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1 Einleitung

Nach einer Veroffentlichung des Bundesamts fir Statistik sind Krebserkrankungen
die vierthaufigste Todesursache in Deutschland.™ Aufgrund des groRen Anteils der
betroffenen Bevdlkerung konzentriert sich ein erheblicher Teil der medizinischen
Forschung auf die Verbesserung und Entwicklung neuer Therapie- und
Diagnoseformen. Ein Schlusselelement im Kampf gegen den Krebs stellt hierbei die
anorganische Chemie dar, die durch die Synthese neuer Metallkomplexe eine

zentrale Rolle bei der Neuentwicklung wirksamer Pharmazeutika spielt.[**!

Pharmazeutisch genutzte Metallkomplexe sind als wichtiger Bestandteil der
Diagnostik und Krebstherapie aus dem klinischen Alltag nicht mehr wegzudenken.
Berithmte Beispiele hierfiir sind Gadolinium-Verbindungen als Kontrastmittel'® fur
bildgebende Verfahren oder das erfolgreich eingesetzte Zytostatikum Cisplatin.*
Um die Effektivitat zu steigern und die Nebenwirkungen zu minimieren ist es wichtig,
Komplexverbindungen so zu modifizieren, dass diese nach der Applikation in den
Patienten selektiv das gewtlinschte Zielgewebe ansteuern. In vielen Féllen ist es fur
diagnostische und therapeutische Zwecke jedoch sinnvoll, wenn die Metallkomplexe
als Zentralatom ein radioaktives Isotop enthalten. Forscher in der molekularen
Nuklearmedizin versuchen daher, die Vorteile von Metallkomplexen mit der
ionisierenden Strahlung geeigneter Radioisotope nutzbringend zu kombinieren.
Bekannte Beispiele sind Radiopharmaka, basierend auf dem Gammastrahler
Technetium-99m, die heutzutage routinemaf(ig als Diagnostika genutzt werden
(Abbildung 1).5

O o
HR
RN, || 2R Etooc;i || N~ COOEt
I'TC'\ j< \l\: :/I/
~
rRNE |‘|\NR
NR
R= CHz(CHg)zoCH3 COOH
A B C

Abbildung 1. *™Tc-Radiopharmaka fiir die Diagnose verschiedener Zielorgane: A
Cardiolite® (Herzmuskel), B Neurolite® (Gehirn), C TechneScan® (Niere).["™!



Die in Abbildung 1 dargestellten Komplexe sind Beispiele fur Medikamente, die durch
geschickte Wahl verschiedener Liganden Komplexsysteme designt werden kdnnen,
die ein spezielles Organ (Herzmuskel, Gehirn und Niere) gezielt anzusteuern
vermogen.! Manchmal ist es sogar mdglich, Koordinationsverbindungen
darzustellen, die die Struktureigenschaften von biofunktionellen Molekilen simulieren
(Abbildung 2)."®

OH

HO HO
D E

Abbildung 2. Simulation (,Mimic“) der Ostrogenstruktur (D) durch einen
Rheniumkomplex (E).®!

Jedoch ist die einfache Variation von Liganden oft nicht ausreichend um die
physiochemischen Charakteristika genigend zu beeinflussen, sondern der
Metallkomplex muss via eines Linkers an ein biologisch aktives Molekul (z.B.

Peptide®*?, Steroide™, Zucker™, vitamine*® etc.) stabil gebunden werden.

Q0

Linker Metallkomplex

Re(CO)3

Abbildung 3. Oben: Allgemeines Schema zur Verbindung eines Biomolekils mit
einem Radionuklid. Unten: Ein radioaktives Rheniumisotop ist n° iber einen Cp-
Liganden an ein Steroid gebunden.!***d

Durch seine spezifische Metabolisierung dient das Biomolekul (Vektor) als ,Vehikel”

fur das radioaktive Nuklid und gewéhrleistet somit den Transport an die anvisierte

Stelle im menschlichen Organismus.”® Die Bindung vom Linker zum Biomolekdil
2



erfolgt Uber funktionelle Gruppen wie Amin- oder Carbonsaurefunktionen, die z.B.
durch eine Peptidbindung eine feste Verankerung gewahrleisten, damit ein stabiles
Biokonjugat entsteht (Abbildung 3).[8*3

Einen wichtigen Forschungszweig auf diesem Gebiet stellt die Radioimmuntherapie
dar.™ Als Biomolekille kommen sogenannte monoclonale Antikérper zum Einsatz,
die spezifisch auf den Antigenen von Tumorzellmembranen andocken kénnen. Es
wird dadurch maoglich, das Radionuklid in die unmittelbare Peripherie der erkrankten
Zellen zu bringen.*® Je nach eingesetztem Radionuklid kann diese Methode sowohl
zu therapeutischen (Abtotung des kranken Gewebes durch ionisierende Strahlung)!*®
als auch diagnostischen Zwecken (Detektion von ionisierender Strahlung)!’ %€

genutzt werden.

Tumorzelle

Strahlung

-
Antikbrper @’

—

Abbildung 4. Schematische Darstellung eines Antikérper-Radionuklid-Biokonjugats,
welches an das spezifische Antigen einer Tumorzelle andockt.!*®

Bei den bisherigen Ausfihrungen wurde noch nicht naher auf die notwendigen
Charakteristika der radioaktiven Isotope eingegangen, die diese fir die Verwendung

in der Radiopharmazie qualifizieren. Wichtige Kriterien sind:

e Halbwertszeit
e Zerfallsprodukte
e Artund Energie der emittierten Strahlung

e chemische Eigenschaften

Die Halbwertszeit der verwendeten Radioisotope sollte auf wenige Stunden oder
Tage beschrankt sein und die Kernumwandlung sollte zu stabilen Zerfallsprodukten
fuhren, da es unverantwortlich ware, Patienten langlebige Isotope zu verabreichen.

Eine weitere wichtige Eigenschatft ist die Art der Strahlung und die damit verbundene

3



freiwerdende Energie, die auf das Gewebe wirkt.!*”) Hierbei ist anzumerken, dass der
lineare Energietransfer (LET) bei geladenen Partikeln wesentlich hoher ist, als bei
elektromagnetischer ~ Strahlung.*® Das heit, dass in den beschriebenen
Anwendungen y-Strahler eher in der Diagnostik und B -Emitter eher zu

therapeutischen Zwecken eingesetzt werden.*”

Zwei adaquate Radionuklide, die die nétigen physiochemischen Eigenschaften
aufweisen, finden sich in den Isotopen Rhenium-186/188.1"3!8 Neben einer
hochenergetischen therapeutisch relevanten 3-Komponente emittieren diese beiden
Nuklide  zusatzlich  eine  fur  diagnostische  Anwendungen nutzbare
Gammastrahlung.*® Ein Vorteil gegentiber dem d’-gruppenhomologen Technetium
ist das Vorhandensein von nicht radioaktiven Isotopen, was die chemische
Erforschung neuer Komplexverbindungen erleichtert, da es nicht notwendig ist, unter
Strahlenschutzbedingungen zu arbeiten. #®Re-HEDP-Komplexe zur palliativen
Behandlung von Knochenkrebsmetastasen*® befinden sich derzeit in der klinischen
Erforschung, wahrend %®Re-Sulfide bereits erfolgreich in der Radiosynoviorthese!®”

eingesetzt werden.

Tabelle 1. Fiir die Nuklearmedizin nutzbare Radiaktive Rheniumistope.®3¢!
Nuklid Strahlungsart Halbwertszeit Generierung
Rhenium-186 B,y 3,8d ®Re + %Re

Rhenium-188 B,y 17 h ¥\ /% Re - Generator

Rhenium-186 wird im Reaktor durch Neutroneneinfang!*®

erzeugt, wahrend
Rhenium-188 durch den B™-Zerfall von Wolfram-188/'82122 entsteht. Der Wolfram-
Mutterkern liegt dabei immobilisiert auf einer mit Aluminiumoxid gepackten
Generatorsaule vor, wobei Rhenium-188 mittels isotonischer Kochsalzlésung als

Natriumperrhenat eluiert werden kann.?*?

Da es sich bei Perrhenaten jedoch um chemisch wenig aktive Verbindungen handelt,
werden diese in der Regel in andere reaktivere Metallvorstufen tberfuhrt. Eine in der
Forschung mit am haufigsten eingesetzten Vorstufen stellen Komplexe der
Zusammensetzung fac-[Re(CO)sXs]* dar.®® In den letzten beiden Jahrzehnten

leistete Alberto Pionierarbeiten auf diesem Forschungsgebiet, indem er als einer der
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ersten einen Rheniumtricarbonyl-Baustein  (fac-[Re(CO)s]") als chemische
Grundeinheit fir Radiopharmaka einfiihrte.!®® Seither beschaftigen sich zahlreiche
Arbeitsgruppen weltweit mit der Entwicklung neuer Komplexverbindungen, um das
fac-[Re(CO)s]"-Fragment maRgeschneidert fiir radiopharmazeutische Anwendungen
zu modifizieren.®®#%! Weitere Fortschritte und Erfolge auf dem Gebiet der
Radiopharmazie sind jedoch nur realisierbar, wenn es gelingt die interdisziplinare

Zusammenarbeit von Chemikern, Medizinern und Physikern weiter voranzutreiben.
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2 Die fac-[Re(CO)s]*-Baugruppe

Rhenium ist das schwerste Element der Gruppe 7 und kann in den formalen
Oxidationsstufen von -1 bis +7 auftreten. In der fac-[Re(CO)s]*-Baugruppe weist das
Rhenium eine d° Elektronenkonfiguration auf und stellt somit ein weiches
elektronenreiches Metallzentrum dar, das durch die starken 1-Akzeptoreigenschaften
der drei Carbonylliganden stabilisiert wird.®® Das Fragment besitzt drei freie
Koordinationsstellen und bildet in der Regel geschlossenschalige 18-Elektronen-
Komplexe mit oktaedrischer Konfiguration. Durch das hohe energetische Niveau des
LUMOs werden Ligandaustauschreaktionen nach einem I4-Mechanismus
begunstigt,'*>* wobei die drei Carbonylliganden im Normalfall fest gebunden bleiben.
Der starke trans-Effekt der von den facial angeordneten Carbonylliganden auf die
Halogenoliganden in der Ausgangsverbindung [NEts]2[Re(CO)3X3] (X = CI, Br) wirkt,
sorgt dafiir dass diese leicht durch koordinierende Losemittelmolekiile substituiert
werden konnen.™3 In Wasser fiihrt dies zur Bildung eines Triaqua-Komplexes, in

dem die [Re(CO)s]*-Baugruppe als ,solvatisiertes Kation“ vorliegt (Schema 1).1:!

X X
OC..' X OC..' . X
oC (':OX - [NEt4]X co

2 H,0 O,H ®
OC: 5 -O,H NG

- INEt]X| oCc™ 1 ~O,H
[ 4] C02

Schema 1. Sukzessiver Austausch der Halogenoliganden gegen Wassermolekiile.
Als Endprodukt entsteht ein ,solvatisiertes Kation®.*

Diese Austauschreaktion stellt die Grundlage fur die vielseitige Verwendbarkeit der
Metallvorstufe dar, da mit ihr eine groRe Bandbreite an verschiedenen

Koordinationsverbindungen synthetisiert werden kénnen.*%°!

Wie bereits erwahnt, stehen sowohl Technetium als auch die radioaktiven Isotope
1%Re und '®®Re meist nur als stabile Pertechnetate bzw. Perrhenate?® zur
Verfiugung. Im klinischen Alltag ist es jedoch nicht mdoglich, aufwendige
Carbonylierungs- und Reduktionsreaktionen durchzufihren, um die Vorstufe
[NEts]2[Re(CO)3X3s] (X = Cl, Br) zu erhalten. Desweiteren verbieten
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Sicherheitsvorschriften beim Umgang mit radioaktiven Stoffen den Einsatz von
Autoklaven zur Durchfilhrung von Hochdrucksyntheseverfahren. Um diesen
Umstanden gerecht zu werden entwickelten Alberto et al. eine
Niederdrucksynthese,*" die die Carbonylierung und Reduktion bei Normaldruck

ermdglicht.

COy, (1 atm) cl _‘ 29
BH; THF OCu,,. | Cl ®
[NBu,][ReO4]+ [NEt4]CI THF oder =oc (Rle\u + 2 [NEty]®+ [NBuy]Cl
Diglyme) cO
1

Schema 2. Simultane Reduktion und Carbonylierung von Perrhenat mit BH3; und CO
(1 atm).37

Zur Darstellung von [NEt,],[fac-ClsRe(CO)s] 1 wird das erhaltene [NBus][ReOy4] mit
CO (1 bar) und einem BHs-THF-I"! bzw. BH3-NHz-Addukt,® das als Reduktionsmittel
dient, umgesetzt. Basierend auf dieser Reaktion wurden fur Pertechnetate bereits
spezielle ,Kit*-Systeme fiir den klinischen Einsatz entwickelt.” Dadurch wird es
maoglich, dass in einer in Kochsalzlosung ablaufenden Eintopfsynthese durch die
alleinige Zugabe von K,H;BCO3® eine simultane Reduktions-Carbonylierungs-

Reaktion ablauft.

Eine weitere Methode zur Herstellung ist eine oxidative Spaltung von

Dekacarbonyldirhenium(0) durch elementares Brom (Schema 3).*

RT
Rey;(CO)1p  + By » 2[ReBr(CO)g]

(Hexan)

2

Schema 3. Oxidative Spaltung und Bromierung von Dirheniumdekacarbonyl durch
elementares Brom.™®

Das entstehende [ReBr(CO)s] 2 wird in einer weiteren Reaktion durch Erhitzen zur

gewiinschten facialen Tribromotricarbonylrhenium(l)-Verbindung umgesetzt.!*!
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115° C
15-20 h
[ReBr(CO)s]+ 2 [NEty]Br > [NE];[Re(CO)3Br3] + 2 COT

Digl
(Diglyme) 5

Schema 4. Temperaturinduzierte Reaktion von Bromopentacarbonyl zu 3.5

Die als gasformiges Kohlenmonoxid austretenden Carbonylliganden werden durch
Bromoliganden substituiert, die durch die Zugabe von [NEt,;]Br zur Verfigung stehen
(Schema 4). Die urspriingliche Reaktionsvorschrift von Abel et al."™ wurde 1994 von
Alberto et al.®' modifiziert. Dieser Syntheseweg eignet sich sehr gut fur die
Herstellung groRerer Mengen fac-[NEts];[Re(CO)3Brs] 3 fur Forschungsarbeiten mit
nicht strahlenden Isotopen und stellt somit die in dieser Doktorarbeit bevorzugte

Darstellungsmethode dar.

Das fac-[Re(CO)s]*-Fragment ist die Schiiisseleinheit fiir ein groRes Spektrum an
potentiellen Pharmaka>%%? wobei hier nicht nur die radioaktiven Rheniumisotope
(z.B. Lumineszenz-Marker™®) zum Einsatz kommen. Die grundsatzliche
Gemeinsamkeit bei all diesen Verbindungen ist es, den Baustein so zu stabilisieren
und modifizieren, dass er an einem bestimmten Zielort im menschlichen Organismus
seine Wirkung entfalten kann. Dies kann, wie bereits eingangs erwahnt, auf mehrere
Weisen erfolgen. Eine Moglichkeit ist es die Liganden so gezielt auszuwahlen, um
einen Komplex zu erhalten, der ohne weitere Veradnderung eingesetzt werden
kann.% In vielen Fallen reicht die Variation der Liganden fir diesen Zweck nicht aus
und es muss ein stabiler Komplex synthetisiert werden, der tber einen Linker an ein
biofunktionelles Molekil (Peptide™™®¥, Steroide™, Zucker™, Vitamine®” etc.)
verankert wird (Abbildung 5).
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radionuclide
cO
oce_| sc0
A
- \_/
N
0 /'
HN)kNH
H H (o] (o] ¢] o]
....... ; H i i i -
. \I‘I/\/ N N v " N’/\lr
H H H H
BBB agent = 2 o o
spacer
peptide targeting agent

Abbildung 5. Allgemeine Struktur eines ,Amyloid-Plaque Imaging Agent mit einer
,rarget“-Sequenz und Biotin. Der Metallkomplex (rot) ist mit dem biofunktionellen
Molekiil verlinkt. K(N®Biotin)-Re(CO)s-SAAC-LVFFAG.H

Ein interessanter Ansatz zum Labeling mit Biomolekulen stellt das von Pietzsch et al.
entwickelte [3+1] ,Mixed-Ligand“-Konzept!*® dar, welches zugeschnitten auf die fac-
[Tc/Re(CO)s]*-Baugruppe von Alberto et al. auf eine [2g+1] bzw. ein [2+1g]-
Methode! erweitert wurde. Dabei kénnen die drei freien Koordinationsstellen am
Metallzentrum durch einen zwei- und einen einzahnigen Liganden besetzt werden,
wobei der Zusatz B bedeutet, dass an diesem Liganden das biofunktionelle Molekdl
verankert ist. Von besonderem pharmazeutischem Interesse sind wassrige
Reaktionsmedien, in denen die schwach koordinierten Aqualiganden gegen

entsprechende Liganden ausgetauscht werden konnen (Schema 5).%%
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a) [2+1g]
' ®

_BM
OH, / OH\ /L \N
H20//,,,R| OH; Ou,,, | aw Oy, | oW

e —_— Re — Re
oc” | Yco oc” | ~Yco oc” | ~Yco
co co co

b) [25+1]
BM BM
©
OH, / OHY /T \
H2O//,,,R| ‘\\\\OHZ e O//II'R| o e O//I"R| W
e e e
oc” | “Yco oc” | Yco oc” | ~Yco
co co co

Schema 5. Schematische Darstellung des [2g+1] bzw. [2+1g]-Konzeptes.!™

Beim [2+1g]-Konzept wird ein einzahniger Ligand verwendet, der im Rickgrat mit
einem Biomolekul (BM) verlinkt ist. Die anderen beiden Koordinationsstellen kénnen
durch einen zweizdhnigen Liganden (vorrangig dianionisch) besetzt werden, durch
den eine Beeinflussung der physiochemischen Eigenschaften des Gesamtkomplexes
maoglich ist.! Ebenso kann die Optimierung der physikalischen und chemischen
Charakteristika durch den einzahnigen Liganden erfolgen, was in der [2g+1]-Methode
realisiert wird. Diese Methode kann vor allem bei der Verwendung von Peptiden
genutzt werden, die tiber eine Festphasensynthese erzeugt werden.™

Eine weitere Anwendung einer [2+1]-Strategie ist das sogenannte ,Mimicking“, also
die Struktursimulation von organischen Molekilen (Abblidung 6).'% Die so
designten Komplexe haben das Potential, als Baustein in bestimmte Biomolekile
integriert zu werden. Ein Beispiel hierfir ist die Simulation eines Guanosinmolekiils,

welches ein wichtiger Bestandteil von vielen Enzymen ist.!!
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Abbildung 6. ,Mimicking“ der Struktur von Guanosin (links) durch einen
Rheniumkomplex (rechts).!!

Dieser kurze Uberblick tiber die fac-[Re(CO)s]"-Baugruppe zeigt auf, dass dem
Komplexdesign in potentiellen (Radio)pharmaka eine tragende Rolle zukommt.

ell2512 in  diesem

Betrachtet man die bisher verwendeten Ligandsystem
Forschungsgebiet, wird schnell ersichtlich, dass hauptsachlich , klassische®
Heteroatomliganden eingesetzt werden. Fir eine Verbesserung und Neuentwicklung
ist jedoch eine groRe Bandbreite an verschiedensten Ligandsystemen unabdingbar,
um Koordinationsverbindungen mit den benétigten Charakteristika darzustellen. Eine
bisher kaum beachtete, aber dennoch interessante Alternative stellen in diesem
Zusammenhang N-heterocyclische Carbene dar, die in dieser Doktorarbeit unter

Verwendung von 3 als Metallvorstufe genauer untersucht werden.
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3 N-Heterocyclische Carbene

3.1 Geschichtliches und Eigenschaften

In den sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts wurde eine neue Substanzklasse
entdeckt, die N-heterocyclischen Carbene, die unabhéngig von Ofele und Wanzlick
als Chrom- bzw. Quecksilberkomplexe dargestellt werden konnten.® Bei beiden
Wissenschaftlern fiihrte die gleiche Synthesestrategie, die Deprotonierung eines 1,3-
Di-R-imidazoliumsalzes durch einen basischen Ligand der Metallvorstufe, zum
Erfolg.>*% Fir mehr als zwei Dekaden verschwanden die NHC-Metallkomplexe aus
dem Fokus der metallorganischen Forschung, bis es 1991 Arduengo gelang, durch
die Deprotonierung von 1,3-Bis(adamantyl)imidazoliumchlorid das erste freie N-

heterocyclische Carben in Substanz zu isolieren (Schema 6).*°!

Ad NaH Ad
>_H [DMSOQ] [N>

\ - H2 \

Ad - NaCl Ad

Schema 6. Darstellung des ersten freien N-heterocyclischen Carbens nach
Arduengo.*

Dieser Meilenstein der metallorganischen Chemie eroffnete eine immense
Bandbreite an synthetischen Madoglichkeiten und entfachte das wissenschaftliche
Interesse an dieser Substanzklasse aufs Neue. Die vergleichsweise hohe Stabilitat
des isolierten 1,3-Bisadamantylimidazolin-2-ylidens lasst sich zum einen auf die
sterische Abschirmung durch die sperrigen Adamantylsubstituenten und zum
anderen auf die elektronischen Verhéltnisse zurlckfihren. Eine thermodynamische
Stabilisierung wird sowohl durch die stark elektronegativen Stickstoffe, und den damit
verbundenen —I-Effekt, als auch durch die m-Wechselwirkung des freien p-Orbitals

am Kohlenstoff mit den freien Elektronenpaaren der Stickstoffe, erreicht.[**!

R R R
N N N
[ Yo [ g1 0
N N Ne
R R R
Schema 7. Resonanzstrukturen in freien 1,3-Di-R-imidazolin-2-ylidenen.®
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Die in Schema 7 gezeigte mittlere Resonanzstruktur beschreibt einen Singulett-
Zustand und ist ein starkes Indiz fur den o-Charakter der in einer spateren Metall-
Kohlenstoff-Bindung eines gebundenen 1,3-Di-R-imidazolin-2-yliden Liganden.!!
Aufgrund ihrer elektronischen Struktur sind N-heterocyclische Carbene zwei
Elektronen o-Donor-Liganden die nur sehr schwache -Akzeptoreigenschaften
aufweisen und somit den Trialklylphosphanen &hnlich sind, jedoch stérkere

4,6-9]

donierende Charakteristika besitzen.| Weitere Unterschiede liegen in der

stabileren Bindung zum Metall und dem groéRReren raumlichen Anspruch der Liganden

in der Koordinationssphare. (¢!
R —
ANGEIAS N._ N
N g
n|/| |

Abbildung 7. lllustration des durch die jeweiligen Liganden eingenommen Volumens
in der Koordinationssphére. Links: Tolman-Kegel fir Phosphane; rechts: ,Fence®-
bzw. ,Fan“-Form der 1,3-Di-R-imidazolin-2-ylidene .

Die Geometrie in Phosphanen kann durch den Tolman-Kegel®® beschrieben
werden (Abbildung 7). Durch die Flexibilitat der Bindungen kénnen die Substituenten
am Phosphor bis zu einem gewissen Mald zusammengeschoben werden und zeigen
somit vom Metallzentrum weg. Im 1,3-Di-R-imidazolin-2-yliden Liganden hingegen
zeigen, begrindetet durch den starren Ring, die Reste zum Metall hin. Der
Raumbedarf kann sich zusétzlich durch eine Rotation um die Carben-Metall-
Bindungsachse - die ebenso die elektronischen Eigenschaften mit beeinflusst - sowie
durch sperrige Substituenten an den Stickstoffatomen weiter erhéhen.**

Die starke Kohlenstoff-Metall-Bindung und der ausgepragte o-Donor-Charakter der
N-heterocyclischen Carbene préadestiniert diese Substanzklasse geradezu zum
Einsatz in vielen metallorganischen Katalysatoren, in denen sie vorrangig als
Zuschauerliganden agieren.*®912% Aper nicht nur katalytische Anwendungen
fordern, sei es fur dirigierende oder elektronische Effekte, stabil gebundene
Liganden. Ebenso ist es fir die Eigenschaften von pharmazeutisch genutzten
Komplexen unabdingbar, dass diese eine gewisse Stabilitdt aufweisen, um im

menschlichen Korper zielgerecht zum Einsatz zu kommen.
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Die wichtigsten Syntheserouten zur Darstellung von NHC-Metallkomplexen sind zum
einen diverse  Deprotonierungsreaktionen der entsprechenden 1,3-Di-R-
imidazoliumsalze und zum anderen der Einsatz von Carbentransfer-

reagenzien. 691215

1. Deprotonierung durch externe Base (in situ oder isoliert)
Deprotonierung durch basische Metallvorstufen bzw. basischen Ligand
Deprotonierung durch basische Anionen der Metallvorstufe

Transmetallierung (z.B. Silbercarbene)

a K~ LN

Ubertragung durch Eliminierung kleiner Molekiille aus einer neutralen

Ligandvorstufe

Die grof3e Bandbreite an Synthesewegen eréffnet die Mdglichkeit, ausgehend von
verschiedenen Metallvorstufen, fiir fast jedes Ubergangsmetall maRRgeschneiderte

NHC-Komplexe herzustellen, um diese z.B. in der Katalyse einzusetzen. 691215

3.2 Literaturbekannte Rhenium-NHC-Komplexe

Aufgrund der interessanten Eigenschaften und des grof3en katalytischen Potentials
wurden in den vergangenen 20 Jahren fir die meisten Ubergangsmetalle eine
Vielzahl an NHC-Metallkomplexe synthetisiert.*51>15 Umso erstaunlicher ist es,
dass es nur eine geringe Anzahl an literaturbekannten Rhenium-NHC-Komplexen
gibt, in denen das Zentralmetallatom nur in den formalen Oxidationsstufen +I, +V und
+VII auftritt. Die hochvalenten Vertreter dieser Komplexklasse beinhalten neben
Carbenen auch  einen Methyl-  sowie  drei Oxoliganden. Diese
Koordinationsverbindungen leiten sich vom Methyltrioxorhenium (MTO) ab und
stellen somit Trioxo-Derivate desselben dar, in denen die Methylgruppe durch NHC-

Liganden substituiert oder erganzt wird.*517]

Die Rhenium-NHC-Komplexe der formalen Oxidationsstufe +V sind zumeist
luftstabile Verbindungen, an die neben den Carbenen, Nitrido-, Oxo und Halogeno-
Liganden koordiniert sind. Bevorzugte Koordinationspolyeder sind der Oktaeder fur
Dioxo und far Nitrido substituierte Systeme zusatzlich noch die quadratische
Pyramide. In beiden Komplexvarianten sind alle Platze in der aquatorialen Ebene
durch vier NHC-Liganden besetzt, wobei alle Imidazolringe aus sterischen Griinden

mit ihren Ringflachen parallel zueinander stehen (Abbildung 8).1¢!
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Abbildung 8. Auswahl von Rhenium-NHC-Komplexen in der formalen
Oxidationsstufe +V. Die Ringflachen der Imidazole sind parallel zueinander
ausgerichtet.[*8¢!

Die Synthese dieser Rhenium(V)-NHC-Komplexe erfolgt via freien 1,3-Di-R-4,5-
dimethylimidazol-2-ylidenen oder durch Transmetallierung mit den entsprechenden
Silber-NHC-Komplexen, wobei hauptsachlich die Metallvorstufen [ReOCI3(PPhs),],
(NBu4)[ReOCl4] und [ReNCly(PhsP),] verwendet werden. Sollen Komplexe mit Oxo-
Liganden hergestellt werden, kommen [ReOCI3(PhsP),] und (NBug)[ReOCls] zum
Einsatz, wohingegen fur Nitrido-Systeme [ReNCI,(PhsP),] als Vorstufe dient. Im
Laufe der Reaktion kommt es zum Ligandenaustausch, hierbei werden Chloro- bzw.
Triphenylphosphane gegen Carbene substituiert.™®!

