R Y
é / \ Ijj
R
Cl /
MeCN/DCM, Ag,0, N(Me),Cl \
(0] ? F\N
= N N—
NSNS RO=R=H (a) ”/\/ e /
3-—p4= —
2 T g w2 A
R R3=NO,, R4=H (c) e Cl
RS /

z

Schema 3.10: Allgemeine Synthese der Rhodium(I)-Cyclooctadien-Komplexe. N-Aryl-Komplexe oben
und Aroyl-Komplexe unten.

Die Rhodium-COD-Carben-Komplexe[3I]und [32]wurden als braune, gelbe oder orange-
braune Feststoffe in Ausbeuten von 75 bis 93 % erhalten werden. Die erfolgreiche Kom-
plexierung kann auch hier durch die NMR-Spektroskopie bestiitigt werden. In den 3C-
NMR-Spektren finden sich die Signale der entstandenen Carben-Kohlenstoffatom bei
etwa 181.5 ppm. Die Signale treten als Dubletts auf, da sie eine Kopplung zu dem
Rhodiumatom aufweisen. Die Kopplungskonstanten betragen in etwa 49 Hz und lie-
gen damit im Bereich literaturbekannter Rhodium(I)-COD-Carben-Komplexe. 1 Die
Kopplungen der COD-Kohlenstoffatome an das Rhodiumatom ist ebenfalls sichtbar. Die

Kopplungskonstanten betragen zwischen 2 und 7 Hz bzw. ca. 14 Hz. Im Gegensatz zu
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3. Ergebnisse und Diskussion

den Ruthenium-Komplexen sind bei allen Derivaten von [31] und [32] die vier Protonen
der CHay-Gruppen der Ethylenkette sichtbar. Sie sind nicht mehr magnetisch dquiva-
lent, ergeben daher ein Spektrum hoherer Ordnung und erzeugen vier einzelne Signale.
In Abbildung sind beispielhaft Auschnitte aus den "H-NMR-Spektren der beiden
Dichlor-Derivate b gezeigt.

CH,-NH  CH,-CH,-NH CH,-CH,-NH CH,-NH
T T T T T T T T
4.9 48 47 46 45 44 43 42 ppm

T T T T T T T T
48 4.7 46 45 44

3.0 29 28 ppm

o . h ’ ML)\_/\,L\ o
o M~ SV
T T T T T T T T T T T T T
43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31

Abbildung 3.9.: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von (unten) und dem @o (oben),
gemessen bei 300 K in CDCls. Die Aufspaltung der Protonen der CHs-Gruppen sind deutlich sichtbar.

Die aufgenommenen ESI-Massenspektren zeigen bei allen Derivaten ebenfalls die erfolg-
reiche Synthese der Rhodium-COD-Carben-Komplexe. Es konnten in allen Spektren pas-
sende Signalmuster fiir die entsprechenden Derivate gefunden werden. In Abbildung
ist ein Ausschitt aus dem ESI-Massenspektrum des CF3-Deivats abgebildet. Im po-
sitiven Modus ist bei einem Massen-zu-Ladungsverhéltnis ™/, von 508.1085 ein Signal-
muster zu finden, welches zu dem Kation [M-Cl]* passt. Das berechnete Isotopenmuster

stimmt auch mit dem fiir diesen Rhodium-Komplex beobachteten iiberein.
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Intens. 08.1085 +MS, 0.4-0.4min #(45-50)
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Abbildung 3.10.: Auschnitt aus dem ESI-Massenspektrum von gemessen im positiven Modus.
Oben: gemessenes Spektrum, unten: berechnetes Spektrum fiir [M-C1]*.

Es konnten von dem CFs-Derivat auch Einkristalle zur Rontgenstrukturunter-
suchung erhalten werden (Abbildung . Der NHC-Ligand ist, wie erwartet, aus-
schlieflich {iber das NCN-Kohlenstoffatom an das Rhodium koordiniert, weitere Koor-
dinationen, z. B. iiber das Stickstoffatom des Amids, sind nicht vohanden. An dieses
Stickstoffatom koordiniert, iiber eine Wasserstoffbriickenbindung, ein zweites Molekiil
des Produktes iiber den Chloridliganden des Rhodiummetalls. Der Abstand NH---Cl

Abbildung 3.11.: Molekiilstruktur von . Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
dargstellt, ebenso die fehlgeordnete CF3-Gruppe. Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrschein-
lichkeit dargestellt.

betrigt 3.291(4) A. Die Bindungslinge zwischen Carben-Kohlenstoff und Rhodium be-
trigt 2.018(5) A, die zwischen Rhodium und Chlor 2.386(1) A. Der Abstand zwischen
dem Rhodiumatom und den C-Atomen des CODs, welche trans zum Chloratom ste-
hen, betrigt 2.108(5) (Rh-C1) bzw. 2.093(6) A (Rh-C2), der zu den anderen C-Atomen,
welche trans zum Carben-Kohlenstoffatom sind, 2.193(6) (Rh-C3) bzw. 2.193(6) A (Rh-
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C4). Der NON-Rh-CL-Winkel betriigt 87.0(1)°, der NON-Rh-C1-Winkel 93.4(2)°, der
NCN-Rh-C2-Winkel 91.6(2)°, der NCN-Rh-C3-Winkel 165.21(2)° und der NCN-Rh-C4-
Winkel 158.2(2)°.

3.2.2.3. Rhodium(lI1)-Cp*-Carben-Komplexe

Die Synthese der Rhodium(I11)-Cp*-Komplexe und verlauft ebenfalls analog zu
der Synthese der Ruthenium-p-Cymol-Komplexe[29|und [30] Es wurden auch hier die vier
N-arylischen- und die drei aroylischen Tetraphenylborate verwendet (Sche-

ma B11).
/”\

H =\ 1=R2=
N N+ N\ R —R '—'H (a)
2 WY RI=R?=CI(b) 2 ge m/;ﬁw/Cl
R2 o) BPhs  R'=NO,, R?=H (c) ] \
R'=CFj, R2=H (d) R %é

R1
CI CI
MeCN/DCM
Ag,0, N(Me),Cl
O —\ i /::\N
N NEN= R3=R=H (a) N Y o
2 H BPh.- R3=R*=ClI (b) 2 g4 cl—Rh—
4
R* ] R3=NO,, R*=H (c) R3 2%&
R

Schema 3.11: Allgemeine Synthese der Goldcarben-Komplexe N-Aryl-Komplexe oben und Aroyl-
Komplexe unten.

Wie bei den Rhodium(I)-COD-Carben-Komplexen kann auch bei den Rhodium(III)-
Cp*-Carben-Komplexen die erfolgreiche Umsetzung zum Carben anhand der NCN-
Kohlenstoffatome gut beobachtet werden. Im '3C-NMR-Spektrum ist das Signal fiir

diese Kohlenstoffatome bei einer Verschiebung von etwa 170 ppm zu beobachten und
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sind damit, im Vergleich mit den Rhodium(I)-COD-Carben-Komplexen, um 10 ppm
ins hohere Feld verschoben. Durch die Kopplung zu dem Rhodiumatom sind auch hier
Signale der Kohlenstoffatome als Dubletts sichtbar. Die Kopplungskonstante betragt
etwa 57 Hz. Die Kopplung der Cp*-Kohlenstoffatome zum Rhodiumatom ist ebenfalls
erkennbar. Die Kopplungskonstante betrigt etwa 7 Hz, was auch mit den Werten in
der Litertur iibereinstimmt. 1821 Wie bei den Rhodium (I)-COD-Carben-Komplexen sind
auch hier alle vier Protonen der CHo-Gruppen der Ethylenkette sichtbar. Auch hier sind
die Protonen-Signale aufgespalten und ergeben vier einzelne Signale. Die erfolgreiche
Synthese der Rhodium-Cp*-Carben-Komplexe zeigt sich auch in den aufgenommenen
ESI-Massenspektren. Es konnten in allen Spektren passende Signalmuster fiir die ent-
sprechenden Derivate gefunden werden. Ein Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum
des Nitro-Derivats ist in Abbildung abgebildet. Ein entsprechendes Signalmus-
ter, welches zu dem Kation [M-CI|T passt, ist im positiven Modus bei einem Massen-zu-
Ladungsverhéltnis ™/, von 547.0978 zu finden. Dieses stimmt auch mit dem berechneten

Isotopenmuster fiir diesen Rhodium-Komplex iiberein.

Intens. +MS, 0.7-0.7min #(78-81)
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1000 547.0978
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400 549.0958
548.1008

2001
550.0983
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Abbildung 3.12.: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum von gemessen im positiven Modus.
Oben: gemessenes Spektrum, unten: berechnetes Spektrum fiir [M-CI]".

Von dem Phenyl-Derivat a konnten Einkristalle erhalten werden, welche fiir eine Ront-
genstrukturuntersuchung geeignet waren. Der Ligand ist auch hier, wie erwartet, nur
iiber das entstandene Carben-C-Atome an das Rhodium koordiniert, eine weitere Ko-
ordinierung, z. B. iiber den Stickstoff der Amid-Gruppe besteht nicht. Der Rhodium-
Komplex hat, wie die Ruthenium-p-Cymol-Komplexe, eine ,Halbsandwich-piano-stool“-
Anordnung. Der NCN-Rh-Abstand betrégt 2.060(3) A und ist damit in etwa so lang
wie in dem Rhodium-COD-Komplex (2.018(5) A) und dem Ruthenium-p-Cymol-
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Komplex[29f (2.064 A). Auch die Rh-Cl-Abstinde sind mit 2.4277(9) A bzw. 2.418(1) A
mit entsprechenden Abstand im Rhodium-COD-Komplex (2.386(1) A) vergleichbar. Der
Rh-Cenr-Abstand misst 1.805 A und liegt damit im literaturbekannten Bereich. 163l
Der N-NCN-Rh-Winkel betrigt 127.4(2)° bzw. 128.0(2)° und ist mit den Winkeln im
Ruthenium-Komplex vergleichbar (126.6(1)° bzw. 129.4(1)°). Cl-Rh-Cl-Winkel liegt bei
85.78(3)° und ist ebenfalls mit dem im Ruthenium-Komplex vergleichbar (84.99(2)°).
Die NCN-Rh-Cl-Winkel sind mit 92.83(8)° und 93.23(8)° ein wenig grofer.

Abbildung 3.13.: Molekiilstruktur von . Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht,
die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.
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3.3. Orthometallierte Platincarben-Komplexe

Es sollte im Rahmen dieser Arbeit auch die Synthese von monodentaten Platin-Biscar-
benen mit beiden Carben-Typen versucht werden (Schema . Es wurden zwei ver-
schiedene Routen getestet. Die erste Route nach Rourke et al., die Umsetzung der Imi-
dazoliumsalze mit einem Aquivalent AgoO und 0.5 Aquivalenten Kaliumtetrachloro-
platinat(IT) (KoPtCly), fihrte zu keinem isolierbarem Produkt. X84 Deshalb wurde eine
zweite Route ausprobiert, bei der erst das Platin-Monocarben nach Dervisi et al. mit
DMSO als zweiten Ligand hergestellt werden sollte, M5 um spiter das DMSO gegen
einen stirkeren Liganden auszutauschen. Aber sowohl die Synthese mit einem Aquiva-

lent KoPtCly, als auch mit einem Aquivalent PtCly in DMSO waren nicht erfolgreich.

0.5 Ag,0, R/\/N”\*-(

0.5 KyPtCly _ClI
—> -
Route | Cl F’Bt\ <
—N NN R [Jr:\N
N =/ RSN
RSN X
X K,PtCl, od. /j\N Base
PtCly, R/\/N\( -
Route Il | Base cl
DMSO CI—H
. S~
O

R183=R2/4=H (a)

H
N - P
R = \n:%‘ ”‘1% 35 R1/3=R2/4:C| (b)
R? @) R13=NO,, R?4=H (c)

R RS R'=CF3, R%=H (d)

Schema 3.12: Versuchte Syntheserouten fiir die Herstellung der Platin-Biscarbene. Route I: Direkte
Umsetzung der Imidazoliumsalze mit Silberoxid und KsPtCls. Route II: Umsetzung der Imidazolium-
salze mit KoPtCly oder PtCl; iiber das Platin-Monocarben mit koordiniertem DMSO als Zwischenstufe.

3.3.1. DMSO-Komplexe

Wihrend die Reaktion der N-Aryl-Imidazoliumsalze mit PtCly in DMSO, auch nach
verschiedenen Aufarbeitungsmethoden, keine definierten Produkte lieferte, konnte bei
der Reaktion der Aroyl-Imidazoliumbromide die entsprechenden Produkte erhalten wer-

den.
Dazu wurde ein Aquivalent mit einem Aquivalent PtCly in DMSO und KoCOj5 als
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Base bei 100 °C fiir 24 Stunden geriihrt und anschliefend nicht abreagiertes KoCOg abfil-
triert. Nach Zugabe des Filtrates auf Wasser konnte ein orange-gelber Feststoff erhalten
werden. Das NMR-Spektrum zeigte jedoch, dass es sich nicht um das entsprechende
Platin-Monocarben handelte. Im ¥C-NMR-Spektrum zeigt sich bei 171.7 ppm ein
Signal, dass dem NCN-Atom zugeordnet werden kann, was auf eine erfolgreiche Carben-
Synthese schliefen lisst. Im 'H-NMR-Spektrum allerdings finden sich nur 16 H-Atome,
statt der zu erwartenden 20 H-Atome (Abbildung unten). Oberhalb von 7 ppm
sind Signale fiir nur fiinf Protonen, statt der bendtigten sieben zu finden, im Alkyl-
Bereich unterhalb von 4.5 ppm finden sich Signale fiir nur elf statt 13 Protonen. Durch
Korrelationsspektren lassen sich alle Signale zuordnen. Es zeigt sich, dass die Signale
bei 7.01 und 7.03 ppm zu den Protonen des Imiazoliumringes gehéren. Das Signal bei
7.51 ppm kann dem Proton in meta-Stellung zum Carbonyl-Substituenten zugeordnet
werden. Das Signal bei 8.01 ppm gehért zum Proton in para-Stellung zum Carbonyl-
Substituenten und das Signal bei 8.33 ppm zum Proton zwischen dem Carbonyl- und
dem Nitro-Substituenten. Es fehlen in diesem Bereich also die Signale fiir das NH-Proton
und das Proton in der zweiten ortho-Stellung zum Carbonyl-Substituenten. Das Signal
bei 4.11 ppm gehort zu der CHa-Imi-Gruppe, die Signale bei 4.00 und 3.60 ppm kén-
nen den Methylgruppen des Imidazoliumringes und des DMSO zugeordnet werden. Hier
fehlen demnach die Protonen fiir die zweite CHo-Gruppe der Ethylenbriicke. Im '3C-
NMR-Spektrum sind allerdings alle erwarteten Kohlenstoffatome zu finden. Die fiinf
Signale oberhalb von 140 ppm lassen sich durch das DEPT 135-NMR-Spektrum als
quarternére Kohlenstoffatome identifizieren, welche zu der Carbonylgruppe (181.1 ppm),
dem NCN-Atom (171.7 ppm), und drei Kohlenstoffatomen im Aromaten gehéren (160.9,
145.9 und 145.8 ppm), wobei hier nur zwei zu erwarten wéren. Interessanterweise kann
im DEPT 135-NMR-Spektrum nur das C-Atom der CHa-Imi-Gruppe (53.8 ppm) als
sekundéres C-Atom beobachtet werden. Anstatt eines zweiten sekundéren C-Atom fiir
die NCHy-Gruppe findet sich bei 44.4 ppm ein weiteres quartenéres C-Atom (Abbil-
dung mitte). Durch ein 'H-'3C-HMBC-Korrelationsspektrum konnte dieses Signal
dem fehlenden C-Atom der Ethylenbriicke zugeordnet werden (Abbildung im Anh-
nag). Allerdings ist eine zweifache Deprotonierung dieses Kohlenstoffatoms unter diesen
Bedingungen hochst unwahrscheinlich. Deshalb wurden weitere NMR-Experimente bei
233 K durchgefiihrt, um die Dynamik des Systems zu verringern. Dabei zeigte sich, dass
die CHa-Gruppe weiterhin vorhanden war. Bei 4.37 und 2.81 ppm sind zwei neue Signale
zu finden, welche auf jeweils ein Proton integrieren. Durch Korrelationsspektren kénnen
diese beiden Signale der fehlenden CHy-Gruppe zugeordnet werden (Abbildung
oben und Abbildung von ) Auch im DEPT 135-NMR-Spektrum ist erkennbar,
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dass es sich bei dem vermeintlichen quarterniren C-Atom bei 44.4 ppm um die fehlende
CHa-Gruppe handelt (Abbildung oben).

freies

223K DMSO\
o (S ] S 3
o - o N . o
CHa-Imi koordiniertes
DMSO
00 ™~ e
T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 3.14.: Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum von , gemessen bei 300 K (unten) und
223 K (oben) in CDCls.
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Abbildung 3.15.: Ausschnitt aus dem '*C-NMR-Spektrum (unten) und dem '*C-DEPT 135-NMR-
Spektrum (oben) von [36f, gemessen bei 300 K in CDCls.

Allerdings fehlen weiterhin zwei Protonen. Lee et. al haben bei einem dhnlichen Struk-
turmotiv gezeigt, dass es mit Palladiumdichlorid (PdCls), unter basischen Bedingungen,
zur Bildung eines tridentaten N-heterocyclischen Palladium-Carben-Komplexes kommt
(Schema .[1661 Wie schon oben beschrieben fehlen die Protonen des Stickstoffs und
des Arylringes in der ortho-Position zur Carbonylgruppe. Durch Deprotonierung an die-
sen Positionen und anschliefender Komplexierung mit Platin wiirden sowohl ein Fiinfring

iiber den Arylring und der Amid-Gruppe, als auch ein Sechsring iiber die Ethylenbriicke
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Abbildung 3.16.: Ausschnitt aus dem 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum (links) und dem *H-'*C-HMBC-
NMR-Spektrum (rechts) von gemessen bei 223 K in CDCls.
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N 1,
Ar PdCl, N
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Schema 3.13: Synthese von tridentaten N-heterocyclischen Carben-Palladium-Komplexen nach Lee et
al.

und den Methylimidazoliumring enstehen, was dem Palladium-Strukturmotiv von Lee
et al. entsprechen wiirde. Allerdings wurde bei Lee et al. Pyridin als Aromat verwendet,
welches durch das freie Elektronenpaar am Stickstoff eine Bindung zum Platin ausfiihren
kann. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Aromaten handelt es sich um einen substi-
tuierten Phenylring. Dieser miisste an entsprechender Stelle fiir eine Orthometallierung
erst deprotoniert werden. Die hiufigste Methode hierfiir ist thermische oder photoche-
mische Aktivierung der ortho-C-H-Bindung. Dabei wandert das ortho-Wasserstoffatom
zu dem Metallatom, um anschliefend dieses als Halogensiure zu verlassen. F2I674168]
Durch die Deprotonierung des Arylringes und der Amidfunktion des hier verwendeten
Liganden entsteht ein Dianion. Um die Oxidationsstufe des Platins beizubehalten, muss
an diesem das Chlorid gegen einen neutralen Liganden ausgetauscht werden. Im 'H-
NMR-Spektrum bei 223 K lisst sich erkennen, dass das Signal, welches bei 300 K dem
DMSO zu geordnet wurde, in zwei Singuletts mit jeweils 3 Protonen aufspaltet. Diese

Aufspaltung ist auf die eingeschranke Dynamik der Methylgruppen des DMSO zuriick

51
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zufithren, welche nur sichtbar wird, wenn das DMSO an das Platin gebunden ist (Ab-
bildung oben). Das bedeutet, dass es sich bei der hier hergestellten Verbindung
um einen tridentaten N-heterocyclischen Carben-Platin(II)-Komplex handelt, an dem
DMSO an das Platin koordiniert ist (Schema , ) Hierfiir sprechen auch die Daten
des ESI-Massenspektrums in dem |M-H|"-Peaks bei ™/, = 544.0697 gefunden wurden.

o __ 0]
PtCl,, RS VA
+ . N— 2 3_p4—
NN K,CO, N N R=R=H (a)

R H Br WSO» R4 Pt4<NI| R3=RO=C| (:)) (c)
o~ - R°=NO,, R*=H (c

RS 100°C /ﬁ\ \ 2

(0]

el

Schema 3.14: Allgemeine Synthese der Platin-DMSO-Komplexe.

Schlieklich konnten von dieser Verbindung auch Einkristalle zur Réntgenstrukturana-
lyse erhalten werden, welche die oben genannte Vermutung bestatigen (Abbildung.
Der Imidazolium-Ligand koordiniert {iber drei Stellen an das Platin. Zum einen iiber das
NCN-Kohlenstoffatom, wodurch ein Carben entstanden ist, und zum anderen iiber den
deprotonierten Stickstoff der Amidfunktion. Die dritte Koordination verlduft, wie ver-
mutet, iiber die ortho-Position des Arylringes, welche nicht zwischen den Substituenten
liegt. Die vierte Koordinationsstelle des Platins wird durch DMSO besetzt. Das Platin ist
annihernd quadratisch planar koordiniert, die Bindungswinkel liegen zwischen 81.2(3)°
(N1-Pt1-C1) und 97.8(2)° (S1-Pt1-C12) bzw. 171.60(7)° (N1-Pt1-S1) und 161.5(3)° (C1-
Pt1-C12) (Tabelle . Die Bindungsléinge der Pt-S-Bindung betriigt 2.2065(16) A, was

mit Literaturwerten fiir diese Bindung iibereinstimmgt. 64165l

Tabelle 3.6.: Ausgesuchte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] in .

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungswinkel

Pt1-S1  2.2065(16)  N1-Pt1-Cl 81.2(3)
Pt1-C1 2.049(7) N1-Pt1-C12 88.1(3)
Pt1-C12 2.052(7) S1-Pt1-C1 94.6(2)
Pt1-N1 2.026(6) S1-Pt1-C12 97.8(2)
C1-Pt1-C12 161.5(3)
N1-Pt1-S1 171.60(7)

Die Reaktionen der anderen Derviate und b unter diesen Bedingungen fiihrten
zu den selben Ergebnissen. Auch hier zeigte sich in den NMR-Spektren, neben der Car-
benbildung — alle Signale finden sich im C-NMR-Spektrum oberhalb von 170 ppm —
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g >

Abbildung 3.17.: Molekiilstruktur Von. Die Wasserstoffatome und Kristallwasser sind zur besseren
Ubersicht nicht dargstellt. Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.

die Deprotonierung an der ortho-Position und an der Amid-Gruppe. Desweiteren sind
auch die Protonen der NCHy-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum nicht sichtbar, im '3C-
NMR-DEPT 135-Spektrum sind die Signale fiir die C-Atome ebenfalls wieder fiir ein
Quartenéres und jeweils bei 44.4 ppm zu finden (Tabelle . Weiterhin kann in den
NMR-Spektren die Bindung von DMSO an das Platin-Atom bestétigt werden. Die Re-
aktionen zu den tridentaten N-heterocyclischen Carben-Platin-Komplexen kénnen eben-
falls durch ESI-Massenspektrometrie bestatigt werden. Die ortho-Metallierung findet bei
ebenfalls am C-Atom statt, welches nicht in Nachbarschaft zum Chlor-Substituenten
steht. Die Ausbeuten liegen zwischen 55 und 59 %. Das Dichlor-Derivat zeigt durch An-
regung mit UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm eine gelbe Lumineszenz. Auch
diese wurde aus Zeitgriinden nicht weiter untersucht. Diese Art der N-heterocyclischen
Carben-Platin(II)-Komplexe mit einem dianionischen tridentaten Carben-Liganden sind

bisher noch nicht beschrieben worden.

Tabelle 3.7.: Vergleich der Lage der '*C-NMR-Signale fiir die Carbenkohlenstoffe und der NCHa-
Gruppen in den Pt-DMSO-Carben-Komplexen in ppm, gemessen bei 300 K.

Derivat  Ausbeute [%] NCN NCH,

a 59.4 1734 444
b 95.3 1714 444
c 57.0 1717 444

Um zu iiberpriifen, ob es sich bei der Deprotonierung des ortho-Wasserstoffatoms wirk-
lich um eine thermische Aktivierung handelt, wurde derselbe Versuch mit dem Nitro-
Derivat (c) bei Raumtemperatur durchgefiihrt, wobei nur eine Mischung aus mehreren,
nicht definierbaren, Verbindungen erhalten wurde, welche nicht getrennt werden konn-
ten. Allerdings konnten wenige Einkristalle zur Réntgenstrukturuntersuchung erhalten
werden, welche zeigten, dass sich tatsichlich ein bidentater N-heterocyclischer Carben-
Platin(II)-Komplex gebildet hat, welcher nur iber den NCN-Kohlenstoff und iiber den
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Stickstoff der Amidfunktion an das Platin gebunden ist (Abbildung [3.18). Das ortho-
Wasserstoffatom ist weiterhin vorhanden. Am Platin ist ein DMSO-Molekiil koordiniert,
die vierte Koordinationstelle wird von einem Halogen besetzt. Die Oxidationsstufe des
Metalls hat sich demnach nicht gedndert. In der Molekiilstruktur ist diese Position zu
2 /5 von einem Chlorid- und zu !/3 von einem Bromid-Ion besetzt. Das DMSO-Molekiil
steht in der trans-Position zu dem Stickstoffatom. Mit einem Bindungswinkel N-Pt-
S von 176.40(8)° ist das Platin hier niher an der planaren Struktur als in mit
171.60(17)°. Die Bindungslinge der Pt-S-Bindung ist mit 2.2196(6) A ein wenig linger
als im tridentaten-Komplex, ebenso der Pt-N-Abstand mit 2.054(3) A. Allerdings ist
die Pt-C-Bindung zum Carben mit 1.983(3) A kiirzer und liegt im Bereich anderer Pt-
DMSO-Carben-Komplexe. B6#165 Dag erhaltene Rohprodukt wurde nochmals in DMSO

Abbildung 3.18.: Molekiilstruktur des Zwischenprod}lktes von . Die Wasserstoffatome, die Chlo-
roformmolekiile und das Bromatom sind zur besseren Ubersicht nicht dargstellt. Schwingungsellipsoide
sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.

geldst und mit Base bei 100 °C fiir weitere 24 Stunden geriihrt. Nach Isolierung und Auf-
arbeitung konnte wieder ein orange-gelber Feststoff erhalten werden. Das aufgenommene
NMR-Spektrum zeigte, dass es abermals zu einer Orthometallierung gekommen ist. So-
mit ist anzunehmen, dass fiir die Deprotonierung des ortho-Wasserstoffatoms tatsichlich
eine thermische Aktivierung erforderlich ist (Schema [3.15)).

0 o)
PtCIZ,

Q D O,N /\ O,N /\|
DMSO, C'_Pt_< j DMSO. Pt—< j
RT /S\ \ 100°C /ﬁ\ \

O @)

Schema 3.15: Synthese des Platin-DMSO-Komplexes mit bidentatem N-heterocyclischen Carben-
Platin(II)-Komplex als Zwischenstufe.
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3.3.2. Homoleptische-Komplexe

Da die Reaktion von einem Aquivalent von in DMSO zu einem Platin-Komplex mit
einem tridentaten N-heterocyclischen Carben fiihrte, wurde die Reaktion unter den
selben Bedingungen mit zwei Aquivalenten der jeweiligen Liganden 23| durchgefiihrt. Es
sollte untersucht werden, ob unter diesen Bedingungen ein Platin-Carben-Komplex mit
zwei bidentaten N-heterocyclischen Carbenen gebildet werden wiirde (Schema Rou-
te 1) oder ein Platin-Carben-Komplex mit einem tridentaten N-heterocyclischen Carben

und einem monodentaten N-heterocyclischen Carben an der vierten Koordinationsstelle

(Schema Route 2, 37).

R_ /—\N
/\ PtCl,, N\ /\>
) R\N/\/NE/N\ K,CO4 Route 1 \ Pt/"N
N ., DMSO, N\'/ \ \
r 100°C &N N,
R /
oute 2
o)
R3 N/\

S R3=R*=H (a) i y H
R= R3=R*=Cl (b) N RS

A ~_N
R4 R3=NO,, R*=H (c) \—/
R3 R4

Schema 3.16: Mogliche Reaktionen mit zwei Aquivalenten @

Aufgrund des Zwischenproduktes, welches bei Raumtemperatur gewonnen wurde, kénn-
te man erwarten, dass hier zwei bidentate N-heterocylische Carbene an das Platinatom
binden, da die Deprotonierung des Arylringes erst bei htherer Temperatur und somit als
letzter Schritt stattfindet. Bei der oben beschriebenen Reaktion mit zwei Aquivalenten
von zeigt sich allerdings im "H-NMR-Spektrum deutlich, dass dies nicht der Fall ist.
Bei 8.67 ppm findet sich ein Triplett, welches einer NH-Gruppe zu geordnet werden kann,
das Proton einer zweiten NH-Gruppe ist nicht detektierbar. Im Bereich zwischen 6.5 und
8.5 ppm finden sich zehn Signale fiir elf Protonen aus den Aryl- und den Imidazolium-
ringen (Abbildung [3.19). Fiir zwei bidentate N-heterocylische Carbene am Platinatom

miissten es aber zwolf sein. Die Anzahl der einzelnen Signale in diesem Bereich sind auch
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Abbildung 3.19.: Ausschnitte aus dem "H-NMR-Spektrum von 37k gemessen bei 300 K in DMSO-ds.
Nummerierung siehe Abbildung

ein Hinweis, dass die Reaktion nicht nach Route 1 verlaufen ist, da die Liganden symme-
trisch sein sollten und somit weit weniger Signale zu beobachten waren. Auch im Bereich
zwischen 2.8 und 4.4 ppm sind mehr Signale zu finden als bei einer symmetrischen Anord-
nung der Liganden zu erwarten wire. Im '3 C-NMR-Spektrum finden sich bei 164.2 und
170.6 ppm zwei quarternire Signale, die den NCN-Kohlenstoffatomen zugeordnet werden
konnen, womit von der Bildung von zwei Carben-Bindungen ausgegangen werden kann.
Abgesehen von den beiden Carben-Kohlenstoffen lassen sich im '3C-NMR-Spektrum
noch sieben weitere quarternire Kohlenstoffatome beobachten. Fiir zwei bidentate N-
heterocylische Carben-Liganden miissten es aber acht bzw. vier quarternire C-Atome
sein, wenn die Symmetrie beriicksichtigt wird. Durch 'H-'3C-Korrelationsspektren kon-
nen die Signale im Bereich von 6.5 ppm und 8.5 ppm im 'H-NMR-Spektrum zugeordnet
werden. Die Dubletts bei 7.19, 7.37, 7.52 und 7.57 ppm gehoren zu den Imidazolium-
ringen. Die restlichen Signale fiir sieben Protonen sind von den Arylringen. Demnach
fehlt bei einem Arylring ein Proton. Somit liegt der Verdacht nahe, dass sich ein tri-
dentater N-heterocylischer Carben-Ligand gebildet haben muss. Durch 'H-13C-HMBC-
Korrelationsspektren lésst sich zeigen, dass das Proton der verbliebenen NH-Gruppe zu
dem Liganden gehort, dessen Arylring nicht deprotoniert wurde (Abbildung .
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Abbildung 3.20.: Ausschnitt aus dem 'H-'*C-HMBC-Spektrum von gemessen bei 300 K in
DMSO-dg. Nummerierung siehe Abbildung

Folglich muss der deprotonierte Arylring zu dem selben Liganden gehéren, der auch
die deprotonierte NH-Gruppe hat, welcher dadurch zu einem tridentaten Liganden wird,
dhnlich den Platin-DMSO-Carben-Komplexen [36] Es ist also wahrscheinlich, dass sich
ein Platin-Komplex mit einem tridentaten N-heterocylischen Carben (Ligand A) und
einem monodentaten N-heterocylischen Carben (Ligand B) entstanden ist Abbil-

dung B21).
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Abbildung 3.21.: Struktur von mit Nummerierung fiir die NMR-Zuordnung.A: Tridentater, dia-
nionischer Carben-Ligand; B: Monodentater, neutraler Carben-Ligand.

Es konnten von dieser Verbindung auch Einkristalle fiir die Réntgenstrukturanalyse
erhalten werden, welche die Vermutung bestitigen (Abbildung [3.22). Im Gegensatz
zu den Platin-DMSO-Carben-Komplexen kann in dem hier entstandenen Kom-
plex im 'H-NMR-Spektrum auch bei 300 K beide CHo-Gruppen des tridentanten Li-
ganden beobachtet werden. Auch hier sind die Signale fiir die einzelnen Protonen der
NCH,-Gruppe aufgespalten. Mit 2.95 und 4.12 ppm liegen sie wie bei dem entsprechen-
den DMSO-Komplex (2.81 und 4.37 ppm) #&hnlich weit auseinander. Die Signale
der Protonen der CHs-Imi-Gruppe erfahren im Gegensatz zum entsprechenden DMSO-
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Abbildung 3.22.: Molekiilstruktur von Links: Ligand A im Vordergrund. Rechts: Ligand B im
Vordergrund. Die Wasserstoffatome und DMSO sind zur besseren Ubersicht nicht dargstellt. Schwin-
gungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.

Komplex ebenfalls eine Aufspaltung, sie finden sich bei 4.1 und 4.2 ppm. Die Signale
der dquivalenten Protonen des monodentaten Liganden erfahren eine stérkere Aufspal-
tung, sie sind bei 4.1 und 4.4 ppm zu beobachten. Die Signale der Protonen der NCHo-
Gruppe erfahren hier nur eine geringe Aufspaltung und finden sich als Multiplett bei
3.5 ppm (Abbildung . Im 3C-DEPT 135-NMR-Spektrum sind alle C-Atome der
Ethylenbriicke als sekundédre Kohlenstoffe erkennbar. Dieselben Beobachtungen kann
auch bei den anderen Derviaten gemacht werden. Hier befinden sich ebenfalls sowohl ein
tridentater- als auch ein monodentater N-heterocyclischer-Carben-Ligand am Platina-
tom. Der Austausch des DMSO-Liganden am Platin-Atom gegen einen monodentaten
Carben-Liganden hat im ¥C-NMR-Spektrum keine Auswirkung auf die Lage der Signale
der Carben-Kohlenstoffatome der tridentanten Liganden. Sie sind weiterhin bei 171 ppm
zu finden. Die Ausbeuten lagen zwischen 69 und 82 % (Tabelle [3.8).

Tabelle 3.8.: Ausbeuten und Vergleich der '*C-NMR-Signale der Carben-Kohlenstoff-Atome des tri-
dentaten Liganden von [36] und

Derivat  Ausbeute [%] |36/ 37|

a 69 1734 172.7°
b 82 1714 171.9¢
c 71 171.7  170.6°

a: Gemessen in CDCls; b: Gemessen in DMSO-dg

In Abbildung ist die Molekiilstruktur vom phenylischen Derviat ) abgebildet,
dieses bestétigt ebenfalls das Strukturmotiv. Die Verbindung kristallisiert in der
Raumgruppe P21/ und enthélt drei unabhingige Molekiile in der Elementarzelle. Zwei
der drei Molekiile bilden untereinander iiber die Sauerstoffatome der Liganden A Was-

serstoffbriickenbindungen zu den H-Atomen der Amidfunktion der Liganden B aus und
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es ensteht somit ein Dimer (Abbildung links). Das dritte Molekiil bildet mit einem
identischen Molekiil ebenfalls ein Dimer (Abbildungrechts). Die Bindungsléngen der
Wasserstoffbriickenbindungen im heteromolekularen Dimer betragen 2.059 A (O14-H96)
bzw. 2.056 A (082-H62), im homomolekularen Dimer betrigt sie 2.023 A (031-H45).

Abbildung 3.23.: Molekiilstruktur von . Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
dargstellt. Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 3.24.: Packung von |37p. Links: Dimer aus zwei unterschiedlichen Molekiilen (Pt1-Pt2).
Rechts: Dimer aus zwei gleichem Molekiilen (Pt3-Pt3). Zur besseren Ubersicht sind nur die Wasserstof-
fatome der Wasserstoffbriickenbindungen dargestellt.

Das Nitro-Derivat (c) kristallisiert dagegen in der Raumgruppe P2;/p und enthélt nur
ein Molekiil in der Elementarzelle, welches kein Dimer bildet. In allen drei Molekiilen
von a stehen die Phenylringe des Liganden B fast senkrecht zum Phenylring des Ligan-
den A, die Winkel betragen 83.15°, 77.86° und 72.06°. Bei ¢ stehen die beiden Arylringe
anndhernd parallel zueinander, was auf eine evtl. 7 — 7 Wechelwirkung hindeuten und
den gravieren Strukturunterschied zum Derivat a erkliren konnte (Abbildung .

In beiden Strukturen ist das Platinatom verzerrt quadratisch-planar von den beiden
Liganden koordiniert. Der N-Pt-NCN 4-Winkel ist in beiden Derivaten fast identisch.
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Abbildung 3.25.: Molekiilstrukturen Von und c¢ zum Vergleich der Anordnungen der Liganden B.
Links: Phenyl-Derivat a. Rechts: Nitro-Derivat c. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht
nicht dargstellt. Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.

In a liegt dieser bei 89.5(2)° und in ¢ bei 90.2(1)°. Der N-Pt-Cy4,y-Winkel ist mit
80.4(2)° (a) und 80.7(1)° (c) ebenfalls sehr &hnlich. Ein wenig weiter auseinander sind
die Winkel fiir C4p,-Pt-NCNp mit 95.4(4)° und 92.2(1)° und NCN4-Pt-NCNp mit
94.7(2)° bzw. 96.9(1)° (Abbildung und Abbildung [3.23)), alle vier Winkel sind mit
den entsprechenden Winkeln des DMSO-Komplexes vergleichbar. Aber in der Pla-
naritit weicht ein Winkel deutlich von dem DMSO-Komplex ab. Wihrend die Winkel
N-Pt-NCNp mit 175.8(2)° bzw. 172.8(1)° in etwa mit dem DMSO-Komplex (171.6(2)°)
tibereinstimmen, liegt das Platinatom mit 169.9(2)° bzw. 170.9(1)° fiir Cayy-Pt-NCNy4
niher an der Planaritit als im DMSO-Komplex (161.5(3)°). Der Austausch des DMSO
gegen den zweiten Carben-Liganden fithrt zu keiner grofen Anderung der bestehenden
Bindungslingen zum Platin (Tabelle 3.9)). Die Bindung zum zweiten Carben-Liganden
ist in beiden Verbindungen mit 1.980(4) A (87h) bzw. 1.987(3) A (87k) in etwa gleich
lang und, wie zu erwarten, mit 2.207(2) A kiirzer als zum Schwefel-Atom des DMSO-
Komplexes.

Das Phenyl- und das Dichlor-Derivat zeigen, nach Anregung durch UV-Licht der Wellen-
langen 254 und 366 nm, jeweils eine gelbe Lumineszenz. Das Nitro-Derivat zeigt dagegen
keine.

Es wurde auch untersucht, ob die DMSO-Komplexe nachtréglich zu den homolep-
tischen Komplexen weiterverarbeitet werden kénnen. Dazu wurden nach dem Abfiltrie-
ren des vorhandenen Feststoffes dem Filtrat nochmal KoCOg zugegeben und nach kurz-
em Riihren ein weiteres Aquivalent von zugesetzt. Die Mischung wurde dann fiir wei-
tere 24 Stunden bei 100 °C geriihrt. Nach Isolierung konnte durch NMR-Spektroskopie

die Bildung der homoleptischen Komplexe nachgewiesen werden.
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Tabelle 3.9.: Vergleich von ausgewéhlten Winkeln und Lingen von und

Atome Winkel [°] ‘ Atome Winkel [°] ‘ Atome Winkel [°]
N79-Pt1-C87 89.5(2) N9-Pt1-C14 90.2(1) N1-Pt1-C12 88.1(3)
N79-Pt1-C73  80.4(2) | NO-Pt1-C7  80.7(1) | N1-Pt1-Cl1  81.2(2)
C73-Pt1-C104 95.4(2) C7-Pt1-C42 92.2(1) C1-Pt1-S1 94.6(2)
C104-Pt1-C87  94.7(2) | C42-Pt1-Cl4  96.9(1) | SI-Pt1-C12  97.8(2)
N79-Pt1-C104  175.8(2) N9-Pt1-C42 172.8(1) N1-Pt1-S1  171.60(17)
C87-Pt1-C73  169.9(2) | Cl4-Pt1-CT  170.9(1) | C12-Pt1-C1  161.5(3)

Bindung Lénge [A] Bindung Linge [A] Bindung Linge [A]

Pt1-N79 2.053(4) Pt1-N9 2.052(3) PtI-N1 2.026(6)

Pt1-C87 2.045(5) Pt1-C14 2.045(3) Pt1-C12 2.052(7)

Pt1-C104  1.980(4) Pt1-C42  1.987(3) Pt1-S1 2.207(2)

Pt1-CT73 2.046(5) Pt1-C7 2.027(3) | Pt1-Cl 2.050(7)

3.3.3. Heteroleptische-Komplexe

Durch die Erkenntnis, dass sich der DMSO-Ligand gegen andere Carben-Liganden aus-

tauschen ldsst, wurden alle Permutationen mit den drei Liganden [23] als heteroleptische

Biscarbene hergestellt (Schema [3.17)).
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A~UNEN— K,CO;4 NN
N — Pt— ]
\ H Br DMSO, R4
R i 100°C PN
R o]
? K,CO
R3 /™ 23
'T‘ N | 100°C
Pt— j
4 "
R L /N H (0] ,+::\N
- 3 NSNS
N“ N/\/NR R4H Br
R4 R® A+B

Schema 3.17: Synthese der heteroleptischen Pt-Carben-Komplexe.

Um keine Vermischung zu erhalten, wurde zuerst ein Aquivalent eines Liganden wie oben
beschrieben mit PtCly und KoCOg in DMSO umgesetzt. Nach dem Filtrieren wurde
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dem Filtrat Base und nach kurzer Zeit ein Aquivalent eines anderen Liganden zugesetzt.
Nach weiteren 24 Stunden bei 100 °C wurden die Produkte isoliert und aufgearbeitet, es
konnten so alle sechs Permutationen erfolgreich in Ausbeuten von 69 — 87 % dargestellt
werden (Tabelle . Alle sechs Verbindungen konnten NMR-spektroskopisch analy-

siert und die Signale vollstdndig zugeordnet werden.

Tabelle 3.10.: Ausbeuten der synthetisierten heteroleptischen Pt-Carben-Komplexe .

Ligand Kennung Ausbeute
A B [%]
R3=R*=Cl 38ab 75
3_p4__
RE=RE=H R3=NO,, R*=H  [38hac 86
R3=R*=H 38ba 71
3_pa4_ 20
R7=R7=Cl R3=NO,, R*=H [38bc 83
R3=R*=H 38ca 87
3_ 4_
RE=NO2, RE=H - ps pa 38ch 69

Wie schon bei den homoleptischen Komplexen sind auch hier im 'H-NMR-Spektrum, am
Beispiel von [38kca, fiir den Aromaten von Ligand A nur drei Protonen detektierbar (6.52,
7.61 und 7.92 ppm), auch die vier Protonen der beiden Imidazoliumringe sind bei 7.19,
7.33-7.39 und 7.51 ppm zu finden. Weitere fiinf Protonen sind in den drei Multipletts
bei 7.33-7.39 und 7.43-7.46 und 7.66-7.70 ppm zu finden, welche dem Phenylring des
Liganden B zugeordnet werden kénnen. Auferdem findet sich bei 8.45 ppm ein Triplett,
welches der NH-Gruppe zugeordnet werden kann. Somit hat bei dem zweiten Liganden
keine ortho-Metallierung stattgefunden. Das NCN-Proton ist nicht detektierbar, was
auf eine Carben-Bildung schliefen lisst (Abbildung[3.26)). Die beiden CHy-Gruppen der
Ethylenbriicke des Liganden A sind, ebenso wie bei den homoleptischen Komplexen,
auch bei 300 K sichtbar. Die Signale der Protonen der CHy-Gruppen der Ethylenbriicke
des Liganden B sind ebenso aufgespalten wie die des Liganden B in den homoleptischen
Komplexen, was auch auf eine Koordinierung des Liganden B an das Platin-Atom schlie-
Ben l&sst.

Auch im C-NMR-Spektrum ist die Bildung von zwei Carbenen erkennbar. Das Signal
des Carben-C-Atoms des Liganden A bei findet sich 170.4 ppm und bei 163.8 ppm das
des Liganden B (Abbildung [3.27). Insgesamt finden sich acht Signale fiir quarternire
C-Atome im Spektrum. Neben den beiden Carbenkohlenstoffatomen sind das die Koh-
lenstoffatome der beiden Carbonylgruppen bei 178.9 und 166.4 ppm sowie die drei des
Aroylringes des Liganden A bei 167.0 (C?¢), 147.9 (C') und 143.5 (C'9). Das letzte
quarternire Signal ist das des ipso-C-Atoms (C') des Liganden B bei 134.0 ppm. Somit
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Abbildung 3.26.: 'H-NMR-Spektrum von [38Fa gemessen bei 300 K in DMSO-ds.

g

ldsst sich auch hier bestétigen, dass im Liganden B keine Orthometallierung stattgefun-
den hat. Ebenso wie im homoleptischen Komplex sind auch hier alle CHo-Gruppen bei
300 K im '3C-DEPT 135-NMR-Spektrum als solche detektierbar.

o
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Abbildung 3.27.: Ausschnitt aus dem '*C-NMR-Spektrum (unten) und dem '*C-DEPT 135-NMR-
Spektrum (oben) von a gemessen bei 300 K in DMSO-ds.

Die Signale der Carbenkohlenstoffatome der Liganden A und B sind bei den Komple-

xen 38ab und ac im Vergleich zu den anderen vier Komplexen um ca. zwel ppm weiter
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ins tiefe Feld verschoben. Der Ligand A scheint fiir die Lage der Carbenkohlenstoffato-
me verantwortlich zu sein. So finden sich die Signale fiir beide Carben-C-Atome sowohl
in [38ab als auch in ac bei 172 bzw. 166 ppm, was mit den Werten in dem vergleich-
baren homoleptischen Komplex iibereinstimmt. Dagegen stimmen die Lagen der
Carben-C-Atome in [38ca und cb mit denen im homoleptischen Komplex tiberein

(Tabelle [3.11)).

Tabelle 3.11.: Vergleich der NMR-Signale der Carben-Kohlenstoffatome vonund gemessen bei
300 K in DMSO-ds.

Hetero-Komplexe Homo-Komplexe
Verbindung Ligand A Ligand B ‘ Verbindung Ligand A Ligand B
?3’,2 ]2 }Z; }gg; 37k 172.7 166.0
Tohe s 1o 37p* 179 1656
Z’SCE }Zg;‘ }gii 170.6 164.1

a: Gemessen in CDCl3

Das Phenyl-Nitro-Derivat ab, in dem das Phenyl-Imidazolium als tridentater Carben-
Ligand und das Dichlor-Imidazolium als monodentater Carben-Ligand vorliegt, zeigt,
unter Anregung mit UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm, eine blaue Lumines-
zenz. Das entsprechende Gegenstiick, das Dichlor-Phenyl-Derivat ba zeigt gelbe Lumi-
neszenz. Das Phenyl-Nitro-Derivat ac zeigt, ebenso wie das Nitro-Phenyl-Derviat ca,
keine Lumineszenz unter UV-Licht. Das Dichlor-Nitro-Derviat bc zeigt ebenfalls keine
Lumineszenz bei den Wellenldngen 254 und 366 nm, wohl aber das Pendant cb. Dieses
zeigt eine orangene Lumineszenz. Weitere Studien zu diesen Lumineszenzen wurde aus

Zeitgriinden ebenfalls nicht durchgefiihrt.
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3.4. Biologische Untersuchungen

Die Gold-Verbindungen [25fa, b, ¢ und d konnten aus der Bibliothek der synthetisierten
Verbindungen zu einem Kooperationspartner fiir biologische Studien verschickt werden
(Abbildung [3.28)). Die in vitro Studien wurden von Prof. Dr. Angela Casini und ihren
Kollegen an der Universitdt von Groningen in den Nierderlanden durchgefiihrt. Dabei
wurden diese Substanzen auf ihre inhibierende Wirkung auf das PARP-1 Enzym getes-
tet.

§ FN\ § F\N\
D DO
0 Au Cl © Al

Br Cl Br

25

Abbildung 3.28.: Fiir die biologischen Studien eingesetzte Gold-Verbindungen.

Fiir die Analyse wurde aufgreinigtes PARP-1 mit verschiedenen Konzentrationen der
verwendeten Verbindungen fiir eine Stunde bei Raumtemperatur inkubiert. Die PARP-
1-Aktivitit wurde dann mit dem HT Universal Colorimetric PARP Assay Kit der Firma
Trevigen (Gaithersburg, MD, USA)H6) bestimmt. Dabei wird in einem 96-mikrotiter-
Streifen die Inkorporation von biotinylierter Poly(ADP-ribose) auf Histone-Proteine ge-
messen. Als Enzym-Quelle wurde entweder ein Rekombinant aus humanem PARP-1
oder ein Aliquot eines Protein-Zell-Extrakts (50 pug) verwendet. 3-Aminobenzamid wur-
de als Kontroll-Inhibitor verwendet, welches in dem Test-Kit bereit gestellt war. Parallel
wurden immer zwei Kontrollen durchgefiihrt: Zum einen eine positive Aktivitédtskontrol-
le fiir PARP-1 ohne Inhibitor, welche den 100 % Aktivitdtspunkt als Referenz bildet.
Zum anderen die negative Kontrolle, ohne PARP-1, um die Hintergrundabsorption zu
bestimmen. Die endgiiltige Reaktionsmischung (50 pL) wurde mit TACS-Sapphire, eine
Meerrettichperoxidase als kolorimetrisches Substrat, behandelt und in Dunkelheit fiir 30
Minuten inkubiert. Die Absorption wurde bei 630 nm nach 30 Minuten gemessen. Die
IC50-Werte dieser Studie sind in Abbildung dargstellt und zeigen eine Wirksamkeit
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aller getesteten Verbindungen.