Die weitaus wichtigste formale Oxidationsstufe flir Rhenium-NHC-Komplexe ist +I.
Erste Syntheseerfolge erzielten Herrmann et. al durch die Darstellung von fac-
Tricarbonyliodo(1,1'-dimethyl-3,3-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l).*
Das eingesetzte Bisimidazoliumsalz wird bei dieser Reaktion durch die basischen

Methoxyliganden der Metallvorstufe deprotoniert (Schema 8).
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Schema 8. Darstellung des ersten verbriuckten Re(l)-NHC-Komplexes durch
Herrmann et al.*®!

Bei der Synthese entsteht ein neutraler oktaedrischer Komplex mit drei facial
angeordneten Carbonylliganden. Die beiden Carbene sind in cis-Stellung zueinander
und befinden sich zusammen mit zwei Carbonylliganden in der Aquatorebene. Durch
kinetische NMR-Untersuchungen konnte damals gezeigt werden, dass zwei
verschiedene Konformere, namlich eine endo- und eine exo-Form, des Komplexes
existieren. Die beiden Konformere kénnen durch ein Umklappen des Chelatringes

ineinander uberfiihrt werden.*%

In den darauffolgenden Jahren gelang es Liu et al. *® mehrere N-heterocyclische
Rhenium(l)carbonyl-Komplexe zu synthetisieren. Hierbei kommt als Metallvorstufe
Bromopentacarbonylrhenium zum Einsatz, das in einer Templatsynthese mit einem
Phosphinimin umgesetzt wird (siehe Schema 9). Im ersten Schritt bildet sich bei der
Reaktion des Phosphinimins mit einem Carbonylliganden ein koordiniertes Isocyanid
aus. Im zweiten Schritt attackiert die terminale Amingruppe das Isocyanid und
reagiert in einem intramolekularen Ringschluss zum gesattigten N-heterocyclischen
Carben. Durch Zugabe eines zweiten Aquivalents Phosphinimin kann der
entsprechende faciale Bromotricarbonylbis(imidazolidin-2-yliden)rhenium(l)-Komplex
(Reaktionsweg a in Schema 9) dargestellt werden. Die Reaktion kann nur mit stark
elektrophilen Carbonylliganden erfolgen, wie sie z.B. im Bromopentacarbonylrhenium

vorliegen.?%
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Schema 9. Templatsynthese des Re(l)-NHC-Komplexes mittels intramolekularen
Ringschlusses. Der Biscarbenkomplex (Reaktionsweg a) kann durch eine weitere
Cyclisierung erzeugt werden. In Reaktionspfad b wird durch Substitution des
Halogeno- und eines Carbonylliganden ein NHC-Komplex mit einem verbriickten
Diphosphanliganden gebildet der in einem weiteren Schritt zum makrocyclischen
Komplex umgesetzt wird.!?*2!]

Elf Jahre spater nutzten Hahn et al.?!! diesen Syntheseweg, um durch Substitution
des Halogeno- und eines Carbonylliganden einen kationischen Rhenium(l)-Komplex
herzustellen, der neben einem NHC einen verbriickten Diphosphanliganden enthélt
(Schema 9 Reaktionspfad b). Dieser Komplex kann in einer intramolekularen
Cyclisierung weiterreagieren, um zusammen mit dem Carben-Imidazolidin-Ring
einen dreizahnigen makrocyclischen Liganden zu bilden. %

Weitere Rhenium(l)-NHC-Komplexe wurden von einer Forschergruppe um Huertos et
al.?? synthetisiert, die fac-Tricarbonyltris(N-methylimidazole)rhenium(l) mit K(BTSA)
umsetzten. Bei der Reaktion entsteht zuerst ein Tris(N-methylimidazol)-Komplex, in
dem alle N-Heterocyclen tber das nicht substituierte Stickstoffatom koordiniert sind.

In einem weiteren Schritt kommt es zu einer Umlagerung eines Imidazolringes, wobei
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der Kohlenstoff in 2-Position mit dem koordinierten Stickstoff die Position tauscht,

wodurch ein NHC-Komplex entsteht.??

/ | OTf / / OTf

cO =N KN(SiMes), cO =N CO =N
ocC.. | N e oc.. | N oc.. | N/

‘Re: 78 °C Re HOTf e

_— e

oc” | SNN—  (THR) oc” | SN~ “(cM) oc” | SN y—

N \—/ \—/ RT —

&W TN"TNO ~N”WNH

N = —

Schema 10. Darstellung eines Re(l)-NHC-Komplexes durch eine Umlagerung eines
Imidazolliganden.??

Bei der geringen Anzahl an literaturbekannten Rhenium-NHC-Komplexen wird
schnell ersichtlich, dass es sich hier um ein noch wenig beachtetes Teilgebiet der
metallorganischen Chemie handelt. Es erscheint daher lohnenswert, weitere
Synthesewege zu entwickeln, um diese bemerkenswerte Substanzklasse durch neue

Rhenium(l)-NHC-Komplexe zu bereichern.
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4 Zielsetzung

Um ein moglichst groRes Anwendungsspektrum der Grundbaueinheit fac-[Re(CO)s]"
fur diagnostische, therapeutische wie auch katalytische Zwecke zu erlangen, ist es
notwendig eine Vielzahl von verschiedenen Ligandsystemen zu verwenden. Dadurch
ist es im Idealfall maoglich, die Charakteristika der entstehenden
Komplexverbindungen maRgeschneidert auf den gewinschten Anwendungsfall
anzupassen. Jedoch beschrankt sich die Suche nach geeigneten Liganden nicht
allein auf das Ziel ein anwendungsfertiges Medikament zu synthetisieren, sondern es
ist ebenso sinnvoll wie notwendig, die Ausgangsverbindung fac-Bis(tetra-
ethylammonium)triboromotricarbonylrhenat(l) 3 in einen geeigneten Komplex zu
Uberfuhren, der wiederum als Edukt dienen kann. Dies kann zum einen erreicht
werden, indem eine freie Koordinationsstelle geschaffen bzw. ein labil gebundener
Ligand substituiert wird, so dass dort ein Linker zu einem anderen Molekil
angebracht werden kann. Zum anderen ist es denkbar, in das Ruckgrat eines stabil
gebunden Liganden eine funktionelle Gruppe zu integrieren, die dann als Bindeglied
fungiert. Ebenso sollte es in Betracht gezogen werden, diese Uberlegungen auf die
Synthese potentieller Katalysatoren zu Ubertragen. Welche Vorgehensweise auch
immer gewdahlt wird, es ist in jedem der genannten Falle von entscheidender
Bedeutung Liganden einzusetzen, die den fac-[Re(CO)s]" - Baustein als zentrale

Einheit zu stabilisieren vermégen.

Betrachtet man die zu diesem Thema bisher publizierten Komplexe, so basieren
diese vorrangig auf der Verwendung von Ligandsystemen, die eine ,klassische®
Koordination durch Heteroatome ans Rhenium(l)-Zentrum aufweisen. Besonders
stabile Bindungen werden mit sp>-hybridisierten Stickstoffatomen, wie sie im Imidazol
auftreten, oder mit diversen Phosphanen erreicht. Die zuvor schon diskutierten N-
heterocyclischen Carbene weisen ahnliche Charakteristika in den meisten
Komplexverbindungen wie Phosphanliganden auf. Beide Ligandtypen werden als
stabil gebundene Zuschauerliganden eingesetzt, die elektronischen und sterischen
Eigenschaften von verschiedenen Metallkomplexen so modifizieren, damit diese als
potente homogene Katalysatoren fungieren kénnen. Da Koordinationsverbindungen
die einen oder mehrere NHC-Liganden enthalten einige Vorteile gegenuber
Phosphankomplexen aufweisen sind diese seit Jahren mit bis heute ungebrochenem
Interesse im Fokus der metallorganischen Chemie. Es ist daher das zentrale Thema

dieser Doktorarbeit, neue Synthesestrategien zu entwickeln, um die exzellenten
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Eigenschaften dieser Liganden fir den fac-[Re(CO)s]"-Baustein nutzbar zu machen.
Es sollen in dieser Arbeit ein- und zweizdhnige NHC-Liganden synthetisiert werden,
um diese mit der Metallvorstufe fac-[NEt4][Re(CO)3Brs] 3 zu den entsprechenden
Rhenium(l)bis-NHC-Komplexen  der  allgemeinen  Zusammensetzung  fac-
[Re(CO)sBrL,] (wobei L = NHC) umzusetzen (Schema 11).

oc. B oc. s Br

. Br 2 DI OC.. ' .\L

[NEty], "Re, + L [NEt,] Reg |+ L "R€.
oC CIZOBr - [NEty]Br oC CIZOL -[NEt4]Br ocC CIIOL

Schema 11. Allgemeines Reaktionschema zur Darstellung von fac-
Bromotricarbonylbis(NHC)rhenium(l)komplexen.

Als einzdhnige Liganden sollen dabei 1,3-Di-R-imidazolin-2-ylidene in Form von
Imidazoliumsalzen verwendet werden. Bei den zweizédhnigen Systemen sollen 1,1'-
Di-R-3,3'-alkylendiimidazolin-2,2'-diyliden-Liganden, mit unterschiedlichen Brucken-
langen, eingesetzt werden. Nach einer ersten Machbarkeitsstudie, sollen die
Auswirkungen der verschiedenen Brickenlangen und Substituenten auf die
Eigenschaften der dargestellten Rhenium(l)-NHC-Komplexe durch die vollstandige
analytische Charakterisierung evaluiert werden, um festzustellen, ob sich diese als
potentielle Vorstufen flir Radiopharmaka eignen. In einem weiteren Schritt soll
versucht werden, die synthetisierten Komplexverbindungen, die die besten
Charakteristika aufweisen, so zu modifizieren, dass eine freie bzw. durch einen labil
gebundenen Liganden besetzte Korrdinationsstelle geschaffen wird, um dort in einer
spateren Synthese ein Linkermolekil zu verankern. Das Gelingen dieser Reaktion
konnte den Grundstein fir den erfolgreichen Einsatz dieser Koordinations-
verbindungen als Vorstufen fir neue Radiopharmaka legen. Zuséatzlich ist das
generelle Ziel dieser Forschungsarbeit, dazu beizutragen, das Wissen Uber diese

bisher wenig beachtete Substanzklasse zu erweitern.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Ligandsynthese

5.1.1 Einzahnige NHC-Liganden

Als Ausgangsverbindungen fir einzahnige N-heterocyclische Carben-Liganden
werden symmetrisch substituierte 1,3-Di-R-imidazoliumhalogenide synthetisiert. Der
grole Vorteil dieser Imdiazoliumsalze offenbart sich in den vielfaltigen
Variationsmdglichkeiten der am Stickstoff lokalisierten Substituenten, die maf3geblich
fur die sterischen, aber auch geringfugig fur die elektronischen Eigenschaften der
Liganden verantwortlich sind. Um das volle Potential dieser Ligandklasse
auszuschopfen, werden die eingesetzten Reste so gewahlt, dass sowohl eine grolie
Bandbreite bezuglich des raumlichen Anspruches als auch der elektronischen
Charakteristika abgedeckt wird (Abbildung 9).

@
|e c:|@ { R/m@ /@ C|@N \f cI® \/
7

4

steigender sterischer Anspruch

Abbildung 9. Verlauf des sterischen Anspruchs in Abhangigkeit des Substituenten.

Bei den verwendeten Alkyl-Substituenten steigt mit der Zahl der gebundenen
Methylgruppen nicht nur der spatere Platzbedarf in der Koordinationssphare an,
sondern auch der Einfluss des +I Effektes und somit die Féhigkeit Elektronendichte
in das Ringsystem zu verschieben. Im Gegensatz dazu weist Mesityl als

aromatischer Vertreter einen elektronenziehenden Charakter auf.

Alle gezeigten 1,3-Di-R-imidazoliumsalze lassen sich Uuber literaturbekannte
Methoden darstellen.”! Der wichtigste Syntheseweg ist dabei die in Schema 12

gezeigte Ringschlusssynthese.
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Schema 12. Ringschlussreaktion zu 1,3-Di-R-imidazoliumchloriden.™

5.1.2 Mehrzéhnige NHC-Liganden

Neben den gezeigten 1,3-Di-R-imidazoliumhalogeniden werden auch alkylverbriickte
Bisimidazoliumsalze des Typs 1,1'-Di-R-3,3'-alkylendiimidazoliumbromid dargestellt.
Die daraus generierbaren N-heterocyclischen Biscarbenliganden ermdglichen durch
den vorhandenen Chelateffekt eine besser kontrollierbare Reaktionsfiuihrung,
wodurch selektiv die gewiinschten Biscarbenkomplexe entstehen. Dadurch kann die
Bildung eines Gemisches aus mono- und disubsituierten Produkten nahezu

ausgeschlossen werden.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit werden Alkylbriicken unterschiedlicher Lange
(Methylen-, Ethylen-, Propylen- und Butylen) gewahlt, um den Einfluss der
Bruckenlange auf die Eigenschaften von Biscarbenkomplexen, die den fac-
[Re(CO)s]" - Baustein enthalten, zu untersuchen. Als optimale Synthesestrategie zur
Darstellung von 1,1'-Di-R-3,3'-alkylendiimidazoliumhalogeniden hat sich die
Verbrickung von unterschiedlich substituierten 1H-Imidazolen mit dibromierten

Alkanen verschiedener Kettenlange herausgestellt.

Die besten Resultate lassen sich bei der Umsetzung von 2 &qg. eines einfach
substituierten 1H-Imidazols mit 0,8 &q. eines Dibromalkans bei erhohtem Druck
erzielen. Durch den leichten Uberschuss des Imidazols wird die Bildung von
Nebenprodukten, wie z.B. durch Substitution nur eines der beiden Bromatome,
weitestgehend vermieden. Die hohe Temperatur und die damit verbundene
Druckerhéhung  begunstigten die  Entstehung der 1,1'-Di-R-3,3'-alkylen-
diimidazoliumbromide, da diese als Feststoffe ausfallen. Die Reaktionen werden in
einem Druckrohr mit THF als Losemittel durchgefiihrt, wodurch Ausbeuten, abhangig
von Bruckenléange und Rest am 1H-Imidazol, von 39 bis 95% erzielt werden (Schema
13).

28



©)

= 5d, 120 °C )\ o
2 ,Ni//\N + O,SBrf\%Br R/NNQ (©N-R +28F
n

</
R (THF) N
R =Me n=14 n=1 n=3
9:R=Pr 14:R=Me 252R=Me
10: R=Cy 15: R = 'Pr 26: R ="Pr
11: R = Mes 16: R =Cy 27:R=Cy
12: R = Dipp 17:R='Bu 28:R=Mes
13: R='Bu 18: R = Dipp
n=2 =4

19: R = Me 29: R = Me
20: R = 'Pr 30: R = Mes

21: R =Cy
22: R='Bu
23: R = Dipp
24: R = Mes

Schema 13. Verbruckungsreaktion von 1H-Imidazolen zu 1,1'-Di-R-3,3'-
alkylendiimidazoliumbromiden.

Die in Schema 13 gezeigte Reaktion verlauft nach einem typischen Sy2-
Mechanismus. Obwohl z.B. lodide im gewahlten Losemittel eine bessere
Abgangsgruppe darstellen, werden bewusst Bromalkane als Vebrickungsreagenzien
gewahlt, um bei der spateren Umsetzung mit der Metallvorstufe 3, die jeweils drei
Carbonyl- und Bromoliganden enthalt, eine Durchmischung der Halogenoliganden
(X) bei den zu synthetisierenden Komplexen des Typs fac-[ReX(CO)sL"L] zu

verhindern.

5.1.2.1 Synthese von 1H-Imidazolen

Ebenso wie bei den zuvor erwdhnten 1,3-Di-R-imidazoliumsalzen bietet die Variation
der am Stickstoffatom befindlichen Substituenten des Imidazols, eine gute
Moglichkeit sowohl die sterischen als auch die elektronischen Eigenschaften der 1,1'-

Di-R-3,3'-alkylendiimidazoliumhalogenide anzupassen (Abbildung 10).
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Abbildung 10. Verlauf des sterischen Anspruchs in Abhangigkeit des Substituenten.

Die einfachste Methode zur Darstellung von 9 ist hierbei die nucleophile Substitution

ausgehend vom Imidazol.”!

H N@ K@ +\(Br §/

[N> <o 15 h, RT [ \ [N>
/ + /, /) + KBr
N (DMSO) N 2h N

-H,0 9

Schema 14. Deprotonierung von Imidazol mit anschlieBender Alkylierung am
Stickstoff.

Als erstes wird die NH-Gruppe des Imidazols mit Kaliumhydroxid deprotoniert,
wodurch ein freies Elektronenpaar generiert wird, das im weiteren Verlauf der
Reaktion das sekundare Bromalkan in einer Sy2-Reaktion nucleophil angreift. Die
Reaktion eignet sich jedoch nicht fur die Darstellung von Cyclohexyl-1H-Imidazol, da
die auftretende Eliminierung in Konkurrenz zur Substitutionsreaktion steht. Um
andere Reste an das 1H-Imidazol zu binden, muss ein anderer literaturbekannter
Syntheseweg® beschritten werden, der &hnlich zur vorher gezeigten
Ringschlusssynthese der 1,3-Di-R-imidazoliumsalze verlauft, mit dem Unterschied,

dass ein Aquivalent Alkylamin durch Ammoniumchlorid ersetzt wird (Schema 15).
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Schema 15. Ringschlusssynthese zu 1-Imidazolen.?!

Das Grundprinzip dieser Reaktion kann in leicht abgewandelter Form auch fir die
Einfihrung von Arylresten verwendet werden, wobei diese im Gegensatz zu den
alkylsubstituierten 1H-Imidazolen keine ©6ligen Flussigkeiten sondern farblose
Feststoffe sind.!

5.2 Darstellung und Charakterisierung von fac-Bromotricarbonylbis-

NHC-rhenium(l)-Komplexen

5.2.1 fac-Bromotricarbonylbis(1,3-di-R-imidazolin-2-yliden)rhenium(l)-
Komplexe

Im folgenden Kapitel werden verschiedene Darstellungswege von fac-
Bromotricarbonylbis(1,3-di-R-imidazolin-2-yliden)rhenium(l)-Komplexen  vorgestellt
und diskutiert. In allen untersuchten Syntheserouten wird versucht freie Carbene,
sowohl in Substanz isoliert als auch in situ erzeugt, fir den Ligandentransfer auf das
Rhenium(l)-Zentrum zu nutzen. Grundannahme ist hierbei, dass Uber einen
dissoziativen l4-Mechanismus eine Substitution von zwei Bromoliganden, unter
Retention der facialen Konfiguration der drei Carbonylligaden, an der Rhenium(l)-
Vorstufe fac-[NEts]o[Re(CO)sBr3)] 3 stattfindet (Schema 16).®

31



oc. B OC. B i
INEt,| orReng, |+ L INEt]| ge-Rew| [+ L OC Re.k
co - [NEt,]Br o -[NEt;JBr oC™ (L

Schema 16. Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung von Bis-NHC-
Rhenium(l)-Komplexen.

Zusammen mit dem sukzessiven Austausch der Bromoliganden geht eine
Erniedrigung der Komplexsymmetrie einher. Es erfolgt ein Wechsel von einer Cs,-
Punktgruppe hin zu einer Cs-Symmetrie, die sich im IR-Spektrum bei den CO-
Schwingungsbanden durch eine Aufspaltung der vorher entarteten e-Bande duRert.”
Durch den Ligandenaustausch verdndern sich zusatzlich die elektronischen
Verhéltnisse am Metallzentrum, was eine Anderung der Anregungsenergie der
vibronischen Zustande hervorruft und somit zu einer Verschiebung der Wellenzahlen
fuhrt. Dieses Phdnomen kommt sehr stark zum Tragen, wenn wie in der oben
gezeigten Reaktion ein Wechsel von einem anionischen zu einem neutralen Komplex

stattfindet.>®!

Ebenso wird durch die verdnderte Symmetrie am Metallzentrum die vorher
herrschende chemische Aquivalenz der drei Carbonyl-Kohlenstoffatome
beeintrachtigt. Dies sollte zumindest zu zwei Signalgruppen im **C-NMR-Spektrum

mit einem Intensitatsverhaltnis von 2:1 aquatorial zu axial flhren.

5.2.1.1 Komplexsynthese mit einzéahnigen N-heterocyclischen Carbenen

Die als Liganden eingesetzten freien N-heterocyclischen Carbene kdnnen durch die
Deprotonierung der entsprechenden 1,3-Di-R-imidazoliumsalze dargestellt werden.
Als Basen dienen Natriumhydrid und eine katalytische Menge Kalium-tert-butanolat,
die zusammen mit dem Imidazoliumsalz in trockenem THF suspendiert werden.
Aufgrund der geringen Ldslichkeit der Edukte und der niedrigen Reaktionstemperatur

kommt es zur langsamen Bildung des freien Carbens.!”!
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Schema 17. Deprotonierung von 1,3-Di-R-imidazoliumchloriden zur Darstellung von
freien NHC-Liganden.!”

Nach der Entfernung des Losemittels am Hochvakuum kann das freie Carben aus
dem getrockneten Ruckstand mit n-Hexan extrahiert und durch anschlielRende
Sublimation weiter gereinigt werden. Die in Abbildung 11 gezeigten freien NHCs

lieRen sich durch dieses Vorgehen in Substanz isolieren.

[\ [\ [\ [/
YNVNW/ R/NVN\% WLNVNA( /@NVN@\
31 32 33 35

Abbildung 11. Synthetisierte freie Carbene.

Fur die sich anschlieBenden Komplexsynthesen werden die freien Carbene mit der
Rhenium(l)-Vorstufe 3 in trockenem THF bei -78°C zur Reaktion gebracht. Die
Auswertung der analytischen Daten zeigte jedoch, dass der gewahlte Reaktionsweg,
trotz verschiedener Variationen in der Durchfiihrung, nur zu undefinierten, nicht

trennbaren Produktgemischen fuhrt.

Zur Darstellung einer Vielzahl von NHC-Komplexen werden sehr oft Alkoholatbasen
zur Deprotonierung von verschiedenen Imidazoliumsalzen eingesetzt. Ein bekannter
Vertreter ist die sogenannte ,Ethanolatroute”, deren Rektionsweg zur in situ
Erzeugung von N-heterocyclischen Carbenen genutzt wird.”! Dabei wird eine
stochiometrische Menge an Natriumhydrid in absoluten Ethanol gegeben, wodurch
Wasserstoff und Natriumethanolat entsteht. AnschlieRend erfolgt die Zugabe einer
Metallvorstufe, so dass eine oder mehrere Ethoxygruppen ans Metallzentrum
koordinieren. Das Grundprinzip ist, dass sich die benétigte Base bereits als labil
gebundener Ligand im Komplex befindet und die Deprotonierung des
Imidazoliumsalzes zum Carben in direkter Nahe zum Metallzentrum stattfindet. Es

bildet sich unter Abspaltung von Ethanol der gewiinschte NHC-Komplex.
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Ubertragt man diesen Reaktionsweg auf die Rhenium(l)-Vorstufe 3, bildet sich zwar
ein entsprechender Diethanolatorhenium-Komplex, aber eine Reaktion mit
zugegebenen Imidazoliumsalzen bleibt aus (Schema 18).

> o ®

Br Br
OC. . _.Br o OC.J .OEt
[NEt)];| 5orReeg, | + 2 EtO INEtlz| 5orREOEy =
co CO

3

Schema 18. Versuche zur Bis-NHC-Komplexsynthese via "Ethanolatroute”.

Es ist zu vermuten, dass die gebunden Ethanolatmolekile zu stark an das
Rhemiumzentrum gebunden sind, um die eingesetzten Imidazoliumsalze zu

deprotonieren.

Aufbauend auf den bisherigen Resultaten wird eine weitere gangige Moglichkeit zur
Synthese von in situ erzeugten N-heterocyclischen Carbenen versucht, bei der die
Deprotonierung des Imidazoliumsalzes in einem aprotischen Losemittel mittels einer
nicht koordinierenden Base stattfindet. In solchen Fallen wird als bewahrte
Standardbase frisch sublimiertes Kalium-tert-butanolat eingesetzt.[’? Zum einen weist
diese Verbindung die nétige Basizitdt auf um Imidazoliumsalze zu deprotonieren,
zum anderen sollte der sperrige tert-Butylrest am Sauerstoff eine Koordination am
Rhenium erschweren. Als theoretisch ideales Losemittel bietet sich THF an, da es
einige Vorteile mit sich bringt. Es ist aus der Literatur bekannt, dass THF mit fac-
[NEt4][Re(CO)3Br3)] 3 reagiert, indem es einen oder mehrere Bromoliganden
substituieren kann und der dabei entstehende Komplex in Losung stabil ist.®
Desweiteren kbnnen losliche freie Carbene in situ erzeugt werden, wohingegen die
bei dieser Komplexsynthese entstehenden Salze, wie z. B. KCI, [NEt4]Br, nahezu
unldslich sind. Als beste préparative Herangehensweise stellte sich heraus, wenn
das freie NHC zuerst in einem separaten Schlenkrohr in situ in THF erzeugt wird. Im
Anschluss wird es via Filtrationskanule auf die Metallvorstufe 3 langsam transferiert,

welche in einem zweiten Schlenkrohr in THF suspendiert vorliegt.
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Schema 19. Versuche zur in situ Erzeugung von freien Carben mit anschliel3ender
Reaktion mit 3.

Erste Versuche zeigen zwar ein Entstehen von Rhenium-NHC-Komplexen, die aber
nur als Nebenprodukt auftreten und sich nicht isolieren lassen. Hauptproblem stellt
hier vermutlich die verwendete Base dar, die sowohl selbst als auch in ihrer
protonierten Form teilweise in THF loslich ist. Dies fuhrt zu einem nicht trennbaren
Produktgemisch aus Komplexen mit unterschiedlichsten Ligandzusammen-
setzungen, die NHC und O'Bu Liganden enthalten. Setzt man aus diesem Grunde
KO'Bu im Unterschuss ein, fiihrt das zu einer zusétzlichen Verschlechterung der
Ergebnisse. Ebenso fuhrt die Variation von verschiedenen nicht protischen
Losemitteln (Acetonitril, Hexan, Diethylether und Toluol) zu keinem Erfolg. Die
durchgefiihrten Experimente zeigen, dass KO'Bu als Base fiir die angestrebte

Komplexsynthese nicht geeignet ist.

Aufgrund dieser Erfahrungen sollte die nachste Base sterisch anspruchsvoller
ausfallen, um diesmal jegliche Koordination im Vorfeld ausschlie3en zu kénnen. Sehr
vielsprechende Kandidaten sind hier amidische Basensysteme, in denen das negativ
geladene Stickstoffatom zwei freie Elektronenpaare aufweist und desweiteren an
zwei sperrige Substituenten gebunden ist. Diesbezlglich hervorragende
Charakteristika weist Natriumbis(trimethylsilyl)amid (Na(BTSA)) auf, da die einzige
mogliche Koordinationsstelle sterisch abgeschirmt ist, was ebenso fur die
entstehende konjugierte S&ure Hexamethylsilazan (HMDS) zutrifft. Ebenso wie
Kalium-tert-butanolat enthalt Na(BTSA) ein Alkalimetallkation, das mit den
Gegenionen des eingesetzten Imidazoliumsalzes in THF schwerlésliche und damit
leicht abtrennbare Salze bildet. Bei der Reaktionsfiihrung wird daher genauso wie mit
KO'Bu verfahren und die in situ Synthese der freien Carbene wird in einem separaten
Schlenkrohr bewerkstelligt. Da Na(BTSA) einen sehr hohen pKs-Wert aufweist, ist
hier mit einer exothermen Reaktion zu rechnen, darum wird die Deprotonierung der

Imidazoliumsalze bei -78°C in THF durchgefuhrt. Zur besseren Reaktionsfihrung
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wird Na(BTSA) nicht als Feststoff sondern als 2 M THF-LOsung eingesetzt. Das so
erzeugte freie NHC ist in THF geldst und wird via Filtration sehr langsam in einen
anderen Schlenkkolben transferiert, in dem 3 bei -78° C in THF suspendiert vorliegt.
Es stellt sich als optimal heraus, wenn die Reaktionsmischung fir sechs Stunden
gerihrt wird, wobei langsam auf Raumtemperatur erwadrmt wird. Durch den
beschriebenen Syntheseweg ergibt sich folgendes allgemeines Reaktionsschema
(Schema 20).
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Schema 20. Reaktionsschema zur Darstellung von facialen
Bromotricarbonylbis(NHC)rhenium(l)-Komplexen. (i: T =- 78 °C, THF, ii: T=- 78 °C -
RT, THF).