Die Werte liegen im unteren nanomolaren Bereich und sind weit effektiver als 3-Amino-
140
120
100

80

60
40
20
0
25a 25b 25¢ 25d

Abbildung 3.29.: In der in vitro-Studie ermittelte IC50-Werte, gemessen nach 30 Minuten Inkubati-
onszeit.

IC50 [nM]

benzamid welches einen [C5o-Wert von 33 M hat. Die beste Wirkung haben das Dichlor-
(25p) und das Phenyl-Derivat (25fa) mit einem IC5o-Wert von 40 nM (% 9) bzw. 50 nM
(£ 15) und sind damit mehr als bzw. genau doppelt so wirksam wie das Nitro-Derviat
(25c), welches mit einem 1C50-Wert von 100 nM (£ 30) die niedrigste Wirksamkeit be-
sitzt. Das Trifluormethyl-Derivat (25[d) weist einen IC50-Wert von 68 nM (+ 7) auf. Die
Studie zeigt, dass es mit dem Aryl-Strukturmotiv, in dem das Amid iiber den Stickstoff
an den Arylring gebunden ist, auch zu einer Inhibierung des PARP-Enzyms kommt. Ob
dieses Motiv generell eine bessere Wirkung als das entsprechende Aroyl-Motiv hat, kann
nicht bestimmt werden. Dafiir miissten noch Vergleichsstudien mit den entsprechenden
Gold-Aroyl-Verbindungen durchgefiihrt werden.
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Die Synthese der Methyl-Imidazoliumsalze mit arylischen und aroylischen Strukturmo-
tiv als Liganden fiir die Umsetzung mit Ubergangsmetallverbindungen konnte erfolgreich
durchgefiihrt werden. Die Ausbeuten lagen fiir alle Verbindungen im guten bis sehr guten
Bereich. Die Komplexierung der Imidazoliumbromide mit Gold konnten in einer direk-
ten Umsetzung mit Tetrahydrothiophengold(I)chlorid erfolgreich durchgefiihrt werden.
Bei der Synthese der N-Aryl-Gold-Komplexe konnte bei Temperaturen oberhalb von
105°C eine Wasserstoffeliminierung in der Ethylenbriicke beobachtet werden. Generell
sollten die Reaktionsbedingungen bei der Synthese der Gold-Komplexe noch weiter op-
timiert werden, um die Ausbeuten, besonders die des CF3-Derviats [25(d, zu steigern. Es
hat sich gezeigt, dass die Imidazoliumbromide nicht erfolgreich in die Ruthenium- und
Rhodium-Komplexe iiberfiithrt werden konnten, deshalb mussten diese in einer Metathe-
sereaktion in die entsprechenden Tetraphenylboratsalze umgesetz werden. Anschliefend
konnten dann iiber eine Transmetallierung mit Silber die entsprechenden Ruthenium-
bzw. Rhodium-Komplexe hergestellt werden. Dabei war die Zugabe von Tetramethylam-
moniumchlorid als Chloridquelle nétig, um die gewiinschten Produkte zu erhalten. Die
Silber-Carben-Zwischenstufen konnten nicht isoliert und charakterisiert werden, da sich
alle Silberverbindungen als instabil erwiesen haben. Deshalb wurden alle Transmetal-
lierungsreaktionen in situ iiber die Silber-Zwischenstufe ohne Isolierung durchgefiihrt.
Durch Anpassung der Reaktionsbedingungen kénnten evtl. die Silber-Carbene isoliert
und charakterisiert werden.

Die Umsetzung zu den monodentaten Platin-Biscarbenen konnte nicht erfolgreich
durchgefithrt werden. Stattdessen bildeten sich mit den Aroyl-Imidazoliumbromiden
bisher noch nicht beschriebene N-heterocyclische Biscarben-Platin(II)-Komplexe, wel-
che zum einen einen dianionischen tridentaten Carben-Liganden enthalten und zum
anderen einen monodentaten Carben-Liganden. Dabei sind sowohl homoleptische, als
auch heteroleptische Biscarben-Komplexe moglich. Es ist gelungen die dianionischen
tridentaten Carben-Platin(IT)-Komplexen als Monocarbene mit DMSO als zweiten Li-
ganden zu isolieren und zu charakterisieren. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass

sich der DMSO-Ligand gegen weitere, stirkere Liganden austauschen lisst. Dies eroffnet
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die Moglichkeit zu einer ganzen Reihe von dianionischen tridentaten Carben-Platin(II)-
Komplexen. Mit der Tatsache, dass bei den dianionischen tridentaten Carben-Liganden
die Ausbildung der dritten Koordination thermisch bedingt ist, kénnten evtl. bidentate
Biscarben-Platin(II)-Komplexe erzeugt werden. Durch weitere Optimierungen kénnten
vielleicht auch die monodentaten Platin-Biscarbe hergestellt werden.

Die Aryl-Goldcarben-Komplexe konnten erfolgreich auf ihre inhibierende Wirkung auf
PAPR-1 getestet werden. Fiir vergleichbare Studien sollten die entsprechenden Aroyl-
Goldcarben-Komplexe ebenfalls getestet werden. Auch sollten auch die Ruthenium- und
Rhodiumcarben-Komplexe getestet werden. Besonders interessant konnten die neuen
N-heterocyclischen Biscarben-Platin(II)-Komplexe sein, da hier die Moglichkeit beste-
hen koénnte, Platin-Komplexe zu testen, welche gleichzeitig einen Liganden mit einem
Aroyl-Motiv und einen Liganden mit einem Aryl-Motiv besitzen. Desweiteren wire eine
Umsetzung der Aroyl-Imidazoliumsalze mit Gold(IIT) interessant, da Gold(III) im Kom-
plex, wie Platin(II), eine quadratisch planare Konfiguration bevorzugt und biologisch
aktiv ist.

Der Goldcarben-Komplexe sowie die orthometallierten Platin-Komplexe [36]b,
[B7a, B7Db, B8ab, [38ba und [B8cb zeigen bei Bestrahlung mit UV-Licht von 254 und
366 nm Wellenldnge Lumineszenz. Diese sollte weiter untersucht werden, besonders im
Hinblick auf eine potentielle Verwendung der Komplexe fiir biologische Anwendungen,
da man mit dieser Lumineszenz unter einem Fluoreszensmikroskop evtl. den Weg der

Carben-Komplexe verfolgen koénnte.
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5.1. Allgemeine Angaben

Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel wurden entweder im Chemikalienhan-
del erworben oder lagen im Arbeitskreis vor. Alle Chemikalien wurden ohne weitere
Behandlung verwendet. Alle Synthesen wurden an Luft und, soweit nicht anders ange-

geben, an Licht durchgefiihrt.

NMR-Spektroskopie

Die Messung der NMR-Spektren erfolgte an einem Bruker Avance III 600 (600 MHz)
sowie einem Bruker Avance 400 (400 MHz). Die chemische Verschiebung § wird in ppm,
bezogen auf das jeweils verwendete Losungsmittel als internen Standard, angegeben.
Soweit nicht anders angeben sind alle Messung bei 300 K durchgefiihrt worden. Die
Multiplizitdt der Signale wird durch die Symbole s (Singulett), bs (breites Singulett),
d (Dublett), t (Triplett), bd (breites Dublett), q (Quartett), dd (Dublett von Dublett),
ddd (Dublett von Dublett von Dublett), dt (Dublett von Triplett), sept (Septett) und m
(Multiplett) angegeben. Um die Zuordnung zu verdeutlichen, wurden die Positionen der
Atome durchnummeriert. Diese Nummerierung stimmt nicht unbedingt mit der TUPAC-

Nomenklatur tiberein.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden entweder an der Bergischen Universitit Wuppertal mit
einem Mikroelementar Analysator Vario El IT (CHNS) gemessen oder an der Technischen

Universitat Dortmund.

Massenspektrometrie

Die ESI-Massenspektren wurden an einem Bruker Daltonics MicroTOF im positiven oder
negativen Modus mit hochaufgeldster Elektronensprayionisation Massensprektrometrie

aufgenommen. Die Verbindungen wurden dazu in Acetonitril oder Wasser geldst.
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Roéntgenkristallographie

Die Réntgenbeugungsanalyse wurde bei tiefen Temperaturen mit einem Oxford Diffrac-
tion Gemini E Ultra Diffraktometer [Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A], ausgestattet
mit einem EOS CCD Flichendetektor und einem Vier-Kreis-Kappa-Goniometer, durch-
gefithrt. Datenintegration, Skalierung und empirische Absorptionkorrektur wurden mit
dem Programm CrysAlis Pro 0 vorgenommen. Die Strukturlssung erfolgte mit Patter-
son oder direkten Methoden und wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
gegen F? verfeinert. Alle Atome auBer den Wasserstoffatomen wurden anisotrop ver-
feinert. Die Wasserstoffatomlagen wurden aus der Geometrie der Umgebung berechnet
und bei jedem Verfeinerungszyklus neu angepasst. Alle Berechnungen wurden mit dem

Progamm Olex2 171!

ausgefiihrt.

Einige Verbindungen wurden durch Prof. Dr. Christian W. Lehmann bzw. Jérg Rust am
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim an der Ruhr gemessen. Rontgen-
beugungsdaten wurden bei 100 K auf einem Bruker-AXS Kappa Mach3 APEX-II Dif-
fraktometer ausgestattet mit einer ImS Anode zur Erzeugung der Rontgenstrahlung und
einem Incoatec Helios Spiegel als Monochromator gesammelt. Die Datensammlung wur-
de mit APEX2 (Bruker AXS, 2005-2013) durchgefiihrt, die Datenreduktion mit SAINT
Software (Bruker AXS, 2004). Die Absorptionskorrektur wurden mit SADABS (Bruker
AXS, 2012) durchgefiihrt. Die Strukturlésung erfolgte mit direkten Methoden und wurde
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? verfeinert. Alle Atome auker
den Wasserstoffatomen wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden an
idealisierte Positionen platziert und verfeinert.

Alle Daten zu den Kristallstrukturen befinden sich im Anhang.
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5.2. Synthese der Imidazolium-Liganden

5.2.1. N-Aryl-Imidazolium-Liganden
5.2.1.1. Bromethylamid-Verbindungen

1.2 Aquivalente (21.94 mmol) des Anilins wurden bei Raumtemperatur in 30 mL Eisessig
geldst und tropfenweise mit einem Aquivalent (18.28 mmol) 3-Brompropionylchlorid ver-
setzt. AnschlieRend wurden fiinf Aquivalente (91.41 mmol, 22.9 mL) 4 M Natriumacetat
in Wasser hinzugegeben und die Lésung bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lésung wurde
nach 90 Minuten auf 150 mL Wasser gegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert,

mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet.

3-Brom-N-phenylpropanamid ((18a)
Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 95 % (17.35 mmol, 3.96 g)

erhalten.
5N B
5 r
@ \n/\/
4 (e}
3 2

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): & [ppm| = 10.05 (s, 1H, NH), 7.59 (d, 2H, 3J1y_1y
— 7.71 Hz, H? und H®), 7.30 (t, 2H, 3J1iy_1y — 7.94 Hz, H? und H%), 7.05 (t, 1H,
3Jig_1y = 7.36 Hz, HY), 3.73 (t, 2H, 3Jiy_ 1y — 6.42 Hz, CHy-Br), 3.04 (t, 2H,
3Jig_ 1y — 6.42 Hz, CH,-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): 6 [ppm] = 168.2 (C=0), 139.0 (C!), 128.7 (C3 und
C9), 123.3 (C*), 119.1 (C? und CY), 39.4 (CH2-CO), 29.2 (CHa-Br).

3-Brom-N-(3,4-dichlorphenyl)propanamid ((18b)

Es wurde ein grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 89 % (8.86 mmol, 2.63 g) erhalten.

71



5. Experimenteller Teil

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm| = 7.74 (d, 1H, *Jiy_1y = 2.25 Hz, H?),
7.68 (s, 1H, NH), 7.35 (d, 1H, 3Jiy_1y — 8.58 Hz, H%), 7.32 (dd, 1H, 3Jiy_1y —
8.58 Hz, *Jiy_1y = 2.25 Hz, HY), 3.68 (t, 2H, 3J1y_1y5 = 6.50 Hz, CHy-Br), 2.93 (t,
2H, 3Jiy_1y — 6.50 Hz, CHo-CO).

13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm| = 168.3 (C=0), 136.7 (C'), 132.8 (C?), 130.5
(C9), 128.0 (C*), 121.9 (C?), 119.4 (C®), 40.4 (CH,-CO), 26.7 (CH2-Br).

3-Brom- N-(3-nitrophenyl)propanamid ({18c)
Es wurde ein gelb-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 85 % (14.10 mmol, 3.85 g)

H
6
5 N Br
@ \ﬂ/v
4 o)
3 2

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 8.43 (t, 1H, “J1y_1y = 1.81 Hz, H?), 8.21
(s, 1H, NH), 7.94 (m, 2H, H* und HS), 7.47 (t, 1H, 3J1y_15 = 8.20 Hz, H?), 3.71 (4,
2H, 3Jiy_1y = 6.44 Hz, CHo-Br), 3.04 (t, 2H, 3J1y_1y5 = 6.44 Hz, CH,-CO).

I3C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 168.9 (C=0), 148.4 (C?), 138.5 (C'), 129.9
(C5), 125.9 (CO), 119.2 (C*), 114.9 (C?), 40.3 (CH,-CO), 26.6 (CH2-Br).

erhalten.

3-Brom- N-(3-(trifluormethyl)phenyl)propanamid (18d)
Es wurde ein beiger Feststoff mit einer Ausbeute von 83 % (27.42 mmol, 8.12 g) erhalten.

H
6
5 N Br
QY\/
4 (0]

3 2

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § [ppm] = 8.15 (s, 1H, NH), 7.84 (s, 1H, H?), 7.71 (d,
3Jig_1y — 7.80 Hz, HY), 7.42 (t, 1H, 3J1y_1y — 14.68 Hz, 15.60 Hz, H>), 7.38 (d,
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IH, 3Jig_1g = 7.78 Hz, HY), 3.70 (t, 2H, 3Jiy_1y = 6.44 Hz, CHy-Br), 2.99 (t, 2H,
3J1g_ 1y — 6.44 Hz, CH,-CO).

I3C.NMR (CDCl3, 101 MHz): § [ppm| = 168.8 (C=0), 137.9 (C'), 131.3 (q, 2Jisc_19p
= 32.9 Hz, C3), 129.6 (C?), 123.7 (q, 'Jisc_1op — 272.70 Hz, CF3), 123.4 (C), 121.3
(q, 3Jwsc_19p = 3.6 Hz, C*), 117.00 (q, 3J1sc_10p = 3.6 Hz, C?), 40.3 (CH2-CO), 26.7
(CH2-Br).

YF-NMR (CDCl3, 376 MHz): 6 [ppm] = -62.78 (s, 3F, CF3).

5.2.1.2. Imidazoliumsalze
Imidazoliumbromide

Ein Aquivalent (7.91 mmol) des Bromethylamids wurde in Toluol gelést und mit 1.2
Aquivalenten (9.49 mmol) Methylimidazol versetzt. Die Mischung wurde fiir 17 - 72
Stunden unter Riickfluss geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Die-

thylether gewaschen und an Luft getrocknet.

1-Methyl-3-( N-phenylaminocarbonylethyl)imidazoliumbromid (19a)
Nach 18 Stunden wurde ein grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 84 % (6.64 mmol,
2.06 g) erhalten.

/

9N
s H n
5 N Nt /'8
; \n/\/ 7
4 : 0 Br
3

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm]| = 10.19 (s, 1H, NH), 9.19 (s, 1H, H%), 7.79
(t, 1H, 3Jig_1g = 1.73 Hz, H), 7.69 (t, 1H, 3J1y_1y = 1.73 Hz, H), 7.58 (d, 2H,
3Jig_ 1y = 8.22 Hz, H? und H), 7.29 (t, 2H, 3J1y_1y = 7.92 Hz, H3 und H%), 7.04 (t,
1H, 3Jiy_1y = 7.32 Hz, HY), 447 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.41 Hz, CHy-N), 3.85 (s, 3H,
Me), 3.00 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.41 Hz, CHo-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): 6 [ppm] = 167.8 (C=0), 138.7 (C!), 136.9 (C?),
128.6 (C3 und C%), 123.4 (C¥), 123.3 (C*), 122.5 (C7), 119.2 (C? und C), 44.9 (CH2-N),
35.8 (CH,-CO), 35.7 (Me).
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1-Methyl-3-(N-(3,4-dichlorphenyl)aminocarbonylethyl)imidazoliumbromid (19b)
Nach 17 Stunden wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 91 % (1.33 mmol,
504 mg) erhalten.

. /
NN
CI/4©2/ O Br
Cl

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 10.58 (s, 1H, NH), 9.19 (s, 1H, H?), 8.01
(t, IH, 3Jig_1g = 2.56 Hz, H?), 7.79 (t, 1H, 3J1y_1y = 1.64 Hz, H"), 7.69 (t, 1H,
3Jig_1y = 1.64 Hz, H®), 7.56 (d, 1H, 3J1y_1y — 8.80 Hz, H%), 7.49 (dd, 1H, 3J1y_1y4
= 8.80 Hz, *Jig_1y = 2.34 Hz, HY), 4.47 (t, 2H, 3Jiy_1g = 6.29 Hz, CHy-N), 3.85
(s, 3H, Me), 3.03 (t, 2H, 3J1iy_1y = 6.29 Hz, CHy-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm| = 168.5 (C=0), 138.8 (C!), 137.0 (C?),
130.9 (C?), 130.6 (C?), 124.7 (C*), 123.4 (CB), 122.4 (CT), 120.3 (C?), 119.1 (C"), 44.7
(CHs-N), 35.9 (CH,-CO), 35.7 (Me).

1-Methyl-3-( N-(3-nitrophenyl)aminocarbonylethyl)imidazoliumbromid (19c)
Nach 18 Stunden wurde ein hellgrauer Feststoff mit einer Ausbeute von 96 % (1.41 mmol,
502 mg) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): 6 [ppm| = 10.72 (s, 1H, NH), 9.19 (s, 1H, H?),
8.65 (t, 1H, 3Jiy_ 1y — 1.98 Hz, H2), 7.91 (dd, 1H, 3Jiy_ 1y = 816 Hz, *J1iy 1y —
2.10 Hz, H%), 7.88 (dd, 1H, 3Jigy_1y = 8.16 Hz, *J1iy_1y = 1.52 Hz, H), 7.80 (t, 1H,
3Tigo1g = 1.63 Hz, HY), 7.69 (t, 1H, 3Jiy 1y — 1.63 Hz, H®), 7.61 (t, 1H, 3J14 1y
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= 8.28 Hz, H?), 4.49 (t, 2H, 3J1y_ 1y = 6.22 Hz, CH2-N), 3.85 (s, 3H, Me), 3.05 (t, 2H,
CH»-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm| = 168.8 (C=0), 147.9 (C?), 139.8 (C!),
137.0 (C?), 130.2 (C?), 125.0 (CY), 123.5 (C8), 122.4 (CT), 117.9 (C*), 113.2 (C?), 44.6
(CH2-N), 35.8 (CH2-CO), 35.7 (Me).

1-Methyl-3-( N-(3-trifluormethylphenyl)aminocarbonylethyl)imidazoliumbro-
mid (T9})
Nach 72 Stunden wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 93 % (1.61 mmol,

610 mg) erhalten.

/

N
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4 O Br.
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 10.60 (s, 1H, NH), 9.20 (s, 1H, H?), 8.12
(s, 1H, H?), 7.81 (t, 1H, 3J1iy_1y = 1.80 Hz, H"), 7.77 (bd, 1H, 3J1y_15 = 8.55 Hz,
HY), 7.70 (t, 1H, 3J1y_ 1y = 1.76 Hz, H®), 7.55 (t, 1H, 3J1y_ 1y — 7.79 Hz, H°), 7.41
(d, 1H, 3Jiy_1y = 7.79 Hz, HY), 4.51 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.31 Hz, CH2-N), 3.86 (s,
3H, Me), 3.05 (t, 2H, 3Jiy_1y5 = 6.31 Hz, CH5-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm| = 168.6 (C=0), 139.5 (C!), 137.0 (C?),
130.0 (C?), 129.4 (q, 2Jwisc_10p — 31.50 Hz, C3), 123.5 (C8), 122.6 (C%), 122.4 (CT),
119.7 (q, 3Jisg_19p = 3.50 Hz, 4.60 Hz, C%), 115.2 (q, 3Jisg_19p = 3.67 Hz, 4.58 Hz,
C?), 44.7 (CH2-N), 35.8 (CH2-CO), 35.7 (Me).

YF-NMR (DMSO-dg, 376 MHz): § [ppm| = 361.75 (s, 3F, CF3).

Durch Uberschichten der NMR-Losung mit Wasser konnten Einkristalle erhalten wer-

den.

Imidazoliumtetraphenylborate

Ein Aquivalent (3.88 mmol) des Imidazoliumbromids wurde in einer Mindestmenge Was-

ser gelést und mit einer Losung aus 1.3 Aquivalenten (5.05 mmol) Natriumtetraphenyl-
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borat in Wasser versetzt. Die Mischung wurde fiir 15 Minuten geriihrt, der entstandene

Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet.

1-Methyl-3-( N-phenylaminocarbonylethyl)imidazoliumtetraphenylborat (20h)
Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 99 % (3.82 mmol, 2.10 mg) er-
halten.
9 N/
s A N,
N N: /'8
5 . \n/\/ \7)
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> O BPh

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm] = 10.06 (s, 1H, NH), 9.08 (s, 1H, H?), 7.74
(t, 1H, 3J1y_1y = 1.63 Hz, H od. H®), 7.64 (t, 1H, 3J1y_1y — 1.63 Hz, H” od. H®),
7.55 (d, 2H, 3J1y_ 1y = 8.39 Hz, H? und HS), 7.30 (t, 2H, 3J1y_1y = 7.85 Hz, H? und
H?), 7.19 (m, 8H, 0-Ph), 7.05 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.34 Hz, H*), 6.93 (t, SH, 3J1iy_ 1y
— 7.44 Hz, m-Ph), 6.80 (t, 4H, 3Jiy_1y = 7.13 Hz, p-Ph), 4.45 (t, 2H, 3Jig 1y —
6.30 Hz, CHy-N), 3.82 (s, 3H, Me), 2.96 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.41 Hz, CHo-CO).

IBC.NMR  (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm] = 167.8 (C=0), 163.5 (q, 'Jisc_11p —
49.04 Hz, ipso-C), 138.6 (C1), 136.9 (C?), 135.5 (bs, 0-C), 128.7 (C3 und C%), 125.2 (q,
3Jisc_npg = 2.25 Hz, m-C), 123.4 (C*), 123.4 (C7 od. C¥), 122.4 (C7 od. C?), 121.4
(p-C), 119.2 (C? und C9), 44.8 (CH2-N), 35.7 (CH2-CO), 35.6 (Me).

1-Methyl-3-(N-(3,4-dichlorphenyl)aminocarbonylethyl)imidazoliumtetraphenyl-

borat (20b)

Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 98 % (0.92 mmol, 566 mg)

erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm| = 10.38 (s, 1H, NH), 9.08 (s, 1H, H?), 7.98
(d, 1H, *Jigy_1y — 2.34 Hz, H?), 7.74 (t, 1H, 3J1y_ 1y — 1.62 Hz, H"), 7.64 (t, 1H,
3Jig_1y = 1.62 Hz, H®), 7.56 (d, 1H, 3J1y_1y = 7.56 Hz, H®), 7.43 (dd, 1H, 3J1ig_1y
— 891 Hz, *Jig_1g — 2.45 Hz, HY), 7.19 (m, 8H, o-Ph), 6.93 (t, 8H, 3Jiy_1y —
7.41 Hz, m-Ph), 6.79 (t, 4H, 3Jig_1yg = 7.19 Hz, p-Ph), 4.44 (t, 2H, 3Jig_1g =
6.24 Hz, CHy-N) 3.82 (s, 3H, Me), 2.98 (t, 2H, 3J1g_1y — 6.35 Hz, CH,-CHa-N).