Wie in Schema 20 dargestellt, fihren nur die Synthesen mit iso-Propyl- und
Cyclohexylresten  substituierten  1,3-Di-R-imidazoliumhalogeniden  zu  den
gewtnschten Rhenium(l)carbonyl-NHC-Komplexen fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-
diisopropylimidazolin-2-yliden)rhenium(l) 36 und fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-
dicyclohexylimidazolin-2-yliden)rhenium(l) 37. Durch weitere Optimierung, wie
verlangsamte Zugabe des freien Carbens zu 3, kann die Ausbeute der beiden
Komplexe auf 68 bzw. 74 % gesteigert werden. Eine hohe Reinheit der

Verbindungen 36 und 37 wird durch mehrere Waschvorgange erzielt, indem die
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Produkte zuerst mit n-Hexan (Entfernen von HMDS) und anschlielend mit
eisgekuhltem absoluten Ethanol (Entfernen von Tetraethylammoniumbromid und
Imidazoliumsalz-Resten) gewaschen werden. Beide Komplexe sind farblose luft- und

wasserstabile Feststoffe, die sich in Dichlormethan und Chloroform l6sen.

Trotz zahlreicher Anstrengungen ist es nicht moéglich NHC-Komplexe mit anderen
1,3-Di-R-Imidazoliumsalzen zu synthetisieren. Dies liegt an dem hohen sterischen
Anspruch der tert-Butyl- und Mesityl-Reste. Einzig das mit Methylgruppen
substituierte Salz fuhrt zu einem Produktgemisch, aus wahrscheinlich ein- und
zweifach NHC substituierten Komplexen, das im *C-NMR mehrere Signale im
Carbenbereich aufweist. Es ist jedoch nicht méglich die einzelnen Verbindungen zu

isolieren und zu charakterisieren.

5.2.1.1.1 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie bietet eine effektive Moglichkeit, die synthetisierten
Carbonylkomplexe in Bezug auf ihre Symmetrie und die Elektronendichte am
Metallzentrum zu charakterisieren. Die Komplexe werden fir die Untersuchung in

DCM geldst oder in Kaliumbromid verrieben und gepresst.
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Abbildung 12. IR-Carbonyl-Banden von 36 (grun), 37 (rot) und dem Edukt 3
(schwarz), gemessen in KBr.
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Abbildung 12 zeigt die Ubereinandergelegten Spektren von 3, 36 und 37 gemessen
in KBr. Die Spektren bestéatigen die zuvor getroffenen Annahmen in allen Punkten.
Die durch den Ligandenaustausch induzierte Symmetrieerniedrigung fuhrt zu einer
Veranderung der Punktgruppe von Cgz, hin zu Cs. Damit ist folglich die im Edukt 3
herrschende Entartung der e-Bande aufgehoben und es kommt zur Ausbildung einer
dritten Bande. Desweiteren spiegelt das Aufspaltungsmuster von 36 und 37 wider,
dass es bei der Synthese zu einer Retention der facialen Anordnung der drei
Carbonylliganden kommt. Erwartungsgemalf fihrt die Substitution von zwei negativ
geladenen Bromoliganden durch neutrale NHC-Liganden zu einer Erhdéhung der
Wellenzahlen. Der urspringliche Komplex fac-[NEts];[Re(CO)3Br3)] 3 weist fur die
CO-Schwingungsanregung die beiden Energiewerte V (CO) = 1999 und 1869 cm™
auf, wahrend die Verbindungen 36 und 37 die folgenden Energien besitzen: V (CO) =
2008, 1908, 1866 cm™und V (CO) = 2006, 1910, 1860 cm™. Die aufgefiihrten
Anregungsenergien belegen die exzellenten o-Donor-Eigenschaften der
eingesetzten NHC-Liganden, da diese im Vergleich zum Ausgangskomplex 3, v.a. in
Bezug zur a;-Bande, nur in geringen Umfang zugenommen haben. Erstaunlich ist
hierbei, dass sich die vibronischen Energien der beiden Produktverbindungen kaum
unterscheiden, obwohl zu erwarten ware, dass der cyclohexyl-substituierte NHC-
Ligand eine etwas starkere Donation aufweist. Um etwaige Festkorpereffekte zu
vermeiden, werden die beiden Komplexe zusatzlich in Dichlormethan geldst und
vermessen. Die Messung in DCM lieferte scharfere Banden als die Verwendung von
KBr-Presslingen, was sich v.a. durch das Verschwinden diverser ,Schultern” (z.B. ca.
1980 cm™ bei 36) bemerkbar macht. Ebenso ist eine leichte Verschiebung der aller

Banden hin zu hoheren Wellenzahlen zu beobachten.
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Abbildung 13. IR-Carbonyl-Banden von 36 (griin) und 37 (rot), gemessen in DCM.

Tabelle 2: Wellenzahlen der Komplexe 36 und 37 in DCM und KBr.

36 in KBr AV 36in DCM | 37 in KBr AV | 37inDCM
[em™] [em™] [em™] [cm™] [cm™] [cm™]
V (CO) = . V(Co)= | V(co)= 2 V (CO) =
2008 (vs) 2012 (vs) 2006 (vs) 2009 (vs)
V (CO) = 9 V (CO) = V (CO) = ) V (CO) =
1908 (vs) 1917 (vs) 1910 (vs) 1912 (vs)
V (CO) = . V (CO) = V (CO) = 0 V (CO) =
1866 (vs) 1861 (s) 1860 (vs) 1860 (vs)

Die Ergebnisse der IR-Spektroskopie belegen, dass die Komplexe 36 und 37 eine

faciale Konfiguration der Carbonylliganden aufweisen. Desweiteren spiegeln die

gemessenen

Schwingungsanregungsenergien

die

Eigenschaften der verwendeten NHC-Liganden wider.
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5.2.1.1.2 NMR- Spektroskopie

Aufgrund der sehr guten Ldslichkeit von 1,3-Diisopropylimidazoliumchlorid 5 und 1,3-
Dicyclohexylimidazoliumchlorid 6 und der beiden daraus synthetisierten Komplexe 36
und 37 in Chloroform, werden alle NMR-Messungen in CDCl3 durchgefuhrt.

Das 'H-NMR-Spektrum von fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-diisopropylimidazolin-2-

yliden)rhenium(l) 36 bei Raumtemperatur ist in Abbildung 14 gezeigt.
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Abbildung 14. *H-NMR-Spektrum von Komplex 36.

Vergleicht  man das erhaltene Spektrum mit dem  von 1,3-
Diisopropylimidazoliumchlorid 5 féllt sofort auf, dass neben einer viel gréReren
Anzahl von Signalen der Peak bei 10,66 ppm verschwunden ist, was auf eine
erfolgreiche Deprotonierung und Koordination des eingesetzten Imidazoliumsalzes
schlieBen lasst. Die vorhandenen Signalaufspaltungen sind ein Indiz, dass die
magnetische Aquivalenz der zuvor chemisch gleichen Wasserstoffatome im
entstandenen Komplex aufgehoben ist. Geht man von einer cis-Position der beiden
Carbene in der aquatorialen Ebene des Oktaeders aus, so wird dieser Zustand nur
erreicht, wenn eine stark eingeschrankte Rotation um die Carbenkohlenstoff-
Rhenium-Bindungsachse vorliegt. Dieses Phanomen wird durch die sterisch
anspruchsvollen iso-Propylreste hervorgerufen, die sich aufgrund der gegenseitigen

AbstolRung moglichst weit voneinander entfernt anordnen.

40



Die Imidazolringe missen sich also in verschieden Winkeln verdreht zueinander
anordnen, wodurch sich jeweils ein iso-Propylrest und ein Backbone-Proton jedes
Imidazolringes oberhalb bzw. unterhalb der Aquatorialebene befindet. Da die axialen
Positionen des Oktaeders unterschiedliche Liganden (Bromo- bzw. Carbonylligand)
aufweisen, stellt die dquatoriale Ebene keine Spiegelebene dar, weshalb sich alle
Protonen in einer anderen elektronischen Umgebung befinden, was wiederum die
oben genannte Aufspaltung der Signale zur Folge hat. Diese Aussage wird vor allem
durch die Signalaufspaltung der iso-Propylreste untermauert. Jedes Methin-Proton
der vier iso-Propylgruppen weist im Spektrum eine andere chemische Verschiebung
(6 =4,75, 5,14, 5,57 und 6,24 ppm) auf. Die Methyl-Wasserstoffe hingegen spalten in
ein stark verbreitertes Multiplett (6 = 0,4 - 1,8 ppm) auf. Die Wasserstoffatome im
ungesattigten Ruckgrat der Imidazolin-2-yliden-Liganden fihren zu insgesamt zwei
verbreiterten Singuletts (6 = 6.94 und 7.06 ppm). Aus den stark verbreiterten
Multipletts des 'H-NMR-Spektrums lassen sich keine Kopplungskonstanten
extrahieren. In Tabelle 3 sind alle Signale mit den jeweiligen Intensitaten und

Multiplizitaten aufgelistet.

Tabelle 3: Signalzuordnung im *H-NMR fiir Komplex 36.

Zuordnung o [ppm] Intensitat/Multiplizitat
0,59 - 0,77 6 H; m (br)
Methyl-Protonen
1,30-1,52 18 H, m (br)
iSO- 4,75 1 H, m(br)
Propylgruppen _ 5,14 1 H, m(br)
Methin-Protonen
5,57 1 H, m(br)
6,24 1 H, m(br)
: : Backbone- 6,94 2 H, s (br)
Imidazolringe
Protonen 7,06 2 H, s (br)

Abbildung 15 =zeigt das Protonenspektrum von fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-
dicyclohexylimidazolin-2-yliden)rhenium(l) 37. Benutzt man die erzielten Ergebnisse
von Komplex 36, um das *H-NMR-Spektrum auszuwerten, so stellt man fest, dass

sich diese nahezu 1:1 tUbertragen lassen.
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Abbildung 15. *H-NMR-Spektrum von Komplex 37.

Der sterisch noch anspruchsvollere Cyclohexylrest fuhrt hier konsequenterweise zu
einer weitaus grofReren Einschrankung der Rotation um die Carbenkohlenstoff-
Rhenium-Bindungsachse. Dies &uf3ert sich dadurch, dass die meisten Signale
scharfer als bei 36 sind und es mdglich ist vereinzelt Kopplungskonstanten zu
bestimmen. Die Backbone-Protonen fiihren in diesem Fall zwei Dubletts von
Dubletts, die die chemischen Verschiebungen von & = 6,91 und 7,04 ppm haben.
Aus beiden Signalgruppen lassen sich die gleichen 2J-Kopplungskonstanten von 3J =
1,6 Hz und 3J = 2,0 Hz ermitteln. Die Methin-Protonen der vier Cyclohexyl-
Substituenten kénnen den vier Multipletts bei 6 = 4,11, 4,46, 5,28 und 5,85 ppm
zugeordnet werden und weisen alle eine vicinale Kopplung von 3J = 8,0 Hz zu den
angrenzenden Methylengruppen des Sechrings auf. Die Methylenprotonen selbst
zeigen ein breites Multiplett im Bereich von & = 0,74 - 2,41 ppm. In der

untenstehenden Tabelle 4 sind alle Signale aufgelistet.
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Tabelle 4: Signalzuordnung im *H-NMR fiir Komplex 37.

3
J-
Zuordnung O [ppm] [ Intensitat/Multiplizitat
Kopplung
Methylen-
0,74 - 2,41 40 H; m (br) 8,0 Hz
Protonen
Cyclohexyl- 4,11 1 H, m(br) 8,0 Hz
Reste Methin- 4,46 1 H, m(br) 8,0 Hz
Protonen 5,28 1 H, m (br) 8,0 Hz
5,85 1 H, m (br) 8,0 Hz
1,6 Hz;
6,91 2 H, dd
_ . Backbone- 2,0 Hz
Imidazolringe
Protonen 1,6 Hz;
7,04 2 H, dd
2,0 Hz

Den endgultigen Beweis, dass die Aufspaltung der Signale in beiden Komplexen auf
die eingeschrankte Rotation um die Carbenkohlenstoff-Rhenium-Bindungsachse
zuriickzufiihren ist, liefert ein kinetisches *H-NMR-Experiment. Hierzu werden beide
Verbindungen in CDCI; geldst und die Temperatur wahrend der Messung in 10 K
Schritten erhoht. Zur besseren Ubersicht wird der Verlauf der Signale der jeweiligen
Methin- und Backbone-Protonen in Abbildung 16 gezeigt.
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Abbildung 16. Kinetische *H-NMR-Spektren der Komplexe 36 (rechts) und 37 (links)
im Vergleich. Zu sehen sind die Backbone- sowie die Methinprotonen der iso-Propyl-
bzw. Cyclohexylreste.
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Das Verhalten von fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-diisopropylimidazolin-2-yliden)-
rhenium(l) (36) wahrend der Temperaturerhbhung (rechts) zeigt, dass die
Rotationsbewegung durch die erhdhte Energiezufuhr wieder stattfinden kann, da die
Backbone-Protonen ab 313 K ein Singulett ergeben. Bei 333 K ist die
Koaleszenztemperatur fir die Methingruppen erreicht und deren Signale
verschwinden. Der Komplex fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-dicyclohexylimidazolin-2-
yliden)rhenium(l) (37) hingegen, weist aufgrund seiner sterisch anspruchsvolleren
Cyclohexylreste, keine Wiederaufnahme der Rotationsbewegung im gleichen
Temperaturintervall auf. Es kommt lediglich zu einer Signalverbreiterung, was auf
eine Oszillationsbewegung um einen kleinen Winkel an der Carben-Metallachse
hindeutet.

Die Aufhebung der magnetischen Aquivalenz aller Protonen des Komplexes lasst
darauf schlieRen, dass samtliche Ligandatome ahnlich beeinflusst werden. Vergleicht
man das **C-NMR-Spektrum der Komplexe 36 und 37 mit den jeweiligen
zugrundliegenden Imidazoliumchloriden, stellt man fest, dass jetzt nahezu jedes
Kohlenstoffatom ein eigenes Signal aufweist. Am besten lasst sich dies anhand der

Carbonyl- und Carbenkohlenstoffatome darstellen (siehe Abbildung 17).
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Abbildung 17. Ausschnitt aus den **C-NMR-Spektren der Komplexe 36 (oben) und
37 (unten). Es werden die Bereiche gezeigt in denen die Carbonyl- und
Carbensignale auftreten.
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Die unterschiedlichen Peaks bei & = 176,2 und 175,2 ppm fir die beiden
Carbenkohlenstoffatome von fac-Bromotricarbonylbis-(1,3-diisopropylimidazolin-2-
yliden)rhenium(l) (36) sind ein Indikator dafir, dass die beiden Kohlenstoffatome
diastereotope Charakteristika aufweisen. Dies wird durch die oben erklarte Stellung
der Imidazolringe innerhalb der aquatorialen Ebene des Oktaeders hervorgerufen,
die sich auf alle Atome des 1,3-Diisopropylimidazolin-2-yliden-Liganden auswirkt. In
Folge dessen wird die elektronische Umgebung der CO-Liganden in trans-Position zu
den Carbenen in Mitleidenschaft gezogen, so dass diese unterschiedliche chemische
Verschiebungen haben (8 = 194,6 ppm (COgis.s), 194,2 ppm (COgis.sr) und 192,6
ppm (COuyans-ar)). Die breiten Peaks sind wiederum ein Resultat der leichten
Oszillationsbewegung der Liganden um die Carben-Rhenium-Bindungsachse. Fur
den cyclohexylsubstituierten Komplex 37 gilt im Grunde genommen dasselbe, mit der
Ausnahme, dass durch die starker eingeschrankte Rotation scharfere Peaks
vorliegen, die ndher zusammen liegen. In Tabelle 5 sind die wichtigsten
Kohlenstoffsignale aufgelistet.

Tabelle 5: Vergleich der Carbonyl- und Carbenkohlenstoffsignale im **C-NMR.

36 37 Zuordnung
0 = 194,60 ppm 0 = 194,37 ppm COcis-Br
0 =194,25 ppm 0 =194,31 ppm COcis-Br
0 =192,63 ppm 0 =192,46 ppm COtrans-Br
0 =176,20 ppm 0 =177,10 ppm Carben
0 =175,20 ppm 0 =176,60 ppm Carben

5.2.1.1.3 Rontgenstrukturanalyse
Durch langsames Einengen von Chloroform werden rontgenfahige Einkristalle der
beiden Biscarben-Komplexe 36 und 37 aus gesattigter Chloroform-Losungen

erhalten.
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Abbildung 18. Links: Festkérperstruktur® von Komplex 36. Thermische Ellipsoide
sind mit einer 50 % Wabhrscheinlichkeit dargestellt. Rechts: Ball- and Stick-
Darstellung von Komplex 37. Gestrichelte Linien symbolisieren eine Fehlordnung.
Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht wegelassen.

Abbildung 18 zeigt von Verbindung 36 eine Diamond- und eine Ball and Stick-
Darstellung von 37. Ausgewaéhlte Bindungslangen und Winkel sind in Tabelle
aufgelistet. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein Molekil von 36. Wie aus den
analytischen Daten der NMR- und IR-Spektroskopie zu erwarten ist, ist das
Rheniumzentrum  oktaedrisch  koordiniert, wobei ein Bromo- und ein
Carbonylliganden die axialen Positionen einnehmen und die &quatoriale Ebene aus
jeweils zwei cis-stdndigen NHC- und Carbonylliganden besteht. Alle Bindungslangen
und Winkel der NHC-Liganden bewegen sich ebenso wie die Re—Br und Re—Cco
Bindungslangen im erwarteten Bereich. Die Diederwinkel Brl-Rel-C4-N2 mit
51.8(3)° und Brl-Rel-C13-N4 mit 40.7(3)° sind charakteristisch fir eine

propellerartige Anordnung der NHC-Liganden um das Metallzentrum. 8"
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Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen der Komplexe 36 und 37 im Vergleich.

36 37
Rel-Brl 2,6899(5) 2,689(2) | Rel-Brl
Rel-C1 1,923(5) 1,87(2) | Re1-C2
Rel-C2 1,949(3) 1,934(7) | Rel-C1
C13-N3 1,367(4) 1,381(9) | C3-N2
C13-N4 1,365(4) 1,353(8) | C3-N1
Br1-Rel-C1 170,7(1) 175,3(6) | Br1-Rel-C2
Br1-Rel-C2 90,1(1) 91,4(3) |Bri-Rel-C1
Bri1-Rel-C13 96,66(8) 94,8(2) |Bri—-Rel-C3
Cl-Rel-C2 87,1(2) 92,4(6) | C1-Rel-C2
Cl1-Rel-C13 92,2(2) 91,3(6) | C2—-Rel-C3
C2-Rel-C13 89,3(2) 92,4(3) | C1-Rel-C3
N3—-C13-N4 103,4(3) 103,0(5) | N1-C3-N2

5.2.1.1.4 Quantenmechanische Berechnungen

Betrachtet man die beiden Kristallstrukturen der Komplexe 36 und 37, so féllt auf,
dass sowohl die Bindungslangen als auch die Anordnung der Liganden um das
Metallzentrum sehr ahnlich sind. Um einen besseren Vergleich der beiden Strukturen
zu erhalten und um etwaige Festkdrperpackungseffekte zu eliminieren, wurden beide
Komplexe mit Hilfe von DFT-Berechnungen (B3LYP / 6-31G*, Re-ECP) [*** simuliert.
Die dabei erhaltenen geometrischen Werte sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7. Ausgewdahlte geometrische Werte zum Vergleich der theoretischen
Berechnungen mit den experimentellen Befunden. Die Werte in Klammern zeigen die

Abweichung vom Experiment.

36 37
Rel-Brl 2,777 (+0,087) 2,774 (+0,085) Rel-Brl
Rel-C1 1,892 (-0,031) 1,891 (+0,021) Rel-C2
Rel-C2 1,944 (-0,005) 1,947 (+0,014) Rel-C1
Rel-C3 1,952 (+0,017)
Rel-C4 2,258 (+0,031)
Rel-C13 2,262 (+0,037) 2,263 (+0,065) Rel-C3
Brl-Rel-C4- Br1l-Rel-C-N
47,8 (-4.0) 48.3
N2 (2.Carben)
Br1-Rel-C13- Brl1-Rel-C3-
39,4 (-1,3) 40,1 (-0,5)

N4 N1
Brl-Rel-C1 1714 (+0,7) 1719 (-3,4) Br1-Rel-C2
Br1-Rel-C2 86,3 (-3,8) 86,9 (-4,5) Bri1—-Rel-C1
Br1-Rel-C4 89,7 (+1,7)

Brl-Rel-
96,0 (-0,7) 95,2 (+0,4) Br1-Rel-C3
C13
C3-Rel-
C4-Rel-C13 88,9 (+1,9) 89,7 (+0,5)
(2.Carben)

Mit Ausnahme der Brom-Rhenium-Bindungslange, welche in der DFT Berechnung

wesentlich grofl3er ist, stimmen die berechneten Werte gut mit denen aus der

Rontgenstrukturanalyse erhaltenen iiberein. Die schlechte Ubereinstimmung des Br-

Re-Abstandes lasst sich auf mdgliche Packungseffekte im Festkorper zurickflhren.

Eine erstaunliche Tatsache ist, dass die Komplexe 36 und 37 in der optimierten

Geometrie der DFT-Berechnung, trotz unterschiedlicher Reste an den NHC-

Liganden, sehr ahnlich sind. Werden die beiden berechneten Strukturen mit Hilfe des

TINKER-Packages®* in einer Superposition tibereinander gelegt, stellt man fest,

dass die beiden Geometrien, abgesehen von einer minimalen durchschnittlichen

Abweichung von 0,01 A, nahezu deckungsgleich sind. Diese Ahnlichkeit in der




Ligandenanordung lasst sich damit begriinden, dass iso-Propyl- und Cyclohexylreste
fast den gleichen sterischen Anspruch in der ersten Koordinationssphare aufweisen.
Dabei drehen sich die Methylgruppen der iso-Propylrest genauso wie die beiden
Methylengruppen im Cyclohexyl-Ring, die an das Methin-Kohlenstoffatom gebunden
sind. Das restliche Ringfragment des Cyclohexylsubstituenten kann so gedreht
werden, dass es keinen weiteren sterischen Einfluss auf die erste
Koordinationssphare ausubt. Die beiden Ubereinandergelegten Strukturen mit iso-

Propyl- und Cyclohexylresten sind in Abbildung 19 zu sehen.!**®!

Abbildung 19. Berechnete Superposition der Komplexe 36 und 37. Die
eingekreisten Stellen zeigen die nahzu deckungsgleiche Lage des iso-Propyl- und
Cyclohexylrestes.

5.2.1.2 Synthese und Charakterisierung von fac-Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-
3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexen

Im Verlauf dieser Doktorarbeit werden mehrere verbriickte fac-Bromotricarbonyl(1,1'-

di-R-3,3'-alkylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexe untersucht. Diese

variieren sowohl in ihrer Briickenlange zwischen den Ringen als auch in den

Substituenten an den aulleren Stickstoffatomen in 1,1"-Position. Das wichtigste
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Kriterium ist die Untersuchung des Einflusses der unterschiedlichen Briickenlangen

auf die Eigenschaften der verschiedenen Komplexe.

Zur Darstellung der gewunschten methylenverbrickten Biscarbenkomplexe werden
mehrere Synthesestrategien untersucht, um eine optimale Syntheseroute zu finden.
Bei allen Ansatzen wird, wie bei den einzahnigen 1,3-Di-R-imidazoliumsalzen,
getrocknetes THF als Ldsemittel und Natriumbis(trimethylsilyl)lamid als Base
verwendet. Ein weiterer Vorteil des sterischen Anspruchs von Na(BTSA) ist, dass
nicht nur die Koordination ans Rheniumzentrum, sondern auch die Abstrahierung der

aciden Methylenbrickenprotonen erschwert wird.

In einer ersten Versuchsreihe wird die Darstellung der Biscarbenkomplexe mittels
einer Eintopfsynthese untersucht. Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei -78 °C
gelingt es nicht die fac-Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-
diyliden)rhenium(l)-Komplexe durch eine Eintopfreaktion von 3, Bisimidazolium-
bromid und Base darzustellen. Genauso wie bei den Komplexen 36 und 37 fihrt erst
die in situ Erzeugung des freien Carbens in einem separaten Reaktionsgefald bei -
78 °C zum Erfolg. Die dadurch erreichte kinetische Reaktionskontrolle ermdglicht
eine selektive Deprotonierung in 2-Position am Imidazoliumring, ohne dass sofort
eine Reaktion mit der Metallvorstufe eintritt. Im n&chsten Schritt wird die gelbfarbene
Losung mit dem freien 1,1'-Di-R-3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden-Liganden
langsam Uber eine Filterkanlile in ein zweites Reaktionsgefall mit in THF
suspendierter Metallvorstufe 3 transferiert. Anschliel3end wird das Gemisch langsam
auf Raumtemperatur erwarmt. Mit fortschreitender Reaktion farbt sich die
Reaktionslosung tieforaun und Tetraethylammoniumbromid fallt als weil3er

Niederschlag aus (Schema 21).
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Schema 21. Reaktionsschema zur Darstellung von fac-Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-
3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexen. (i: T = - 78 °C, THF, ii
T=-78°C > RT, THF).

Um die beiden Komplexe fac-Bromotricarbonyl(1,1'-dimethyl-3,3'-methylen-
diimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l) 38 und fac-Bromotricarbonyl(1,1'-diisopropyl-
3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l) 39 isolieren zu kénnen, musste ein
spezielles Reinigungsverfahren entwickelt werden. Eine optimale Reinigung kann
durch mehrere Waschschritte erzielt werden, indem die aus der LOsung gewonnenen
Rohprodukte nacheinander mit Diethylether, n-Hexan und sehr wenig Ethanol (T = -
78°C) gewaschen werden. Wahrend sich diese Prozedur fir die Aufarbeitung von 39
ausreichend effektiv zeigt, muss 38 vor dem Waschen zusatzlich Uber eine
Kieselgelséaule filtriert werden, was zu erheblichen Ausbeuteverlusten fihrt. Sowohl
der gelbe Komplex 38 (Ausbeute 25 %) als auch der weil3e Komplex 39 (Ausbeute
37 %) liegen als luft- und wasserstabile Feststoffe vor.

Bei der Umsetzung von 3 mit 1,1'-Dicyclohexyl-3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden
entsteht, belegt durch NMR- und IR-Untersuchungen, das gewiinschte Produkt in
kleinen Mengen, es gelingt jedoch nicht die Verbindung zu isolieren. Befinden sich
sterisch anspruchsvollere Reste wie tert-Butyl oder 2,6-Diisopropylphenyl am
Imidazol-Ring, findet keine Reaktion zu den jeweiligen Rheniumkomplexen statt. Dies

liegt an einer erhdhten Ringspannung des bei der Chelatisierung entstehenden
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Sechrings, da die sperrigen Substituenten gezwungen sind eine ungtinstige Position

einzunehmen.

5.2.1.2.1 IR-Spektroskopie

Fur die Betrachtung der IR-Spektren der methylenverbriickten Biscarbenkomplexe
gelten analog die Uberlegungen aus Kapitel 5.2.1.1.1. Um auch hier etwaige
Festkorpereffekte zu vermeiden, werden die beiden Komplexe zusatzlich in
Dichlormethan geldst und vermessen. Vergleiche der auftretenden Wellenzahlen
(gemessen in DCM) mit denen der unverbriickten Komplexen 36 und 37 zeigen, dass
die o-Donorfahigkeiten, wie aufgrund der Methylenbriicke zu erwarten, etwas

weniger ausgepragt sind (Tabelle 8).

Tabelle 8. Vergleich der IR-Schwingungsbanden der unverbrickten Komplexe 36
und 37 mit den methylenverbrickten 38 und 39.

Komplex KBr [cm™]: (CO) DCM [cm™]: (CO)
36 2008 (vs), 1908 (vs), 1866 (vs) 2012 (vs), 1917 (vs), 1861 (vs)
37 2006 (vs), 1910 (vs), 1860 (vs) 2009 (vs), 1912 (vs), 1860 (vs)
38 2007 (vs), 1906 (vs) , 1873 vs 2012 (vs), 1918 (s), 1873 (s)
39 2005 (vs), 1894 (vs) , 1868 (vs) 2011 (vs), 1916 (s), 1873 (s)

Die Bricke hat keinerlei Einfluss auf die Aufspaltung der Banden, da fur die
Punktgruppensymmetrie nur die unterschiedlichen Ligandatome aus der ersten
Koordinationssphare verantwortlich sind. Die Ergebnisse der IR-Spektroskopie
belegen eine faciale Konfiguration der Carbonylliganden fir die Komplexe 38 und 39.
Desweiteren spiegeln die gemessenen Schwingungsanregungsenergien erneut die

sehr guten o-Donor-Eigenschaften der verwendeten NHC-Liganden wider.

5.2.1.2.2 NMR-Spektroskopie

Betrachtet man das *H-NMR-Spektrum von Komplex 38 fallen sofort zwei Dubletts
gleicher Intensitat bei & = 5,87 und 6,58 ppm auf, die beide eine Kopplungskonstante
von 2J = 13,4 Hz aufweisen, was im typischen Bereich einer geminalen Kopplung
liegt. Lage, Kopplungskonstante und Intensitatsverteilung der beiden Signale sowie
das im Vergleich zum eingesetzten Bisimidazoliumsalz 14 fehlende Singulett bei & =

6,76 ppm zeigen (Abbildung 20), dass es sich um die beiden Protonen der
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Methylenbriicke handelt. Dieses Phdnomen lasst sich nur durch eine im Komplex
veranderte Topizitat der Briicke erklaren. Durch die Chelatisierung des Biscarbens
bildet sich ein sechsgliedriger Ring aus, wodurch die freie Drehbarkeit um die N-CH,-
N-Achse verloren geht. Wiesen die Protonen im freien Liganden noch homotope

Eigenschaften auf, fihrt die rAumliche Anordnung im Komplex zur Diastereotopie.

L L L LI
| | | |

7.500 7.450 7.400

PR ¢

[ppm] 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0

[ppm]

Abbildung 20. *H-NMR-Spektrum von 38. Der vergroRerte Ausschnitt zeigt die
Aufspaltung der Backbone-Protonen.

Zusatzlich zeigen die Backbone-Protonen der Imidazolringe eine weitere
Aufspaltung, es liegen nun zwei Dubletts vor.

Betrachtet man die Struktur von fac-Bromotricarbonyl(1,1'-dimethyl-3,3'-
methylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l) 38 genauer, bemerkt man dass der
Komplex in zwei méglichen Konformationen vorliegen kann, ndmlich einer endo und
einer exo Form. Diese beiden Zustéande treten auf, da der durch die Chelatisierung

aufgespannte Sechsring in einer Art Schmetterlingsbewegung umklappen kann.
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Abbildung 21. Darstellung des endo- und exo-Zustandes von Komplex 38.

Es bilden sich also zwei moégliche Konformere, in denen die Substituenten an den
Stickstoffen sich entweder ober- oder unterhalb der aquatorialen Ebene befinden
(siehe Abb. 21). Da die beiden Zustande energetisch unterschiedlich sind, ist die
Umklappbewegung von der Temperatur abhéngig. Dieses dynamische Verhalten
wurde bereits von Herrmann et. al bei fac-lodotricarbonyl(1,1'-dimethyl-3,3'-
methylendiimidazolin-2,2"-diyliden)rhenium(l) beobachtet und beschrieben.*® Um die
Energiebarriere fur das Umklappen zu ermitteln, werden kinetische Messungen,
angelehnt an das Experiment von Herrmann et. al. *®, durchgefiihrt. Dazu werden
'H-NMR-Spektren bei Temperaturen zwischen 313 und 183 K aufgenommen, die in

Abbildung 22 gezeigt sind.
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Abbildung 22. Kinetisches 'H-NMR-Spektrum von Komplex 38 in Aceton-dg
gemessen. Die gezeigten Dubletts sind den Methylenprotonen zuzuordnen. Bei
183 K koexistieren der endo und exo Zustand.

Bei 183 K sind im Spektrum vier Dubletts zu erkennen, was fir die Koexistenz beider
Konformere spricht. Durch Integration der Signalflachen kann ein Verhéaltnis der
beiden Signalsatze von 13:87 ermittelt werden. Erhdht man die Temperatur, so
verschwinden die beiden kleineren Dubletts zunachst vollstéandig, bei ca. 220 K ist
die Koaleszenztemperatur erreicht, was sich durch ein Verschwinden der
verbleibenden beiden Dubletts aufRert. Im weiteren Temperaturverlauf tauchen zwei
Dubletts leicht hochfeldverschoben wieder auf und werden bei hoheren
Temperaturen immer scharfer, was durch zusatzliche Messungen in DMSO-dg
gezeigt werden kann. Da es nicht moglich ist mit Standard-NMR-Messungen zu
bestimmen, welches der beiden Konformere energetisch bevorzugt ist, erfolgen in
Kapitel 5.2.1.2.4 quantenmechanische Berechnungen zu den Energieniveaus der
Komplexe 38 und 39.

Das Umklappen von einem in das andere Konformer ist eine intramolekulare
Reaktion erster Ordnung und kann mit der folgenden Gleichgewichtsgleichung
beschrieben werden (Abbildung 23), wobei die Bezeichnungen A; und A, verwendet

werden, da keine genaue Zuordnung zu den Zustanden exo und endo maoglich ist.
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Abbildung 23. Gleichgewichtreaktion zwischen endo und exo Zustand.

Benutzt man die oben gezeigten NMR-Spektren, so ist es mdglich die
Geschwindigkeitskonstanten dieser Gleichgewichtsreaktion bei verschiedenen
Temperaturen zu bestimmen, indem man diese mit Hilfe der Software WINDNMR™”]
simuliert. Durch mehrere Tests zeigt sich, dass es am Giunstigsten ist ein dddd-
Spinsystem  anzunehmen, indem nur vier statt der Ublichen acht
Kopplungskonstanten verwendet werden. Als Konstanten dienen die Aufspaltungen
der Dubletts (°J = 13,4 Hz) und die verschiedenen Abstande von jeweils zwei Paaren
von Dubletts zueinander, da angenommen werden kann, dass jeweils zwei Dubletts
zu einem Konformer gehdren. Anhand der Simulation ergaben sich die folgenden k
Werte (Tabelle 9).

Tabelle 9: k-Werte bei verschiedenen Temperaturen ermittelt mit WINDNMR.™7.

T[K] k1[s™] k2[s™]
183 48 15
203 89 28
213 274 86
223 570 180
263 4940 1560
273 10640 3360
293 20900 6600

Aus den erhaltenen k-Werten konnten durch einen Eyring-Plot (Abbildung 24), tber
die Geradensteigung die Aktivierungsenthalpie A*H der Reaktion ermittelt werden,

die in diesem Fall der Aktivierungsenergie E, entspricht.
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Abbildung 24. Eyring-Plot zur Ermittlung der Aktivierungsenergie der
Gleichgewichtsreaktion von Komplex 38.
Die experimentell bestimmte Aktvierungsenergie hat hiernach einen Wert von AH" =

6,55 kcal/mol, was einen relativ kleinen Energiewert darstellt.

Betrachtet man das *C-NMR-Spektrum (Abbildung 25) von Komplex 38 erkennt
man, dass im Unterschied zu den nicht verbriickten Komplexen 36 und 37 nur ein
Carbensignal bei & = 175 ppm auftritt, wodurch folglich auch nur zwei Carbonyl-
Kohlenstoff-Peaks (6 = 191,4 ppm und & = 196,4 ppm) vorhanden sind.
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Abbildung 25. **C-NMR-Spektrum von Komplex 38.

Dies lasst sich durch das Vorhandensein einer Spiegelebene o erklaren, die
senkrecht auf der aquatorialen Ebene steht und den Methylen-Kohlenstoffatom der
Brucke und das Metallzentrum enthalt.

Im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 26) von treten zwei Signalgruppen fiir die
Methylen-Brlicke auf, die sich aber erst bei 333 K als Dubletts (6 = 6,7 ppm und & =
5,9 ppm) mit der Kopplungskonstante 2J = 13,2 Hz auflésen lassen. Dies legt die
Vermutung nahe, dass sich die Koaleszenztemperatur im Bereich zwischen 280-
310 K befindet. Als weitere Signalgruppe bei &6 = 5,3 ppm kann fir die Methin-
Protonen des iso-Propylrestes ein Multiplett mit der Kopplungskonstante 3J = 6,4 Hz

detektiert werden.
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Abbildung 26. 'H-NMR-Spektrum von Komplex 39 aufgenommen bei 333 K in
DMSO-d.

Da auch hier die Methylen-Briicke diastereotope Charakteristika aufweist, zeigt 39

ein ahnliches dynamisches Verhalten.
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Abbildung 27. Kinetisches *H-NMR-Spektrum von Komplex 39 in Aceton-ds. Die
gezeigten Dubletts sind den Methylenprotonen zuzuordnen.

Betrachtet man das Spektrum bei 183 K und vergleicht dieses mit dem von Komplex
38 bei derselben Temperatur zeigt sich, dass hier keine vier Dubletts auftreten. Das
kann darauf zurickgefuhrt werden, dass es nicht moglich ist soweit herunter zu
kihlen, dass beide Konformere nebeneinander vorliegen. Die Ldslichkeit von
Verbindung 39 verhindert, dass in einem anderen Ldsemittel als Aceton-ds weitere

Spektren bei tieferen Temperaturen aufgenommen werden koénnen. Um
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auszuschlieBen, dass die Koexistenz der beiden Konformere nicht bei héheren

Temperaturen auftritt, werden zusatzlich Spektren in DMSO-dg (Abbildung 28)

aufgenommen.
A . .)«'-'-"--‘., . 343K
333K
B M . 323 K
‘ 313K
e e - 303K
[ppm] 6.50 6.00 5.50 5.00

Abbildung 28. Kinetisches *H-NMR-Spektrum von Komplex 39 in DMSO-ds
gemessen. Die gezeigten Dubletts sind den Methylenprotonen eines Konformers
zuzuordnen.

Wie vermutet befindet sich die Koaleszenztemperatur mit ca. 280 K sehr nahe an der
Raumtemperatur. Oberhalb der Koaleszenztemperatur taucht das zweite Dublett bei
® = 6,7 ppm in Aceton-de nicht wieder auf, wahrend in DMSO-ds beide Dubletts stets
sichtbar bleiben.

Hier gestaltet sich die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten fir das
Konformeren-Gleichgewicht etwas schwieriger. Es werden drei Naherungen
gemacht:

1. Es wird angenommen, dass es theoretisch mdglich ist, soweit abzukihlen (T <
183 K), dass beide Konformere koexistieren.

2. Die beiden Komplexe 38 und 39 sind sich so ahnlich, dass die Abstande
zwischen den vier Dubletts in einem &hnlichen Verhaltnis vorliegen sollten.

3. Desweiteren wird angenommen: DMSO und Aceton sind sich so ahnlich in
ihrem Einfluss auf die gelosten Komplexe verhalten, dass die Spektren
gemessen in beiden LoOsemitteln zur Auswertung herangezogen werden

konnen.
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Zieht man wieder die Software WINDNMRY" zur Ermittlung der temperatur-

abhangigen Geschwindigkeitskonstanten k heran, ergeben sich die Werte in Tabelle

10.

Tabelle 10. k-Werte bei verschiedenen Temperaturen ermittelt mit WINDNMR.*

T [K] k1[s™] k2[s™]
183 0,87 0,13
253 104 16

263 296 44

273 392 59

283 1218 182
293 3480 520
303 5368 802
323 10875 1625
333 16669 2491
343 24917 3723

Hieraus ergibt sich der folgende Eyring-Plot (Abbildung 29) mit der experimentell

bestimmten Aktvierungsenergie von AH" = 9,96 kcal/mol.

5 r
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,/’;’ ¢
2 y = -5021,9x + 19,132 \\
1
(1/7)
0 >
0,0p28 0,003 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038 0,004
1 *
Abbildung 29. Eyring-Plot zur Ermittlung der Aktivierungsenergie der

Gleichgewichtsreaktion von Komplex 39.

61




Im *3C-NMR-Spektrum (Abbildung 30) treten erneut drei Peaks im Tieffeld auf, zwei
Carbonyl-Kohlenstoffatome (COyans-sr © = 191,1 ppm und COyans-nHe © = 195,9 ppm),
sowie ein Carben-Signal bei & = 173,7 ppm. Auch hier verhindert das Vorhandensein
einer Spiegelebene, die senkrecht auf der &aquatorialen Ebene steht und den
Methylen-Kohlenstoff der Briicke und das Metallzentrum enthalt, das Aufspalten der

Carbensignale.
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Abbildung 30. **C-NMR-Spektrum von Komplex 39 gemessen in DMSO-ds bei RT.

Die leichte im Vergleich zu 38 auftretende Hochfeldverschiebung der Signale kann
mit dem etwas hoheren +I-Effekt der iso-Propyl-Substituenten erklart werden, die
durch die leicht erhdohte Elektronendichte flr eine starkere Abschirmung sorgen
(Tabelle 11).

Tabelle 11. Ausgewahlte Kohlenstoffsignale aus dem **C-NMR von 38 und 39.

Komplex coN© CO®’ NCN(Carbene) NCHCHN
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
38 196,4 191,4 174,9 122,6: 121,0
39 195,9 191,1 173,7 122,0; 117,6

Die beiden Komplexe weisen sowohl im 'H- als auch im *C-NMR sehr groRe

Parallelen in Symmetrie und dem dynamischen Verhalten auf. Die kinetischen
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Untersuchungen zeigen jedoch Unterschiede in den energetischen Niveaus der
einzelnen Konformere, was sich in den Werten der ermittelten Aktvierungsenergien

widerspiegelt.

5.2.1.2.3 Rontgenstrukturanalyse

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 38 kénnen durch langsames
Verdampfen einer gesattigten Dichlormethanldsung erhalten werden. Die Struktur
weist eine Fehlordnung bezlglich der axial angeordneten Bromo- und
Carbonylliganden auf, weshalb eine Verfeinerung nicht mdglich ist und die Analyse

nur zum Nachweis der Struktur genutzt werden kann.

Die Messung®®" pestatigt die oktaedrische Geometrie und die faciale Anordnung der
CO-Liganden und verifiziert somit die Ergebnisse aus den IR- und NMR-

Untersuchungen.

o

(2]

Abbildung 31. Aus der Rontgenstruktur erzeugte Ball- and Stick-Darstellung von
Komplex 38.

5.2.1.2.4 Quantenmechanische Berrechnungen

Um die Ergebnisse aus den kinetischen Untersuchungen auch theoretisch zu
untermauern, werden auf Basis der NMR Zeitskala DFT-Berechnungen (B3LYP / 6-
31G* mit Re-ECP)®***8 durchgefiihrt. Neben der Ermittlung der Energien der endo

und exo Konformere, erfolgt zuséatzlich die Berechnung des Ubergangzustandes.
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Abbildung 32 zeigt den Verlauf der freien Reaktionsenthalpie AG fur das

Konformeren-Gleichgewicht von 38 und 39 in DMSO als Losemittel.

14,0
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AG (kcal/mol)
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=}
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Abbildung 32. Verlauf der freien Reaktionsenthalpie fir die Komplexe 38 (blau) und
39 (rot) in DMSO.

Komplex 38, welcher einen N-Methyl substituierten Biscarben-Liganden enthalt, weist
eine energetische Differenz zwischen den endo und exo Zustanden von 2 kcal/mol
auf, wobei das exo - Konformer energetisch bevorzugt ist. Fir Verbindung 39 ist die
exo Form mit einer Energiedifferenz von 5,1 kcal/mol ebenso der stabilere Zustand.

Abbildung 33 zeigt die verschieden Konformere in ihrer optimierten Geometrie.°1°18!
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Abbildung 33. Exo (linke Seite) und endo (rechte Seite) Zustande der
geometrieoptimierten Komplexe 38 (oben) und 39 (unten).

Zusatzlich zu den Strukturen der Komplexe kann die optimierte Geometrie der
Ubergangszustande berechnet werden (siehe Abb. 34). Charakteristisch fir die
Ubergangszustande ist, dass sich beide Heterocyclen und die Methylenbriicke in der

aquatorialen Ebene befinden.

Abbildung 34: Berechnete optimierte Geometrie der Ubergangszustande der
Komplexe 38 und 39.

Die freien Enthalpien der Ubergangszustande korrespondieren mit den
Energiebarrieren des ,Umklapp“-Prozesses und kénnen mit den aus den NMR-

Studien ermittelten Koaleszenztemperaturen verknipft werden. Im Fall von Komplex
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38 betragt die Barriere AH = 9,5 kcal/mol fir beide Konformere. Geht man bei
Verbindung 39 vom weniger gunstigen endo Zustand aus, betragt die
Aktivierungsbarriere 6,8 kcal/mol und 11,9 kcal/mol, wenn vom exo Konformer
ausgegangen wird. Durch Betrachtung der *H-NMR-Spektren der beiden
Komplexverbindungen bei Raumtemperatur, kann durch die theoretischen
Berechnungen und der experimentell ermittelten niedrigen Energiebarriere davon
ausgegangen werden, dass entweder das energetisch bevorzugte Konformer vorliegt
oder aufgrund der zeitlichen Auflésung im NMR nur ein Gleichgewichtszustand
detektiert wird.

Aufgrund der berechneten hoheren Energiebarriere fir Komplex 39 sollte die
Koaleszenztemperatur hoher liegen als bei 38, was durch die experimentellen
Befunde bestatigt wird.

5.2.1.3 Synthese von fac-Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-ethylendiimidazolin-
2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexen

Verlangert man die Bricke zwischen den beiden Imidazolringen um eine

Methylengruppe, eréffnet sich eine modifizierte Syntheseroute fir die jeweiligen fac-

Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexe

(Abbildung 35).
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Abbildung 35. Synthetisierte ethylenverbrtickte Bis-NHC-Komplexe.
Am Anfang werden die Komplexe 40-43 nach den gleichen Reaktionsbedingungen

wie die methylenverbriickten Bis-NHC-Komplexe 38 und 39 synthetisiert. Ebenso
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kann bei der Reinigung der Rohprodukte genauso verfahren werden, wobei hier aber
auf einen zusatzlichen Filtrationsschritt Uber Silikagel verzichtet werden kann. Im
Verlauf der Synthesearbeiten zeigt sich jedoch, dass es ebenso mdglich ist diese
Gruppe von Komplexen in einer Eintopfsynthese bei Raumtemperatur darzustellen.
Die Ursache hierfir liegt in der im Vergleich zur Methylenbriicke geringeren Aciditat
der Ethylenprotonen, was wiederum eine selektivere Deprotonierung der 2-Position
im Imidazoliumring begunstigt und Nebenreaktion vermindert. Der durch die
Chelatisierung entstehende siebengliedrige Ring sollte eigentlich energetisch
ungunstiger sein als ein Sechsring, trotzdem lassen sich die Komplexe 40-43 in
besseren Ausbeuten (29-59%) isolieren als 38 und 39. Der Grund liegt in der
grolReren Flexibilitat des Siebenrings, so dass ein grol3erer Drehwinkel um die
Carben-Rhenium-Achse mdoglich ist. Dadurch koénnen sich die sperrigen
Substituenten an den Stickstoffatomen energetisch etwas gunstiger in der
Koordinationssphére anordnen und die Ringspannung wird kleiner. Anders als bei
den bisher untersuchten Komplexsystemen gelingt dadurch die Synthese mit sterisch
anspruchsvolleren Arylresten am N-Heterocyclus (42 und 43). Abbildung 36 zeigt die
allgemeine raumliche Anordnung der Liganden eines ethylen- und eines

methylenverbriickten Bis-NHC-Komplexes (endo-Konformer).

Abbildung 36. Allgemeine raumliche Anordnung der endo-Konfomere eines ethylen-
bzw. methylenverbrickten Bis-NHC-Rheniumkomplexes.

Vergleicht man die Stellung der Imidazolringe (Substituenten als Kugeln dargestellt)
wird ersichtlich, dass der Siebenring eine ginstigere Positionierung der
Substituenten unterhalb bzw. in der Aquatorialebene ermdglicht. Im sechsgliedrigen
System befinden sich beide Reste immer gleichzeitig ober- oder unterhalb der
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aquatorialen Ebene, was eine unginstige sterische Wechselwirkung mit den axialen
Liganden hervorruft. In beiden Komplexsystemen kann durch eine Drehung der
Substituenten um die N-C-Achse die Abstol3ung teilweise weiter verringert werden.
Dadurch ist es mdglich ethylenverbriickte Bis-NHC-Komplexe mit sterisch
anspruchsvolleren arylsubstituierten Liganden darzustellen. Die planare Struktur der
Phenylringe ermdglicht es, im Gegensatz zu tert-Butylsubstituenten, die Reste so zu
drehen, dass die Wechselwirkung reduziert werden kann. Aufgrund der sperrigeren
iso-Propylgruppen in ortho-Stellung ist dieser stabilisierende Effekt fir Mesitylreste
groler als fur 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten, was sich gegeniber 42 in einer
geringeren Ausbeute fur 43 auliert.

5.2.1.3.1 IR-Spektroskopie

Far die fac-Bromotricarbonyl(1,1’-di-R-3,3’-ethylendiimidazolin-2,2’-diyliden)
rhenium(l)-Komplexe gelten alle bisher getroffenen Betrachtungen analog, da sich
die Symmetrie in der ersten Koordinationssphare nicht andert. Die einzige
Besonderheit tritt bei der Messung von 43 in KBr auf. Im IR-Spektrum kann eine
vierte Bande gemessen werden, was im Widerspruch zu der vorliegenden Cs-
Punktgruppensymmetrie steht. Vermutlich ist dieses Phanomen auf einen
Festkorpereffekt, verursacht durch das sehr polare Medium Kaliumbromid,
zurlckzufihren. Bei einer erneuten Messung in DCM verschwindet diese

Schwingungsbande (Tabelle 12).

Tabelle 12. IR-Carbonylschwingungsbanden der synthetisierten ethylenverbrickten
Komplexe.

Komplex KBr [cm™]: (CO) DCM [cm™]: (CO)
3 1999 (vs): 1869 (vs)
40 2000 (vs), 1887 (vs), 1859 (vs) 2009 (vs), 1910 (s), 1869 (s)
41 2006 (vs), 1901 (vs) , 1853 (vs) 2008 (vs), 1910 (s), 1868 (s)
42 2002 (vs), 1899 (s), 1871 (s) 2011 (vs), 1913 (s), 1875 (s)
43 2006 (vs), 1911 (s), 1880 (s), 1857 (s) 2008 (vs), 1904 (s), 1880 (s)
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Die in DCM erhaltenen Werte zeigen, dass vorrangig die Alkylenbricke und nicht die
am Stickstoffatom befindlichen Reste den Haupteinfluss auf die o-Donorwirkung der

Biscarbenliganden ausubt.

5.2.1.3.2 NMR- Spektroskopie

Im folgenden Kapitel werden jeweils ein Vertreter mit alkylischen Resten
Bromotricarbonyl(1,1'-diisopropyl-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l) 41
und einer mit arylischen Substituenten (42) an den Imidazolstickstoffatomen genauer
diskutiert, wahrend die erzielten Ergebnisse analog auf die anderen Komplexe

Ubertragen werden.

Um die auftretenden Phanomene in den 'H-NMR-Spektren der synthetisierten fac-
Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexe
besser deuten zu kdnnen, wird als erstes exemplarisch das Protonenspektrum des
Ligandsalzes 1,1'-Diisopropyl-3,3'-ethylendiimidazoliumdibromid 20  diskutiert.
Besonderes Augenmerk liegt hierbei auf dem Signal der Ethylenbriickenprotonen,
welches ein Singulett bei & = 4,60 ppm aufweist (Abbildung 37). Im Ligandsalz sind
diese vier Wasserstoffatome demnach alle magnetisch aquivalent, da hier eine freie

Rotationsbewegung um die NCH,CH,;N-Achse stattfinden kann.

Ethylenbriicke

DMSO

. T |

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
[ppm]

Abbildung 37. *H-NMR-Spektrum von Verbindung 20 gemessen in DMSO-dg bei
RT.
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Vergleicht man dieses Spektrum mit dem des daraus resultierenden Komplexes 41,
so stellt man fest, dass die Protonen der Briicke nicht mehr homotop sind, sondern in
zwei Multipletts bei & = 4,50 und & = 4,85 ppm aufspalten.

Ethylenbriicke
I ) L] L) I L) ) L) ) I L) ) L) Ll I ! L)
[ppm] 5.50 5.00 4.50
DMSO
L) L) L) l L] L) L] L) | L) L) L) L) l L) L) L) L) l L] L) L) L) l L) L] L) L) l L) L) L] L) [ L) L) L) L) l L)
[ppm] 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Abbildung 38. *H-NMR-Spektrum von Komplex 41 gemessen in DMSO-ds bei RT.
VergroRert ist die Aufspaltung der Ethylenprotonen nach der Bindung an das
Rheniumzentrum.

Die Ursache fir die geanderte Topizitdt der Briickenwasserstoffatome ist die zuvor
beschriebene Bildung eines Chelatringes und die damit einhergehende Aufhebung
der freien Rotation um die NCH>CH:;N-Bindungsachse. Um die sterische
Wechselwirkung der Substituenten an den Stickstoffatomen zu minimieren sind die
Imidazolringe verdreht zueinander angeordnet. Die Stellung der N-Heterocyclen
bewirkt, dass sich alle Brickenwasserstoffatome in einer unterschiedlichen
chemischen Umgebung befinden, was zu einer Diastereotopie der Ethylenprotonen
fuhrt. Aufgrund der theoretischen Uberlegungen, sollte jede Methylengruppe ein
eigenes Signal mit einer relativen Intensitat von zwei und eine ddd-Multiplizitat
aufweisen. Aus dem Spektrum von 41 lassen sich eine geminale (?J = 14,8 Hz) und
eine vicinale (°3J = 8,8 Hz) Kopplung herauslesen. Ein moglicher Grund fir das
Fehlen einer skalaren Kopplung, kénnte mit dem Diederwinkel zwischen zwei
koppelnden Wasserstoffkernen zusammenhangen. Liegt dieser in einem Bereich um

die 90° kann mit Hilfe der Karplus-Beziehung™® darauf geschlossen werden, dass
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sich die betroffene 3J-Kopplung einem Wert von Null annahert.

Im Gegensatz zu den methylenverbrickten Derivaten 38 und 39, kann der Bis-NHC-
Ligand in 41 nicht schmetterlingsartig durchschwingen. Aber auch die Ethylenbriicke
ist nicht vollkommen starr. Die gleichzeitige Drehung um die beiden Carben-
Rhenium-Bindungsachsen fuhrt zu einem Umklappen des gesamten Chelatringes

und transformiert die Anordnung in das spiegelbildliche Konformer (Abb. 39).