IBC.NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm] = 168.5 (C=0), 163.3 (q, 'Jisc_11p —
49.52 Hz, ipso-C), 138.7 (C1), 136.9 (C?), 135.5 (bs, 0-C), 131.0 (C?), 130.7 (C?), 125.2
(q, 2J1sg_11p = 2.20 Hz, 3.30 Hz, m-C), 124.8 (C*), 123.4 (C?), 122.4 (C7), 121.4 (p-C),
120.3 (C?), 119.1 (CO), 44.6 (CHa-N), 35.7 (CHa-CH,-N), 35.6 (Me).

1-Methyl-3-( N-(3-nitrophenyl)aminocarbonylethyl)imidazoliumtetraphenylbo-
rat ([20fc)
Es wurde ein hellbrauner Feststoff mit einer Ausbeute von 95 % (0.315 mmol, 187 mg)

erhalten.

/
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 10.58 (s, 1H, NH), 9.10 (s, 1H, H), 8.63
(t, 1H, 3J= 2.18 Hz, H?), 7.93 (ddd, 1H, 3Jiy 1y = 8.18 Hz, *Jiy_1y = 0.78 Hz,
2.28 Hz, H*), 7.84 (ddd, 1H, 3J1iy_1y = 8.09 Hz, *J1iy_1y = 0.77 Hz, 2.08 Hz, H),
7.76 (t, 1H, 3J1ig 1y — 1.77 Hz, H” od. H®), 7.64 (t, 1H, 3J1y_ 15 — 1.69 Hz. H od.
H®), 7.60 (t, 1H, 3Jiy_1y = 8.16 Hz, H%), 7.19 (m, 8H, 0-Ph), 6.93 (t, 8H, 3Jiy_ 1y
— 7.42 Hz, m-Ph), 6.79 (t, 4H, 3J1y_ 1y — 7.17 Hz, p-Ph), 4.46 (t, 2H, 3Jig 1y —
6.22 Hz, CH2-N), 3.82 (s, 3H, Me), 3.02 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.22 Hz, CHo-CO).

BC-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm] = 168.8 (C=0), 163.6 (q, 'Jisc_upg —
49.14 Hz, ipso-C), 147.9 (C?), 139.8 (C1), 137.0 (C%), 135.5 (q, 2Jisc_11p = 1.45 Hz,
0-C), 130.2 (C?), 125.5 (q, 3Jisc_11p — 2.93 Hz, m-C), 125.0 (C%), 123.5 (C7 od. C?),
122.4 (C7 od. C¥), 121.5 (p-C), 117.9 (C*), 113.2 (C?), 44.6 (CHy-N), 35.7 (CH2-CO),
35.7 (Me).
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1-Methyl-3-( N-(3-trifluormethylphenyl)aminocarbonylethyl)imidazoliumtetra-
phenylborat (20d)
Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 100 % (0.88 mmol, 547 mg)

erhalten.

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 10.42 (s, 1H, NH), 9.09 (s, 1H, H?), 8.09
(s, 1H, H?), 7.75 (t, 1H, 3J1y_1y = 1.74 Hz, H"), 7.70 (bd, 1H, 3J1y_ 15 = 8.44 Hz,
HY), 7.63 (t, 1H, 3Jig_1y = 1.74 Hz, H®), 7.55 (t, 1H, 8.00 Hz, H?), 7.41 (bd, 1H,
3Jig_ 1y = 7.78 Hz, H*), 7.19 (m, 8H, 0-Ph), 6.93 (t, 8H, 3J1y_1y = 7.41 Hz, m-Ph),
6.79 (t, 4H, 3J1y_1y = 7.27 Hz, p-Ph), 4.45 (t, 2H, 3J1y_15 = 6.27 Hz, CHy-N), 3.82
(s, 3H, Me), 3.00 (t, 2H, 3J1y_ 1y = 6.27 Hz, CH,-CO).

IB3C.-NMR  (DMSO-dg, 101 MHz): § [ppm] = 168.6 (C=0), 163.3 (q, 'Jisc_up =
49.76 Hz, ipso-C), 139.4 (C1), 137.0 (C?), 135.5 (q, 2Jisc_upg = 1.51 Hz, 0-C), 130.0
(C?), 129.4 (q, 2Jisg_10p = 31.47 Hz, C3), 1253 (q, 3Jisg_up = 2.76 Hz, m-C),
123.5 (C8), 122.7 (CO), 122.4 (C7), 121.5 (p-C), 119.8 (q, 3Jisc_10p = 3.88 Hz, C4),
115.2 (q, 3Jisc_10p = 3.88 Hz, C?), 44.6 (CHa-N), 35.7 (CHo-CO), 35.7 (Me). Das
Kohlenstoffatom der CF3-Gruppe konnte nicht beobachtet werden.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Wasser konnten Einkristalle erhalten wer-

den.

5.2.2. Aroyl-Imidazolium-Liganden
5.2.2.1. Bromethylamid-Verbindungen

Die Bromethylamide wurden ohne weitere Aufreinigung zu den entsprechenden Imida-
zoliumsalzen umgesetzt. Die NMR-Auswertung bezieht sich nur auf das entsprechende

Produkt, da auch noch Signale der Edukte zu finden waren.
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N-(2-Bromethyl)benzamid (223a)

Ein Aquivalent (9.84 mmol, 2.08 g) 2-Bromethylamin Hydrobromid wurde in 30 mL
kalter 0.2 M NaOH-Lésung gelést und anschliefend 1.5 Aquivalente (14.8 mmol, 1.7 mL)
Benzoylchlorid zugegeben. Nach 5 Minuten Riithren wurde weitere 30 mL kalte 0.2 M
NaOH-Lésung zugegeben und fiir 2 Stunden geriihrt. Der entstandende orange-gelbe
Feststoff wurde abfiltriert, mit verdiinnter NaOH-Losung und Wasser gewaschen und an
Luft getrocknet.

0
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'H-NMR (CDCls, 600 MHz): 6 [ppm| = 7.78 (d, 2H, 3J1iy_1y5 = 7.08 Hz, H? und
HY), 7.51 (tt, 1H, 3J1g_ 1y — 7.41 Hz, *J1gy_ 1y — 1.81 Hz, HY), 7.44 (t,1H, 3J14_1 g
= 7.41 Hz, H? und H), 6.65 (s, 1H, NH), 3.87 (q, 2H, 3Jiy_1y = 5.81 Hz, CHo-NH),
3.59 (t, 2H, 3J1y_ 1y — 5.81 Hz, CHy-Br).

I3C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 167.5 (C=0), 134.1 (C'), 131.7 (C*), 128.6
(C3 und C), 127.0 (C% und CO), 41.5 (CH,-NH), 32.6 (CH-Br).

N-(2-Bromethyl)-3,4-dichlorbenzamid (22p)

Ein Aquivalent (8.62 mmol, 1.77 g) 2-Bromethylamin Hydrobromid wurde in 15 mL Was-
ser gelost und anschliefend mit 1.3 Aquivalenten (11.2 mmol, 2.35 g) in 7.5 mL warmen
Toluol gelostes 3,4-Dichlorbenzoylchlorid versetzt. Die Mischung wurde gekiihlt und un-
ter Riihren wurde ihr eine gekiihlte 5 %ige NaOH-Losung (2.3 Aquivalente, 19.8 mmol)
zugesetzt. Nach Riihren iiber Nacht wurde der entstandene Feststoff abfiltriert, anschlie-
kend erst mit Wasser, dann nacheinander mit 25 ml 1M Salzsdure, 75 mL 1M Natronlauge
und dann wieder mit Wasser gewaschen. Der erhaltene farblose Feststoff wurde an Luft

getrocknet.

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm] = 8.94 (t, 1H, 3J1y_1y5 = 5.23 Hz, NH),
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8.08 (d, 1H, *Jig_1y = 2.06 Hz, H?), 7.83 (dd, 3Jiy_1y = 844 Hz, *Jig_1py =
2.06 Hz, HY), 7.77 (d, 1H, 3J1y_15 — 8.44 Hz, H%), 3.63 - 3.67 (m, 2H, CH»-NH), 3.58
- 3.63 (m, 2H, CH»-Br).

BC-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): 6 [ppm| = 164.1 (C=0), 134.3 (C! od. C*), 134.2
(C! od. C%), 131.3 (C?), 130.7 (C?), 129.1 (C?), 127.5 (CO), 41.4 (CH,-NH), 31.8 (CHa-
Br).

N-(2-Bromethyl)-3-nitrobenzamid (22c)

Ein Aquivalent (14.8 mmol, 3.03 g) 2-Bromethylamin Hydrobromid wurde in 20 mL
Wasser geldst und anschliefend mit 1.1 Aquivalenten (16.3 mmol, 3.02 g) in 8 mL war-
men Toluol geldstes 3-Nitrobenzoylchlorid versetzt. Die Mischung wurde geriihrt und
dann unter Kiihlung eine 5 %ige wissrige NaOH-Losung (2.3 Aquivalente, 34.1 mmol)
hinzugegeben. Die Mischung wurde fiir 2 Stunden geriithrt und dann filtriert. Der abfil-
trierte farblose Feststoff wurde mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung gewaschen und

an Luft getrocknet.

0O
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 8.65 (t, 1H, *J1y_15 = 1.96 Hz, H?), 8.40
(ddd, 1H, 3Jig_1g = 8.28 Hz, *Jiy_1y = 1.17 Hz, H), 8.19 (dt, 1H, 3Jiy_1y =
7.52 Hz, *J1iy 1y — 1.33 Hz, HY), 7.70 (t, 1H, 3J1y_1y — 7.97 Hz, H%), 6.80 (s, 1H,
NH), 3.95 (q, 2H, 3Jiy_1y = 5.83 Hz, CHo-NH), 3.65 (t, 2H, 3Jiy_1y = 5.75 Hz,
CH»-Br).

I3C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 165.2 (C=0), 148.3 (C?), 135.7 (C1), 133.1
(C9), 130.0 (C?), 126.3 (C*), 121.9 (C?), 41.8 (CH,-NH), 32.0 (CHz-Br).

5.2.2.2. Imidazoliumsalze
Imidazoliumbromide

Ein Aquivalent (0.23 mmol, 53 mg) des Bromethylamids wurde in 40 mL Toluol geldst
und mit 1.2 Aquivalenten (0.28 mmol, 22.2 uL) Methylimidazol versetzt. Die Mischung
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wurde fiir 72 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Das ausgefallene Produkt wurde abfil-

triert, mit Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

1-Methyl-3-(2- N-(benzoyl)aminoethyl)imidazoliumbromid (23a)
Es wurde ein braunes, viskoses Ol mit einer Ausbeute von 88 % (0.20 mmol, 63.1 mg)

erhalten.

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm| = 9.24 (s, 1H, H?), 8.76 (t, 1H, 3Jiy_1y
= 5.46 Hz, NH), 7.85 (d, 2H, 3J1y_1y5 = 7.19 Hz, H? und H®), 7.79 (t, 1H, 3J1y_ 1y —
1.70 Hz, H od. H®), 7.73 (t, 1H, 3J1y_1y = 1.70 Hz, H” od. H®), 7.54 (t, 1H, 3J1y_1y
— 7.35 Hz, HY), 7.46 (t, 2H, 3J1y_ 1y — 7.52 Hz, H? und H®), 4.40 (t, 2H, 3Jig_ 1y —
5.51 Hz, CH,-CHy-NH), 3.86 (s, 3H, Me), 3.71 (q, 2H, 3J1y_15 = 5.60 Hz, CHo-NH).

BC.NMR  (DMSO-dg, 151 MHz): 6 [ppm] = 166.7 (C=0), 136.8 (C?), 133.8 (C!),
131.3 (C%), 128.2 (C3 und €%), 127.2 (C? und C%), 123.3 (C7 od. C¥), 122.7 (C7 od. C¥),
48.6 (CH,-CHo-NH), 39.3 (CHo-NH), 35.7 (Me).

1-Methyl-3-(2- N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazoliumbromid (23]b)
Es wurde ein beiger Feststoff mit einer Ausbeute von 76 % (11.6 mmol, 4.40 g) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 [ppm| = 9.22 (s, 1H, H?), 8.96 (t, 1H, 3J1y_ 1y
= 5.70 Hz, NH), 8.07 (d, 1H, 3Jiy_1y = 1.86 Hz, H?), 7.82 (dd, 1H, 3Jig_ 1y —
832 Hz, *Jiy_ 1y — 1.86 Hz, HY), 7.79 (t, 1H, 3J1y_ 1y — 1.70 Hz, H” od. H®), 7.74
(d, 1H, 3Jig_ 1y = 8.32 Hz, H?), 7.71 (t, 1H, 3J1y_ 1y = 1.70 Hz, H” od. H®), 4.38
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(t, 2H, 3J1g_ 15 = 5.50 Hz, CHo-CHy-NH), 3.85 (s, 3H, Me), 3.69 (q, 2H, 3Jig 15 =
5.50 Hz, 5.70 Hz, CHo-NH).

BBC.NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm]| = 164.5 (C=0), 136.9 (C?), 134.2 (C! od.
C%), 134.2 (C! od. C*), 131.2 (C?), 130.7 (C?), 129.3 (C?), 127.6 (C), 123.4 (C” od.
(%), 122.8 (C7 od. C8), 48.5 (CH2-CHy-NH), 39.5 (CH2-NH), 35.7 (Me).

1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazoliumbromid ([23)

Es wurde ein grau-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 94 % (11.6 mmol, 307 mg)

erhalten.
/
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 9.22 (s, 1H, H), 9.11 (¢, 1H, 3Jig_1y
= 5.70 Hz, NH), 8.63 (t, 1H, *Jiy_1y = 1.80 Hz, H?), 8.40 (ddd, 1H, 3Jiy_1y =
2.29 Hz, 822 Hz, *Jigy_ 1y = 0.94 Hz, HY), 8.30 (dt, 1H, 3Jig 1y = 7.95, “Jig_1py
= 1.26 Hz, H), 7.83-7.77 (m, 2H, H® und H” od. H®), 7.72 (t, 1H, 3J1y_1y = 1.69 Hz,
H7 od. H®), 4.40 (t, 2H, 3J1y_ 15 = 5.52 Hz, CH2-CHy-NH), 3.85 (s, 3H, Me), 3.74 (q,
2H, 3Jiy_1y = 5.70 Hz, 5.52 Hz, CHo-NH).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm] = 164.6 (C=0), 147.7 (C3), 136.7 (C?),
135.2 (C1), 133.7 (CY), 130.1 (CP), 126.0 (C*), 123.5 (C7 od. C?), 122.7 (C7 od. C¥),
122.0 (C?), 48.5 (CH2-CH-NH), 39.6 (CH2-NH), 35.7 (Me).

Imidazoliumtetraphenylborate

Ein Aquivalent des Imidazoliumbromids wurde in Wasser gelést und mit einer Losung
aus 1.1 Aquivalente Natriumtetraphenylborat in Wasser versetzt. Die Mischung wurde
fiir 15 Minuten geriihrt, der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser

gewaschen und an Luft getrocknet.
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1-Methyl-3-(2- N-(benzoyl)aminoethyl)imidazoliumtetraphenylborat (24p)
Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 69 % (0.79 mmol, 434 mg)

erhalten.

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm| = 9.08 (s, 1H, H?), 8.60 (t, 1H, 3Jiy_1y
— 5.58 Hz, NH), 7.80 (m, 2H, H? und H), 7.73 (t, 1H, 3J1y_1y5 — 1.76 Hz, H"), 7.65 (t,
IH, 3Jig_ 1y = 1.76 Hz, H®), 7.54 (tt, 1H, 3Jig_1y = 7.29 Hz, *Jiy_1y = 1.31 Hz,
2.36 Hz, H*), 7.47 (m, 2H, H? und H®), 7.19 (m, 8H, 0-Ph), 6.93 (t, 8H, 3Jiy_ 1y —
7.34 Hz, m-Ph), 6.80 (t, 4H, 3Jiy_1y = 7.17 Hz, p-Ph), 4.33 (t, 2H, 3Jig_1g =
5.65 Hz, CH,-CHy-NH), 3.81 (s, 3H, Me), 3.69 (q, 2H, 3J1y_ 154 — 5.65 Hz, CHo-NH),

IBC.NMR (DMSO-dg, 101 MHz): § [ppm] = 166.8 (C=0), 163.6 (q, 'Jisc_11p5 —
49.34 Hz, ipso-C), 136.8 (C?), 135.5 (q, 2Jisg_up —1.48 Hz, 0-C), 133.9 (C!), 131.4
(C1), 128.3 (C? und C?), 127.2 (C? und CY), 125.3 (q, 3Jisc_up = 2.93 Hz, m-C),
123.4 (C?®), 122.8 (C7), 121.5 (p-C), 48.7 (CHy-CH2-NH), 39.4 (CHo-NH), 35.7 (Me).

1-Methyl-3-(2- N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazoliumtetraphenylbo-

rat(24b)

Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 100 % (1.67 mmol, 916 mg)

erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 [ppm| = 9.07 (s, 1H, H?), 8.79 (t, 1H, 3Jiy_ 1y
= 5.76 Hz, NH), 8.02 (m, 1H, H%), 7.76-7.78 (m, 2H, H? und H%), 7.74 (t, 1H, 3J1y_1p
— 1.74 Hz, H7), 7.66 (t, 1H, 3Jiy_1y — 1.74 Hz, H®), 7.19 (m, 8H, 0-Ph) 6.93 (t,
8H, 3Jiy_1y = 7.51 Hz, m-Ph), 6.79 (t, 4H, 3J1y_ 1y = 7.26 Hz, p-Ph), 4.32 (t, 2H,
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3Jig_1p = 5.63 Hz, CHo-CHy-NH) 3.81 (s, 3H, Me), 3.68 (q, 2H, ®J1y_15 = 5.63 Hz,
CHo-NH).

BBC.NMR  (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm]| = 164.5 (C=0), 163.3 (q, 'Jisc_11p =
49.74 Hz, ipso-C) 136.8 (C?), 135.5 (bs, 0-C), 134.2 (C! od. C* und C3?), 131.2 (C! od.
C%), 130.7 (C? od. CP), 129.1 (CO) 127.5 (C? od. C%), 125.2 (q, 2Jisg_upg = 2.11 Hz,
3.38 Hz, m-C), 123.5 (C7), 122.7 (C8), 121.4 (p-C), 48.6 (CH-2-CHz-NH), 39.5 (CH,-
NH), 35.6 (Me).

1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazoliumtetraphenylborat (24c)
Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 99 % (0.65 mmol, 387 mg) er-
halten.

'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 9.09 (s, 1H, H), 8.99 (¢, 1H, 3Jiy_1y
= 5.51 Hz, NH), 8.62 (t, 1H, *Jiy_1y = 1.99 Hz, H?), 8.40 (ddd, 1H, 3Jiy_1y =
8.33 Hz, *J1iy_1y — 0.89 Hz, 2.30 Hz, H* od. H®), 8.23 (dt, 1H, 3J1y_15 — 7.80 Hz,
411y = 1.30 Hz, H* od. HY), 7.79 (t, 1H, 3Jig_1y = 7.94 Hz, H5), 7.76 (t, 1H,
3Jig_1g = 1.57 Hz, H” od. H®), 7.66 (t, 1H, 3J1y_ 1y = 1.57 Hz, H” od. H®), 7.15 -
7.22 (m, 8H, 0-Ph), 6.93 (t, 8H, 3J1y_1y = 7.42 Hz, m-Ph), 6.79 (t, 4H, 3Jiy_1y =
7.14 Hz, p-Ph), 4.35 (t, 2H, 3J1y_1y = 5.52 Hz, CH,-CH,-NH), 3.81 (s, 3H, Me), 3.73
(q, 2H, 3J1igy_1y = 5.66 Hz, CHo-NH)

BC-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm] = 164.7 (C=0), 163.3 (q, 'Jisg_upg =
49.18 Hz, ipso-C), 147.7 (C?), 136.8 (C?), 135.5 (bs, 0-C), 135.3 (C1), 133.6 (C), 130.2
(C9), 126.0 (C*), 125.2 (q, 3Jisg_upg = 2.55 Hz, m-C), 123.5 (C7 od. C¥), 122.8 (C7
od. C8), 121.9 (C?), 121.5 (p-C), 48.6 (CHy-CH2-NH), 39.6 (CHy-NH), 35.7 (Me).

84



5. Experimenteller Teil

5.3. Komplexierung der Imidazolium-Liganden

5.3.1. Goldcarben-Komplexe

Jeweils ein Aquivalent (0.38 mmol) des Imidazoliumbromids und [AuCl(tht)] sowie 1.2
Aquivalente (0.46 mmol) Natriumacetat wurden in 20 mL DMF gegeben und fiir 72
Std. bei 100 °C geriihrt. Die Lésung wurde auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen und
anschliefsend auf Wasser gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde {iber Celite filtriert
und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wurde anschliefend mit heifsem Acetonitril aus
Celite ausgewaschen und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde

im Vakuum getrocknet.

5.3.1.1. N-Aryl-Carbene

1-Methyl-3-( N-phenylaminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidengold(I)bromid (25k)

Es wurde ein grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 67 % (0.26 mmol, 129 mg) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm]| = 10.03 (s, 1H, NH), 7.55 (d, 2H, 3J1y_ 1y
= 7.56 Hz, H? und H®), 7.40 (d, 1H, 3Jig_1y = 1.86 Hz, H” od. H®), 7.39 (d, 1H,
3Jig_ 1y — 1.86 Hz, H” od. H®), 7.30 (t, 2H, 3J1y_1y — 8.03 Hz, H? und H?), 7.03 (t,
IH, 3Jig_ 1y = 7.36 Hz, HY), 4.40 (t, 2H, 3J1y_1y5 = 6.75 Hz, CH,-N), 3.74 (s, 3H,
Me), 2.94 (t, 2H, 3J1y_ 15 — 6.75 CHo-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm] = 172.0 (C?), 168.0 (C=0), 138.8 (C!),
128.7 (C3 und C9), 123.4 (C°), 122.5 (C?), 121.8 (C7), 119.2 (C? und C9), 46.4 (CH2-N),
37.6 (Me), 37.5 (CHy-CO).

ESI-MS: ™/, Berechnet 527.9962 [M+Na™t|*, gefunden 527.9947; Berechnet 656.2174
[Aulo]t (L = Ligand), gefunden 656.2059; Berechnet 505.9965 [M-H*|~, gefunden 505.9975.

Elementaranalyse fiir C13H15AuBrN3O-HoO [%]: Berechnet: C, 29.8; H, 3.3; N, 8.0;
gefunden: C, 29.7; H, 3.2; N, 7.9.
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1-Methyl-3-( N-(3,4-dichlorphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidengold (I)-

bromid ([25b)

Es wurde ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 80 % (0.30 mmol, 171 mg) erhalten.

7 8
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § [ppm] = 10.34 (s, 1H, NH), 7.95 (d, 1H, 3Jig_1y
= 2.40 Hz, H7), 7.54 (d, 1H, 3J1iy_1y = 8.87 Hz, H%), 7.38-7.45 (m, 3H, H® H? und
HY), 4.41 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.61 Hz, CH-N), 3.74 (s, 3H, Me), 2.96 (t, 2H, 3J1iy_ 1y
= 6.61 Hz, CH,-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm] = 172.0 (C%), 168.6 (C=0), 138.8 (C!),
131.0 (C3), 130.7 (C?), 124.8 (C*), 122.5 (C?), 121.8 (C°), 120.4 (C?), 119.2 (C7), 46.2
(CHy-N), 37.6 (Me), 37.5 (CHy-CO).

ESI-MS: ™/, Berechnet 791.0520 [AuLs|* (L = Ligand), gefunden 791.0520.

Elementaranalyse fiir C13H;5AuClaN30-0.2 MeCN [%]: Berechnet: C, 27.6; H, 2.4; N,
7.7; gefunden: C, 28.0; H, 2.6; N, 7.4.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Wasser konnten Einkristalle erhalten wer-
den.

Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm

orange Lumineszenz.

1-Methyl-3-( N-(3-nitrophenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidengold(I)-

bromid (25k)

Es wurde ein hellbrauner Feststoff mit einer Ausbeute von 85 % (0.86 mmol, 471 mg)

erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 [ppm| = 10.54 (s, 1H, NH), 8.58 (t, 1H, *Jiy_1py
— 1.78 Hz, H?), 7.90 (dd, 1H, 3J1gy_1y — 8.20 Hz, *J1y_1y — 1.85 Hz, H*), 7.85 (dd,
IH, 3Jig_1g = 820 Hz, *J1iy_1y = 1.15 Hz, HY), 7.59 (t, 1H, 3Jiy_1y = 8.23 Hz,
H?), 7.43 (m, 1H, H"), 7.39 (m, 1H, H®), 4.43 (t, 2H, 3J1y_15 — 6.60 Hz, CHs-N), 3.74
(s, 3H, Me), 3.01 (t, 2H, 3J1ig_1y5 = 6.60 Hz, CH,-CO).

BC-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm] = 172.0 (C%), 168.8 (C=0), 147.9 (C?),
139.8 (C1), 130.1 (CP), 125.1 (C%), 122.4 (C?¥), 121.8 (C7), 117.8 (C*), 113.2 (C?), 46.2
(CH»-N), 37.6 (CH,-CO), 37.5 (Me).