Abbildung 39. Gleichgewicht zwischen zwei spiegelbildlichen Konformeren eines
ethylenverbrickten Bis-NHC-Rhenium(l)-Komplexes.

Durch diese Molekildynamik erhalt man zwei enantiotope Konformere, die sich
magnetisch nicht unterscheiden lassen. Um diese Theorie zu verifizieren, dass die
intramolekulare Dynamik keinerlei Anderung der NMR-Signale hervorruft, wird ein
temperaturabhédngiges NMR-Spektrum (Abbildung 40) von 41 gemessen. Dabei wird
das Verhalten in einem Temperaturbereich von 298-363 K untersucht, wobei

innerhalb der Temperaturreihe keine signifikanten Unterschiede auftreten.
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Abbildung 40. Kinetisches *H-NMR Experiment mit 41.

Es ist nicht moglich ein geeignetes Losemittel zu finden, um eine
Tieftemperaturmessreine aufnehmen zu koénnen. Daher werden quanten-
mechanische Berechnungen durchgefuhrt, die in Kapitel 5.2.1.3.4 diskutiert werden.

I

pm] 24.00 23.50 23.00

' N

I l ) L} L ) l L} ) I I l L) I L ) l I ) ) ) I
200 150 100 50 \/ 0
[ppm]

Abbildung 41. *3C-NMR-Spektrum von 41. Der vergroRRerte Bereich zeigt die Signale
der Methylgruppen des iso-Propylrests.
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Im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 41) von 41 kénnen wie bei den methylen-
verbrickten Derivaten drei Signale im Tieffeld detektiert werden, die den Carben- (d
= 171,0) und den Carbonylkohlenstoffatomen (transstandig zu Br: & = 192,2 ppm;
transstandig zu Carben: & = 193,4 ppm) zugeordnet werden kénnen. Die beiden
Resonanzen bei & = 1236 und 1185 ppm gehéren zu den
Ruckgratkohlenstoffatomen der N-Heterocyclen. Die Ethylenbrickenkohlen-
stoffatome lassen sich nicht unterscheiden und ergeben ein Signal bei & = 49,3 ppm.
Die Signale & = 52,5, 23,7 und 23,4 ppm konnen den Methin- bzw den
Methylkohlenstoffen der iso-Propylgruppe zugeordnet werden.

Fur den arylsubstituierten Komplex fac-Bromotricarbonyl(1,1’-dimesityl-3,3’-ethylen-
diimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l) (42) kbnnen die vorher gezeigten Betrachtungen
fur die Briicke (hier: & = 4,33 und 5,28 ppm; 2J = 14,2 Hz; %J = 7,1 Hz) ibernommen

werden.

Wasser
DMSO
p-CH;
0-CH4
\\H
""I""l""I""I""I""l""l"'
8.0 6.0 3.0 2.0

[ppm]

Abbildung 42. *H-NMR-Spektrum von 42.

Im Hochfeldbereich des 'H-Spektrums (Abbildung 42) sind drei Signale fiir die
Methylgruppen des Mesitylrestes zu finden, dabei kbénnen die Resonanzen bei 6 =
2,02 und 1,90 ppm den ortho-stédndigen und die bei & = 2,25 ppm der para-Position
zugeordnet werden. Grund fur die Aufspaltung der ortho-Methylgruppen ist die
eingeschrankte Rotation um die C-N-Bindungsachse, wodurch sich eine CH3-Gruppe

ober- und die andere unterhalb der &quatorialen Ebene befinden. In einer kinetischen
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NMR-Messung im Bereich von 298-363 K wird untersucht, ob durch eine Erhéhung
der Temperatur die Rotation herbeigefihrt werden kann (Abbildung 43).
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Abbildung 43. Kinetisches 'H-NMR Experiment mit 42. Links die Signale der
Backbone- und Arylprotonen. Rechts Signale der para- bzw. ortho-Methylgruppen.

Ein Ausbleiben der magnetischen Aquivalenz der ortho-Methylprotonen im gewéhlten
Temperaturintervall beweist, dass aus sterischen Grinden eine Drehung des
Mestitylsubstituenten verhindert wird. Die Ethylenbriicke zeigt erwartungsgemali

dasselbe dynamische Verhalten wie in Komplex 41.

Phenylring
\
[ |
IlIIIIIIlIIIIIIIllI
135.0 130.0 125.0
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THF
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Abbildung 44. 3C-NMR-Spektrum von 42. Der vergroRRerte Bereich zeigt die Signale
der Phenyl- und Backbone-Kohlenstoff Resonanzen.

Analog zum *C-Spektrum (Abbildung 44) von 41 treten im Tieffeld bei & = 191,6 und
192,6 ppm zwei Carbonyl- und bei & = 1755 ein Carbensignal auf.
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Erwartungsgemall kénnen, aufgrund der Anordnung der Mesitylreste im
oktaedrischen Ligandenfeld, fur die Phenylringe sechs (6 =128,5 (para-C(CHy));
128,8 (meta-CH); 135,5 (ortho-C(CHj3)); 136,3 (ortho-C(CHyg)); 137,8 (ipso-CN); 138,3
(ipso-CN ppm) und fur die Methylgruppen drei Signale (6 = 20,7; 18,4 und 17,8 ppm)
detektiert werden. Genau wie bei 41 wird fir die Briickenkohlenstoffatome nur eine
Resonanz bei & = 51,6 ppm gefunden. Alle anderen Komplexe mit Ethylenbricke
lassen sich NMR-spektroskopisch analog zu 41 und 42 charakterisieren. Tabelle 13
zeigt einen Uberblick tiber die Carben- und Carbonylkohlenstoffsignale der bisher

dargestellten Komplexe 36-43.

Tabelle 13. *C-NMR-Signale der ethylenverbriickten Bis-NHC-Komplexe 40-43.
20 | 41 | 42 | 43

Ethylen
Zuordnung

Subst. Me 'Pr Mes | Dipp

195,0 | 194,3 | 191,6 | 191,3 COcis-Br

192,3 [192,2 [ 192,6 | 192,2 | COyans-ar
[ppm]

171,7 | 171,0|1755|176,1 Carben

Wie zu erwarten war, ist die chemische Verschiebung des axialen
Carbonylkohlenstoff relativ unabhangig von den Resten am N-Heterocyclus. Folglich
unterliegen die zu den NHC-Ligaden trans-standig angeordneten Carbonylliganden
einem groReren Substituenteneinfluss. Waren die Signale in 40 und 41 im Vergleich
zum axialen CO-Liganden noch tieffeldverschoben, treten die Resonanzen bei den
arylsubstituierten Bis-NHC-Komplexen bei kleineren ppm-Werten auf. Grund hierfur
ist der elektronenziehende Effekt der arylischen Reste, der ebenso zu einer
magnetischen Entschirmung Carbensignale fiihrt, die dadurch eine Verschiebung ins

Tieffeld erfahren.

5.2.1.3.3 ROontgenstrukturanalyse
Aus gesattigten Dichlormethan- THF-Losungen werden bei Raumtemperatur
rontgenfahige Kristalle der Komplexe 40, 41 und 42 erhalten. In Ubereinstimmung mit

den analytischen Daten der IR- und NMR-Spektroskopie weisen alle Komplexe eine
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oktaedrische Geometrie mit einer facialen Anordnung von drei Carbonylliganden auf.
Trans-standig zu diesen befinden sich jeweils ein Bromoligand in axialer und zwei
Carbenkohlenstoffatome in &quatorialer Position. Alle Bindungslangen und Winkel

liegen in den jeweils typischen Bereichen. "
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Abbildung 45. ORTEP-Darstellung von Komplex 40. Thermische Ellipsoide sind mit
einer 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [deg]: Rel-Brl 2,6711(5), Rel-C1 1,945(4), Rel-C2 1,931(5),
Rel-C3 1,942(4), Rel-C4 2,193(4), Rel-C9 2,236(4), C4-N1 1,346(5), C4-N2
1,368(5), C9-N3 1,368(5), C9-N4 1,375(5); Br1-Rel-C1 89,34(10), Br1-Rel-C2
175,19(14), Br1-Rel-C3 88,18(13), Br1-Rel-C4 90,31(9), Bri1—Rel-C9 85,57(9),
Cl-Rel-C2 87,9(2), C1-Rel-C3 86,4(2), Cl1-Rel-C4 177,4(2), Cl1-Rel-C9
93,1(2), C2-Rel-C3 87,8(2), C2—Rel1-C4 92,3(2), C2—Re1-C9 98,5(2), C3—Rel-C4
91,0(2), C3—-Re1-C9 173,7(2), C4-Rel1-C9 89,4(2), N1-C4—N2 103,2(3), N3-C9-N4
102,4(3), N1-C7-C8 112,1(3), N4-C8-C7 116,9(3).

Abbildung 45 zeigt die Kristallstruktur von 40. Die Flachen der Imidazolringe sind
zueinander verdreht angeordnet. N4 befindet sich ober- und N3 unterhalb der
aquatorialen Ebene, wéhrend der andere N-Heterocyclus nahezu komplett in der
Aquatorebene liegt. Der Drehwinkel um die Re-Carben-Achse wird maRgeblich von
der sterischen Wechselwirkung der Substituenten und der Bricke bestimmt. Die
starre Ethylenbriicke verhindert eine groReren Rotationsbereich, wie er in den nicht

verbrickten Bis-NHC-Komplexen 36 und 37 auftritt, bei denen alle Stickstoffatome
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aulBerhalb der &quatorialen Ebene lokalisiert sind. Durch die Anordnung der
Ethylenbriicke zeigen alle Protonen in andere Raumrichtungen, was eine Aufhebung
der magnetischen Aquivalenz nach sich zieht. Die Bindungswinkel der Briicke weisen
mit N1-C7-C8 112,1(3)° und N4-C8-C7 116,9(3)° eine deutliche Abweichung vom
idealen Tetraeder auf. Die Methylgruppen sind ebenso durch ihre Lage im
oktaedrischen Koordinationsfeld einer unterschiedlichen chemischen Umgebung
ausgesetzt. Die Befunde aus der Kristallographie sind somit im Einklang mit den

Ergebnissen der NMR-Untersuchungen.

Abbildung 46. ORTEP-Darstellung von Komplex 41. Thermische Ellipsoide sind mit
einer 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [deg]: Rel-Brl 2,6721(10), Re1-C1 1,929(11), Rel-C2 1,933(10),
Rel-C3 1,935(10), Re1-C4 2,208(10), Re1-C9 2,248(9), C4-N1 1,357(12), C4-N2
1,369(11), C9-N3 1,374(11), C9-N4 1,372(11); Br1-Rel-C1 89,9(3), Bri1—-Rel-C2
176,4(3), Br1-Rel-C3 94,0(3), Br1-Rel-C4 89,5(2), Br1-Rel-C9 83,8(2), C1-
Rel-C2 86,5(4), C1-Rel-C3 85,2(4), C1-Rel-C4 173,6(3), C1-Rel-C9 96,3(3),
C2—-Rel-C3 85,9(4), C2—Rel1l-C4 94,2(4), C2—Rel-C9 96,5(3), C3—Rel1-C4 88,5(4),
C3-Rel-C9 177,3(4), C4-Rel-C9 90,0(3), N1-C4-N2 104,0(8), N3-C9-N4
102,8(7), N2-C7-C8 112,6(7), N3-C8-C7 118,2(7).

Fur die Kristallstruktur von 41 in Abbildung 46 gelten analoge Betrachtungen wie bei
dem methylsubstituierten Pendant 40. Deutlich wird dies durch die nahezu gleichen
Ethylenbrickenwinkel und dem Winkel zwischen den beiden Carben-
kohlenstoffatomen (C4-Rel-C9), der in beiden Komplexen mit 89,4° und 90,0° fast

identisch ist. Die iso-Propylreste zeigen keinen stark vergréRerten raumlichen
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Anspruch, da diese sich so verdrehen kdnnen, dass die zusatzlichen Methylgruppen

von der ersten Koordinationssphére nach hinten weg herausragen.

Abbildung 47. ORTEP-Darstellung von Komplex 42. Thermische Ellipsoide sind mit
einer 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [deg]: Rel-Brl 2,6840(3), Rel-C1l 1,943(3), Rel-C2 1,902(2),
Rel-C3 1,948(2), Rel-C4 2,226(2), Rel-C9 2,212(2), C4-N1 1,369(3), C4-N2
1,366(3), C9-N3 1,357(3), C9-N4 1,370(3); Bri1—-Rel-C1 88,49(9), Br1-Rel-C2
177,11(7), Brl-Re1-C3 89,08(7), Br1-Re1-C4 90,07(6), Br1-Re1-C9 85,49(6), C1—
Rel-C2 89,56(11), C1-Rel-C3 81,62(11), C1-Rel-C4 175,82(10), C1-Rel-C9
89,15(11), C2—Re1-C3 88,53(10), C2—Re1-C4 91,73(9), C2—Rel1-C9 96,61(9), C3—
Rel-C4 94,43(9), C3-Rel-C9 169,41(9), C4-Rel-C9 94,66(8), N1-C4-N2
102,1(2), N3—C9-N4 103,2(2), N2-C7-C8 112,7(2), N3-C8-C7 109,9(2).

In der Kristallstruktur (Abbildung 47) von 42 lasst sich sehr gut die Drehung der
Imidazolringe um die C-Re-Bindungsachsen erkennen. Die Phenylringe sind nicht
coplanar mit den N-Heterocyclen, sondern sind aus sterischen Grinden nahezu
orthogonal angeordnet. Dadurch liegen sowohl die Methylgruppen in ortho-Position
als auch Teile des Phenylringes ober- und unterhalb der aquatorialen Ebene und

sind nicht mehr magnetisch &quivalent.

Vergleicht man bei den drei gezeigten Komplexen die Bindungswinkel der

Ethylenbriicke (siehe Tabelle 14), fallt auf, dass im mesitylsubstituierten Komplex der
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Winkel N3-C8-C7 um ca. 8° spitzer ist als in den beiden Verbindungen mit

Alkylsubstituenten.

Tabelle 14. Bindungswinkel der Ethylenbriicken der Komplexe 40-42.

Komplex Ethylenbricken-Bindungswinkel [deg] Blr:g]ul(rjlg;\;\;lr?#géﬁv[\gse(g]len
40 N1-C7-C8 112,1(3) N4-C8-C7 116,9(3) C4-Rel-C9 89,4(2)
41 N2-C7-C8 112,6(7) N3-C8-C7 118,2(7) C4-Rel1-C9 90,0(3)
42 N2-C7-C8 112,7(2) N3-C8-C7 109,9(2) C4-Rel-C9 94,66(8)

Der verkleinerte Bricken- und der vergrof3erte Bindungswinkel zwischen den beiden
Carbenkohlenstoffatomen ist ein Zeichen dafir, dass die Mesitylreste einen hoheren

Raumanspruch aufweisen und somit die beiden Imidazolringe sich starker verdrehen.

5.2.1.3.4 Quantenmechanische Berechnungen

Um bessere Aussagen Uber die intramolekulare Dynamik der ethylenverbriickten
Komplexe 40-42 und ihrer jeweiligen Konformationen treffen zu kénnen, werden die
Energien fur Ubergangszustande und die einzelnen endo und exo Konformere in der
Gasphase berechnet.®*>® Der Komplex mit dem gréRten sterischen Anspruch ist
hierbei die mestylsubstituierte Verbindung 42, fur die die hochste Aktvierungsbarriere
von AH* = 12,2 kcal/mol berechnet werden kann. Fir die alkylsubstituierten
Komplexe 40 und 41, deren Reste eine kleinere Raumforderung aufweisen, betragen

die Aktivierungsenergien 4,3 und 3,5 kcal/mol.
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Abbildung 48: Auftragung der freien Energie des endo-exo-Gleichgewichts der
Komplexe 40 (blau), 41 (griin) und 42 (rot).

Betrachtet man beispielhaft die beiden berechneten Konformere von Komplex 42
(Abbildung 49) und vergleicht diese mit den ermittelten Réntgenstrukturen, zeigt sich,

dass die endo Struktur nahezu deckungsgleich ist.

Abbildung 49. Berechnete Strukturen der beiden méglichen Konformere (endo links,
exo rechts) fir 42.

Die berechneten Strukturen der Ubergangszustande fur das Umklappen der
Ethylenbriicke verdeutlichen, dass die beiden Methylengruppen langs der C-C-
Bindungsachse eine eclipsed-Stellung einnehmen (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Berechnete Ubergangszustande der Komplexe 40-42.

5.2.1.4 Synthese und Charakterisierung von fac-Bromotricarbonyl(1,1’-R-3,3’-
propylendiimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l)-Komplexen

Verlangert man die Bricke zwischen den beiden Imidazolringen um noch eine
weitere Methylengruppe, kann die Syntheseroute auf die jeweiligen fac-
Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-propylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-

Komplexe erweitert werden. So lassen sich diese Komplexe ebenfalls durch eine
Eintopfsynthese darstellen, indem Ligand, Metallvorstufe und THF zusammen in
einem Schlenkrohr suspendiert werden, danach wiederum mit der Base
Natriumbis(trimethylsilyllamid bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht werden.
Die beschriebenen Waschgange aus der Reinigungsprozedur der ethylenverbrickten

Komplexe, kdnnen fur diese Gruppe von Verbindungen tibernommen werden.
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Abbildung 51. Synthetisierte propylenverbrickte Re-NHC-Komplexe.

Ebenso wie bei den bisher untersuchten verbrickten Komplexen gelingt es nicht das
tert-Butyl substituierte Derivat zu synthetisieren, was wiederum bestétigt, dass dieser
sperrige Rest, unabhangig von der Brickenlange, einen zu grofRen raumlichen

Anspruch fur das vorliegende oktaedrische System aufweist.

5.2.1.4.1 IR-Spektroskopie

Die Uberlegungen aus den bisher dargestellten Komplexen koénnen analog
Ubernommen werden. Jedoch tritt bei der Messung in KBr wie schon bei 43 auch bei
Komplex 45 eine vierte IR-Bande auf, wahrend bei 44 nur zwei Banden vorliegen,
was bei der vorliegenden Cs-Punktgruppensymmetrie nicht zu erwarten ist. Um eine
starke Wechselwirkung mit der Festkdrpermatrix auszuschlieBen, werden samtliche
Verbindungen erneut in Dichlormethan vermessen, wodurch eine der Theorie

entsprechende Bandenaufspaltung erhalten wird (Tabelle 15).

Tabelle 15. IR-Wellenzahlen der Carbonylliganden 44-46.

Komplex KBr [cm™]: (CO) DCM [cm™]: (CO)
44 2002 (vs), 1871 (vs) 2008 (vs), 1904 (s), 1875 (s)
45 2006 (vs), iggé ((5\/)) 1863 (m), 2007 (vs), 1904 (s), 1873 (s)
46 2003 (vs), 1897 (M), 1873 (W) 2011 (s), 1913 (m), 1874 (m)
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Erwartungsgemal? weist auch der Komplex mit aromatischen Resten am N-
Heterocyclus etwas hohere Schwingungsenergien auf als die mit alkylischen. Wie
antizipiert sind die vibronischen Anregungsenergien, im Vergleich zu den
ethylenverbrickten Biscarbenen mit gleichen Substituenten am Stickstoffatom, kaum

unterschiedlich.

5.2.1.4.2 NMR-Spektroskopie

Durch die Propylenbriicke ergeben sich bei der Auswertung der NMR-Spektren
komplexe Signalsatze, daher ist es fur die Diskussion erforderlich die
Ligandenkohlenstoffe durchzunummerieren (Abbildung 52). Die Nummerierung ist
mit den spater gezeigten RoOntgenstrukturen konsistent. Stellvertretend fir die
Gruppe der propylenverbrickten Komplexe werden die Spektren von 44 eingehend

betrachtet.

c1 Br c2
e OC. | O

\ Re /13
N\/sl \ﬁN
c1 Tfogp €O C5
<\/N\/\/N\/Z?G

C10 c8
C9 cr
44

Abbildung 52. Nummerierte Kohlenstoffatome in Komplex 44.

Die langere Brlcke ist etwas flexibler als die bisher verwendeten und ermdglicht
einen grolReren Drehwinkel um die Re-Carben-Bindungsachse. Die Imidazolringe
sind daher noch starker zueinander verdreht, wodurch sich alle Kohlenstoffatome,
ahnlich den nicht verbrickten Biscarbenkomplexen, in einer andern chemischen
Umgebung befinden. Die Aufhebung der magnetischen Aquivalenz fiihrt dazu, dass
im C-NMR-Spektrum (Abbildung 53) fir jedes Kohlenstoffatom eine eigene
Resonanz detektiert wird.
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Abbildung 53. **C-NMR-Spektrum von 44.

Die Signale der Methylgruppen C13 und C14 befinden sich bei & = 39,9 und
40,1 ppm und liegen zum Teile zwischen den Resonanzen des DMSO-ds Septetts.
Die Brickenkohlenstoffatome spalten in drei Signale auf, wobei der mittleren
Methylengruppe C8 eindeutig die chemische Verschiebung bei & = 34,1 ppm
zugeordnet werden kann, wahrend die Resonanzen fir C7 und C9 bei & = 44,9 und
45,5 ppm nicht genauer differenzierbar sind. Die vier Signale im Bereich von & =
120,7 bis 124,9 ppm sind den Backbone-Kohlenstoffatomen C5, C6, C9 und C10 der
N-Heterocyclen zugehorig. Auch hier ist eine genaue Zuordnung nicht moglich. Wie
erwartet hat die Asymmetrie des Chelatrings auch Auswirkungen auf die in der ersten
Koordinationssphére gebundenen Kohlenstoffatome. Es wird sowohl fir die beiden
Carben- als auch fiur jedes Carbonylkohlenstoffatom ein eigenes Signal detektiert.
Die Carbensignale bei d = 174,1 und 175,6 ppm lassen sich nicht spezifisch C4 oder
C12 zuschreiben. Erfahrungsgemald kann dem am wenigsten beeinflussten axialen,
zum Brom trans-standigen Carbonyl C3 die chemische Verschiebung bei & =
192,3 ppm zugeordnet werden, wahrend die Resonanzen bei & = 194,5 und 195,5
ppm nicht exakt C1 oder C2 zuordenbar sind (Tabelle 16).
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Tabelle 16. Tieffeld 3 C-NMR Siganle der propylenverbriickten Komplexe.

Komplex coN© co®™ NCN (Carbene)
[ppm] [ppm] [ppm]
44 195,6; 194,6 192,5 175,7; 174,2
45 195,0; 194,2 192,5 174,8; 173,6
46 191,7; 191,8 192,5 178,5; 176,7

Vergleicht man die Carben- und Carbonylsignale erkennt man, dass der
elektronenziehende Effekt des Mesitylsubstituenten einen starken Einfluss auf die
chemische Verschiebung hat. Dies fuhrt zu einer Tieffeldverschiebung der
Carbenresonanzen, wahrend die dazu trans-stéandigen Carbonylkohlenstoffatome in
Richtung Hochfeld wandern, was mit den in der IR-Spektroskopie ermittelten

vibronischen Anregungsenergien in Einklang steht.

Wird das *H-NMR-Spektrum von 44 betrachtet, stellt man fest, dass die Anordnung
des Biscarbenliganden um das Rheniumzentrum zu einem komplizierten
Aufspaltungsmuster der diastereotopen Propylenprotonen fuhrt. Lassen sich die
inneren Methylenwasserstoffe an C8 noch einfach dem Multiplett bei & = 1,71 ppm
zuordnen, treten die restlichen Brickenprotonen im Bereich von & = 3,59 bis
4,10 ppm auf. Teilweise kommt es dabei zu einer Uberlagerung mit einem der
Methylsignale bei & = 4,00 ppm (Abbildung 54).

Propylenprotonen
N
DMSO
llllllllllllllllllllllllIlllIIIlllllll
410 4.00 390 380 3.70 3.60 3.50
Wasser
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Abbildung 54. *H-NMR-Spektrum von 44.
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Fur eine genaue Zuordnung der Signale ist die Aufnahme von 2D-NMR-Spektren
unumganglich. Zu diesem Zweck wird fir 44 sowohl ein H,C-HMQC (Abbildung 56)
sowie ein H,H-COSY-Spektrum aufgenommen (Abbildung 55).

o\
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—_ 10 L2.5
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3.08
lﬁ{w' i (l 33
ﬂm ([ 4.0

r T T T T 1 _4’5
4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5

Abbildung 55. H,H-COSY von Komplex 44.

Das Spektrum bestatigt die richtige Zuordnung des Multipletts bei & = 1,71 ppm zu
C8, da diese Protonen mit den Nachbarwasserstoffkernen im Bereich zwischen & =
3,59 und 4,04 koppeln. Die als Multiplett erscheinenden Resonanzen bei & = 3,95
und 3,83 ppm konnen den Protonen an C7 und C9 zugeordnet werden. Das
Spektrum zeigt, dass diese nicht miteinander koppeln, da der Abstand tber flnf
Bindungen zwischen ihnen zu grol3 ist. Das Multiplett bei & = 4,04 hingegen weist
sowohl eine 2J als auch eine 3J Kopplung auf und kann den verbleibenden
Briickenprotonen eindeutig zugeordnet werden. Die Signale bei & = 4,00 und
4,15 ppm sind den beiden Methylsubstituenten am Imidazolring zuzuschreiben.

Um die vorherige Zuordnung der einzelnen Protonensignale an die jeweiligen
Kohlenstoffatome zu verifizieren, erfolgt im nachsten Schritt die Auswertung des H,C-
HMQC Spektrums von Komplex 44.
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Abbildung 56. H,C-HMQC-Spektrum von 44.

Wie aus dem 'H-NMR Spektrum zu erwarten, ist das Kohlenstoffatom C8 der
mittleren Methylengruppe der Propylenbricke im Vergleich zu den anderen beiden in
das Hochfeld verschoben und weist eine Resonanz bei & = 34,2 ppm auf. Aufgrund
der verzerrten oktaedrischen Geometrie sind die beiden anderen Methylengruppen
nicht mehr magnetisch gleich und geben ein Signal bei & = 45,1 bzw. 45,6 ppm. Die
beiden Methylreste sind ebenfalls nicht mehr entartet und zeigen chemische
Verschiebungen bei & = 39,9 und 40,2 ppm. Die Ergebnisse verifizieren die zuvor im

1D-*C-NMR-Spektrum getroffenen Zuordnungen.

5.2.1.4.3 Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstruktur von 44 (Abbildung 57) zeigt deutlich, dass die flexiblere
Propylenbriicke einen gro3eren Rotationswinkel um die Re-Carben-Bindungsachse
zulasst, als im ethylenverbriickten Derivat. Dadurch sind die Flachen beider N-
Heterocyclen starker aus der aquatorialen Ebene herausgedreht. Dies geschieht um
die sterische Wechselwirkung der Methylreste zu minimieren, die sich ober- und

unterhalb der Aquatorebene befinden.
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Abbildung 57. ORTEP-Darstellung von Komplex 44. Thermische Ellipsoide sind mit
einer 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [deg]: Rel-Brl 2,6624(6), Re1-C1 1,950(6), Rel-C2 1,936(7), Rel-
C3 2,003(7), Re1-C4 2,236(5), Rel-C12 2,209(5), O1-C1 1,140(8), O2-C2 1,146(9),
03-C3 0,952(10), C7-C8 1,525(9), C8-C9 1,514(9), Re1l-C1-01 173,4(6), Re1-C2-02
173,4(6), Re1-C3-03 178,5(7), Re1-C4-N1 125,5(4), Re1-C4-N2 130,8(4), N2-C7-C8
110,1(5), C7-C8-C9 112,9(5), N3-C9-C8 108,7(5), N3-C10-C11 107,1(5), N4-C11-
C10 106,4(5), Re1-C12-N3 129,3(3), Re1-C12-N4 127,7(3), C4-Rel-C12 96,32(19),
C1-Rel-C2 84,5(3), C1-Rel-C3 87.5(3), C1-Rel-C4 175,1(2).