ESI-MS: ™/, Berechnet 572.9791 [M+Na™|*, gefunden 572.9791; Berechnet 745.1797
[AuLs|™ (L = Ligand), gefunden 745.1792; Berechnet 548.9842 [M-H™|~, gefunden 548.9980.

Elementaranalyse fiir C13H14AuBrN403-0.25 MeCN [%]: Berechnet: C, 29.0; H, 2.7;
N, 10.6; gefunden: C, 29.0; H, 2.8; N, 10.5.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Wasser konnten Einkristalle erhalten wer-

den.

1-Methyl-3-( N-(3-trifluormethylphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-yliden-
gold(I)bromid ((25()

Es wurde ein griin-grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 45 % (0.24 mmol, 137 mg)

erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): 6 [ppm] = 10.38 (s, 1H, NH), 8.04 (s, 1H, H2),
7.72 (d, 1H, 3J1ig_ 1y = 8.03 Hz, H*), 7.53 (t, 1H, 3J1y_1y = 8.02 Hz, H5), 7.42 (d,
1H, 3J1y_ 1y = 1.87 Hz, H"), 7.37-7.40 (m, 2H, H® und HS), 4.42 (t, 2H, 3Jiy_1y =
6.57 Hz, CHy-N), 3.74 (s, 3H, Me), 2.99 (t, 2H, 3J1y_1y = 6.57 Hz, CH,-CO).

I3C-NMR (DMSO-dg, 101 MHz): 6 [ppm] = 172.1 (C%), 168.7 (C=0), 139.5 (C!),
130.0 (C?), 129.5 (q, 2Jisc_10p = 31.47 Hz, C3), 126.8 (q, 'Jisg_10p = 272.24 Hz,
CF3), 122.7 (C5), 122.5 (C?), 121.8 (C7), 119.7 (q, 3Jisc_10p = 3.68 Hz, C*), 115.2 (q,
3J1sc_10p = 3.97 Hz, C?), 46.3 (CHy-N), 37.6 (CH,-CO), 37.5 (Me).
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ESI-MS: ™/, Berechnet 595.9836 |[M+Nat|*, gefunden 595.9837; Berechnet 571.9865
[M-H*|~, gefunden 571.9865.

Elementaranalyse fiir C14H14AuBrFsNsO [%]: Berechnet: C, 29.3; H, 2.5; N, 7.3; ge-
funden: C, 29.0; H, 2.9; N, 8.0.

5.3.1.2. Aroyl-Carbene

1-Methyl-3-(2- N-(benzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidengold(I)bromid ([26p)
Es wurde ein weik-grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 51 % (0.35 mmol, 179 mg)

erhalten.

'"H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 7.76 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.73 Hz, H? und
H®), 7.51 (t, 1H, 3Jig_1y = 7.73 Hz, H*), 7.43 (t, 2H, 3Jiy_1y = 7.73 Hz, H? und
H?), 7.19 (bs, 1H, NH), 7.16 (d, 1H, 3Jiy_1y — 1.36 Hz, H” od. H®), 7.09 (d, 1H,
3Jig_1g = 1.36 Hz, H” od. H®), 4.34 (t, 1H, 3J1y_1y = 5.79 Hz, CHo-CHs-NH), 3.76
(q, 2H, 3Jig_ 1y = 5.79 Hz, CH2-NH), 3.74 (s, 3H, Me).

I3C.NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm] = 174.8 (C?), 168.2 (C=0), 135.4 (C'), 132.4
(C*), 129.4 (C? und C?), 128.2 (C% und C®), 123.4 (C7 od. C?¥), 122.4 (C7 od. C?), 51.3
(CH2-CH2-NH), 41.1 (CH2-NH), 38.6 (Me).

ESI-MS: ™/, Berechnet 527.9962 [M+Na*]*, gefunden 527.9954; Berechnet 655.2096
[Aulo]t (L = Ligand), gefunden 655.2079; Berechnet 354.8032 [AuBrz|~, gefunden
354.8032.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Diethylether konnten Einkristalle erhalten

werden.

1-Methyl-3-(2- N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidengold(I)bro-
mid (Z6p)

Es wurde ein weik-grauer Feststoff mit einer Ausbeute von 56 % (0.21 mmol, 121 mg)

erhalten.
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'"H-NMR  (Acetonitril-ds, 600 MHz): § [ppm| = 7.87 (d, 1H, *Jiy_1y = 2.18 Hz,
H?2),7.63 (dd, 1H, *J1y_ 1y — 218 Hz, 3J1y 1y — 8.38 Hz, HY), 7.54 (d, 1H, 3J1y 1y
= 8.38 Hz, H?), 7.34 (t, 1H, 3J1y_1y = 5.16 Hz, NH), 7.16 (d, 1H, 3J1y_1y = 1.92 Hz,
H” od. H®), 7.09 (d, 1H, 3Jig_1y — 1.92 Hz, H” od. H®), 4.31 (t, 1H, 3Jig_ 1y —
5.61 Hz, CHo-CH,-NH), 3.72 (q, 2H, 3J1y_15 = 5.61 Hz, 6.51 Hz, CH,-NH), 3.71 (s,
3H, Me).

I3C-NMR  (Acetonitril-dz, 151 MHz): § [ppm] = 174.6 (C?), 166.1 (C=0), 135.8
(C! od. C3 od. C*), 135.5 (C! od. C3 od. C*), 133.0 (C! od. C? od. C%), 131.4 (C?),
130.5 (C?2), 128.0 (C), 123.5 (C7 od. C?), 122.2 (C7 od. C?), 51.1 (CHy-CHy-NH), 41.2
(CHo-NH), 38.5 (Me).

ESI-MS: ™/, Berechnet 595.9182 [M+Na™t|*, gefunden 597.9204; Berechnet 571.9212
[M-H*]~, gefunden 571.9228.

1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidengold(I)bromid

(26¢)
Es wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 76 % (0.27 mmol, 150 mg)

erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 [ppm]| = 8.99 (t, 1H, 3Jiy_1y — 5.73 Hz, NH),
8.62 (t, 1H, *J1y_1y = 1.91 Hz, H?), 8.35-8.38 (m, 1H, H*), 8.25 (dt, 1H, *Jig_1y =
1.19 Hz, 3Jig_1y — 7.70 Hz, HY), 7.76 (t, 1H, 3J1y_ 1y — 7.42 Hz, H%), 7.48 (d, 1H,
3Tig_1g = 1.92 Hz, H” od. H®), 7.43 (d, 1H, 3J1iy_1y = 1.92 Hz, H” od. H®), 4.31 (t,
IH, 3Jig_1g — 5.72 Hz, CH,-CHy-NH), 3.72 (s, 3H, Me), 3.71 (q, 2H, 3Jiy 1y —
5.72 Hz, CH,-NH).
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BBC.NMR  (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm| = 172.2 (C?), 164.5 (C=0), 147.7 (C3),
135.5 (C1), 133.8 (C), 130.0 (C), 125.8 (C*), 122.7 (C” od. C¥), 122.1 (C?), 121.7 (C7
od. C8), 49.6 (CH2-CHy-NH), 40.3 (CH2-NH), 37.5 (Me).

ESI-MS: ™/, Berechnet 745.1797 [AuLo|* (L = Ligand), gefunden 745.1797; Berechnet
356.8015 |[AuBrs|~, gefunden 356.8677.

5.3.2. Ruthenium-p-Cymol-Carben-Komplexe
5.3.2.1. N-Aryl-Carbene

Zwei Aquivalente (0.21 mmol) des Imidazoliumtetraphenylborats und drei Aquivalente
(0.31 mmol) Tetramethylammoniumchlorid wurden in einer 1:1 (je 10 mL) Mischung
aus Dichlormethan und Acetonitril gegeben. Das Gefaffl wurde abgedunkelt und dann
1.1 Aquivalente (0.11 mmol) Silber(I)oxid zugegeben. Nach 16 Stunden Riihren bei RT
wurde ein Aquivalent (0.10 mmol) Dichloro(p-Cymol)ruthenium(IT)-Dimer in 15 mL
Dichlormethan zugegeben und fiir weitere 2 Stunden bei RT geriihrt. Die Mischung
wurde liber Celite filtriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wurde in wenig Dichlormethan aufgenommen und nochmals iiber Celite filtriert. Das
Losungsmittel wurde wieder im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand an Luft

getrocknet.

1-Methyl-3-( N-phenylaminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenruthenium(II)-p

cymol-dichlorid (29p)
Es wurde ein rot-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 73 % (0.35 mmol, 186 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 9.12 (s, 1H, NH), 7.65 (d, 2H, 3Jiy_1y
— 7.74 Hz, H? und HS), 7.26 (t, 2H, 3Jiy_1y — 7.94 Hz, H? und H®), 7.21 (d, 1H,
3Jig_1g = 1.77 Hz, H” od. H®), 7.04 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.44 Hz, HY), 6.97 (d, 1H,
3Jig_1g = 1.77 Hz, H” od. H®), 5.40 (d, 2H, 3J1y_1y5 = 1.77 Hz, CH-p-Cymol), 5.14
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(bs, 2H, CH-p-Cymol), 4.92 (bs, 1H, CH2-N), 4.32 (bs, 1H, CHy-N), 3.92 (s, 3H, Me-
Imi), 2.78- 3.00 (m, 3H, CH2-CO und CH-iso-Propyl), 1.99 (s, 3H, Me-p-Cymol), 1.22
(d, 6H, 3Jiy_1g = 7.02 Hz, Me-iso-Propyl).

BC-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 173.8 (C?), 168.8 (C=0), 138.4 (C!), 128.7
(C? und C®), 124.4 (C7 od. C8), 123.8 (C*), 122.1 (C7 od. C¥), 119.7 (C% und C°), 109.3
(C-p-Cymol), 99.3 (C-p-Cymol), 85.3 (CH-p-Cymol), 82.5 (CH-p-Cymol), 48.2 (CHo-
N), 40.4 (CH3-CO), 39.4 (Me-Imi), 30.7 (CH-iso-Propyl), 22.3 (Me-iso-Propyl), 18.5
(Me-p-Cymol).

ESI-MS: ™/, Berechnet 500.0143 [M-CI|*, gefunden 500.1042

1-Methyl-3-( N-(3,4-dichlorphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenruthe-
nium (II)-p-cymol-dichlorid (29pb)
Es wurde ein rot-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 76 % (0.16 mmol, 94 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 [ppm] = 9.55 (s, 1H, NH), 8.01 (s, 1H, H?), 7.53
(d, 1H, 3J1iy_ 1y = 8.76 Hz, HY), 7.33 (d, 1H, 3J1y_1y = 8.76 Hz, H5), 7.27 (s, 1H,
H” od. H®), 7.03 (s, 1H, H” od. H®), 5.46 (d, 2H, 3J1y_1y = 5.67 Hz, CH-p-Cymol),
5.18 (d, 2H, 3Jig_1y = 5.02 Hz, CH-p-Cymol), 4.92 (bs, 1H, CHy-N), 4.38 (bs, 1H,
CH2-N), 3.96 (s, 3H, Me-Imi), 2.90-2.95 (m, 3H, CH3-CO, CH-iso-Propyl), 2.03 (s, 3H,
Me-p-Cymol), 1.26 (d, 6H, 3J1y_15 = 6.70 Hz, Me-iso-Propyl).

I3C-NMR (CDCl3, 101 MHz): § [ppm] = 174.1 (C?), 169.1 (C=0), 138.3 (C!), 132.4
(C3 od. C%), 130.3 (CP), 126.8 (C3 od. C*), 124.7 (C7 od. C8), 122.3 (C7 od. C¥), 121.4
(C?), 119.2 (C®), 109.7 (C-p-Cymol), 99.4 (C-p-Cymol), 85.5 (CH-p-Cymol), 82.5 (CH-
p-Cymol), 48.1 (CHy-N), 40.1 (CH3-CO), 39.6 (Me-Imi), 31.0 (CH-iso-Propyl), 22.5
(Me-iso-Propyl), 18.7 (Me-p-Cymol).

ESI-MS: ™/, Berechnet 568.0263 [M-CI|*, gefunden 568.0295.
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1-Methyl-3-( N-(3-nitrophenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrutheni-
um(II)-p-cymol-dichlorid (29c)
Es wurde ein rot-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 69 % (0.09 mmol, 55 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § [ppm] = 9.78 (s, 1H, NH), 8.70 (t, 1H, *Jig_1py
= 1.66 Hz, H?), 7.95 (d, 1H, 3Jiy_ 1y = 8.02 Hz, H*), 7.87 (dd, 1H, 3Jig_ 1y —
8.02 Hz, *J1iy_1y = 1.66 Hz, HY), 7.40 (t, 1H, 3J1y_1y5 = 8.09 Hz, H?), 7.23 (d, 1H,
3Jig_ 1y = 1.30 Hz, H” od. H®), 7.01 (d, 1H, 3Jiy_1y = 1.30 Hz, H” od. H®), 5.45
(d, 2H, 3Jigy_1y = 5.94 Hz, CH-p-Cymol), 5.17 (d, 2H, 3Jiy_ 1y — 5.94 Hz, CH-p-
Cymol), 4.95 (bs, 1H, CHa-N), 4.32 (bs, 1H, CH2-N), 3.94 (s, 3H, Me-Imi), 2.85-2.98 (m,
3H, CH-CO und CH-iso-Propyl), 1.99 (s, 3H, Me-p-Cymol), 1.24 (d, 1H, 3Jiy_ 1y =
7.13 Hz, Me-iso-Propyl).

I3C-NMR (CDCl3, 101 MHz): § [ppm] = 173.9 (C?), 169.3 (C=0), 148.4 (C3), 139.7
(C1), 129.4 (C%), 125.5 (C4), 124.5 (C7 od. C¥), 122.2 (C7 od. C?), 118.3 (CY), 109.6
(C-p-Cymol), 99.3 (C-p-Cymol), 85.3 (CH-p-Cymol), 82.4 (CH-p-Cymol), 47.8 (CH,-N),
39.5 (CH2-CO), 30.8 (CH-iso-Propyl), 22.3 (Me-iso-Propyl), 18.6 (Me-p-Cymol).

ESI-MS: ™/, Berechnet 545.0893 [M-Cl|*, gefunden 545.0890.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Diethylether konnten Einkristalle erhalten

werden.

1-Methyl-3-( N-(3-trifluormethylphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-yliden-
ruthenium(II)-p-cymol-dichlorid (29d)
Es wurde ein orange-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 78 % (0.11 mmol, 65 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDClz, 400 MHz): § [ppm| = 9.47 (s, 1H, NH), 8.10 (s, 1H, H?), 7.80
(d, 1H, 3Jigy_ 1y = 7.55 Hz, HY), 7.38 (t, 1H, 3Jiy_ 1y = 7.55 Hz, H%), 7.30 (d, 1H,
3Jig_ 1y — 7.55 Hz, H*), 7.22 (s, 1H, H” od. H®), 7.00 (s, 1H, H” od. H®), 5.43 (d, 2H,
3Jig_1y = 3.77 Hz, CH-p-Cymol), 5.15 (d, 2H, 3Jiy_1y = 3.77 Hz, CH-p-Cymol),
4.94 (bs, 1H, CHa-N), 4.31 (bs, 1H, CH,-N), 3.94 (s, 3H, Me-Imi), 2.79-3.04 (m, 3H,
CH,-CO, CH-iso-Propyl), 2.01 (s, 3H, Me-p-Cymol), 1.23 (d, 6H, 3Jiy_1y = 6.71 Hz,
Me-iso-Propyl).

I3C-NMR (CDCl3, 101 MHz): § [ppm] = 173.8 (C?), 169.1 (C=0), 139.0 (C1), 131.0
(q, 2Jisc_19p = 32.17 Hz, C3), 129.2 (C%), 124.6 (C7 od. C?¥), 123.9 (q, 'Jisc_10p =
272.62 Hz, CF3), 122.8 (C5), 122.3 (C7 od. C?), 120.2 (q, 3J1g_15 = 3.66 Hz, C*), 116.3
(q, 3Jig_1g = 3.65 Hz, C?), 109.6 (C-p-Cymol), 99.3 (C-p-Cymol), 85.3 (C-p-Cymol),
82.4 (C-p-Cymol), 48.1 (CH3-N), 40.5 (CH,-CO), 39.5 (Me-Imi), 30.8 (CH-iso-Propyl),
22.3 (Me-iso-Propyl), 18.5 (Me-p-Cymol).

ESI-MS: /., Berechnet 568.0916 [M-Cl|*, gefunden 568.0915; Berechnet 602.0527 [M-
HT|~, gefunden 602.0499; Berechnet 640.0264 [M+Cl|~, gefunden 640.0253.

5.3.2.2. Aroyl-Carbene

Zwei Aquivalente (0.43 mmol) des Imidazoliumtetraphenylborats und drei Aquivalente
(0.65 mmol) Tetramethylammoniumchlorid wurden in einer Mischung aus 5 mL Di-
chlormethan und 25 mL Acetonitril gegeben. Das Gefifs wurde abgedunkelt und dann
1.1 Aquivalente (0.24 mmol) Silber(I)oxid zugegben. Die Mischung wurde fiir 1 Std. bei
RT geriihrt und dann ein Aquivalent (0.22 mmol) Ruthenium(II)-p-Cymol in 15 mL
DCM zugegeben und fiir 72 Std. bei RT weiter geriihrt. Die Mischung wurd anschlie-
kend iiber Celite filtriert und das Losungmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
braune Riickstand wurde in wenig Chloroform aufgenommen und nochmal iiber Celite
filtriert, um noch vorhandenes Tetraphenylboratsalz zu entfernen. Das Lisungsmittel

wurden anschlieffend im Vakuum entfernt und der Riickstand an Luft getrocknet.
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1-Methyl-3-(2- N-(benzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenruthenium(II)-p-cymol-
dichlorid (30p)
Es wurde ein rot-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 77 % (0.33 mmol, 178 mg)

erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 6 [ppm] = 7.80 (t, 1H, 3J1y_15 = 4.51 Hz, NH), 7.44
(d, 2H, 3Jig_ 1y = 7.19 Hz, H2 und H), 7.35 (t, 1H, 3J1iy_ 1y = 7.19 Hz, H*), 7.29
(t, 2H, 3Jig_ 1y = 7.66 Hz, H3 und H%), 7.15 (d, 1H, 3Jiy_1y = 1.72 Hz, H” od.
H®), 6.92 (d, 1H, 3J1y_1y = 1.72 Hz, H” od. H®), 5.39 (d, 2H, 3J1iy_1y = 5.00 Hz,
CH-p-Cymol), 5.09 (d, 2H, 3Jiy_1y5 = 5.80 Hz, CH-p-Cymol), 3.87 (s, 3H, Me-Imi),
2.90 (sept, 1H, 3J1y_1y = 6.90 Hz, CH-iso-Propyl), 1.96 (s, 3H, Me-p-Cymol), 1.22 (d,
6H, 3Jiy_1y = 6.90 Hz, Me-iso-Propyl). Die CHa-Gruppen konnten nicht beobachtet
werden.

I3C.NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm] = 173.6 (C?), 168.0 (C=0), 133.6 (C'), 131.1
(C*) 128.3 (C3 und C%), 127.3 (C? und C%), 124.6 (C” od. C8¥), 121.5 (C” od. C8), 109.3
(C-p-Cymol), 99.5 (C-p-Cymol), 85.2 (CH-p-Cymol), 82.4 (CH-p-Cymol), 48.4 (CHy),
39.5 (CHy), 39.3 (Me-Imi), 30.6 (CH-iso-Propyl), 22.3 (Me-iso-Propyl), 18.5 (Me-p-
Cymol).

ESI-MS: ™/, Berechnet 500.1043 [M-CI|*, gefunden 500.1047; Berechnet 464.1276 [M-
2CI-HT| T, gefunden 464.1284.

1-Methyl-3-(2- N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenruthenium (II)-

p-cymol-dichlorid (30p)
Es wurde ein rot-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 70 % (0.13 mmol, 78 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDClz, 400 MHz): 6 [ppm| = 8.07 (t, 1H, 3Jiy_1y — 4.59 Hz, NH),
7.88 (d, 1H, *Jigy_1y = 2.10 Hz, H?), 7.57 (dd, 1H, 3Jig_ 1y = 840 Hz, *Jig_ 1y
— 2.10 Hz, H%), 7.41 (s, 1H, HY), 7.17 (d, 1H, 3J1y_1y — 1.95 Hz, H"), 6.99 (d, 1H,
3Jig_1y = 1.95 Hz, H®), 5.42 (d, 2H, 3Jiy_1y = 5.84 Hz, CH-p-Cymol), 5.14 (d,
2H, 3Jiy_1y = 5.66 Hz, CH-p-Cymol), 3.99-4.46 (bs, 2H, CHy), 3.93 (s, 3H, Me-Imi),
3.30-3.77 (bs, 2H, CHy), 2.93 (sept. 1H, 3J1y_15 = 6.85 Hz, CH-iso-Propyl), 2.03 (s,
3H, Me-p-Cymol), 1.25 (d, 6H, 3J1y_1y = 6.85 Hz, Me-iso-Propyl).

I3BC-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 173.7 (C?), 166.0 (C=0), 135.5 (C! od.
C%),133.5 (Ct od. C*), 132.5 (C?), 130.7 (C?), 129.9 (C?), 126.8 (C%), 124.9 (C?), 121.4
(C7), 109.5 (C-p-Cymol), 99.7 (C-p-Cymol), 85.1 (CH-p-Cymol), 82.7* (CH-p-Cymol),
48.1 (CHg), 39.5 (Me-Imi), 39.0 (CHy), 22.2 (Me-iso-Proypl), 18.6 (Me-p-Cymol).

*: Dieses Signal konnte nur indirekt iiber 'H-3C-HSQC-NMR-Spektroskopie beobachtet
werden.

ESI-MS: ™/, Berechnet 570.0234 [M-CIl]*, gefunden 570.0243; Berechnet 534.0496 [M-
2CL1-HT|*, gefunden 532.0539.

1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenruthenium (II)-

p-cymol-dichlorid (30k)
Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 69 % (0.15 mmol, 89 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 [ppm]| = 8.62 (t, 1H, *J1y_15 — 1.87 Hz, H?), 8.27
(t, 1H, 3J1y_1py = 4.69 Hz, NH), 8.17 (ddd, 3Jiy_1y = 8.18 Hz, *J1y_1y5 = 0.73 Hz,
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2.29 Hz, H*), 8.07 (dt, 1H, 3Jiy_1y = 7.88 Hz, *J1y_1y = 1.20 Hz, H®), 7.52 (t, 1H,
3Jig 1y — 8.03 Hz, H?), 7.20 (d, 1H, 3J1y_15 — 2.00 Hz, H"), 6.99 (d, 1H, 3J14 1y
= 2.00 Hz, H®), 5.43 (d, 1H, 3J1y_1y = 5.80 Hz, CH-p-Cymol), 5.14 (d, 1H, 3J1y_1y
= 5.80 Hz, CH-p-Cymol), 3.91 (s, 3H, Me-Imi), 2.92 (sept, 1H, CH-iso-Propyl), 2.03 (s,
3H, Me-p-Cymol), 1.25 (d, 6H, 3J1y_1y = 6.92 Hz, Me-iso-Propyl). Die CHy-Gruppen
konnten nicht beobachtet werden.

I3C-NMR (CDCl3, 101 MHz): § [ppm] = 173.7 (C?), 165.9 (C=0), 148.2 (C?), 135.5
(C1), 133.6 (C%), 130.2 (C?), 128.4 (C*), 125.1 (C¥), 123.3 (C?), 121.6 (CT), 109.6 (C-iso-
Propyl), 100.0 (C-p-Cymol), 85.3 (CH-p-Cymol), 82.7* (CH-p-Cymol), 48.1 (CHy), 39.6
(Me-Imi), 39.2 (CHz), 30.9 (CH-iso-Propyl), 22.3 (Me-iso-Proypl), 18.7 (Me-p-Cymol).
*: Dieses Signal konnte nur indirekt iiber 'H-¥C-HSQC-NMR-Spektroskopie beobachtet
werden.

ESI-MS: ™/, Berechnet 545.0893 [M-Cl|*, gefunden 545.0863.

5.3.3. Rhodium-COD-Carben-Komplexe
5.3.3.1. N-Aryl-Carbene

Zwei Aquivalente (0.13 mmol) des Imidazoliumtetraphenylborats und drei Aquivalente
(0.20 mmol) Tetramethylammoniumchlorid wurden in eine 1:1 (je 10 mL) Mischung
aus Dichlormethan und Acetonitril gegeben. Das Gefaff wurde abgedunkelt und dann
1.1 Aquivalente (0.07 mmol) Silber(I)oxid zugegben. Nach 16 Stunden Riihren bei RT
wurde ein Aquivalent (0.65 mmol) 1,5-Cyclooctadienrhodium(I)chlorid-Dimer in 5 mL
Dichlormethan zugegeben und fiir weitere 2 Tage bei RT geriihrt. Die Mischung wurde
iiber Celite filtriert und das Losungsmittel des Filtrats am Rotationsverdampfer entfernt.
Der Riickstand wurde in wenig Chloroform aufgenommen und die Suspension wieder
iiber Celite filtriert. Das Losungmittel wurde ebenfalls wieder am Rotationsverdampfer

entfernt und das erhaltene Produkt an Luft trocknen gelassen.

1-Methyl-3-( N-phenylaminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrhodium(I)-cod-chlo-

rid (BTh)

Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 91 % (0.12 mmol, 56 mg) erhalten.
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'H-NMR  (Acetonitril-dg, 600 MHz): 6 [ppm] = 9.03 (s, 1H, NH), 7.46 (d, 2H,
3Jig_ 1y = 7.90 Hz, H? und H®), 7.22 (t, 2H, 3Jiy_1y = 7.90 Hz, H? und H5), 7.00
(t, 1H, 3Jig_ 1y = 7.40 Hz, HY), 6.88 (d, 1H, 3Jiy_1y — 1.85 Hz, H” od. H?), 6.81
(d, 1H, 3Jiy_1y = 1.85 Hz, H” od. H®), 4.93 (m, 1H, CH-COD), 4.77-4.84 (m, 2H,
CH-COD und CHy-N), 4.36-4.44 (m, 1H, CH-N), 3.99 (s, 3H, Me), 3.59-3.67 (m, 1H,
CH,-CO), 3.41-3.46 (m, 1H, CH-COD), 3.30-3.53 (m, 1H, CH-COD), 2.79-2.84 (m, 1H,
CH,-CO), 2.43-2.50 (m, 1H, CH2-COD), 2.35-2.42 (m, 2H, CH,-COD), 2.27-2.33 (m
1H, CH,-COD), 1.94-2.00 (m, 2H, CH2-COD), 1.84-1.90 (m, 2H, CH,-COD).

IBC.NMR  (Acetonitril-ds, 151 MHz): 6 [ppm] = 182.3 (d, 'Jisc_103g;, = 49.20 Hz,
%), 170.1 (C=0), 140.0 (C), 129.6 (C3 und C?), 124.6 (C*), 123.8 (C7 od. C¥), 122.8
(C7 od. C?), 120.4 (C? und C5), 98.9 (d, 'Jisc_103g, — 6.91 Hz, CH-COD), 98.6 (d,
Yise_10sp, = 6.91 Hz, CH-COD), 70.4 (d, 'Jisc_103p, = 14.29 Hz, CH-COD), 68.8
(d, "Jisg_10sp, — 14.29 Hz, CH-COD), 48.5 (CHa-N), 40.1 (CH3-CO), 38.5 (Me), 34.2
(CH5-COD), 33.1 (CH,-COD), 30.1 (CH2-COD), 29.0 (CH2-COD).

ESI-MS: ™/, Berechnet 440.1209 [M-Cl|*", gefunden 440.1203.

1-Methyl-3-( N-(3,4-dichlorphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrho-
dium(I)-cod-chlorid (31p)
Es wurde ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 75 % (0.11 mmol, 67.5 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 6 [ppm] = 9.35 (s, 1H, NH), 7.81 (d, 1H, *Jiy_1py
= 2.33 Hz, H?), 7.31 (dd, 1H, *Jig_1y = 2.33 Hz, 3Jiy_1y — 8.62 Hz, HY), 7.23
(d, 1H, 3Jiy_ 1y — 8.62 Hz, H%), 6.74 (d, 1H, 3J1y_1y5 — 1.88 Hz, H” od. H®), 6.64
(d, 1H, 3Jigy_1y = 1.88 Hz, H” od. H®), 5.06-5.12 (m, 1H, CH-COD), 4.98-5.04 (m
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1H, CH-COD), 4.81 (ddd, 1H, 2Jigy_1y = 13.28 Hz, 3Jiy_1y = 2.40 Hz, 6.02 Hz,
CH,-N), 4.30 (dt, 1H, 3J1y_ 1y — 4.52 Hz, 12.83 Hz, CH5-N), 3.99 (dt, 1H, 2J15_ 1y
= 12.83 Hz, 3J1y_1y = 2.40 Hz, 6.02 Hz, CH2-CO), 3.43-3.48 (m, 1H, CH-COD), 3.30-
3.35 (m, 1H, CH-COD), 2.76 (ddd, 2Jiy_1y — 13.17 Hz, 3J1y_ 1y — 2.40 Hz, 4.56 Hz,
CH,-CO), 2.33-2.54 (m, 4H, CH2-COD), 1.99-2.08 (m, 2H, CH,-COD), 1.90-1.98 (m,
2H, CH,-COD).

I3C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 181.7 (d, 'Jisg_103p, = 50.02 Hz, C?),
169.2 (C=0), 138.0 (C'), 132.1 (C?), 130.0 (C?), 126.6 (C*), 123.2 (C7 od. C?), 121.3
(C7 od. C®), 120.9 (C?), 118.7 (C%), 99.0 (d, 'Jisp_103g, = 5.41 Hz, CH-COD), 69.8 (d,
Yiso s, = 15.41 Hz, CH-COD), 67.8 (d, 'Jisg_10sp, = 14.49 Hz, CH-COD), 48.0
(CH,-N), 39.6 (CHy-CO), 38.0 (Me), 33.4 (CHy-COD), 32.4 (CH,-COD), 29.3 (CH,-
COD), 28.2 (CH,-COD).

ESI-MS: /., Berechnet 508.0430 [M-CIl]*, gefunden 508.0424; Berechnet 542.0045 [M-
H|~, gefunden 542.0528.

1-Methyl-3-( N-(3-nitrophenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrhodium(I)-
cod-chlorid (31c)
Es wurde ein orange-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 93 % (0.08 mmol, 39.5 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm]| = 9.61 (s, 1H, NH), 8.51 (t, 1H, *Jiy_ 1y
= 2.13 Hz, H?), 7.83-7.86 (m, 1H, H* od. H®), 7.70-7.74 (m, 1H, H* od. H), 7.35 (t,
IH, 3Jiy 1y — 8.18 Hz, H?), 6.77 (d, 1H, 3Jiy_1y — 1.89 Hz, H” od. H®), 6.64 (d,
IH, 3Jig_ 1y = 1.89 Hz, H” od. H®), 5.07-5.13 (m, 1H, CH-COD), 4.99-5.05 (m, 1H,
CH-COD), 4.84 (ddd, 1H, 2J15_ 1y — 13.45 Hz, 3J1y_ 1y — 2.45 Hz, 6.06 Hz, CHp-N),
4.34 (dt, 1H, 3Jiy_1y = 4.47 Hz, 12.89 Hz, CHy-N), 4.09 (s, 3H, Me), 4.04 (dt, 1H,
3Jig_ 1y — 4.47 Hz, 12.86 Hz, CH,-CO), 3.45-3.51 (m, 1H, CH-COD), 3.31-3.36 (m,
1H, CH-COD), 2.82 (ddd, 1H, 2Jig_1y = 13.18 Hz, 3Jigy_1y = 2.35 Hz, 4.40 Hz,
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CH»-CO), 2.33-2.55 (m, 4H, CH,-COD), 2.00-2.09 (m, 2H, CH2-COD), 1.90-1.98 (m,
2H, CH,-COD).

13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm| = 181.7 (d, 'J13c_10sp, = 48.55 Hz, C?), 169.5
(C=0), 148.4 (C?), 139.5 (C1), 129.2 (C?), 125.2 (C* od. C), 123.3 (C” od. C?), 121.3
(C7 od. C®), 118.3 (C* od. CY), 114.3 (C?),99.0 (d, 'Jisc_ 1035, = 6.60 Hz, CH-COD),
69.8 (d, 'Jisg_1sp, — 15.41 Hz, CH-COD), 67.8 (d, 'Jisc_10sp, — 14.67 Hz, CH-
COD), 48.0 (CH2-N), 39.6 (CH,-CO), 38.0 (Me), 33.4 (CHo-COD), 32.3 (CH,-COD),
29.4 (CH,-COD), 28.2 (CH2-COD).

ESI-MS: ™/, Berechnet 485.1060 [M-CIl]*, gefunden 485.1054; Berechnet 519.0676 [M-
H|~, gefunden 519.1157.

1-Methyl-3-( N-(3-trifluormethylphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-yliden-
rhodium(I)-cod-chlorid (31/d)
Es wurde ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 92 % (0.17 mmol, 93.6 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 9.36 (s, 1H, NH), 7.85 (s, 1H, H?), 7.59
(d, 1H, 3Jig_1g = 7.99 Hz, HY), 7.28 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.93 Hz, H%), 7.23 (d, 1H,
3Tig_1g — 7.84 Hz, HY), 6.73 (d, 1H, 3J1y 1y — 1.89 Hz, H7), 6.59 (d, 1H, 3J14_ 1y
= 1.89 Hz, H®), 5.05-5.11 (m, 1H, CH-COD), 4.97-5.03 (m, 1H, CH-COD), 4.81 (ddd,
IH,2J1y_ 1y — 1343 Hz, 3J1y_ 1y — 2.37 Hz, 6.03 Hz, CH2-N), 4.30 (dt, 1H, 2J15_ 1y
= 13.06 Hz, 3Jig_1y — 4.49 Hz, CHy-N), 4.05 (s, 3H, Me), 3.98 (dt, 1H, 3Jiy 1y
— 5.93 Hz, 12.81 Hz, CH»-CO), 3.41-3.46 (m, 1H, CH-COD), 3.27-3.33 (m, 1H, CH-
COD), 2.76 (ddd, 1H, 2J.iy_ 1y = 13.15 Hz, 3Jiy_1y = 2.07 Hz, 2.33 Hz, 4.45 Hz,
CH,-CO), 2.44-2.51 (m, 1H, CH-COD), 2.31-2.42 (m, 3H, CH,-COD), 1.98-2.07 (m,
2H, CH,-COD), 1.88-1.95 (m, 2H, CH,-COD).

BC.NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm| = 181.7 (d, 'Jisg_103p, = 50.15 Hz, C?),
169.4 (C=0), 139.0 (C'), 130.8 (q, 2Jisc_10p = 33.39 Hz, 31.99 Hz, C3), 128.9 (C?),
123.9 (q, 'Jisg_10p = 271.25 Hz, CF3), 123.3 (C7), 122.6 (C%), 121.3 (C¥), 120.2 (q,
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3Jisc_10p = 3.29 Hz, 4.40 Hz, C*), 116.2 (q, 3Jisc_19p = 3.29 Hz, 4.40 Hz, C?), 99.0
(d, 'Jisg_10sp, = 2.20 Hz, CH-COD), 98.9 (d, 'Jisg_103p, — 2.20 Hz, CH-COD),
69.7 (d, 'Jisc_10sp, = 13.78 Hz, CH-COD), 67.8 (d, 'Jiwsc_10sp, = 14.89 Hz, CH-
COD), 48.0 (CH2-N), 39.7 (CH2-CO), 38.0 (Me), 33.4 (CH2-COD), 32.4 (CH2-COD),
29.3 (CH2-COD), 28.2 (CH2-COD).

ESI-MS: ™/, Berechnet 508.1083 [M-CU*, gefunden 508.1085; Berechnet 542.0699
[M-CI1]~, gefunden 542.1028.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Diethylether konnten Einkristalle erhalten

werden.

5.3.3.2. Aroyl-Carbene

Zwei Aquivalente (0.28 mmol) des Imidazoliumtetraphenylborats und drei Aquivalente
(0.43 mmol) Tetramethylammoniumchlorid wurden in einer Mischung aus 10 mL Di-
chlormethan und 25 mL Acetonitril gegeben. Das Gefaf wurde abgedunkelt und dann
1.1 Aquivalente (0.15 mmol) Silber(I)oxid zugegben. Nach einer Stunde Riihren bei RT
wurde ein Aquivalent (0.14 mmol) 1,5-Cyclooctadienrhodium(I)chlorid-Dimer in 10 mL
Dichlormethan zugegeben und fiir weitere 16 Stunde bei RT geriihrt. Die Mischung
wurde iiber Celite filtriert und das Losungsmittel des Filtrats am Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde in wenig Chloroform aufgenommen und die Suspension
wieder iiber Celite filtriert. Das Losungmittel wurde ebenfalls wieder am Rotationsver-

dampfer entfernt und das erhaltene Produkt an Luft trocknen gelassen.

1-Methyl-3-(2- N-(benzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenrhodium(I)-cod-chlo-

rid (E20)
Es wurde ein orange-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 89 % (0.24 mmol, 116 mg)

erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 7.78-7.85 (m, 3H, NH, H? und HY), 7.39 (t,
IH, 3Jig_1g = 7.44 Hz, H*), 7.32 (t, 2H, 3J1y_1y = 7.76, H3 und H®), 6.74 (d, 1H,
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3Jig_1g = 1.88 Hz, H” od. H®), 6.72 (d, 1H, 3J1y_1y = 1.88 Hz, H” od. H®), 4.95-5.00
(m, 1H, CH-COD), 4.89-4.94 (m, 1H, CH-COD), 4.82-4.89 (m, 1H, CH,-NH), 4.70 (dt,
IH, 3J1iy_1y = 4.53 Hz, 13.71 Hz, CHo-CHy-NH), 4.29-4.36 (m, 1H, CH2-CHo-NH),
4.12-4.19 (m, 1H, CH9-NH), 4.07 (s, 3H, Me), 3.32-3.41 (m, 2H, CH-COD), 2.29-2.46
(m, 4H, CH,-COD), 1.86-1.98 (m, 4H, CH2-COD).

BBC-NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm] — 181.5 (d, 'Jisg_10sg, — 49.49 Hz, C?),
168.0 (C=0), 133.7 (CY), 131.2 (C*), 128.2 (C3 und C?), 127.3 (C? und C%), 122.6
(C7 od. C8), 121.6 (C7 od. C¥), 98.5 (d, 'Jisc_1sp, = 6.60 Hz, CH-COD), 97.9 (d,
L 1se 103y, = 6.60 Hz, CH-COD), 68.8 (d, 'Jiso_103g;, = 14.31 Hz, CH-COD), 67.4 (d,
Yiso_sp, = 14.31 Hz, CH-COD), 49.3 (CHa-CHo-NH), 40.1 (CHy-NH), 38.2 (Me)
33.0 (CHy-COD), 32.7 (CH2-COD), 28.9 (CH,-COD), 28.6 (CH,-COD).

ESI-MS: ™/ Berechnet 440.1209 [M-CI|*, gefunden 440.1211.

1-Methyl-3-(2- N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenrhodium(I)-
cod-chlorid (32p)

Es wurde ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 91 % (0.16 mmol, 88 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 6 |[ppm| = 8.02 (t, 1H, 3Jiy_1y = 5.36 Hz, NH),
7.99 (d, 1H, *Jig_1g — 1.92 Hz, H?), 7.68 (dd, 1H, 3J1iy_ 1y — 8.44 Hz, *Jiy 1y
= 1.92 Hz, HY), 7.42 (d, 1H, 3J1iy_1y = 8.44 Hz, H?), 6.77-6.80 (m, 2H, H” und H¥),
4.99-5.06 (m, 1H, CH-COD), 4.91-4.98 (m, 1H, CH-COD), 4.83-4.90 (m, 1H, CH,-NH),
4.78-4.83 (m, 1H, CH,-CH,-NH), 4.33-4.37 (m, 1H, CHy-CHy-NH), 4.15-4.22 (m, 1H,
CHo-NH), 4.11 (s, 3H, Me), 3.36-3.44 (m, 2H, CH-COD), 2.31-2.50 (m, 4H, CH,-COD),
1.95-2.02 (m, 4H, CH,-COD).

BC.NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm| = 181.6 (d, 'Jisc_103p, — 49.18 Hz, C?),
165.9 (C=0), 135.5 (C! od. C3 od. C*), 133.6 (C! od. C3 od. C*), 132.6 (C! od. C? od.
C%), 130.2 (C), 129.9 (C?), 126.6 (C), 122.3 (C” od. CB), 121.8 (C7 od. C¥), 98.8 (d,
L 108y, = 6.50 Hz, CH-COD), 98.0 (d, 'Jisg_103p, = 7.07 Hz, CH-COD), 68.9 (d,
Viso_10spy, = 14.41 Hz, CH-COD), 67.8 (d, 'Jisg_10sp, = 14.41 Hz, CH-COD), 48.9

101



5. Experimenteller Teil

(CH,-CHy-NH), 40.0 (CHy-NH), 38.3 (Me) 32.9 (CH,-COD), 32.8 (CH,-COD), 28.9
(CH,-COD), 28.7 (CH,-COD).
ESI-MS: ™ /. Berechnet 508.0430 [M-Cl|*, gefunden 508.0438.

1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenrhodium(I)-cod-

chlorid (32c)

Es wurde ein gelb-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 92 % (0.19 mmol, 99 mg)

erhalten.
0 %8\
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'H-NMR (CDClg, 600 MHz): § [ppm] = 8.66 (t, 1H, “Jiy_15 = 2.04 Hz, H?), 8.24
(ddd, 1H, 3J1py_1py = 830 Hz, *J1y_1y = 1.22 Hz, 1.09 Hz, H*), 8.20 (t, 1H, 3J1y_ 1y
= 4.25 Hz, NH), 8.13-8.16 (m, 1H, H®), 7.52 (t, 1H, 3J1y_1y = 7.89 Hz, H%), 6.78-6.80
(m, 2H, H” und H®), 4.98-5.04 (CH-COD), 4.87-4.91 (m, 3H, CHo-NH, CH,-CHy-NH,
CH-COD), 4.31-4.37 (m, 1H, CH5-CH,-NH), 4.18-4.25 (m, 1H, CH,-NH), 4.12 (s, 3H,
Me), 3.36-3.43 (m, 2H, CH-COD), 2.31-2.49 (m, 4H, CH,-COD), 1.91-2.01 (m, 4H, CH,-
COD).

IBC.NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm| = 181.8 (d, 'Jisc_103p, = 49.90 Hz, C?),
165.9 (C=0), 148.2 (CY), 135.7 (C?), 133.1 (C%), 129.3 (C?), 125.7 (C*), 123.2 (C?),
122.3 (C7 od. C8), 122.0 (C7 od. C¥), 98.9 (d, 'Jisc_10sp, = 6.60 Hz, CH-COD), 98.2
(d, 'Jisg_10sg, = 6.60 Hz, CH-COD), 69.0 (d, 'Jisc_10sp, = 15.41 Hz, CH-COD),
67.8 (d, 'J1sc_103p;, = 15.41 Hz, CH-COD), 48.9 (CHy-CHy-NH), 40.0 (CH2-NH), 38.4
(Me) 33.0 (CH,-COD), 32.9 (CH,-COD), 28.9 (CH,-COD), 28.7 (CH2-COD).

ESI-MS: ™/, Berechnet 485.1060 [M-CI|*, gefunden 485.1054.

5.3.4. Rhodium-Cp*-Carben-Komplexe

Zwei Aquivalente (0.24 mmol) des Imidazoliumtetraphenylborats und drei Aquivalente
(0.36 mmol) Tetramethylammoniumchlorid wurden zu eine 1:1 (je 20 mL) Mischung

aus Dichlormethan und Acetonitril gegeben. Das Gefifs wurde abgedunkelt und dann
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1.1 Aquivalente (0.14 mmol) Silber(I)oxid zu gegben. Nach einer Stunde Riihren bei RT
wurde ein Aquivalent (0.12 mmol) Dichloro(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium (IT)-
Dimer in 5 mL Dichlormethan zugegeben und fiir weitere 16 Stunden bei RT geriihrt.
Die Mischung wurde iiber Celite filtriert und das Losungsmittel des Filtrats am Rotati-
onsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde in wenig Chloroform aufgenommen und
die Suspension wieder iiber Celite filtriert. Das Losungmittel wurde ebenfalls wieder am

Rotationsverdampfer entfernt und das erhaltene Produkt an Luft trocknen gelassen.

5.3.4.1. N-Aryl-Carbene

1-Methyl-3-( N-phenylaminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrhodium (IIT)-Cp*-
dichlorid (33p)

Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 81 % (0.20 mmol, 105 mg) er-
halten.

7 8

s H /4\,\,\

N N
5 1 \ﬂ/\/ 9 Cl
4 2 0 c—Rh—

S

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 9.44 (s, 1H, NH), 7.63 (d, 2H, 3Jig_1y
= 8.38 Hz, H? und H), 7.21 (t, 2H, 3Jiy_1y = 7.97 Hz, H? und H®), 7.14 (d, 1H,
3Tig_1g = 1.94 Hz, H od. H®), 7.00 (d, 1H, 3Jigy_1y = 1.94 Hz, H” od. H®), 6.99
(t, 1H, 3J1gy_1y = 7.39 Hz, H*), 5.02 (t, 1H, 3J1y_1y = 10.33 Hz, CHy-N), 4.08-4.16
(m, 1H, CHa-N), 3.92 (s, 3H, Me-Imi), 3.05 (t, 1H, 3Jiy_ 1y = 10.33 Hz, CH,-CO),
2.68-2.78 (m, 1H, CH-CO), 1.50 (s, 15H, Me-Cp*).

I3C.NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 170.0 (d, 'J1sc_103 ), = 57,69 Hz, CY), 168.6
(C=0), 138.6 (C1), 128.7 (C?), 125.2 (C7 od. C?), 123.7 (C*), 122.4 (C7 od. C¥), 119.5
(C% und CY), 96.4 (d, 'Jisc_10sp, = 6.04 Hz, C-Cp*), 48.0 (CH2-N), 40.8 (CH,-CO),
38.9 (Me-Imi), 9.4 (s, 15H, Me-Cp*).

ESI-MS: ™/, Berechnet 502.1132 [M-C~1]*, gefunden 502.1126.
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1-Methyl-3-( N-(3,4-dichlorphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrho-
dium(III)-Cp*-dichlorid (33p)
Es wurde ein rot-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 88 % (0.31 mmol, 189 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] = 9.97 (s, 1H, NH), 7.99 (d, 1H, *Jig_1y
= 2.23 Hz, H?), 7.52 (dd, 1H, 3Jiy_1y = 8.72 Hz, *J1y_1y = 2.23 Hz, H%), 7.26 (d,
1H, 3Jig_ 1y — 1.84 Hz, H” od. H®), 7.04 (d, 1H, 3Jiy_1y5 — 1.84 Hz, H” od. HY),
4.99-5.01 (m, 1H, CH2-N), 4.10-4.18 (m, 1H, CH2-N), 3.95 (s, 3H, Me-Imi), 3.02-3.10
(m, 1H, CH,-CO), 2.78-2.87 (m, 1H, CH3-CO), 1.53 (s, 15H, Me-Cp*).

BC.NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm| = 170.0 (d, 'Jisc_103p, = 56.44 Hz, C?),
168.8 (C=0), 138.3 (C1), 132.1 (C3), 130.1 (C?), 126.3 (C*), 125.1 (C” od. C?), 122.5 (C7
od. C8), 121.0 (C?), 118.9 (CY), 96.4 (d, 'Jisc_103p, = 6.97 Hz, C-Cp*), 47.4 (CH2-N),
40.1 (CH2-CO), 38.9 (Me-Imi), 9.3 (Me-Cp*).

ESI-MS: ™/, Berechnet 572.0323 [M-CI|*, gefunden 572.0319.

1-Methyl-3-( N-(3-nitrophenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-ylidenrhodium (III)-
Cp*-dichlorid (33fc)
Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 88 % (0.24 mmol, 138 mg) er-

halten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 [ppm| = 10.63 (s, 1H, NH), 8.96 (bs, 1H, H?),
7.91-7.92 (m, 1H, H%), 7.90-7.91 (m, 1H, H*), 7.61 (t, 1H, 3J1y4_15 — 8.19 Hz, H?), 7.55
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(bs,1H, H7), 7.47 (bs, 1H, H®), 4.81-4.90 (m, 1H, CH2-N), 4.22-4.30 (m, 1H, CHy-N),
3.89 (s, 3H, Me-Imi), 2.99 (q, 2H, 3J1y_1y = 7.23 Hz, 6.91 Hz, CH,-CO), 1.49 (s, 15H,
Me-Cp*).

BC-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm] = 170.0 (C=0), 169.1 (d, 'Jisc_103p,
= 88.33 Hz, C?), 148.0 (C1), 140.2 (C3), 130.2 (C%), 125.3 (C?), 124.9 (C°), 122.7 (CT),
117.7 (C%), 113.0 (C?), 95.8 (d, 'Jisc_103g, — 6.61 Hz, C-Cp*), 45.9 (CHz-N), 40.4
(CH»-CO), 38.6 (Me-Imi), 8.9 (Me-Cp*).

ESI-MS: ™/, Berechnet 547.0983 [M-CI|*, gefunden 547.0976.