Die Anordnung der Imidazolringe und das Fehlen der freien Rotation sorgen dafr,
dass alle Wasserstoffatome der Briicke in eine andere Raumrichtung ragen und sich
diastereotop verhalten. Die Festkorperstruktur von 44 veranschaulicht die Aufhebung
der magnetischen Aquivalenz und bestatigt somit die in Losung erzielten NMR-
Ergebnisse.

Die Kristallstruktur (Abbildung 58) von 46 weist nahezu analoge Charakteristika auf,
was sich durch einen Vergleich der wichtigsten Bindungswinkel bzw. -langen

beweisen lasst (Tabelle 17).
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Tabelle 17. Vergleich Bindungslangen bzw. winkel zwischen 44 und 46.

44 46
Bindungslange [A] A Bindungslénge [A]
Rel-C1 1,950(6) 0,007 Rel-C1 1,943(4)
Rel-C2 1,936(7) 0,009 Rel-C3 1,945(4)
Rel1-C3 2,003(7) 0,040 Rel-C2 2,043(4)
Rel-C4 2,236(5) 0,002 Rel-C4 2,234(3),
Rel-C12 2,209(5) 0,026 Rel-C10 2,235(4),
Bindungswinkel [deg] Bindungswinkel [deg]
C7-C8-C9 112,9(5) 0,4 C7-C8-C9 113,3(3)
N2-C7-C8 110,1(5) 0,2 N3-C9-C8 109,9(3),
N3-C9-C8 108,7(5) 1,8 N2-C7-C8 110,5(3)
C4-Rel-C12 96,32(19) 0,68 C4-Rel-C10 96.80(13).
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Abbildung 58. ORTEP-Darstellung von Komplex 46. Thermische Ellipsoide sind mit
einer 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [deg]: Rel-Brl 2,6556(4), Rel-C1 1,943(4), Rel-C2 2,043(4), Rel-
C3 1,945(4), Rel-C4 2,234(3), Rel-C10 2,235(4), O1-C1 1,154(5), O2-C2 0,894(6),
03-C3 1,151(5), C7-C8 1.520(6), C8-C9 1,518(6), N2-C7 1,461(5), N3-C9 1,456(5),
Rel-C1-O1 170,5(3), Rel-C2-02 176,6(5), Rel-C3-O3 168,5(3), Rel-C4-N1
128,3(3), Re1l-C4-N2 128,9(3), N1-C4-N2 102,5(3), Re1-C10-N3 128,7(3), Rel-C10-
N4 128,2(3), N3-C10-N4 102,6(3), N2-C7-C8 110,5(3), C7-C8-C9 113,3(3), N3-C9-
C8 109,9(3), C4-Rel1-C10 96.80(13).

Ebenso wie in 42 sind die Phenylringflachen der Mesitylreste nicht coplanar zu den

Imidazolringen angeordnet, sondern stehen orthogonal zu diesen.

5.2.1.5 Synthese und Charakterisierung von fac-Bromotricarbonyl(1,1’-Methyl-
3,3’-butylendiimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l)-Komplexen

In diesem Kapitel wird nur die Darstellung und Charakterisierung von fac-

Bromotricarbonyl(1,1’-dimethyl-3,3’-butylendiimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l)  (47)

als Stellvertreter fur die butylenverbriickte Komplexen beschrieben. Es wird bewu(3t

auf die Synthese anderes substituierter Derivate verzichtet, da die Wahrscheinlichkeit

zusatzlicher Erkenntnise sehr gering ist.
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Abbildung 59. Synthetisierter butylenverbrickter Komplex 47.

Die Darstellung von 47 erfolgt analog den ethylen- und propylenverbriickten

Pendants in einer Eintopfsynthese, wobei eine Ausbeute bis zu 58 % erzielt werden.

5.2.1.5.1 IR-Spektroskopie
Analog zu den bisherigen Komplexen zeigt 47 ein fiur die vorliegende Cs-
Punktsymmetrie typische Bandenaufspaltung. Ebenso liegen die Anregungsenergien

fur die Schwingungen in einem &hnlichen Bereich wie bei 44.

Tabelle 18. IR-Schwingungsenergien von 47 im Vergleich zur Vorstufe 3.

Komplex KBr [cm™]: (CO) DCM [cm™]: (CO)
3 1999 (vs); 1869 (vs)
47 2002 (s), 1885 (s), 1858 (s) 2010 (s), 1910 (m), 1871 (m)

5.2.1.5.2 NMR-Spektroskopie

Genau wie bei 44 ist aufgrund der noch flexibleren Briicke ein Verdrehen der
Imidazolringe um die Re-Carben-Bindungsachsen und eine damit verbundene
Aufhebung der magnetischen Aquivalenz zu erwarten. Wie dem in Abbildung 60
gezeigten *H-NMR-Spektrum von 47 zu entnehmen ist, fiihrt dies sogar zu einer
starkeren Aufspaltung der Backbone-Wasserstoffatome als bei 44.
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Abbildung 60. *H-NMR-Spektrum von 47.

Fur die genaue Zuordnung der Brickenwasserstoffe, die in sechs Multipletts
aufspalten, sind 2D-NMR-Experimente unverzichtbar. Um fur die Diskussion zu
vereinfachen, werden die Kohlenstoffatome in Komplex 47 durchnummeriert
(Abbildung 61).
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Abbildung 61. Nummerierte Kohlenstoffatome in Komplex 47.
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Abbildung 62: H,H-COSY-NMR-Spektrum von Komplex 47. Losemittel- und
Wasserpeaks sind mit einem Stern gekennzeichnet.

Analog zu den propylenverbriickten Komplexen zeigen die beiden mittigen
Methylengruppen (C7+C6), die als Multipletts bei & = 1,11 und 1,96 ppm detektiert
werden, deutlich niedrigere Werte fir die chemische Verschiebung, als die an die
Imidazolringe gebundenen (C8+C5: & = 3,54, 3,80, 4,16 und 4,32 ppm). Wie erwartet
spalten die Signale bei & = 1,11 und 1,96 stark auf, da sie aufgrund der Lage der
Brucke nicht mehr aquivalent sind. Die Protonen bei & = 1,96 ppm koppeln direkt mit
allen anderen Wasserstoffatomen der Briicke, was beweist, dass dieses Signal nicht
von einer einzigen Methylengruppe stammen kann. Die Aufspaltung in mehrere
Multipletts wird durch die Verdrehung der Butylenbriicke hervorgerufen und spiegelt
die Diastereotopizitat der Protonen wider.
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Abbildung 63: H,C-HMQC-Spektrum von Komplex 47. Losemittel- und
Wasserpeaks sind mit einem Stern gekennzeichnet.

Im H,C-HMQC-Spektrum zeigt sich wiederum, dass die beiden mittleren
Methylengruppen mehr in das Hochfeld verschoben sind, als die beiden CH,-
Gruppen (C7+C6) bei 6 = 46,9 und 47,5 ppm, welche direkt an den elektronegativen
Stickstoff der Imidazolringe gebunden sind. Die Methylgruppen (C2+C11) an den
Heterocyclen zeigen Resonanzen bei & = 39,4 und 39,7 ppm.

Wie prognostiziert fuhrt die Anordnung der Imidazolringe zu einer Asymmetrie des
Chelatringes, die die magnetische Entartung aller Ligandkohlenstoffatome aufhebt,
so dass fiir jedes eine eigene Resonanz in der *C-NMR-Spektroskopie detektiert
werden kann. Die Zuordnung der Signale erfolgt analog zu 44 und ist in Abbildung 64
wiedergegeben.
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Abbildung 64. *C-NMR-Spektrum von 47. Die vergroRerten Bereiche zeigen die
Backbone- und die Methylkohlenstoffatome.

5.2.1.5.3 ROntgenstrukturanalyse

Aus einer gesattigten THF Losung wird durch langsames Verdampfen ein
réntgenfahiger Einkristall erhalten. Abbildung 65 zeigt eine ORTEP-Darstellung von
Komplex 47. Aufgrund einer Fehlordnung entlang der Br-Re-CO-Achse kénnen keine
genaueren Messdaten beziglich der Bindungslangen und Winkel erhalten werden.
Die Kiristallstruktur bestatigt jedoch eindeutig die Anordnung der Liganden im
oktaedrischen Komplex und verifiziert die Ergebnisse aus den spektroskopischen

Untersuchungen.
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Abbildung 65. ORTEP-Darstellung von Komplex 47 mit Fehlordnung entlang der Br-
Re-CO-Achse. Thermische Ellipsoide sind mit einer 50 % Wabhrscheinlichkeit

gezeichnet.

5.2.1.6 Untersuchungen zu anderen Synthesewegen

Die bisher dargestellten Komplexe weisen eine gute Stabilitat gegeniber
Feuchtigkeit und Luft auf, was eine Grundvoraussetzung fur den medizinischen
Einsatz darstellt. Ein Nachteil jedoch ist die Komplexitat der Synthese und der damit
verbundene praparative Aufwand, der bei der Handhabung der empfindlichen
Intermediate anféallt. Im Normalfall ist diese Vorgehensweise fiur klinische
Anwendungen nicht sonderlich praktikabel, insbesondere dann, wenn mit
radioaktiven Substanzen gearbeitet werden soll. Um dies zu umgehen wird nach
einem Weg gesucht auf den Einsatz von freien Carbenen zu verzichten. Eine
Alternative stellt die Verwendung von stabileren Carbentransferreagenzien dar, die in
einer Eintopfsynthese mit entsprechenden Metallvorstufen zum gewiinschten Produkt
reagieren. Vertreter dieser Substanzklasse sind zum einen die sogenannten

Silbercarbenel’?® und zum anderen Triethylboran-NHC-Addukte.?"
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Um eine richtige Evaluierung dieser Syntheseroute sicherzustellen, werden als
Edukte Carbentransferreagenzien gewahlt, die zu den bereits dargestellten
Komplexen 36 und 37 fiihren sollten.

5.2.1.6.1 NHC-Ligand-Ubertragung durch Silbercarbene

Die Herstellung der Silbercarbene erfolgt durch die Reaktion eines 1,3-Di-R-
imidazoliumsalzes mit Silber(l)oxid, das als Base fungiert und das Proton am C2-
Kohlenstoff des Imidazoliumringes abstrahiert.”® Das entstehende NHC wird durch
Koordination ans Silberion stabilisiert. Es kdnnen die in Schema 22 gezeigten
Silbercarbene isoliert werden.

Ag,0
40°2 c $ el

N N
N‘N‘R (DCM) [N>—Ag—c:| [N>—Ag—C|

5: R —C'IPr X )\

6: R=Cy
49 48

Schema 22. Reaktionsschema zur Synthese der Silbercarbene 48 und 49.

Die Umsetzung von jeweils zwei Aquivalenten der beiden Silbercarbene 48 und 49
mit [NEt4].[Re(CO)sBr3] erfolgt unter Schlenkbedingungen in Dichlormethan bzw.
THF am Rickfluss (Schema 23).

R
2 [ >-Ag—Cl + INE,[Re(CO)Brs] —s4—
3 (DCM)
R oder
5:R="Pr (THF)
6:R=Cy

Schema 23. Versuch zur Synthese von 36 und 37 mit entsprechenden
Silbercarbenen.

97



Zwar gelingt die Isolierung der Silbercarbene 48 und 49, jedoch liefert die Umsetzung
unter den gezeigten Bedingungen mit 3 nicht die gewunschten Rheniumkomplexe 36
und 37.

5.2.1.6.2 NHC-Ligand-Ubertragung durch Triethylboran-NHC-Addukte

Die zweite Methode zur NHC-Ubertragung stammt von einer Forschergruppe um Y.
Yamaguchi.” Dabei werden 1,3-Di-R-Imidazoliumsalze mit Lithiumtriethylborhydrid
zu einem NHC-Boraddukt umgesetzt. Zunachst erfolgt die Deprotonierung durch den
hydridischen Wasserstoff unter Bildung des freien Carbens, das sogleich durch die

Bindung an BEt; stabilisiert und somit geschiitzt wird (Schema 24).

RoC og R/\ R
. t -78°C N N
H. 2 Et
>—HU B (THE) [N>| + BEtg —»[N>—BEt3
N Et @ °_ ; \
‘ v R R

R - LiCl

Schema 24. Mechanismus zur Synthese von NHC-BEtz-Addukten.

Auf diese Weise® kénnen die luftstabilen Triethylbor-Analoga zu den beiden vorher

beschriebenen Silbercarben 48 und 49 synthetisiert werden.

/ipr Cy
N N
[ >BEt; [ ) BEt
N N
'Pr Cy
50 51

Abbildung 66. Synthetisierte Borcarbene 50 und 51.

In einem weiteren Schritt werden diese NHC-Bor-Addukte mit der Metallvorstufe
versetzt und unter hohen Temperaturen (> 80 °C) zur Reaktion gebracht. Es kommt
zu einer thermolytischen Spaltung der Bor-Kohlenstoff-Bindung, wodurch das freie
Carben in situ erzeugt wird. Dieses wird im Regelfall auf die starkere Lewisséure

tibertragen und bildet einen Metall-NHC-Komplex.*!
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R
N
[ )—BEt + INELRe(CO)Brs] ——

3
R
50: R ="'Pr
51: R=Cy

Schema 25. Reaktion der Borcarbenen 50 und 51 mit Metallvorstufe 3.

Die Isolierung der Komplexe sollte gut funktionieren, da das leicht flichtige
Triethylboran leicht am Hochvakuum entfernt werden kann. Trotz verschiedener
Variationen der Temperatur und der verwendeten Losemittel (THF, Toluol und n-
Hexan), lassen sich mit [NEt;];[Re(CO)3Br3] 3 nicht die gewlnschten Komplexe 36
und 37 darstellen, sondern es wird ein nicht trennbares Produktgemisch erhalten
(Schema 25).

5.3 Vergleich der Komplexsysteme

Fur einen Vergleich der synthetisierten Komplexe 36 bis 47 werden die wichtigsten
analytischen Daten in Tabelle 19 zusammengefasst. Betrachtet man die einzelnen
IR-Schwingungsbanden, so ergeben sich im Bezug auf die Wellenzahlen der a;-
Banden kaum Unterschiede. Die anderen Banden differieren teilweise um bis zu
maximal 15 Wellenzahlen zwischen den einzelnen Komplexen, jedoch lasst sich
keine allgemeine Abhangigkeit von Substitution an den Imidazolstickstoffatomen

oder der Brickenlange ableiten.

Im 'C-NMR lasst sich beziiglich der chemischen Verschiebungen und
Signalaufspaltungen eine klare Tendenz ablesen. Genau wie vorhergesehen, nimmt
mit zunehmender Briickenlange die Ahnlichkeit mit den nicht verbriickten Komplexen
zu. War bei den methylen- und ethylenverbriickten Komplexen fir beide Carben- und
die dazu trans-stdndigen Carbonylkohlenstoffatome jeweils nur ein Signal
detektierbar, werden bei den Verbindungen mit Propylen- und Butylenbrticke jeweils
zwei Resonanzen gefunden. Ebenso kann ab einer dreigliedrigen Brlcke, fur jedes

Ligandkohlenstoffatom ein eigenes Signal beobachtet werden.
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Tabelle 19. Vergleich der wichtigsten analytischen Daten der synthetisierten Bis-NHC-Komplexe 36 bis 47.

Briucke keine Methylen Ethylen Propylen Butylen Zuordnung
Komplex 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47
Substituent 'Pr Cy Me 'Pr Me 'Pr Mes Dipp Me 'Pr Mes Me

192,63 192,46 1914 1911 192,3 192,2 192,6 192,2 192,5 192,5 192,5 192,17

2011 2008

1913 1904 V (CO) in DCM
1875 1880

Fehl- 2,208(1
2,227(3) Fehl- 21938 | & 2,226(2) 2,209(5) 2,235(4) | Fehl- ]
[Al 2.225(3) °’d€;‘“” ordnung | —— | 2.236(4) 832’248( 2212(2) | —— | 2.236(5) | —— | 2.234(3) | ordnung Carben-Re




Ursache ist die Mdoglichkeit einer groReren Drehung um die Carben-Rhenium-
Bindungsachsen, die aufgrund der Positionierung des Chelatrings zu einer
Aufhebung der magnetischen Aquivalenz fiihrt. In allen verbriickten Komplexen
weisen die Brickenwasserstoffe diasterotope Charakteristika auf.

Betrachtet man die chemischen Verschiebungen der Carbonylkohlenstoffatome, zeigt
sich, dass die Brickenlange nur einen sehr geringen Einfluss auf diese hat. Im
Gegensatz dazu fuhrt ein Wechsel von alkylischen zu arylischen Substituenten zu
einer deutlichen Hochfeldverschiebung der CO-Kohlenstoffatome in trans-Position zu
den NHC-Liganden, wahrend erwartungsgemald die axiale Carbonylgruppe
unmerklich beeinflusst wird. Abgesehen von der Methylenbricke, ist eine
Tieffeldverschiebung der Carbensignale mit zunehmender Briickenlange sowie bei
Arylsubstituenten zu erkennen. Betrachtet man diesen Verlauf, ist davon
auszugehen, dass bei gleicher Substitution am Imidazolring das Maximum der
Tieffeldverschiebung bei den nichtverbiickten Komplexen erreicht wird.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse zeigen, dass die Langen der Re-Carben-
Bindung nur marginale Unterschiede aufweisen. Beim Vergleich der Bindungswinkel
Carben-Re-Carben kann eine Zunahme von den unverbriickten zu den
propylenverbriickten Komplexen festgestellt werden. Dies kann durch den sterischen
Anspruch der Bricke erklart werden, die sich nur zu einem gewissen Mal} ,stauchen®

lasst und somit die Imidazolringe auseinanderdrickt.

5.4 Synthese von kationischen fac-(Acetonitril-k-N)-tricarbonyl(1,1'-di-R-
3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexen mit
schwach koordinierenden Gegenionen

Da die bisher synthetisierten Komplexe potentielle Ausgangsverbindungen fur die

Herstellung von Pharmaka darstellen, muss eine Moglichkeit gefunden werden, diese

weiter zu modifizieren. Eine effektive Methode ist die Generierung einer freien

Koordinationsstelle, die in nachfolgenden Synthesen, z.B. zur Bindung an einen

Linker, genutzt werden kann. Die beste Mdglichkeit zu einem Angriff bietet der axiale

Bromoligand, der sich theoretisch durch die Fallung mit Silber(l)ionen abstrahieren

lasst. Da zu erwarten ist, dass der entstehende kationische 16-Elektronen-Komplex

keine hohe Stabilitdt aufweist, muss die freie Koordinationsstelle durch einen labil

gebunden Liganden, in der Regel ein Lésemittelmolekdl, stabilisiert werden. Aus
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diesem Grund werden alle Fallungsexperimente in Acetonitril durchgefiihrt, da so
eine Koordination tUber das Stickstoffatom der Nitrilgruppe moglich ist. Ein weiterer
Vorteil dabei ist die stabférmige Geometrie der Acetonitrilmolekile, die wenig Raum
beansprucht und somit gewahrleistet, dass eine sterische Wechselwirkung mit
anderen Liganden minimiert wird. Um eine Konkurrenzreaktion durch die Anionen der
Féallungsreagenzien auszuschlieen, werden nur Silbersalze mit schwach

koordinierenden Gegenionen eingesetzt.

_ ‘ e
Br INI
% -AgBr \{ X
+ AgX —_—
& CO NJ (MeCN) & CO N\)
41: R ='Pr 53: R = Pr, X = PFg’
42:R = Mes 54: R = Mes, X = PFg

55: R = 'Pr, X = CF3S05’

Schema 26. Synthese von fac-(Acetonitril-k-N)-tricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-
ethylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)-Komplexen mittels Silber(l)salzen mit

schwach koordinierenden Gegenionen.

Die in Schema 26 gezeigte Fallungsreaktion erfolgt instantan sowie quantitativ und
fuhrt zu den gewinschten fac-(Acetonitril-k-N)-tricarbonyl(1,1’-di-R-3,3’-ethylen-
diimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l)-hexafluorophosphat(V) Komplexen 52-54 bzw.
zu fac-(Acetonitril-k-N)-tricarbonyl(1,1’-dimesityl-3,3’-ethylendiimidazolin-2,2’-diyliden)
rhenium(l)-triflat 55.

5.4.1 IR-Spektroskopie

Durch die Retention der Cs-Punktgruppensymmetrie sollten drei Schwingungs-
banden fur jeden Komplex beobachtet werden. Jedoch konnte neben der a;-Bande
nur eine zweite sehr breite Bande detektiert werden, deren Auflésung in DCM nicht
verfeinert werden kann (Tabelle 20).
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Tabelle 20. Vergleich der IR-Schwingungsbanden der Edukte 40-42 mit den
Fallungsprodukten 52-55.

Komplex | Substituent Anion V (CO) in DCM [cm™]
52 Me PFes 2024; 1917
53 'Pr PFs 2024; 1920
55 'Pr CF3SO3 2024; 1920
54 Mes PFs 2025; 1923
40 Me 2009, 1910, 1869
41 'Pr 2011, 1913, 1875
42 Mes 2008, 1904, 1880

Fuhrt man die Messungen in anderen Medien wie z.B. MeCN oder KBr durch, kann
die dritte Bande gefunden werden. Genau wie antizipiert, fuhrt der Ladungswechsel
von neutralen zu kationischen Komplexen zu einer deutlichen Verschiebung hin zu
groReren Wellenzahlen. Das Anion hingegen hat, wie der Vergleich 52 und 55 zeigt,

keinen Einfluss auf die IR-Spektren.

5.4.2 NMR-Spektroskopie

Zum besseren Vergleich werden anfangs die NMR-Spekiren der kationischen
Komplexe, ebenso wie die Edukte 40-42, in DMSO-ds gemessen. Bei der
Betrachtung des *H-NMR-Spektrum (Abbildung 67) von 52 kann im Vergleich zur
Ausgangsverbindung eine sehr geringe Tieffeldverschiebung der Backbone-Protonen

festgestellt werden, wahrend die Methylgruppen marginal ins hohe Feld riicken.
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Abbildung 67. 'H-NMR-Spektrum von 52 gemessen in DMSO-ds. VergroRert
dargestellt sind die Resonanzbereiche der Backbone- und Brickenprotonen. Mit
Pfeilen sind die Signale der im Lésemittelaustausch entstehenden Spezies.

Die chemische Verschiebung der Brickenwasserstoffatome hingegen bleibt nahezu
konstant. Wahrend der Messung bildet sich eine zweite Komplexspezies aus, die
deutlich als zusatzlicher, leicht verschobener Signalsatz (durch Pfeile in Abbildung 67
und 68 gekennzeichnet) erkennbar ist. Das gleiche Phadnomen, das auf einen
Austausch des Acetontrilliganden durch DMSO zurlckzufuhren ist, tritt bei 53 aber
nicht bei 54 auf.
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CH4CN-Ligand
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Abbildung 68. 'H-NMR-Spektrum von 53 gemessen in DMSO-ds. VergroRert
dargestellt sind die Resonanzbereiche der Backbone- und Brickenprotonen. Mit
Pfeilen sind die Signale der im Lésemittelaustausch entstehenden Spezies.

Ursache ist die durch die sperrigen Mesitylreste hervorgerufene sterische
Abschirmung des Metallzentrums, die nur die Koordination des geraden
Acetonnitrilliganden zulasst, jedoch nicht die des gewinkelten DMSO-Molekiils. Um
den Ligandaustauschprozess in DMSO zu verifizieren wird von 52 ein *H-NMR-
Spektrum in Acetonitril-d; gemessen, in dem kein zweiter Signalsatz gefunden
werden kann.

Um die thermische Stabilitat gegentiber dem Ligandenaustausch zu ermitteln, wird

ein temperaturabhéngiges *H-NMR-Experiment von 54 in DMSO-ds durchgefiihrt.
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Abbildung 69. Kinetisches *H-NMR-Experiment mit 54. Der Pfeil im Spektrum bei
363 K, kennzeichnet die Signallberlagerung der Acetonitriimethylprotonen mit denen
zweier ortho-Methylgruppen.

Wie die Spektren in Abbildung 69 zeigen, flhrt ein Temperaturanstieg nicht zu einem
Austausch des Acetonitrilliganden (& = 2,07 ppm, T = 303 K). Der einzige Effekt der
auftritt, ist eine Hochfeldverschiebung des Acetonitrilsignals, das sich schlief3lich bei
363 K komplett mit der Resonanz zweier ortho-Methylgruppen der Mesityl-
substituenten Uberlagert (siehe Pfeil in Abbildung 69).

Um einen Vergleich mit den Edukten ziehen zu kdénnen, wird aufgrund der Resistenz
gegeniiber einer Substitution in DMSO das **C-NMR Spektrum (Abbildung 70) von
54 exemplarisch diskutiert.
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Abbildung 70. *C-NMR-Spektrum von 54. Der vergroRBerte Bereich zeigt die
Carbonylgruppensignale.

Die Signale bei & = 117,8 und 1,0 ppm kdnnen eindeutig den Kohlenstoffen des
Acetonitrilliganden zugeordnet werden. Die wichtigsten Messwerte sind zum
Vergleich mit dem Edukt 40 in Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21. Vergleich der wichtigsten **C-NMR-Daten von 40 und 55.

CcO
Komplex | CO o Br v MeCN NCN | NCH2CH,N | p-CH3 m-CHs;
5 42 191,6 192,6 175,4 51,6 20,7 | 17,8;18,4
[ppm] 55 192.,8 193,3 177,0 50,6 20,6 17,7

Ebenso wie in 40 konnen zwei Signale fur die Carbonyl- und eines fur
Carbenliganden detektiert werden, die jedoch aufgrund der geringeren
Ladungsdichte am Rheniumzentrum leicht tieffeldverschoben sind. Die
Kohlenstoffatome der Methylgruppen in meta-Position spalten im Gegensatz zum

Edukt nicht mehr auf.
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5.4.3 Rontgenstrukturanalyse
Die in Abbildung 71 gezeigte Festkdrperstruktur von 52 belegt die Ergebnisse aus
den spektroskopischen Untersuchungen.

Abbildung 71. ORTEP-Darstellung von Komplex 52. Thermische Ellipsoide sind mit
einer 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [deg]: Rel-C1 1,958(5), Rel-C2 1,935(5), Rel-C3 2,003(7), Rel-C6
2,189(4), Rel-C11 2,229(5), 01-C1 1,144(7), O2-C2 1,139(7), O3-C3 1,153(7); Rel-
C1-01 177,0(5), Rel-C2-02 176,7(5), Rel-C3-0O3 175,9(5), Rel-C6-N1 131,4(3),
Rel-C6-N2 124,5(4), N3-C10-C9 118,2(6), N2-C9-C10 114,2(5), Rel-C11-N3
132,9(5), Rel-C11-N4 124,0(4), C6-Rel-C1l1 85,86(18), C1-Rel-C2 89,2(2), C1-
Rel-C3 85,0(2), C1-Rel-C6 179,2(2).

Es ist zu erkennen, dass der gerade Acetonitrilligand in Kkeiner sterischen
Wechselwirkung mit den restlichen Liganden steht. Die verringerte Elektronendichte
am Metallzentrum sollte sich auf die C-O-Bindungslangen auswirken. Tatsachlich, im
Gegensatz zur Theorie, verlangert sich diese fur die Carbonylgruppe in trans-Position
zum Bromo- bzw. Acetonitrilliganden vom Edukt 40 zum Produkt 52 hin um 0,068 A.
Alle anderen Bindungsléngen bleiben nahezu konstant (Tabelle 22).
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Tabelle 22. Vergleich ausgewahlter Bindungslangen und Bindungswinkel der
Komplexe 40 und 52.