1-Methyl-3-( N-(3-trifluormethylphenyl)aminocarbonylethyl)imidazol-2-yliden-
rhodium(III)-Cp*-dichlorid (33/d)
Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 85 % (0.17 mmol, 105 mg) er-

halten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 6 [ppm] = 9.99 (s, 1H, NH), 8.12 (s, 1H, H?), 7.85
(d, 1H, 3J1iy_ 1y = 7.64 Hz, HY), 7.37 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.85 Hz, H?), 7.28 (d, 1H,
3Tig 1y = 7.64 Hz, HY), 7.22 (d, 1H, 3Jiy_1y — 1.88 Hz, H” od. H®), 7.06 (d, 1H,
3Jig_ 1y = 1.88 Hz, H” od. H®), 5.08 (t, 1H, 3Jiy_1y = 9.42 Hz, CHy-N), 4.14-4.23
(m, 1H, CHy-N), 3.98 (s, 3H, Me-Imi), 3.11 (t, 1H, 3Jigy_1y = 9.42 Hz, CH,-CO),
2.79-2.89 (m, 1H, CH,-CO), 1.57 (s, 15H, Me-Cp*).

I3C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § [ppm] = 170.0 (d, 'Jisc_103p, = 56.12 Hz, C?),
168.9 (C=0), 139.2 (C'), 130.8 (q, 2Jisc_10p = 33.01 Hz, 31.91 Hz, C3), 129.1 (C?),
125.1 (C7 od. C¥), 122.5 (CY), 122.4 (C7 od. C?), 123.9 (q, 'Jisc_10p = 271.80 Hz,
CF3), 119.9 (q, 'Jisg_1wp = 3.23 Hz, C*), 116.0 (q, 3Jisg_10p = 2.77 Hz, C?), 96.4
(d, 'Jisc_10sgy = 6.94 Hz, C-Cp*), 47.7 (CH2-N), 40.4 (CH2-CO), 38.9 (Me-Imi), 9.2
(Me-Cp™).

ESI-MS: ™/, Berechnet 570.1006 [M-Cl|*, gefunden 570.1000.
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5.3.4.2. Aroyl-Carbene

Zwei Aquivalente (0.25 mmol) des Imidazoliumtetraphenylborats und drei Aquivalente
(0.37 mmol) Tetramethylammoniumchlorid wurden zu einer Mischung aus 5 mL Di-
chlormethan und 25 mL Acetonitril gegeben. Das Gefdfs wurde abgedunkelt und dann
1.1 Aquivalente (0.14 mmol) Silber(I)oxid zugegben. Nach einer Stunde Riihren bei RT
wurde ein Aquivalent (0.13 mmol) Dichloro(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium (IT)-
Dimer in 15 mL Dichlormethan zugegeben und fiir weitere 16 Stunden bei RT geriihrt.
Die Mischung wurde iiber Celite filtriert und das Losungsmittel des Filtrats am Rotati-
onsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde in wenig Chloroform aufgenommen und
die Suspension wieder iiber Celite filtriert. Das Losungmittel wurde ebenfalls wieder am

Rotationsverdampfer entfernt und das erhaltene Produkt an Luft trocknen gelassen.

1-Methyl-3-(2- N-(benzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenrhodium(III)-Cp*-di-
chlorid (34h)
Es wurde ein orange-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 88 % (0.25 mmol, 133 mg)

erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 6 [ppm] = 8.15-8.20 (m, 1H, NH), 7.73-7.77 (m, 2H,
H2 und H°), 7.25-7.31 (m, 3H, H3, H* und H%), 7.19 (d, 1H, 3J1y_1y = 2.14 Hz, H" od.
H8),6.95 (d, 1H, 3Jiy_1y = 2.14 Hz, H” od. H®), 5.29 (dt, 1H, 3J1y_ 1y — 12.48 Hz,
5.02 Hz, CH2-CHy-NH), 4.17-4.28 (m, 1H, CH-NH), 4.01 (d, 1H, 3J1y_1y = 12.48 Hz,
CH-CHo-NH), 3.87 (s, 3H, Me-Imi), 3.45 (d, 1H, 3J1y_1y — 14.00 Hz, CHo-NH), 1.50
(s, 15H, Me-Cp*).

BC-NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm] = 169.6 (d, 'Jisc_10spy, — 57.60 Hz), 168.1
(C=0), 133.7 (C1), 131.1 (C*), 128.3 (C? und C®), 127.5 (C? und C°), 125.3 (C7 od.
C8), 122.2 (C7 od. C?), 96.4 (d, 'Jisc_10spy, — 7.63 Hz, C-Cp*), 47.9 (CHa-CHo-NH),
39.6 (CH2-NH), 38.9 (Me-Imi), 9.3 (Me-Cp*).

ESI-MS: ™/, Berechnet 548.1061 [M-Cl|*, gefunden 548.1069.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Diethylether konnten Einkristalle erhalten

werden.
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1-Methyl-3-(2- N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenrhodium (IIT)-

Cp*-dichlorid (34p)
Es wurde ein dunkel oranger Feststoff mit einer Ausbeute von 97 % (0.24 mmol, 146 mg)

erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm] — 8.48 (bs, 1H, NH), 7.92 (d, 1H, *Jig_1y —
1.94 Hz, H?), 7.71 (dd, 1H, 3J1g_ 1y = 859 Hz, *J1y_ 1y — 1.94 Hz, HY), 7.46 (d, 1H,
3Jig_1g — 8.59 Hz, H?), 7.23 (d, 1H, 3J1y_1y — 1.94 Hz, H7), 7.01 (d, 1H, 3J14_ 1y
= 1.94 Hz, H®), 5.42 (t, 1H, 3Jigy_1y = 11.91 Hz, CHo-CHy-NH), 4.28-4.39 (m, 1H,
CHo-NH), 4.06 (d, 1H, 3J1y_1y = 11.91 Hz, CH5-CHy-NH), 3.96 (s, 3H, Me-Imi), 3.44
(d, 1H, 3J1y_ 1y = 13.79 Hz, CH,-NH), 1.58 (s, 15H, Me-Cp*).

BC.NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm| = 170.1 (C?), 166.3 (C=0), 135.6 (C' od.
%), 133.7 (Cl od. C%), 132.6 (C3), 131.1 (C?), 130.1 (C?), 127.1 (CY), 125.4 (C8), 122.4
(CT), 96.7 (d, 'Jisc_10spy, = 6.57 Hz, C-Cp*), 47.9 (CHo-CHo-NH), 39.5 (CHo-NH),
39.2 (Me-Imi), 9.5 (Me-Cp*).

ESI-MS: ™/, Berechnet 570.0353 [M-CI|, gefunden 570.0352; Berechnet 534.0586
[M-2C1-H| ", gefunden 534.0644; Berechnet 608.0033 [M+H]|~, gefunden 608.0090.

1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazol-2-ylidenrhodium (IIT)-
Cp*-dichlorid (34k)

Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 89 % (0.29 mmol, 169 mg) er-
halten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm]| = 8.57 - 8.63 (m, 2H, NH und H?), 8.17 (d,
1H, 3Jig_1y = 7.79 Hz, HY), 8.13 (dd, 1H, 3J1y_ 1y = 8.02 Hz, *J1y_1y = 1.94 Hz,
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H), 7.55 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.92 Hz, H?), 7.24 (d, 1H, 3Jiy_ 1y = 1.97 Hz, H od.
H®), 7.00 (d, 1H, 3Jiy_ 1y — 1.97 Hz, H” od. H®), 5.43 (dt, 1H, 2J1y_ 1y — 12.79 Hz,
3Jig_ 1y = 3.89 Hz, CHo-CHy-NH), 4.34-4.44 (m, 1H, CHo-NH), 4.06 (d, 1H, 3J1ig 1y
— 12.87 Hz, CH,-CHy-NH), 3.92 (s, 3H, Me-Imi), 3.42 (d, 1H, 3Jiy_ 1y — 13.37 Hy,
CHo-NH), 1.55 (s, 15H, Me-Cp*).

BC-NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm] — 170.2 (d, 'Jisg_10sg, — 15.16 Hz, C?),
165.9 (C=0), 148.1 (C1), 135.5 (C?), 133.7 (C®), 130.3 (C?), 125.5 (C* od. C7 od. C¥),
125.4 (C* od. C7 od. C?), 123.2 (C?), 122.3 (C” od. C?), 96.7 (d, 'J1sc_103p, = 6.76 Hz,
C-Cp*), 47.7 (CH2-CH2-NH), 39.4 (CHy-NH), 39.0 (Me-Imi), 9.4 (Me-Cp*).

ESI-MS: ™/, Berechnet 547.0983 [M-CI|*, gefunden 547.0978.

5.4. Orthometallierte Platincarben-Komplexe

5.4.1. DMSO-Komplexe

Komplex

Ein Aquivalent (0.49 mmol, 130 mg) PtCly wurde bei 90 °C in wenig 3 mL DMSO geldst
und dann drei Aquivalente (1.46 mmol, 202 mg) K2CO3 und ein Aquivalent (0.49 mmol,
151 mg) des 1-Methyl-3-(2-N-(benzoyl)aminoethyl)imidazoliumbromid (23f) zugege-
ben. Die Mischung wurde fiir 16 Stunden bei 100°C geriihrt. Anschliefend wurde der
noch vorhandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat auf die 10-fache Menge Wasser ge-
geben. Die Lésung wurde dreimal mit wenig Chloroform ausgeschiittelt, die vereinigten
organischen Phasen iiber NagSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vaku-
um vollstandig entfernt. Es wurde ein beiger Feststoff mit einer Ausbeute von 59.4 %
(0.29 mmol, 144 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): § [ppm| = 7.60 (d, 1H, 3J1y_1y5 = 7.51 Hz, H?), 7.29
(d, 1H, 3Jigy_ 1y = 7.28 Hz, H%), 7.21 (t, 1H, 3J1gy_1y = 7.35 Hz, H3 od. H%), 7.10 (4,
IH, 3J1ig 1y = 7.35 Hz, H? od. H*), 6.94 (d, 1H, 3Jiy_1y = 1.23 Hz, H? od. H'Y),
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6.91 (d, IH, 3J1y_1y = 1.23 Hz, HY od. H'Y), 4.03 (bs, 2H, H®), 3.90 (s, 3H, H'!), 3.56
(s, 6H, DMSO).

I3C-NMR (CDCl3, 151 MHz): § |[ppm| = 183.3 (C=0), 173.4 (C'?), 150.0 (C! od.
C6), 144.2 (C! od. CY), 131.7 (C?), 130.0 (C3 od. C*), 127.5 (C?), 124.6 (C? od. C%),
122.3 (C19),120.9 (C?), 53.7 (C?), 49.0 (b, DMSO), 44.4 (CT), 38.4 (C).

ESI-MS: ™/, Berechnet 501.0924 [M-+H™|", gefunden 501.1010.

Elementaranalyse fiir C15H;9N302PtS-0.85 CHCl3 [%]: Berechnet: C, 31.63; H, 3.32;
N, 6.98; gefunden: C, 31.46; H, 3.16; N, 7.20.

Komplex

Ein Aquivalent (0.51 mmol, 136 mg) PtCly wurde bei 90 °C in wenig 3 mL DMSO gelost
und dann drei Aquivalente (1.55 mmol, 214 mg) K2CO3 und ein Aquivalent (0.51 mmol,
193 mg) des 1-Methyl-3-(2-N-(3,4-dichlorbenzoyl)aminoethyl)imidazoliumbromid (23p)
zugegeben. Die Mischung wurde fiir 24 Stunden bei 100 °C geriihrt. Anschliefend wurde
der noch vorhandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat auf die 10-fache Menge Wasser
gegeben. Die Losung wurde dreimal mit viel Chloroform ausgeschiittelt, die vereinigten
organischen Phasen {iber NagaSO,4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
vollstandig entfernt. Es wurde ein hellbrauner Feststoff mit einer Ausbeute von 55.3 %
(0.55 mmol, 161 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § [ppm] = 7.63 (s, 1H, H?), 7.35 (s, 1H, H%), 6.99 (d,
IH, 3Jig_1g = 1.80 Hz, H%), 6.97 (d, 1H, 3Jiy_1y5 = 1.80 Hz, H'?), 4.05 (bs, 2H,
H®), 3.94 (s, 3H, H'1), 3.55 (s, 6H, DMSO).

I3C.NMR (CDCl3, 101 MHz): § [ppm| = 181.4 (C=0), 171.4 (C'?) 149.8 (C! od.
C3 od. C* od. C%), 144.5 (C! od. C3 od. C* od. C%), 133.3 (C?), 133.2 (C! od. C3 od.
C* od. C%), 128.9 (C?), 128.4 (C! od. C? od. C* od. CY), 122.5 (C!0), 121.2 (C?), 53.7
(C?), 49.0 (b, DMSO), 44.4 (CT), 38.5 (C'1).

ESI-MS: ™/, Berechnet 569.0145 [M+H™]*, gefunden 569.0137.

Elementaranalyse fiirC;5H17ClaN3OoPtS [%]: Berechnet: C, 31.64; H, 3.01; N, 7.38;
gefunden: C, 32.37; H, 3.32; N, 7.16.
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Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenldingen 254 und 366 nm

gelbe Lumineszenz.

Komplex

Ein Aquivalent (0.60 mmol, 161 mg) PtCly wurde bei 90°C in 3 mL DMSO gelést und
dann drei Aquivalente (1.82 mmol, 252 mg) K>CO3 und ein Aquivalent (0.60 mmol,
216 mg) des 1-Methyl-3-(2- N-(4-nitrobenzoyl)aminoethyl)imidazoliumbromid (23k) zu-
gegeben. Die Mischung wurde fiir 18 Stunden bei 100 °C geriihrt. Anschliefslend wurde
der noch vorhandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat auf die 10-fache Menge Wasser
gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde wiederum abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und an Luft getrocknet. Es wurde ein orange-gelber Feststoff mit einer Ausbeute von
57 % (0.34 mmol, 188 mg) erhalten.
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'H-NMR (CDCl3z, 600 MHz): § [ppm] = 8.33 (d, 1H, 3J1y_1y = 2.53 Hz, H?), 8.01
(dd, 1H, 3J1y 1y = 8.33 Hz, 4J1y_ 1y = 2.40 Hz, 2.66 Hz, H*), 7.51 (d, 1H, 3Jiy_ 1y
= 8.19 Hz, H), 7.03 (d, 1H, 3J1y_1y5 = 1.53 Hz, H'?), 7.01 (bs, 1H, H?), 4.11 (bs, 2H,
H®), 4.00 (s, 3H, H'), 3.60 (s, 6H, DMSO).

BC-NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm| = 181.1 (C=0), 171.7 (C'2), 160.9 (C3 od.
C6),145.9 (C1), 145.8 (C3 od. CY), 132.6 (C?), 124.2 (C*), 122.6 (C?), 121.4 (C?), 121.3
(C19), 53.8 (C¥), 49.1 (b, DMSO), 44.4 (C7), 38.6 (C!1).

195P_NMR (CDCl3, 86 MHz): § [ppm]| — -3888.3.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 223K): § [ppm] = 8.26 (d, 1H, 3J1y_1y = 2.46 Hz, H?),
8.02 (dd, 1H, 3Jiy_1y = 8.17 Hz, *J1iy_1py = 2.47 Hz, H*), 7.53 (d, 1H, 3J1ig_1py =
8.17 Hz, H?), 7.10 (d, 1H, 3J1y_1y — 1.57 Hz, H'?), 7.07 (d, 1H, 3J1y_ 1y — 1.57 Hz,
H?), 4.37 (d, 1H, 3Jig_1y = 13.87 Hz, H7), 4.05-4.21 (m, 2H, H®), 4.01 (s, 3H, H!!),
3.71 (s, 3H, DMSO), 3.54 (s, 3H, DMSO), 2.81 (t, 1H, H").

I3C-NMR (CDCl3, 101 MHz, 223K): § [ppm] = 180.9 (C=0), 170.3 (C'?), 161.3 (C3
od. C%), 145.3 (C'), 144.8 (C3 od. C%), 132.4 (C?), 124.4 (C*), 122.5 (C?), 121.5 (C0),
121.2 (C?), 53.1 (C¥), 49.3 (DMSO), 47.5 (DMSO), 44.0 (C7), 38.5 (C'1).
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ESI-MS: ™/, Berechnet 544.0618 [M-H™|*, gefunden 544.0697.

Elementaranalyse fiir C;5H1sN404PtS-0.2 CHCl3-0.55 HoO [%]: Berechnet: C, 31.52;
H, 3.36; N, 9.67; gefunden: C, 31.74; H, 3.60; N, 9.45.

Durch Uberschichten der NMR-Lésung mit Wasser konnten Einkristalle erhalten wer-

den.

5.4.2. Homoleptische-Komplexe

Ein Aquivalent (0.46 mmol, 123 mg) PtCly wurde in 5 mL DMSO bei ca. 90°C ge-
165t und anschliefend wurden fiinf Aquivalente (2.31 mmol, 319 mg) KoCO3 zugegeben.
Nach kurzem Riihren wurden zwei Aquivalente (0.92 mmol, 286 mg) des Imidazolium-
bromids zugegeben und die Lésung auf 100 °C erwirmt. Nach 24 Std. Riihren bei dieser
Temperatur wurde die Losung auf RT abkiihlen gelassen und filtriert. Das Filtrat wurde
anschlieftend auf 300 mL. Wasser gegeben. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert,

mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet.

Komplex

Die Synthese verlduft wie oben beschrieben, allerdings wurde das Produkt nach der
Zugabe des Filtrats auf Wasser durch Extraktion mit Chloroform gewonnen. Die Mi-
schung wurde zweimal mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
iiber NaoSOy4 getrocknet, filtriert und dann das Lésungsmittel im Vakuum vollsténdig
entfernt. Es wurde ein orange-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 69 % (0.32 mmol,
207 mg) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm] = 8.50 (t, 1H, 3J1y_15 = 5.35 Hz, NH),
7.74 (d, 2H, 3Jiy_1y = 7.67 Hz, H? und HY), 7.49 (t, 1H, 3Jiy_1y = 7.41 Hz, H%),
7.45 (s, 2H, H'® und H'Y), 7.40 (t, 2H, 3Jigy_1y = 7.65 Hz, H® und H°), 7.31 (d, 1H,
SJig_1gy = 1.63 Hz, H?3), 7.22-7.25 (m, 1H, H'®), 7.14 (d, 1H, 3Jiy_1y = 1.63 Hz,
H?%), 6.80-6.83 (m, 2H, H'® und H'7), 6.27-6.30 (m, 1H, H'®), 4.25-4.32 (m, 1H, H?),
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4.08-4.17 (m, 2H, H® und H??), 3.94-4.02 (t, 2H, 3Jiy_1y = 5.35 Hz, H?! und H?2),
3.65 (s, 3H, H'3), 3.43-3.56 (m, 2H, H®), 3.06-3.20 (bs, 1H, H?'), 2.88 (s, 3H, H?9),

I3C.NMR (DMSO-dg, 151 MHz): ¢ [ppm| = 181.4 (C?%), 172.7 (C%), 166.4 (C7),
166.0 (C'2), 153.3 (C'), 146.0 (C'?), 134.1 (C1), 134.0 (C'®), 131.1 (C*), 128.6 (C!6 od.
C17), 128.2 (C? und C?), 127.1 (C? und C%), 125.2 (C1%), 122.0 (C1), 121.9 (C6 od.
C17), 121.8 (C?4), 121.5 (C23), 120.6 (CY), 53.7 (C??), 48.9 (C?), 42.8 (C?1), 39.0 (C¥),
37.4 (C'3), 35.7 (C26).

ESI-MS: ™/, Berechnet 650.1843 [M-H~|*, gefunden 650.1863.

Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm

gelbe Lumineszenz.

Komplex
Es wurde ein hellgelber Feststoff mit einer Ausbeute von 82 % (0.43 mmol, 337 mg)

erhalten.

(O 2
Cluts 2 14 /~
2N N 23
CI17 19 Pti%f ]
18 N— 2
Cls 2 9 12 26/
6 8 I/\ N N /13
3 7 NH \—/
Cl 1 10 11

'H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 6 [ppm] = 8.89 (t, 1H, 3J1y_15 = 5.41 Hz, NH), 8.01
(d, 1H, *Jig_1y = 2.10 Hz, H?), 7.61 (dd, 1H, 3J1y_ 1y — 8.46 Hz, HS), 7.51 (s, 1H,
H'Y), 7.34 (d, 1H, 3J1ig_1y = 8.46 Hz, H), 7.23 (d, 1H, 3Jiy_1y = 2.03 Hz, H'Y),
7.10 (d, 1H, 3Jigy_1y — 2.03 Hz, H'9), 6.76 (d, 1H, 3J1y_1y — 1.78 Hz, H??), 6.71
(d, 1H, 3Jig_1g = 1.78 Hz, H?%), 6.37 (s, 1H, H'®), 4.19-4.30 (m, 2H, H?), 4.07-4.17
(m, 1H, H?Y), 3.89 (t, 1H, 3J1y_ 1y — 12.42 Hz, H??), 3.72-3.81 (m, 5H, H® und H'3),
3.55-3.60 (m, 1H, H??), 2.98-3.08 (t, 1H, 3Jiy_1y = 12.42 Hz, H?!), 2.92 (s, 3H, H?).

BC-NMR (CDCl3, 151 MHz): 6 [ppm] — 180.9 (C?°), 171.9 (C?®), 166.0 (C7), 165.6
(C'2),152.3 (C19), 146.5 (C'%), 135.7 (C! od. C%), 135.2 (C*®), 133.5 (C! od. C3 od. C*
od. C!6 od. C17), 132.8 (C! od. C3 od. C* od. C!6 od. C17), 132.7 (C! od. C? od. C* od.
C16 0d. C17), 130.3 (C%), 129.9 (C?), 128.2 (C19), 126.6 (C'6 od. C'7), 126.4 (C®), 121.8
(C19), 121.5 (C23), 121.3 (C*), 121.2 (C1), 54.2 (C?2), 49.5 (C?), 43.2 (C?1), 39.8 (C¥),
38.1 (C'3), 36.3 (C29).
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ESI-MS: ™/, Berechnet 789.0390 [M-+H™|*", gefunden 789.0373.
Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm

gelbe Lumineszenz.

Komplex

Es wurde ein gelb-oranger Feststoff mit einer Ausbeute von 71 % (0.44 mmol, 326 mg)

erhalten.

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm] = 8.67 (t, 1H, 3Jiy_15 = 1.84 Hz, NH),
8.37 (t, 1H, *J1iy_1y = 1.87 Hz, H?), 8.17 (ddd, 1H, 3J1y_ 1y =816 Hz, *Jig_ 1y =
0.88 Hz, 2.25 Hz, H*), 7.93 (d, 1H, 3J1y_ 1y = 7.65 Hz, H), 7.68 (d, 1H, *J1iy_1py —
2.42 Hz, H'5), 7.57 (d, 1H, 3J1y_1y = 2.42 Hz, H'), 7.52 (d, 1H, 3J1y_1y = 1.84 Hz,
H'0), 7.45-7.50 (m, 2H, H® und H'7), 7.37 (d, 1H, 3Jig_1y = 1.55 Hz, H?3), 7.19 (d,
IH, 3Jig_1y = 1.55 Hz, H*), 6.51 (d, 1H, 3J1iy_1y = 7.94 Hz, H'®), 4.33-4.40 (m,
1H, H), 4.23 (d, 1H, 3Jig_1y = 11.79 Hz, H??), 412 (t, 2H, 3Jig_1y — 11.79 Hz,
H2! und H?2), 3.98-4.06 (m, 1H, H%), 3.62 (s, 3H, H'3), 3.48-3.58 (m, 2H, H®), 2.91-3.02
(bs, 1H, H2'), 2.87 (s, 3H, H?S).

IBC-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): 6 [ppm| = 178.7 (C?), 170.6 (C?%), 167.1 (C'?)
164.2 (C7), 164.1 (C'2), 147.4 (C'), 147.3 (C1), 143.2 (C'6), 135.1 (C3), 134.6 (C'8)
)
)

Y

7

133.0 (C%), 129.4 (C5 od. C17), 125.2 (C*), 122.6 (C5 od. CI7), 122.5 (C10), 122.1 (C?3
121.6 (C? od. C?%) 121.6 (C? od. C?%) 120.8 (C!1), 118.5 (C'9), 53.4 (C??), 48.5 (C?
42.9 (C21), 39.6 (C¥), 37.3 (C13), 35.6 (C?9),

ESI-MS: ™/, Berechnet 742.1701 [M+H™|*, gefunden 742.2258.

Elementaranalyse fiir CogHogNgOgPt-5.9 HoO [%]: Berechnet: C, 37.91; H, 1.69; N,
13.60; gefunden: C, 40.17; H, 3.95; N, 14.84.