40 52
Bindung Bindungslange [A]
C1-01 1,148(5) 1,144(7)
C2-02 1,071(6) 1,139(7)
C3-03 1,147(6) 1,153(7)
Rel-Cl 1,945(4) 1,958(5)
Rel-C2 1,931(5) 1,935(5)
Rel-C3 1,942(4) 1,924(5)
Re1-C4 bzw. C6 (fur 52) 2,193(4) 2,189(4)
Re1-C9 bzw. C11 (fur 52) 2.236(4) 2,229(5)
Bindungswinkel [deq]
C4-Rel-C9/C6-Rel-C11 89,37(15) 85,86(18)
C3-Rel-C9/C2-Rel-C11 173,74(16) 175,7(2)
C2-Rel-C9/C3-Rel-C6 98,48(16) 95,0(2)
N1-C7-C8/N2-C9-C10 112,1(3) 114,2(5)
N4-C8-C7/N3-C10-C9 116,9(3) 118,2(6)

Viel groRere Unterschiede lassen sich in den Anderungen der Bindungswinkel
finden. Vergleicht man den Winkel zwischen den NHC-Linganden (C3-Rel-C9/C2-
Rel-C11), so stellt man fest, dass dieser sich um zwei Grad vergroRert. Ebenso
weiten sich die Winkel der Ethylenbriicke (N1-C7-C8/N2-C9-C10; N4-C8-C7/N3-C10-
C9) auf. Hingegen nimmt der Winkel (C2-Rel-C9/C3-Rel-C6) zwischen dem trans
zum Acetonnitril gebunden Carbonylliganden und den Carbenkohlenstoffen ab.
Diese Veranderungen sprechen dafir, dass das koordinierte Acetonitriimolekul einen
groReren sterischen Anspruch in den héheren Koordinationsspharen aufweist als der

Bromoligand.

Mit der erfolgreichen Darstellung der kationischen Rhenium(l)-NHC-Komplexe ist ein
wichtiger Schritt gelungen, die bisher synthetisierten Komplexe fur pharmazeutische

und katalytische Anwendungen zu modifizieren. Es wurde gezeigt, dass es moglich
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ist eine freie Koordinationsstelle zu generieren, die durch ein labiles
Losemittelmolekdl stabilisiert wird. In zukunftigen Applikationen konnte dies zur
Verankerung eines Linkermolekils genutzt werden, was den Schlissel zu effektiven
Nutzung dieser Komplexe als Baugruppen fur Pharmaka darstellt. Es sollte daher in
zukunftigen Arbeiten an dieser Stelle weitergeforscht werden, um das grofRe Potential

dieser interessanten Verbindungen voll ausreizen zu kénnen.
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6 Zusammenfassung

6.1 Entwicklung einer Syntheseroute zur Darstellung von fac-
Bromotricarbonylbis(NHC)rhenium(l)-Komplexen

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Syntheseroute entwickelt werden, mit der es
moglich ist, ausgehend von fac-[NEty],[Re(CO)3Brs], verschiedene NHC-

Ligandsysteme stabil an den fac-[Re(COs)]"-Kern zu binden.

Erste Syntheseversuche wurden mit NHC-Liganden basierend auf unterschiedlich
substituierten 1,3-Di-R-imidazoliumhalogeniden durchgefuhrt. Zu Anfang wurden die
freien Carbene der jeweiligen Imidazoliumsalze in Substanz gewonnen und im
Anschluss mit fac-[NEt,].[Re(CO)3Brs] umgesetzt. Im nachsten Schritt wurden die
freien Carbene nicht mehr isoliert, sondern in situ erzeugt. Durch gezielte Variation
der Base, Losemittel und Reaktionstemperaturen konnten zwei der gewinschten

Komplexe dargestellt werden.

Q\OC,. .\coA %70(;,. . &
&N CO NJ @N CO N
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36
Abbildung 72. Synthetisierte und charakteriserte fac-Bis-NHC-rhenium(l)carbonyle.

Herzstick der Reaktion ist hierbei die Deprotonierung des eingesetzten
Imidazoliumsalzes, die nur mit der sterisch sehr anspruchsvollen Base Na(BTSA)
gelingt. Zur vollstdndigen Charakterisierung der Verbindungen dienten vor allem IR-
und NMR-Spektroskopie, sowie Rontgenstrukturanalyse. Die beiden Komplexe
zeichnen sich neben ihrer Luft- und Wasserunempfindlichkeit insbesondere durch ihr
NMR-spektroskopisches Verhalten aus. Aufgrund der grofRen Substituenten an den
Stickstoffatomen ist die freie Rotationsbewegung der NHC-Liganden gehindert, was
zu einer Aufhebung der magnetischen Aquivalenz aller Ligandatome fihrt. Zum
besseren Verstandnis der molekularen Dynamik wurden kinetische NMR-

Experimente und quantenmechanische Berechnungen durchgefinhrt.
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Basierend auf den gewonnen Forschungsergebnissen konnte die Syntheseroute
erfolgreich auf alkylenverbriickte Bis(NHC)-Ligandsysteme Ubertragen werden,
wodurch Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung fac-Bromotricarbonyl(1,1’-di-
R-3,3-alkylendiimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l) zugéanglich wurden. Bei den
Komplexverbindungen mit Methylen- und Ethylenbricken wurden neben den
Standardanalytikmethoden auch NMR-Experimente zum dynamischen Verhalten bei
verschiedenen Temperaturen durchgefihrt. Besonders Augenmerk lag hierbei auf
der Erforschung eines in Losung auftretenden intramolekularen ,Umklapp-
mechanismus®, der fur das vorliegen zweier Konformere verantwortlich ist. Zur
genaueren Untersuchung wurden fur die Komplexe 38 wund 39 die
Geschwindigkeitskonstanten fur diesen Vorgang experimentell bestimmt, um im
Anschluss mit Hilfe der Eyring-Gleichung die Aktivierungsenergie zu berechnen.
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Abbildung 73. Synthetisierte und charakteriserte methylen- und ethylenverbriickte
fac-Bis-NHC-Rhenium(l)carbonyle.

114



Zusatzlich wurden in quantenmechanischen Computersimulationen fur alle methylen-
und ethylenverbriickten Komplexe die jeweiligen Aktivierungsenergien, sowie die

Energien der einzelnen Konformere berechnet und miteinander verglichen.

In den anschlieBenden Synthesen wurde die Alkylbriicke zwischen den beiden
Heterocyclen zuerst um eine, dann um eine weitere Methylengruppe erweitert. Da
sich keine gravierenden Unterschiede zwischen den propylen- und den
butylenverbriickten Systemem offenbarten und kein zusatzlicher Erkenntnisgewinn
zu erwarten war, wurde bei den Letzteren nur der methylsubstituierte Komplex
synthetisiert und charakterisiert. Gestaltet sich die Zuordnung der Briickenatome bei
Komplexen mit Ethylenbriicke durch Standard-NMR-Methoden noch relativ einfach,
erfolgte diese bei den Koordiantionsverbindungen mit hoherer Bruckenlange durch
2D-NMR-Untersuchungen. Desweiteren gelang es die prognostizierten Strukturen

durch die rontgenographische Analytik zusétzlich zu verifizieren.
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Abbildung 74. Synthetisierte und charakteriserte propylen- und butylenverbrtickte
fac-Bis-NHC-rhenium(l)carbonyle.

Bei der Komplexgruppe mit grofR3eren Brickenldngen nimmt, wie erwartet, der
Drehwinkel um die Carben-Rhenium-Achse zu, was dazu fuhrt, dass sich diese im

1D-NMR dem Verhalten der nicht verbrickten Komplexe annéhern.

6.2 Synthese kationischer fac-Tricarbonylbis(NHC)rhenium(l)-Komplexe

Da die gezeigten Verbindungen als potentielle Ausgangsverbindungen fir

Radiopharmaka dienen kénnten, war es notwendig, eine Mdglichkeit zu entwickeln,
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eine freie Koordinationsstelle zu generieren, an die ein Linker zu einem funktionellen
Molekial gebunden werden kann. Die beste Angriffsposition bietet der letzte
verbliebene Bromoligand, der sich durch eine Fallung zum Silberbromid aus den
Komplexen entfernen lasst. Um eine Koordination durch das Gegenion des
eingesetzten Silbersalzes zu verhindern, wurden zu diesem Zwecke nur Silbersalze
mit schwach koordinierenden Anionen wie Hexafluorophophat und Triflat eingesetzt.
Da sich diese kationischen Komplexe durch die entstandene Licke innerhalb der
Koordinationssphare als labil erwiesen, wurde in koordinierenden L&semitteln
gearbeitet. Als Optimum erwies sich hierbei der Einsatz von Acetonitril, welches trotz
der beengten Verhéltnisse in der Koordinationssphéare durch seine lineare Geometrie

sehr gut an das Rheniumzentrum binden kann.
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Abbildung 75. Synthetisierte kationsche Komplexe ethylenverbriickte fac-Bis-NHC-
rhenium(l)carbonyle. Der labil gebundene Acetonitrillagand stabilisiert die ,freie®
Koordinationsstelle.

Bei den ablaufenden NMR-Experimenten konnte bei den Komplexen 52, 53 und 55
ein Austausch des Acetonitrilliganden mit dem zur Messung verwendeten L&semittel
DMSO-ds beobachtet werden. Verbindung 54 zeigte aufgrund der sterischen
Abschirmung durch die sperrigen 2,4,6-Trimethylphenyl-Substituenten dieses
Verhalten jedoch nicht. In Zukunft kénnte die ,freie“ verfigbare Koordinationsstelle
als Schlissel fir eine Vielezahl neuer Anwendungen dienen, wodurch eine
Grundvorraussetzung zur weitern Modifikation geschaffen wurde. Die leichte

Substituierbarkeit des Acetonitrilliganden spricht fir das hohe Potential dieser
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Komplexverbindungen als mdgliche Vorstufen fur Pharmaka oder als Katalysatoren

nutzbar zu sein.
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7 Ausblick

Die in dieser Doktorarbeit synthetisierten Komplexverbindungen stellen
Basisverbindungen dar, die ein groRes Anwendungsspektrum erdffnen. So kdnnten
die dargestellten Komplexe als Edukte fir Radiopharmaka dienen, indem diese in
einer sich anschlieRenden Synthese weiter modifiziert werden. Besonders geeignet
erweisen sich hierbei die kationischen Komplexe 52-55, welche durch die
Substitution des schwach gebundenen Losemittelliganden mit einem Linker versehen
werden kénnen. Dieser kann nach dem [2+1g]-Konzept*? an ein biofunktionelles
Molekll wie z. B. ein Steroid gebunden werden. Da es sich um kationische Komplexe
handelt, erscheint der Einsatz eines sterisch wenig anspruchsvollen, anionischen

Linkerliganden am sinnvollsten. Beispiele hierfur sind Sulfide oder primare Amide.
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Abbildung 76. Schematische Darstellung eines Biokonjugats bestehend aus einem
fac-Bis-NHC-rhenium(l)carbonyl-Komplexe der Uber einen Linker an ein funktionelles
Biomolekil gebunden ist.

In weiteren Versuchsreihen sollte versucht werden, die vorgestellte Syntheseroute
auf das gruppenhomologe Technetium zu Ubertragen, welches eine dem Rhenium
ahnelnde Koordinationschemie aufweist.

Ein weiteres Anwendungsgebiet flr die Komplexverbindungen kénnte die homogene
Katalyse darstellen. Die zuvor durch Silbersalzfallung generierte freie Koordinations-
stelle am Rhenium, kénnte dabei als Reaktionszentrum dienen. In der Literatur gibt
es bereits Beispiele, in denen bereits Komplexe mit der fac-[Re(CO)s]*-Baugruppe

erfolgreich als Katalysatoren fiir Hydroaminierungsreaktionen eingesetzt wurden.**
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8 Experimentalteil

8.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Synthesen mit Ausnahme der Ligand-Synthesen wurden unter Standard-
Schlenkbedingungen durchgefuhrt.

Bei allen Reaktionen, bei denen luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Reagenzien
eingesetzt wurden, wurde unter Argon-Schutzgasatmosphare gearbeitet und auf
Feuchtigkeitsausschluss geachtet. Dazu wurden im Vakuum mehrfach ausgeheizte
Glasgerate und absolute, trockene Losemittel verwendet. Die Losemittel, die fur
feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen eingesetzt wurden, wurden entweder nach
gangigen Standardverfahren getrocknet und unter Argon- Schutzgasatmosphare
aufbewahrt, von den Firmen Aldrich, Flucka und Merck in der Qualitatsstufe p.A.
(max. 0.1% Wasser) bezogen, oder frisch destilliert. Die Losemittel fir die
Saulenchromatographie, sowie fir die feuchtigkeitsunempfindlichen Reaktionen
wurden nur einfach destilliert. Alle tbrigen Loésemittel und Reagenzien, die zum
Einsatz kommen, wurden ohne weitere Vorreinigung direkt verwendet. Glasgerate
wurden in Regel bei ca. 300 °C fur funf bis zehn Minuten am Hochvakuum
ausgeheizt. Das Hochvakuum wurde durch eine einstufige Oldrehschieberpumpe
erzeugt, die ein Vakuum von bis zu 10 mbar bereit stellte. Als Schutzgas wurde
Argon mit einer Reinheit von 99,996 Volumenprozent verwendet. Einwaagen
erfolgten in einer Glove-Box des Typs Labmaster 150 von der Firma MBraun, in der
die Edukte unter Argonatmosphére eingelagert waren. Auf3erhalb der Glovebox
erfolgten Stoffzugaben durch ein Septum mittels Kanilen oder sterilen Einweg-
Spritzen aus Polyethylen. Es wurden grundsatzlich getrocknete Losemittel zur
Synthese und zur Reinigung verwendet. Ethanol und THF wurden Gber Natrium
getrocknet, Benzophenon diente als Wasser-Indikator. Zum Filtrieren wurden
Teflonkanilen benutzt, die mit Glasfaser-Mikrofiltern ,B“ der Firma Whatman und
Teflonband umwickelt wurden. Die verwendeten Chemikalien stammten grof3tenteils
von Acros Organics und Sigma-Aldrich.

Alle saulenchromatographischen Trennungen wurden mit Kieselgel 60 der Firma
Merk (40-63 mm KorngrofRe, 230-400 mesh ASTM, ca. 100 g je 1,0 g
Substanzgemisch) durchgefuhrt.
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8.2 Analysemethoden

8.2.1 IR-Spektroskopie

Zur Aufnahme von IR-Spektren wurde ein FT-IR-Spektrometer der Baureihe 460 plus
der Firma Jasco verwendet. Entweder wurde die zu messende Substanz mit KBr
verrieben und anschlieRend unter Druck zu einem Pressling verarbeitet, oder es
wurde in getrockneten Losemitteln mit einer Flissigkeitsmesszelle mit KBr-Fenstern
gemessen. In der Regel wurde hierfur als Lésemittel Dichlormethan benutzt. Zur
Auswertung der IR-Spektren wurde nur der fur die Carbonylschwingungsbanden
relevante Bereich von 2200 cm™ bis 1800 cm™ betrachtet. Die relativen
Signalintensitaten wurden mit angegeben, dabei bedeuten die Abkilrzungen vs, s, m

und w: very strong, strong, medium und weak.

8.2.2 NMR-Spektroskopie

Alle Kernresonanz-Spektren (*H, *3C, *'B) wurden an den Geréten JMX-GX 400 der
Firma JEOL bzw. AVANCE DPX 400 der Firma Bruker aufgenommen und mit dem
Programm MestRe-C ausgewertet. Die chemische Verschiebung wird in & -Werten
[ppm] angegeben und bezieht sich auf das Restprotonensignal des verwendeten
Lésemittels. Es wurden Deuterochloroform (CDCl3, 8 H = 7,26 ppm, & C = 77,0 ppm),
Dimethylsulfoxid (CD3SOCD3, 6 H = 2,50 ppm, & C = 39,52 ppm), Wasser (D,0, 6 H
= 4,79 ppm) Aceton (CD3COCD3; & H = 2,07 ppm, 6 C = 29,54; 206,3 ppm) und
Acetontiril (CDsCN & H = 1,96 ppm, 8 C = 1,7; 117,7 ppm) verwendet. Die
Kopplungskonstanten J werden in Hz angegeben und ergeben sich aus den
Mittelwerten der experimentell gefundenen Kopplungskonstanten. Fir die
Signalmultiplizitaten finden folgende Abkirzungen Verwendung: s (Singulett), d
(Dublett), t (Triplett), q (Quartett), sept (Septett) und m (Multiplett).

8.2.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektroskopischen Analysen werden als EI-MA, FAB-MS oder CI-MS mit
Hilfe eines doppeltfokusierenden Massenspektrometers des Typs FinniganMAT 90
durchgefuhrt.
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8.2.4 Elementanalyse
Die Elementaranalyse (CHN) wurde im Labor fur Mikroanalytik der Technischen
Universitdt Minchen unter Verwendung eines Vario EL der Firma Elementar

durchgefuhrt.

8.2.5 RoOntgenbeugung an Einkristallen

Die Kristallstrukturanalysen mittels Rontgenbeugung an Einkristallen wurden an
einem APEX Il; k-CCD mit einer Bruker AXS, FR591 Drehanode von Herrn Dr. E.
Herdtweck durchgefuhrt.

123



8.3 Synthesen

8.3.1 Synthesen der Rhenium(l)-Vorstufen
Bis(tetraethylammonium)trichlorotricarbonylrhenat(l) (1)

[BusN]CI wird unter Argon-Atmosphére in 10 mL THF geldst. In die Losung wird
Kohlenmonoxid eingeleitet. Anschlie3end erfolgt die tropfenweise Zugabe einer 1 M
BH3; THF-LOsung, bis keine Wasserstoffentwicklung mehr beobachtet wird. Daraufhin
werden weitere 3 mL Boran-THF-Addukt zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
auf 40 °C erhitzt und es erfolgt Uber einen Zeitraum von einer Stunde die Zugabe
einer Losung, bestehend aus [BusN][ReO,4] gelost in 3 mL THF. Es erfolgt die
erneute Zugabe von 2 mL Boran-THF-Addukt. Im Anschluss wird auf 65 °C erhitzt,
wobei der CO-Gasstrom aufrecht erhalten bleibt. Nach 5 h Reaktionszeit unter
Schlenkbedingungen wird das Losungsmittel durch einen N -Gastrom ausgetrieben.
Das entstandene gelbe Ol wird in 5 ml trockenem Ethanol geldst und mit [NEt4]CI und
1mL HCI (30%) versetzt. Die Losung wird fur 12 h gerihrt und Uber Nacht bei -20°C
gekuhlt. Nach abfiltrieren des gelblichen Niederschlags wird dieses jeweils 2 Mal mit
2 mL eiskaltem absolutiertem Ethanol und 5 mL Diethylether gewaschen.
Anschliel3end erfolgt die Trocknung des Produktes im Hochvakuum.

Ausbeute: 85 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2000 (s); 1869 (vs).
Weitere Banden: V = 2992 (m); 1460 (m); 1401(m).

Elementanalyse:(C19H40N203Cl3Re)
berechnet: C, 35,82 %; H, 6,33 %; N, 4,40 %; Re, 29,23 %.
gefunden: C, 36,26 %; H, 7,87 %; N, 5,10 %; Re, 31,36 %.

Bromopentacarbonylrhenium(l) (2)

1,36 mmol Re»(CO);p (0,89 g) werden unter Schlenk-Bedingungen in 50 mL

trockenem n-Hexan geldst. Durch ein Septum werden 1,5 mmol elementares Brom

zugetropft, wobei sich instantan ein Niederschlag bildet. Die Reaktionsmischung wird

1 h gerihrt, bis eine leichte Entfarbung des zugegebenen Broms auftritt. Danach

werden alle flichtigen Bestandteile am Hochvakuum entfernt, wodurch das weil3e
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Rohprodukt erhalten wird. Die Reinigung erfolgt durch Sublimation bei 85-90 °C im

Hochvakuum.
Ausbeute: 2,23 mmol = 85 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2152 (w); 2079 (s), 2060 (vs); 2036 (vs); 1975 (vs), 1963
(vs).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2154 (w); 2045 (vs); 1988 (m).

Elementaranalyse: (CsOsBrRe)
berechnet: C, 14,79 %; Br, 19,67 %; Re, 45,85 %.
gefunden: C, 14,95 %; Br, 19,61 %; Re, 44,87 %.

Bis(tetraethylammonium)tribromotricarbonylrhenat(l) (3)"!

Achtung! Bei dieser Reaktion wird CO freigesetzt!

An einen Zweihalskolben mit Stickstoffhahn wird ein Ruckflusskihler mit Hahn und
Ruckschlagventil angebracht. Die gesamte Apparatur wird evakuiert, ausgeheizt und
unter Argon gesetzt. Daraufhin erfolgt die Zugabe von 50 mL ,Diglyme“ und
Tetraethylammoniumbromid (1,05 g, 5 mmol). Die Reaktionsmischung wird geruhrt
und auf 80 °C erhitzt. Der Hahn am Ruckflusskiihler wird geschlossen und die
Reaktionsapparatur wird dreimal kurz evakuiert, um im Ldsemittel vorhandenen
Sauerstoff zu entfernen. Nach dem erneuten Offnen des Hahnes erfolgt die Zugabe
von Bromopentacarbonylrhenium(l) (1 g, 2,46 mmol) im Argon-Gegenstrom.
Anschliel3end wird auf 115 °C erhitzt und 15-20 h am Ruckfluss gekocht. Es entsteht
ein weilkes Prazipitat, welches abfiltriert, mit ,Diglyme® und Diethylether (dreimal)
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet wird (24 h). Das weif3e Produkt wird mit
eiskaltem (T = 0 °C) absoluten Ethanol gewaschen (Entfernung von Tetraethyl-
ammoniumbromid), filtriert und im Hochvakuum getrocknet. Weist das Produkt eine

leichte Gelbfarbung auf, war Sauerstoff wahrend der Reaktion anwesend.
Ausbeute: 2,14 mmol = 87 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 1999 (s); (CO) = 1869 (vs).
Weitere Banden: V = 2992 (m); 1457 (m); 1403(m).
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Elementanalyse: (C19H40N20O3Br3Re)
berechnet: C, 29,62 %; H, 5,23 %; Br, 31,11 %; N, 3,64 %; O, 6,23 %; Re, 24,17 %.
gefunden: C, 29,76 %; H, 4,84 %; Br, 31,61 %; N, 3,71 %; O, 6,23 %; Re, 24,11 %.

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 1,37 (m, 12 H, CHa); 3,47 (m, 8 H,
CHa).

8.3.2 Ligandsynthesen

8.3.2.1 1,3-Di-R-imidasoliumsalze

1,3-Dimethylimidazoliumiodid (4)*!

6 mmol 1-Methylimidazol werden in einem Eisbad bei 0 °C gekuhlt. Unter Rihren
erfolgt die langsame Zugabe von 10 mmol Methyliodid. Die Reaktionsmischung wird
fur ca. 6 h geruhrt, wobei 1,3-Dimethylimidazoliumiodid als schwach gelber Feststoff
entsteht. Das Rohprodukt wird dreimal mit Diethylether gewaschen und im Anschluss

am Hochvakuum getrocknet.

NEN-
|10

Ausbeute: 4,68 mmol = 78 %

'H-NMR (400 MHz, 298 K, DMSO-ds): & [ppm] = 3,81 (s, 12 H, NCH3); 7,64 (s, 2 H,
NCHCH): 8,99 (s, 1 H, NCHN).
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13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 36,3 (NCHj3); 124,1 (NCHCHN);
137,7 (NCHN).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 1,3-R-imidazoliumchloriden®

Zu in 100 mmol Toluol suspendierten 100 mmol Paraformaldehyd werden 100 mmol
R-Amin zugetropft. Man ruhrt bis sich die Losung (ca. 2 h) aufklart hat, kuhlt mit
einem Eisbad auf 0 °C ab und gibt weitere 100 mmol des R-Amins zu. Unter
fortlaufender Kihlung werden 100 mmol HCI als ca. 3 molare Losung in Wasser
zugetropft. AnschlieBend werden nach Entfernung des Eisbades 100 mmol Glyoxal
als 40-%ige wassrige Losung zugegeben und das Reaktionsgemisch tuber Nacht bei
40 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird die wassrige Phase abdekantiert und mehrmals
mit Ether gewaschen, bevor das Wasser und andere fliichtige Komponenten im
Hochvakuum entfernt werden kdnnen. Der Rickstand wird in Dichlormethan gelost,
filtriert und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Erneute Filtration und Entfernen des
Losemittels liefern schlief3lich das gewlinschte Produkt.

Im Folgenden werden die analytischen Daten der so synthetisierten 1,3-Di-R-

imidazoliumchloride angegeben:

1,3-Diisopropylimidazoliumchlorid (5)
A\
T
cl®

Ausbeute: 74 mmol =74 %

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 1,71 (d, 12 H, C(CHs),); 4,85 (sept., 2
H, 3J = 7 Hz, CH(CHs),); 7,53 (s, 2 H, NCH): 10,66 (s, 1 H, 3J = 7 Hz, NCHN).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, CDCl3): & [ppm] = 22,2 (C(CHs),): 52,1 (C(CHa));
119,1 (NCHCHN); 134,5 (NCHN).
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1,3-Dicyclohexylimidazoliumchlorid (6)

re?

cl®

Ausbeute: 81 mmol =81 %

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 2,12-1,13 (m, 20 H, CH,-Cy); 4,49 (m, 2
H, CH-Cy); 7,42 (s, 2 H, NCH); 10,82 (s, 1 H, NCHN).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, CDCls): d [ppm] = 33,5; 25,9 und 24,6 (CH, von CgH11);
59,8 (CH von CgH11); 119,7 (NCHCHN); 136,0 (NCHN).

1,3-Dimesitylimidazoliumchlorid (7)

Q“
cl®

Ausbeute: 73 mmol =73 %

'H-NMR (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 2,08 (s, 12 H, ortho-CHs); 2,25 (s, 6 H,
para-CHs); 6,91 (s, 4 H, Aryl-H); 7,66 (s, 2 H, NCH); 10,54 (s, 1 H, NCHN).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 17,5 (ortho-CHs); 20,9 (para-CHs);

124,77 (NCHCHN); 129,4 (meta-C); 129,7 (ipso-C); 133,9 (ortho-C); 137,2 (para-C);
141,0 (NCHN).
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1,3-Di(tert-Butyl)imidazoliumchlorid (8)
N\
P
cl®

Ausbeute: 51 mmol =51 %

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCl3): & [ppm] = 1,71 (s, 18 H, C(CHs)3); 7,55 (s, 2 H,
NCH); 10,46 (s, 1 H, NCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 30,2 (C(CHas)s); 60,7 (C(CHs));
119,4 (NCHCHN); 135,0 (NCHN).

8.3.2.2 Synthese einfach substituierter 1H-Imidazole

1H-Isopropylimidazol (9)®

fon

9

6,81 g (1,0 &qg., 100 mmol) Imidazol werden in 200 mL DMSO in einem Rundkolben
vorgelegt und unter Ruhren mit 8,4 g (1,5 &q., 150 mmol) erfolgt die Zugabe von
Kaliumhydroxid. AnschlieRend wird das Gemisch fur 15 h bei Raumtemperatur
geriuhrt. Zu dem nach kurzer Zeit gelb bis orange gefarbten Reaktionsgemisch,
erfolgt im Anschluss die tropfenweise Zugabe von 12,30 g (1,0 &aq., 100 mmol) frisch
destiliertem 2-Brompropan. Nach 2 h Ruhren, wird das Gemisch sechsmal mit 100
mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformphasen werden mit Wasser
gewaschen und danach tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der Trocknung wird
das Losemittel am Vakuum entfernt. Der flissige Rohprodukt werden durch
Vakuumdestilation (p = 102 mbar) gereinigt. Das Produkt verdampft bei 62 °C und

kann als klare Flussigkeit isoliert werden.
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Ausbeute: 78 mmol = 78%

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 1,39 (d, 6H, CH(CHas)2, 3J = 6,6 Hz);
4,25 (sept., 1H, CH(CHa),, 3J = 6,6 Hz): 6,87 (s, 1H, NCHC); 6,94 (s, 1H, NCHC);
7,44 (s, 1H, NCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 22,1 (C(CHas)2); 46,1 (C(CHa)s);
120,5 (NCHCHN), 126,3 (NCHCHN): 138,9 (NCHN).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von einfachsubstituierten nicht
aromatischen 1H-Imidazolen durch Ringschlusssynthesel!”