Y

7
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5.4.3. Heteroleptische-Komplexe

Ein Aquivalent (0.53 mmol) PtCly wurde in 10 mL DMSO bei 90°C geldst und dann 3
Aquivalente (1.60 mmol) KoCOj3 zugegeben. Nach kurzem Riihren wurde ein Aquivalent
des zu orthometallierenden Imidazoliumbromids (0.53 mmol) zugegeben. Nach 24 Std.
Riihren bei 100°C wurde die Mischung auf RT abkiihlen gelassen und der vorhandene
Feststoff abfiltriert. Dem Filtrat wurden wieder drei Aquivalente (1.60 mmol) KoCO3
zugegeben und nach kurzem Riihren ein Aquivalent (0.53 mmol) des zweiten Imidazo-
liumbromids. Die Mischung wurde fiir weitere 24 Std. bei 100 °C geriihrt. Anschliefsend
wurde wieder auf RT abgekiihlen und filtriert.

Komplex [38ab

Die Synthese wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das gelbe Filtrat wurde auf
300 mL, Wasser gegeben und dreimal mit je 30 mL Chloroform extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen wurden iiber NaSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Es wurde ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 75 % (0.40 mmol, 286 mg)
erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm| = 8.69 (t, 1H, 3J1y_15 = 5.72 Hz, NH),
7.95 (d, 1H, *Jig_ 1y — 1.91 Hz, H?), 7.69 (dd, 1H, 3J1y_ 1y — 8.46 Hz, *Jiy_ 1y —
1.91 Hz, H®), 7.66 (d, 1H, 3J1y_ 1y = 8.46 Hz, H%), 7.45-7.49 (m, 2H, H'® und H'!),
7.32 (d, 1H, 3Jigy_ 1y — 1.97 Hz, H23), 7.21 (dd, 1H, 3Jiy_ 1y — 6.73 Hz, *J1ig_1y —
1.97 Hz, H), 7.15 (d, 1H, 3J1y_1y = 1.68 Hz, H*), 6.78-6.84 (m, 2H, H'® und H'7),
6.25-6.58 (m, 1H, H'®), 4.21-4.30 (m, 1H, H?), 4.15-4.21 (m, 1H, H?), 4.09-4.15 (m, 1H,
H?2), 3.95-4.06 (t, 2H, 3J1y_1y5 = 11.15 Hz, H?! und H??), 3.66 (s, 3H, H'3), 3.50-3.57
(m, 1H, H®), 3.43-3.50 (m, 1H, H®), 3.03-3.19 (bs, 1H, H2!), 2.88 (s, 3H, H?S).

BBC.NMR  (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm| = 181.3 (C?0), 172.7 (C%), 166.1 (C'?),
164.2 (C7), 153.3 (C), 146.0 (C1?), 134.3 (C! od. C%), 134.0 (C'¥), 133.9 (C! od. C%),
131.1 (C3), 130.5 (C%), 129.1 (C?), 128.5 (C1), 127.4 (C®), 125.1 (C!5), 122.0 (C1),
121.8 (C'7), 121.7 (C?*), 121.4 (C?3), 120.6 (C10), 53.7 (C??), 48.7 (CY), 42.9 (C?1), 39.2
(C®), 37.3 (C13), 35.6 (C26).
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ESI-MS: ™/, Berechnet 720.1220 [M-+H™|", gefunden 720.1240.
Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm

blaue Lumineszenz.

Komplex [38@ac

Die Synthese wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das orange Filtrat wurde auf
350 mL Wasser gegeben und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen wurden iiber NasSO,4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Es wurde ein gelb-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 86 % (0.47 mmol,
329 mg) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm| = 8.83 (t, 1H, 3J1y_1y5 = 5.49 Hz, NH),
8.52 (t, 1H, *Jiy_1y = 1.92 Hz, H?), 8.32 (ddd, 1H, 2.30 Hz, 3Jiy_ 1y — 8.30 Hz,
A iy = 1.12 Hz, HY), 8.11 (dt, 1H, 3Jiy_1y = 7.96 Hz, *J1y_1y = 1.17 Hz, H°),
7.66 (t, 1H, 3Jig_1y = 7.96 Hz, H?), 7.50 (d, 1H, 3Jig_1y = 2.04 Hz, H'?), 7.43
(d, 1H, 3Jig_1y = 2.04 Hz, H'Y), 7.31 (d, 1H, 3J1y_1y = 1.90 Hz, H?3), 7.16 (dd,
1H, 3Jig 1y = 531 Hz, *J1iy 1y = 3.44 Hz, HY), 7.13 (d, 1H, 3J1y_ 15 — 1.90 Hz,
H?%), 6.75-6.79 (m, 2H, H'® und H'7), 6.28 (dd, 1H, 3Jiy_1y = 5.31 Hz, *Jig 1y
= 3.10 Hz, H'8), 4.20-4.30 (m, 2H, H?), 4.10-4.17 (m, 1H, H?2), 4.01 (t, 2H, 3J1ig_1y
= 12.14 Hz, H?! und H?2), 3.66 (s, 3H, H'3), 3.50-3.60 (m, 2H, H®), 3.01-3.14 (bs, 1H,
H21), 2.88 (s, 3H, H?Y).

BBC.NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm]| = 181.3 (C?), 172.7 (C%), 166.2 (C'?),
164.3 (C7), 153.3 (C' od. C'9), 147.6 (C! od. C?), 145.9 (C od. C'9), 135.3 (C! od.
C3), 134.0 (C'8), 133.4 (C), 129.9 (C?), 128.4 (C0 od. CI7), 125.6 (C*), 125.1 (C19),
122.1 (C'), 121.8 (C?), 121.7 (C'6 od. CI7), 121.7 (C?*), 121.4 (C?3), 120.5 (C10), 53.7
(C?2), 48.6 (C?), 42.9 (C?1), 39.3 (C?), 37.3 (C'3), 35.6 (C?°).

ESI-MS: ™/, Berechnet 695.1629 [M-H~|*, gefunden 695.1629.
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Komplex |38ba

Die Synthese wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das gelbe Filtrat wurde auf
400 mL Wasser gegeben und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen wurden iiber NasSO4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Es wurde ein hellbrauner Feststoff mit einer Ausbeute von 71 % (0.39 mmol,
280 mg) erhalten.

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm| = 8.49 (t, 1H, 3J1y_1y5 = 5.37 Hz, NH),
7.72 (d, 2H, 3Jiy_1y — 8.34 Hz, H? und H%), 7.52 (s, 2H, H' und H'), 7.49 (t, 1H,
3Jig_1y = 7.41 Hz, HY), 740 (t, 2H, 3J1ig_1y = 7.78 Hz, H? und H), 7.36 (d, 1H,
3Tig_1g — 1.78 Hz, H23), 7.29 (s, 1H, H'®), 7.18 (d, 1H, 3Jiy_1y — 1.78 Hz, H?4),
6.36 (s, 1H, H'®), 4.22-4.29 (m, 1H, H?), 4.11-4.18 (m, 2H, HY und H??), 3.99-4.09 (m,
2H, H?! und H??), 3.67 (s, 3H, H'3), 3.44-3.56 (m, 2H, H®), 3.05-3.17 (bs, 1H, H?!), 2.88
(s, 3H, H29).

BC-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm] = 179.1 (C?9), 170.2 (C?3), 166.4 (C7),
164.0 (C'2), 154.2 (C19), 147.1 (C™), 135.2 (C'8), 134.0 (Ch), 131.1 (C*), 130.8 (C'6
od. C'7); 128.1 (C? und C?), 127.0 (C? und C®), 126.7 (C'5), 124.4 (C'6 od. C'7), 122.3
(C10 od. CM), 122.0 (C?4), 121.6 (C?3), 121.0 (C!Y od. C), 53.5 (C22), 48.9 (CY), 42.9
(C?1), 38.9 (C¥), 37.3 (C'3), 35.7 (C2).

ESI-MS: ™/, Berechnet 721.1222 [M+H*|*", gefunden 721.0964.

Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenléingen 254 und 366 nm

gelbe Lumineszenz.

Komplex [38bc

Die Synthese wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das orange Filtrat wurde auf
200 mL. Wasser gegeben und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinten

organischen Phasen wurden iiber NaaSO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum

116



5. Experimenteller Teil

entfernt. Es wurde ein orange-brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 83 % (0.46 mmol,
350 mg) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 [ppm] = 8.74 (t, 1H, 3J1y_ 1y = 4.54 Hz, NH),
8.44 (s, 1H, H?),8.25 (d, 1H, 3J1y_1y = 7.91 Hz, H*), 7.97 (d, 1H, 3J1y_1y4 = 7.91 Hz,
HY), 7.57 (s, 1H, H'Y), 7.51-7.55 (m, 2H, H® und H'?), 7.35 (s, 1H, H??), 7.17 (s, 1H,
H?4), 7.07 (s, 1H, H'), 6.35 (s, 1H, H'®), 4.32 (m, 1H, H%), 4.19 (m, 1H, H??), 4.00-4.14
(m, 3H, HY, H?! und H??), 3.65 (s, 3H, H'3), 3.49-3.58 (m, 2H, H®), 2.90-3.00 (bs, 1H,
H21), 2.86 (s, 3H, H26).

I3C-NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm] = 178.9 (C?0), 170.5 (C?°), 164.4 (C!2),
164.2 (C7), 154.1 (C19), 147.4 (CY), 146.9 (C'), 135.2 (C?), 135.1 (C'8), 133.0 (CY),
130.6 (C'6 od. C'7), 129.5 (CP), 126.5 (C'9), 125.3 (C*), 124.1 (C! od. CI7), 122.5
(C19), 121.9 (C? od. C?%), 121.6 (C? od. C?%), 120.8 (C1), 53.5 (C?2), 48.5 (CY), 43.0
(C?1), 39.5 (C?), 37.3 (C'3), 35.6 (C2).

ESI-MS: ™/, Berechnet 766.1063 [M-+H™|*", gefunden 766.0731.

Komplex a

Die Synthese wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das rote Filtrat wurde auf
400 mL Wasser gegeben und dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinten
organischen Phasen wurden iiber NaSO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Es wurde ein brauner Feststoff mit einer Ausbeute von 87 % (0.50 mmol,
345 mg) erhalten.
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'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): 6 |[ppm| = 8.45 (t, 1H, 3Jiy_1y = 5.34, NH),
7.92 (d, 1H, *Jiy_1y — 2.58 Hz, HY), 7.66-7.70 (m, 2H, H? und H), 7.61 (dd, 1H,
SIig_ig = 7.89 Hz, *Jig_ 1y = 2.58 Hz, H'"), 7.51 (bs, 2H, H'® und H'!), 7.43-7.46
(m, 1H, H*), 7.33-7.39 (m, 3H, H3, H® und H?3), 7.19 (d, 1H, 3J1y_1y — 1.79 Hz, H*),
6.52 (d, 1H, 3Jiy_1y = 7.89 Hz, H'®), 4.19 (m, 3H, HY und H?2?), 3.99-4.10 (m, 2H,
H2! und H?2), 3.65 (s, 3H, H'3), 3.49-3.57 (m, 1H, H®), 3.40-3.49 (m, 1H, H®), 3.07-3.21
(m, 1H, H2), 2.89 (s, 3H, H?9).

BBC.NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm]| = 178.9 (C?°), 170.4 (C?), 167.0 (C6),
166.4 (C7), 163.8 (C'2), 147.6 (C'%), 143.5 (C'9), 134.8 (C'®), 134.0 (C1), 131.0 (C*),
128.1 (C3 und C%), 127.0 (C? und C9), 123.0 (C17), 122.3 (C10 od. C1), 122.2 (C?4),
121.8 (C23), 121.0 (C'° od. C'), 118.7 (C1?), 53.5 (C?2), 48.9 (C?), 42.9 (C?1), 38.9
(C®), 37.3 (C13), 35.7 (C26).

ESI-MS: ™/, Berechnet 695.1694 [M-H™|", gefunden 695.1494.

Komplex [38cb

Die Synthese wurde wie oben beschrieben durchgefiihrt. Das orange-rote Filtrat wurde
auf 300 mL. Wasser gegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und an Luft getrocknet. Es wurde ein gelber Feststoff mit einer Ausbeute
von 69 % (0.37 mmol, 282 mg) erhalten.

0 -
O,N 16 R4 /T
20N N 23
| 25/
Cloas 2 77 o Pt—<]
6 .18 N~ 24
ﬂ}“ 9 1i26'
Cl > 10 5 N N-"13

\—/

0 1

'H-NMR (DMSO-dg, 600 MHz): § [ppm| = 8.52 (t, 1H, 3J1y_1y5 = 5.34 Hz, NH),
7.82 (d,1H, *Jig 1y — 2.52 Hz, H®), 7.72 (d, 1H, *J1y_ 14 — 1.92 Hz, H?), 7.56 (dd,
IH, 3Jig_1g = 8.30 Hz, *J1y_1y = 2.08 Hz, HY), 7.49-7.54 (m, 4H, H, H®, H!! und
H'7), 7.38 (d, 1H, 3J1ig_ 1y — 1.92 Hz, H?3), 7.19 (d, 1H, 3J1g_1y5 — 1.92 Hz, H?4),
6.51 (d, 1H, 3Jig_1y = 7.95 Hz, H'8), 4.29-4.32 (m, 1H, H?), 4.18-4.25 (m, 1H, H??),
4.05-4.15 (m, 2H, H?! und H??), 3.98-4.04 (m, 1H, H?), 3.63 (s, 3H, H'3), 3.45-3.52 (m,
2H, H®), 2.94-3.06 (bs, 1H, H?!), 2.86 (s, 3H, H25).

BBC.NMR (DMSO-dg, 151 MHz): § [ppm| = 178.6 (C?), 170.6 (C?3), 167.1 (C6),
164.2 (C'2), 164.1 (C7), 147.5 (C'4), 143.3 (C'9), 134.7 (C'®), 134.1 (C! od. C*), 133.7
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5. Experimenteller Teil

(C! od. C*), 130.8 (C?), 130.2 (C?), 128.7 (C?), 127.2 (CY), 122.7 (C'7), 122.5 (C1),
122.1 (C?4), 121.7 (C?3), 120.8 (C19), 118.6 (C'?), 53.5 (C??), 48.6 (C?), 43.0 (C?!), 39.4
(CB), 37.3 (C13), 35.6 (C26).

ESI-MS: ™/, Berechnet 763.0915 [M-H™|*, gefunden 763.1036.

Die Substanz zeigt nach Anregung durch UV-Licht der Wellenldngen 254 und 366 nm

orange Lumineszenz.
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A. Anhang

A.1. NMR-Spektren
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Abbildung A.1l.: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-HSQC-Spektrum von gemessen bei 300 K in
CDCls.
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Abbildung A.2.: Ausschnitt aus dem 'H-'*C-HMBC-Spektrum von [36f gemessen bei 300 K in CDCls.



E 70

E 80

E 90

100

E110

120

130

140

150

T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 ppm

Abbildung A.3.: Ausschnitt aus dem *H-'*C-HMBC-Spektrum Von gemessen bei 223 K in CDCls.
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Abbildung A.4.: Vollstindiges "H-NMR-Spektrum von gemessen bei 300K in DMSO-ds.
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A.2. Kiristallographische Daten

Tabelle A.1.: Kristallographische Daten zu den Kristallstrukturen und .

Identification code @ld @ld

Empirical formula, Cl4H15BI‘F3N3O C38H35BF3N30
Formula weight 378.20 617.50

Temperature [K] 293 100.15

Crystal system triclinic monoclinic

Space group P-1 P2, /c

aA] 7.2311(6) 14.8420(5)

b[A] 10.0135(8) 10.3213(4)

c[A] 11.6968(10) 22.1457

af’] 83.277(7) 90

B’ 76.153(7) 108.5156(14)

7°] 77.506(7) 90

Volume [A3] 800.96(11) 3216.9(2)

A 2 4

Peale |g/cm?] 1568 1.275

p [mm?] 3.842 0.721

F(000) 380.0 1296.0

Crystal size [mm?] 0.25 x 0.06 x 0.03 0.395 x 0.141 x 0.06
Radiation Cu Ka (A = 1.5418) Cu Ka (A = 1.5418)

20 range for data collection [°|
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data)
Largest diff. peak/hole / [e A=3]
Flack parameter

7.8 to 125.1

8<h<8§ -11<k<Ill,

12 <1< 13

6837

2541 [Rint = 0.0509,
Raigma — 0.0401]
11009/0/553

1.121

Ry = 0.0395, wRo = 0.0861
Ry = 0.0471, wRa = 0.0891

2.12/-0.72

6.28 to 135.518

17<h <17, -11 <k < 12,

126 <1< 26

74866

5803 [Rint = 0.0787,
Raigma — 0.0335]
5803/0/416

1.035

Ri = 0.0588, wRy = 0.1418
Ri = 0.0779, wRy = 0.1597

0.22/0.39




Tabelle A.2.: Kristallographische Daten zu den Kristallstrukturen und .

Identification code -= n

Empirical formula C13H15AuBrN3O C13H13AuBrCla;N3O
Formula weight 506.16 575.04

Temperature [K] 150.00(10) 150.00

Crystal system monoclinic monoclinic

Space group P21/c C2/c

a[A] 8.2309(3) 17.0803(18)

b[A] 19.6160(5) 21.0466(11)

c[A] 9.7588(3) 12.5872(12)

al’] 90.00 90.00

B[] 113.136(4) 126.512(15)

~°] 90.00 90.00

Volume [A3] 1448.92(9) 3636.(8)

Z 4 8

Peale |g/cm?] 2.320 2.100

p [mmt] 12.906 10.582

F(000) 944.0 2144.0

Crystal size [mm?] 0.07 x 0.03 x 0.02 0.05 x 0.05 x 0.02
Radiation Mo Ka (A = 0.71073) Mo Ka (A = 0.71073)

20 range for data collection [°|
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / [e A=3]
Flack parameter

4.992 to 58.474
11 <h<6,-23 <k < 26,
11<1<13

5675

3238 [Rins — 0.0194,
Raigma — 0.0349)
3238,/0/173

1.022

Ry = 0.0250, wRy = 0.0482
Ry = 0.0315, wRy — 0.0504
2.00/-0.64

3.542 to 58.892
22 <h<14,-18 <k < 28,
11<1< 16

8061

4185 [Riny — 0.0231,

Raigma — 0.0431]
4185/0/191

1.050

Ry = 0.0469, wRy = 0.1329
Ry = 0.0649, wRy — 0.1414
1.89/-2.98




Tabelle A.3.: Kristallographische Daten zu den Kristallstrukturen und .

Identification code

Empirical formula Ci13H14AuBrN4Og Co3HosCIosN4O3Ru
Formula weight 551.16 580.46
Temperature [K] 150.00 293(2)

Crystal system monoclinic monoclinic

Space group C2/c¢ P2/c

a[A] 17.7402(11) 14.8363(3)

b[A] 16.9235(5) 12.5181(3)

c[A] 12.6952(7) 14.6763(4)

al’] 90.00 90

B[’ 126.509(9) 96.947(2)

7°] 90.00 90

Volume [A3] 3063.5(3) 2705.70(11)

Z 8 4

Peale |g/cm?] 2.390 1.425

p [mmt] 12.230 0.806

F(000) 2064.0 1184.0

Crystal size [mm?] 0.11 x 0.09 x 0.03 0.09 x 0.09 x 0.02
Radiation Mo Ka (A = 0.71073) Mo Ka (A = 0.71073)

20 range for data collection [°|
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / [e A=3]
Flack parameter

6.26 to 58.74
24 <h <23 -22<k<15,
16 <1< 12

6776

3520 [Rin¢ — 0.0268,

Raigma — 0.0466]
3520,0,/200

1.061

R; = 0.0358, wRy — 0.0822
R; = 0.0546, wRy = 0.0916
2.02/-1.41

4.27 to 58.778
16 <h < 18,-17 < k < 15,
20<1<13

12407

6216 [Rin — 0.0228,

Raigma — 0.0345]
6216,0/302

1.036

Ry = 0.0273, wRy = 0.0642
R; = 0.0335, wRy = 0.0642
0.36/-0.49




Tabelle A.4.: Kristallographische Daten zu den Kristallstrukturen und .

Identification code -z

Empirical formula Co9HosCIF3N3ORK C46HgoCI4NgOsRho
Formula weight 543.82 1076.62
Temperature [K] 140(16) 150.00

Crystal system monoclinic monoclinic

Space group P21 P2 /n

a[A] 7.44029(12) 8.43639(15)

b[A] 20.5171(5) 18.0262(3)

c[A] 14.5187(4) 30.6810(5)

al’] 90.00 90.00

8l 91.502(2) 94.1777(15)

~°] 90.00 90.00

Volume [A3] 2215.56(9) 4653.46(13)

Z 4 4

Peale |g/cm?] 1.630 1.537

p [mmt] 0.936 0.983

F(000) 1104.0 2208.0

Crystal size [mm?] 0.11 x 0.07 x 0.02 0.08 x 0.06 x 0.04
Radiation Mo Ka (A = 0.71073) Mo Ka (A = 0.71073)

20 range for data collection [°|
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / [e A=3]
Flack parameter

3.438 to 58.802
9<h<9, -25<k<19,
20<1<13

11104

8448 [Ripe — 0.0228,

Raigma — 0.0453
8448/1/593

1.069

Ry = 0.0304 , wRy = 0.0675
Ry — 0.0333, wRy — 0.0690
0.49/-0.63

0.575(17)

4.52 to 59.154
11<h<9, -24<k<23
40 <1< 39

27622

11009 [Rins — 0.0255,
Raigma — 0.0342]
11009/0/553

1.121

R; = 0.0395, wRy = 0.0861
Ry = 0.0471, wRy — 0.0891
2.12/-0.72




Tabelle A.5.: Kristallographische Daten zu den Kristallstrukturen und -Zwischenprodukt.

Identification code

—Zwischenprodukt

Empirical formula
Formula weight
Temperature [K]
Crystal system
Space group

a[A]

b[A]

c[A]

of'

Volume [A3)

7

Pcalc [g/cmd]

pt [mm']

F(000)

Crystal size [mm?]

Radiation

20 range for data collection [°|
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / [e A=3]
Flack parameter

C15H18N4045PtS-H2 O
563.50

100.00

orthorhombic

Pna2,

31.882(5)

10.9058(17)

5.0871(8)

90.00

90.00

90.00

1768.8(5)

4

2.116

1088.0

1088.0

0.12 x 0.04 x 0.02
Mo Ka (A = 0.71073)

48 <h < 48,-16 < k < 16,
T<1<T

49896

6394 [Rypne — 0.1004,

Raigma — 0.0632]
6394,1,/242

1.041

R; = 0.0373, wRy — 0.0532
R; = 0.0619, wRy = 0.0577
2.98/-1.96

0.031(12)

C17H21Brg.3Cls 7N4O4PtS
834.17

150.05(10)

triclinic

P-1

9.2342(3)

12.4647(3)

12.5855(4)

76.722(3)

75.518(3)

80.220(3)

1355.34(8)

2

2.044

6.393

803.0

0.10 x 0.09 x 0.03

Mo Ka (A = 0.71073)
4.304 to 58.902

-12 <h <12,-17 <k <16,
-16 <1< 15

12358

6228 [Rip: — 0.0284,
Ryigma = 0.0451]
6228/0/320

1.045

R1 = 0.0263, wRo = 0.0499
R1 = 0.0303, wRy = 0.0517
-1.22/0.90




Tabelle A.6.: Kristallographische Daten zu den Kristallstrukturen und .

Identification code -=

Empirical formula C7sHg4N15OgPt3 CosHogNgOgPt-CoHE60OS
Formula weight 1954.90 819.76

Temperature [K] 149.9(2) 150.00(10)

Crystal system monoclinic monoclinic

Space group P2;/c P2 /n

a[A] 18.3985(4) 10.35991(15)

b[A] 14.7181(3) 16.4145(2)

c[A] 29.1173(7) 18.2608(3)

al’] 90 90

B[’ 108.032(3) 100.4327(15)

7°] 90 90

Volume [A3] 7497.5(3) 3053.96(8)

Z 4 4

Peale |g/cm?] 1.732 1.783

p [mmt] 5.650 4.723

F(000) 3840.0 1624.0

Crystal size [mm?] 0.07 x 0.08 x 0.09 0.13 x 0.12 x 0.09
Radiation Mo Ka (A = 0.71073) Mo Ka (A = 0.71073)

20 range for data collection [°|
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indexes [I>=20 (I)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / [e A=3]
Flack parameter

4.04 to 59.014
25 <h < 18,-13 < k < 20,
36 <1< 37

46065

17418 [Rint = 0.0350
Raigma — 0.0417]
17418/0/952

1.088

R; = 0.0319, wRy — 0.0626
R; = 0.0468, wRy = 0.0682
2.00/-1.34

4.536 to 59.086
14<h<11,-21 <k<19,
924 <1< 25

15635

7162 [Ripne — 0.0238,

Raigma — 0.0338]
7162/0/439

1.054

Ry = 0.0266, wRy = 0.0600
Ry = 0.0340, wRy — 0.0638
2.11/-0.95
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