1,0 4g. des Amins werden in einem Rundkolben in 10 mL Wasser vorgelegt. Es
erfolgt solange mit 85%iger Phosphorsaure versetzt bis ein pH-Wert von 2 erreicht
wurde. Daraufhin wurden 5,81 g (1,0 ag., 100 mmol) Gyoxal, in Form von 15,3 ¢
einer 38%igen Lésung, und 6,09 g (1,0 ag., 100 mmol) Formaldehyd, in Form von
16,45 g einer 37%igen Losung, hinzu gegeben. Das Gemisch wurde am Ruckfluss
auf 95 °C erwarmt und anschlieBend mit 535 g (1,0 eq. 100 mmol)
Ammoniumchlorid versetzt, das als gesattigte LOsung Uber einen Zeitraum von
ungefahr 60 min. zugetropft wurde. Nachdem die gesamte Losung zugesetzt worden
war, wurde fir weitere 10 min. bei 95 °C geruhrt. Danach wurde die Heizquelle
entfernt und das Gemisch weiter geruhrt bis es sich auf Raumtemperatur abkuhlte.
Das Gemisch wurde anschlieend solange mit festem Kaliumhydroxid versetzt, bis
ein pH-Wert von 12 erreicht wurde. Danach wurde das Gemisch dreimal mit
Essigester extrahiert. Der Ester wurde im Rotationsverdampfer entfernt.

Im Folgenden werden die analytischen Daten zu den einzelnen Synthesen
angegeben:

1H-Cyclohexylimidazol (10)

PN
10
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Ausbeute: 12 mmol =12%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 1,0 bis 2,0 (m, 10 H, CH,-Cy); 3,99 (m,
1H, NCH-CY); 6.86 (s, 1H, NCHC); 7,22 (s, 1H, NCHC); 7,67 (s, 1H, NCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 24,8; 25,0; 33,7 (CH,-Cy); 55,5
(NCH-Cy); 117,4 (NCHCHN); 128,0 (NCHCHN); 135,5 (NCHN).

1H-tert-Butylimidazol (13)

v

13

Ausbeute: 43 mmol =42%

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 1,58 (s, 9H, CH3); 6,88 (s, 1H, NCHC);
6,98 (s, 1H, NCHC); 7,51 (s, 1H, NCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 28,9 (C(CHs)s); 49,6 (C(CHs)s);
121,5 (CHCHN); 125,3 (NCHCH): 137,5 (NCHN).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von einfachsubstituierten aromatischen

1H-Imidazolen durch Ringschlusssynthese!®

In einem Rundkolben werden 50 mL Methanol vorgelegt. Es werden (1,0 &q., 100
mmol) 2,6-Diisopropylphenylanilin (bzw. Mesitylamin) und (1,0 &g., 100 mmol)
38%iger Glyoxal-Lésung zugeben. Die Reaktionsmischung wird fir 16 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Die Losung farbt sich wahrend dieser Zeit gelb. Im
Anschluss erfolgt die Zugabe von 16,5 g (2,0 &g., 200 mmol) 37%iger Formaldehyd-
Losung und 19,79 g Ammoniumchlorid, danach wird wieder fir 60 min. gerihrt. Nach
dem Zutropfen von 14 mL 85%ige Phosphorsaure wird die nun braune Lésung fur

weitere 6 h am Ruckfluss gerihrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch tber
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300 g Eis gegossen und solange mit Kaliumhydroxid versetzt, bis sich ein pH-Wert
von 9 erreicht wird. Diese wassrige Losung wird finfmal mit je 150 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser und geséttigter wassriger
Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether
wird verdampft und anschlieend wird das farblose Produkt aus dem braunen

Riickstand durch Sublimation gewonnen (Hochvakuum p = 10 mbar, T = 100 °C).

1H-2,4,6-Trimethylphenylimidazol (11)

W

N=/

11

Ausbeute: 46 mmol = 46 %

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): d [ppm] = 1,98 (s, 6 H, ortho-CHs); 2.32 (s, 3 H,
para-CHgz); 6,88 (s, 1 H, NCHCH); 6,95 (s, 2 H, meta -CHCCH); 7,21 (s, 1 H,
NCHCH); 7,40 (s, 1 H, NCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 17,3 (ortho-CHa); 20,8 (para-CHs);
120,1 (NCHCH); 123,4 (CHCHN); 128,8 (ortho-C); 129,5 (meta-C); 135,3 (para-C);

137,4 (NCHN); 138,2 (ipso-NC).

1H-2,6 Diisopropylphenylimidazol (12)
l&\
NQ/N

12

Ausbeute: 39 mmol = 39%
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'H-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): 5 [ppm] = 1,14 (d, 12H, 3J = 6,7 Hz, CH(CHs),);
2,35 (sept, 2H, CH(CHs),, 3J = 6,7 Hz); 6,97 (s, 1H, NCHCH); 7,18 (d, 2H, meta-CH,
3) = 7,7 Hz); 7,24 (s, 1H, NCHCHN); 7,48 (t, 1H, para-CH, %J = 7,7 Hz); 7,61 (s, 1H,
NCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 24,6 (CH(CHzs),); 28,5 (CH(CHa),);
121,9 (NCHCH); 123,2 (CHCHN); 128,4 (ortho-C); 131,5 (meta-CH); 133,3 (para-
CH); 139,1 (ipso-C); 145,8 (NCHN).

8.3.3 1,1’-Di-R-3,3’-alkylendiimidazoliumbromide
Allgemeine Synthesevorschrift fir die Verbrickung von einfach substituierten

1H-Imidazole

2,0 &g. (100 mmol) eines einfachsubstituierten 1H-Imidazols werden in einem ACE
Druckrohr in wenigen Millilitern THF geldst und mit 0,8 &q. Dibrommethan bzw. 1,2-
Dibromethan, 1,3-Dibrompropan  oder  1,4-Dibrombutan  versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 120° C erhitzt und fir 72 h bei Imidazolen mit
Alkylsubstituenten bzw. fir 96 h bei arylischen Resten oder Brickenlangen n > 2
gerihrt, bis sich ein weil3er bis gelber Niederschlag bildet. Dieser wird abfiltriert und
der erhaltene Feststoff wird jeweils zweimal mit THF und Aceton gewaschen. Das

gereinigte Produkt wird fir zwei Tage am Hochvakuum getrocknet.

1,1'-Dimethyl-3,3'-methylendiimidazoliumbromid (14)

IS\ S\
287
14

Ausbeute: 43 mmol = 86%
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'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 4,01 (s, 6H, NCHs): 6,76 (s, 2H,
NCH,N): 7,63 (s, 2H, NCHCHN); 7,83 (s, 2H, NCHCHN); 9,28 (s, 2H, NCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 35,8 (NCHj3); 58,7 (NCH,N);
122,6 (NCHCHN); 124,8 (NCHCHN); 136,8 (NCHN).

1,1'-Diisopropyl-3,3'-methylendiimidazoliumbromid (15)

=\ I\
\fNVNT/
2Br
15

Ausbeute: 45 mmol = 90%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 1,50 (d, 12H, NCH(CHs),, %J = 6,8
Hz); 4,70 (sept., 2H, NCH(CHzs),, 3J = 6,8 Hz); 6,79 (s, 2H, NCH,N); 8,09 (s, 2H,
NCHCHN); 8,27 (s, 2H, NCHCHN); 9,92 (s, 2H, NCH2N).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 21,8 (NCH(CHs),); 53,7

(NCH(CHa)2); 58,9 (NCH,N); 120,6 (CHCHN); 122,7 (NCHCH); 152,3 (NCHN).

1,1'-Dicyclohexyl-3,3'-methylendiimidazoliumbromid (16)

XNVN%

©
2Br
16

Ausbeute: 31 mmol = 62%
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'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 1,16 bis 2,12 (m, 20H, CH,-Cy);
4,36 (m, 2H, CH-Cy); 6,73 (s, 2H, (NCH2N); 8,04 (s, 2H, NCHCHN); 8,17 (s, 2H,
NCHCHN); 9,77 (NCHN).

1,1'Bis-tert-butyl-3,3'-methylendiimidazoliumbromid (17)

Ausbeute: 41,5 mmol = 83%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,62 (s, 12H, NC(CHs)3); 6,71(s,
2H, NCHN); 8.19 (s, 2H, NCHCHN); 8,27 (s, 2H, NCHCHN); 9,91 (s, 2H, NCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 28,8 (NC(CHa)s); 48,7
(NC(CH3)3); 58,1 (NCH,N); 120,1 (CHCHN); 122,4 (NCHCH); 135,3 (NCHN).

1,1'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-3,3'-methylendiimidazoliumbromid (18)

NON_ NN
ZB(F3
18

Ausbeute: 40 mmol = 80%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,12 (d, 24H, CH(CHa),, 3J = 5,9
Hz):; 2,27 (sept, 4H, CH(CHzs),, 3J = 5,9 Hz); 4,54 (s, 2H, NCH,N); 6,85 (s, 2H,
NCHCHN); 7,28 (d, 2H, meta-CH, 3J = 7,7 Hz); 7,38 (s, 2H, NCHCHN); 7,46 (t, 2H,
para-CH, 3J = 7,7 Hz); 8,61 (s, 2H, NCHN).
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13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 23,1 (CH(CHz),); 27,3 (CH(CHa),);
58,2 (NCH,N); 122,6 (NCHCHN); 123,9 (NCHCHN); 125,1 (ortho-C); 129,5 (para-
CH); 131,1 (meta-CH), 138,4 (ipso-CN); 144,2 (NCHN).

1,1'-Dimethyl-3,3'-ethylendiimidazoliumbromid (19)

A\ A
2Br
19

Ausbeute: 32,5 mmol = 65%

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 3,85 (s, 6H, NCHs): 4,73 (s, 4H,
NCH,CH,N); 7,69 (s, 2H, NCHCHN); 7,74 (s, 2H, NCHCHN); 9,19 (s, 2H, NCHCH).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 36,6 (NCHs); 48,9 (NCH.N);
122,9 (NCHCHN); 124,4 (NCHCHN); 137,7 (NCHN).

1,1'-Diispropyl-3,3'-ethylendiimidazoliumbromid (20)

\/\ /\NJ\
T
20

Ausbeute: 37,5 mmol = 75%

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-de): & [ppm] = 1,46 (d, 12H, NCH(CH3),, 3J = 6,8
Hz); 4,64 (sept., 2H, NCH(CHs),, 3J = 6,8 Hz); 4,75 (s, 4H, NCH,CH,N): 7,70 (s, 2H,
NCHCHN); 7,94 (s, 2H, NCHCHN); 9,41 (s, 2H, NCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 21,9 (NCH(CHs),); 48,8
(NCH(CHs)»); 53,9 (NCH,CH,N); 121,6 (NCHCHN);123,1 (NCHCHN); 156,3 (NCHN).
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1,1'-Dicyclohexyl-3,3'-ethylendiimidazoliumbromid (21)

2
2Br
21

Ausbeute: 34,5 mmol = 69%
'H-NMR: (400 MHz, 300 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,13-2,06 (m, 20H, CH»-Cy); 4,30
(m, 2H, CH-Cy); 4,80 (s, 4H, NCH,CH,N); 7,74 (s, 2H, NCHCHN); 7,95 (s, 2H,

NCHCHN); 9,49 (NCHN).

1,1'Di-tert-butyl-3,3'-ethylendiimidazoliumbromid (22)

=\ A
wLN\/;N/%
2Br
22

Ausbeute: 42,5 mmol = 85%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,57 (s, 24H, NC(CHs)s); 4,76 (s,
4H, NCH,CH,N); 7,68 (s, 2H, NCHCHN): 8,05 (s, 2H, NCHCHN): 9,51 (s, 2H,
NCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, D,0): & [ppm] = 28,5 (NC(CHa)s); 47,8 (NC(CHa)s);
59,5 (NCH,CH,N); 120,2 (NCHCHN); 122,8 (NCHCHN); 135,6 (NCHN).

137



1,1'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-3,3'-ethylendiimidazoliumbromid (23)

N\ PN
N\/@\N
2Br
23

Ausbeute: 41,5 mmol = 83%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,09 (d, 12H, 3°J = 6,8 Hz,
CH(CHzs),); 1,15 (d, 12H, 3J = 6,6 Hz, CH(CHs),); 2,21 (sept., 4H, %J = 6,6 Hz,
CH(CHz3),); 5,16 (s, 4H, NCH,CH:N); 7,44 (s, 2H, NCHCHN); 7,46 (s, 2H, NCHCHN);
7,63 (t, 2H, 3J = 7,8 Hz, para-CH); 8,22 (d, 4 H, J = 6,2 Hz, meta-CH); 9,85 (s, 2H,
NCHN).

13C.NMR (100,5 MHz, DMSO-ds, 298 K): & [ppm] = 23,7 (CH(CHs),); 24,0
(CH(CHg3),); 28,0 (CH(CHs)); 48,5 (NCH,CHyN); 123,6 (NCHCHN); 1244
(NCHCHN); 124,5 (ortho-C); 125,9 (ortho-C); 130,3 (para-CH); 131,6 (meta-CH);
138,2 (ipso-CN); 145,0 (NCHN).

1,1°-Mesityl-3,3’-ethylendiimidazoliumbromid (24)

)
Ng?N\/E;N§§N
2Br
24

Ausbeute: 39 mmol = 78%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-de): d [ppm] = 1,97 (s, 12H, ortho-CHs); 2,32 (s,
6H, para-CHz); 4,97 (s, 4H, NCH,CH2N); 7,14 (s, 4H, meta-CH); 8,00 (s, 2H,
NCHCHN); 8,06 (s, 2H, NCHCHN); 9,52 (s, 2H, NCHN).
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13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): 8 [ppm] = 17,1 (ortho-CHs); 20,6 (para-
CHs); 48,4 (NCH2CH2N); 123,3 (NCHCHN); 124,1 (NCHCHN); 129,3 (ortho-C); 130,9
(para-C); 134,1 (meta-CH); 138,1 (ipso-CN); 140,4 (NCHN).

1,1’-Dimethyl-3,3’-propylendiimidazoliumbromid (25)

o
2Br
/N N‘

SN~

25

Ausbeute: 43,5 mmol = 87%
'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 2,42 (q, 2H, °J = 6,8 Hz,
NCH,CH,CH;,N); 3,88 (s, 6 H, NCHs); 4,27 (t, 4H, 3J = 6,8 Hz, NCH,CHy,); 7,76 (s,

2H, NCHCHN): 7,85 (s, 2H, NCHCHN): 9,32 (s, 2H, NCHN).

1,1’-Diisopropyl-3,3’-propylendiimidazoliumbromid (26)

Q
2Br
>/N N‘<
26
Ausbeute: 44,5 mmol = 89%
'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-d¢): & [ppm] = 1,48 (dd, 12H, 3] = 6,7 Hz,
CH(CHz3),); 2,08 (d, 2H, 3J=1,5Hz %) =6,4 Hz, NCH,CH,CHN); 4,26 (t, 4H, 3] =

1,5 Hz, 3J = 6,4 Hz, NCH,CH,); 4,63 (sept., 2H, 3J = 6,7 Hz, CH(CHa),); 7,86 (d, 2H,
33 = 1,5 Hz, NCHCHN); 7,95 (d, 2H, %J = 1,5 Hz, NCHCHN); 9,43 (s, 2H, NCHN).
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3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 22,2 (CH(CHs),); 29,1
(NCH,CH,CH,N); 45,9 (CH(CHs),); 52,1 (NCH,CH,CH,N); 120,6 (NCHCHN); 122,4
(NCHCHN); 135,1 (NCHN).

1,1’-Di-tert-butyl-3,3’-propylendiimidazoliumbromid (27)

Ausbeute: 45 mmol = 90%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,59 (s, 18H C(CHa)3): 2,52 (m, 2H,
NCH,CH,CH,N); 4,29 (t, 4H, 33 = 6,7 Hz, NCH,CH,CH,); 7,91 (s, 2H, NCHCHN);
8,05 (s, 2H, NCHCHN); 9,47 (s, 2H, NCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 28,9 (CH(CHs)s); 29,1
(NCH,CH,CH,N); 46,0 (CH(CHs)s); 59,5 (NCH,CH,CH,N); 120,1 (NCHCHN); 122,5
(NCHCHN); 134,8 (NCHN).

1,1’-Mesityl-3,3’-propylendiimidazoliumbromid (28)

©
2Br N

N\/N\/\/

@)

28
Ausbeute: 49 mmol = 98%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 2,06 (s, 12H, ortho-CHs); 2,33 (s,
6H, para-CHs); 2,71 (quint., 2H, 3J = 6,8 Hz, NCH,CH,CH,N); 4,47 (t, 4H, 3] = 6,8
Hz, NCH,CH,CH,N); 7,14 (s, 4H, meta-CH); 7.98 (s, 2H, NCHCHN); 8,24 (s, 2H,
NCHCHN): 9,68 (s, 2H, NCHN).
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13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 17,1 (ortho-CHa); 20,6 (para-
CHs); 29,2 (NCH,CH,CH2N); 46,4 (NCH,CH,CH3N); 123,2 (NCHCHN); 124,0
(NCHCHN); 129,2 (ortho-C); 131,1 (para-C); 134,3 (meta-CH); 137,6 (ipso-CN);
140,2 (NCHN).

1,1’-Methyl-3,3’-butylendiimidazoliumbromid (29)

o\
/NN\/\/\ AN\
AN O
2Br
29

Ausbeute: 34,5 mmol = 69%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,80 (4 H, m, NCH,CH>CH,CH,N);
3,87 (6 H, s, NCHa); 4,25 (4 H, m, NCH,CH,CH,CH,N); 7,75 (2 H, s, NCHCHN); 7,83
(s, 2 H, NCHCHN); 9,30 (2 H, s, NCHN).

1,1°-Mesityl-3,3’-butylendiimidazoliumbromid (30)

)
I~
2Br
30

Ausbeute: 19,5 mmol = 39%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-d): 5 [ppm] = 2,04 (s, 12 H, ortho-CHs); 2,32 (s, 8
H, para-CHs); 2,37 (m, 4 H, NCH,CH,CH,CH3N); 4,92 (m, 4 H, NCH,CH,CH,CH,N);
6,98 (s, 4 H, meta-CH); 7,10 (s, 2 H, NCHCHN); 8,60 (s, 2 H, NCHCHN); 10,28 (s, 2
H, NCHN).
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13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 17,5 (ortho-CHa); 20,9 (para-
CHs); 26,7 (NCH,CH, CH,CH,N); 48,7 (NCH,CH,CH,CH,N); 122,8 (NCHCHN);
124,5 (NCHCHN); 129,7 (para-C); 130,6 (ortho-C); 134,0 (meta-CH); 137,3 (ipso-
CN); 141,0 (NCHN).

8.3.4 Synthese freier 1,3-Di-R-imidazol-2-ylidene®

Eine Suspension aus 15 &q. NaH, 1 &g. KO'Bu und 1 &q. 1,3-R-imidazoliumchlorid in
50 mL trockenem THF werden fir 4 h unter Schlenk-Bedingungen bei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wird das Ldsemittel im Hochvakuum
verdampft und dreimal mit 50 mL trockenem n-Hexan extrahiert. Nach Verdampfen
des Hexans im Hochvakuum wird das Rohprodukt je nach Reinheitsgrad weiter
durch Sublimation bei 40° C im Hochvakuum (Trockeneis/Aceton im
Sublimationsfinger) gereinigt. Auf diese Weise wurden die folgenden 1,3-Di-R-

imidazol-2-ylidene isoliert.
[\ [\ [\ [\
\vaN{ R/NVN %NVNA( N_N
31 32 33 35

8.3.5 Synthese der Rhenium-(NHC)-Komplexe
fac-Bromotricarbonylbis(1,3-diisopropylimidazol-2-ylidene)rhenium(l) (36)

‘Re.
W oY
N
36

1,3-Diisopropylimidazoliumchlorid 5 (2 aq., 0,097 g, 0,52 mmol) wird bei RT in THF
suspendiert. AnschlieBend wird eine Lésung (2 M in THF) aus Natriumbis-
(trimethylsilyl)amid (2 ag., 0,52 mmol) tropfenweise mit einer Spritze zugegeben. Die
gelbe Reaktionsmischung wird fir 2 h geruhrt, bis eine klare Losung entsteht. Die
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THF-L6sung enthalt nun das in situ erzeugte freie Carben 31 und wird in ein
Schlenkrohr kanuliert, das die Metallvorstufe 3 (2 &q., 0,2 g, 0,26 mmol) enthalt. Die
entstehende Suspension wird fir 10 h gerthrt. Die dunkelgelbe THF Fraktion wird
abfiltriert, um im Anschluss das Losemittel am Hochvakuum zu verdampfen. Dabei
wird ein gelber Feststoff erhalten, welcher zweimal mit 2 mL n-Hexan und 1,5 mL
Ethanol bei -78 °C gewaschen wird. Das weil3e Produkt 36 wird am Hochvakuum
Uber Nacht getrocknet. Der erhaltene Komplex kann in THF, Dichlormethan und

Chloroform gel6st werden und ist in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit stabil.
Ausbeute: 0,116 g = 0,177 mmol = 68%.

'H-NMR: ( 400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 0,59 (s, br, 3H, CHzs); 0,77 (s, br, 3H,
CHs); 1,30 (s, br, 6H, CHg); 1,47 (s, br, 9H, CHy); 1,52 (s, br, 3H, CHj3); 4,75 (s, br,
1H, NCH(CHg),); 5,14 (s, br, 1H, NCH(CH?3),); 5,57 (s, br, 1H, NCH(CHs),); 6,24 (s,
br, 1H, NCH(CHj3),); 6,94 (s, br, 2H, NCHCHN), 7,06 (s, br, 2H, NCHCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCl3): & [ppm] = 26,9; 25,6; 24,4: 24,3; 24,1; 21,8;
21,7 (NCH(CHa)2); 53,5; 53;1 (NCH(CHs),); 118,8; 118,5; 117,8; 117,3 (NCH,CH,N);
175,2 (NCN); 176,2 (NCN); 192,63 (COgis-unc); 194,25 (COyans-niic); 194,60 (COuans.

NHC)-

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2008 (vs); 1908 (vs); 1866 (vs).
IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2012 (vs); 1917 (vs); 1861 (vs).

CI-MS (positive ions): m/z: 653,2 (10) [M]", 625,3 (64) [M-COJ", 574,2 (100) [M-Br]".
Elementanalyse: (C,;H3,BrN4O3Re)

berechnet: C, 38,53 %; H, 4,93 %; N, 8,56 %.
gefunden: C, 39,24 %; H, 4,89 %; N, 8,65 %.
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fac-Bromotricarbonylbis(1,3-dicyclohexylimidazol-2-ylidene)rhenium(l) (37)

Br
;oc, e’ \C

N ECO N
Synthesevorschrift analog zu 36.

Ausbeute: 0,156 g = 0,192 mmol = 74%

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 0,74-2,41 (m, br, 40H, CH.,-Cy); 4,11
(m, 1H, CH-Cy); 4,46 (m, 1H, 3J = 8,0 Hz, CH-Cy); 5,28 (m, br, 1H, CH-Cy); 5,85 (m,
br, 1H, CH-Cy); 6,91 (dd, 2H, 3J = 1,6 Hz, %J = 2,0 Hz, NCHCHN); 7,04 (dd, 2H, %J =
1,6 Hz, 3J = 2,0 Hz, NCHCHN).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, CDCls): d [ppm] = 37,5; 36,9; 35,8; 35,3; 34,9; 34,8;
32,7; 32,1; 25,7; 25,63; 25,59; 25,55; 25,48; 25,3; 25,2; 25,1; 25,0; 24,9 (CH,-Cy);
61,5; 60,5; 60,2; 59,6 (CH-Cy); 119,1; 118,5; 118,2; 117,5 (NCHCHN); 176,6 (NCN);
177,1 (NCN); 192,46 (COcis.ntic); 194,31 (COyansntic); 194,37 (COyrans-NHC)-

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2006 (vs); 1910 (vs); 1860 (vs).
IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2009 (vs); 1912 (vs); 1860 (vs).

EI-MS (positive ions): m/z: 785 (61) [M]"; 734 (100) [M-Br]".

Elementanalyse: (C33H4sBrN4,O3Re)
berechnet: C, 48,64 %; H, 5,94 %; N, 6,88 %.
gefunden: C, 48,95 %; H, 6,39 %; N, 6,32 %.

144



fac-Bromotricarbonyl(1,1'-dimethyl-3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-diyliden)-
rhenium(l) (38)

Br
L OC... | .CO /
&\{ CO NJ
38

In ein Schlenkrohr werden 200 mg (1,0 &q., 0,26 mmol) 3 und in ein zweites 87,9 mg
(1,0 &q., 0,26 mmol) 1,1'-Dimethyl-3,3'-methylendiimidazoliumbromid eingewogen
und anschlie3end werden wenige Milliliter trockenes, frisch destilliertes THF in beide
Schlenkrohre kantiliert. Das Schlenkrohr mit dem suspendierten Bisimidazoliumsalz
wird mit einem iso-Propanol-Trockeneis-Bad auf -78 °C gekuhlt und anschlie3end
erfolgt die tropfenweise Zugabe von 0,26 ml (2,0 4q., 0,52 mmol) einer 2 M NaBTSA-
THF-L6sung. Die Reaktionsmischung wird fur 2 h gerihrt, damit eine vollstandige
Deprotonierung zum freien Carben ablaufen kann. Die Lésung, die gelb gefarbte
Losung wird unter absolutem Luft und Feuchtigkeitsausschluss via Kanile in das
zweite Gefald mit der in THF suspendierten Metallvorstufe 3 transferiert. Es wird far
14 h gerthrt, wobei sich wahrend dieser Zeit die Lésung hellbraun farbt und ein
weilRer Niederschlag ([NEts]Br) ausféllt. Die Lésung wird Uber eine mit Kieslegel
gepackte Saule abfiltriert und am Hochvakuum bis zur Trockene verdampft. Der
hellbraune Ruckstand wird mit n-Hexan und je zweimal mit Diethylether und
eisgekuhltem Ethanol gewaschen. Aufgrund der geringen Substanzmengen wird der
Waschvorgang in einem Zentrifugenglaschen an Luft durchgefiihrt. Der entstandene
Komplex wird im zum Waschen verwendeten Losemittel aufgeschwemmt und
danach zentrifugiert. Der Uberstand kann dekantiert und verworfen werden. Das
Produkt wird nach dem Trocknen am Hochvakuum als leicht gelber Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 34,2 mg = 0,065 mmol = 25%.

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2007 (s); 1906 (vs); 1873 (vs).
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IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2012 (vs); 1918 (s); 1873 (CO).

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-de): & [ppm] = 3,92 (s, 6H, NCH3); 5,88 (d, 1H, 2J
= 13,4 Hz, NCHHN); 6,58 (d, 1H, 2J = 13,4 Hz, NCHHN); 7,42 (d, 2H, 2J = 1,0 Hz
NCHCHN); 7,53 (d, 2H, 2J = 1,0 Hz,NCHCHN).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 38,2 (NCHs); 62,8 (NCH,N);
121,0 (NCHCHN); 122,6 (NCHCHN); 174,9 (NCN); 191,4 (COgisnnc); 196,4 (COyans-

NHC)-

Elementanalyse: (C12H12BrN4O3Re x0,5 THF)
berechnet: C, 29,90 %; H, 2,87 %; N, 9,96 %.
gefunden: C, 30,33 %; H, 3,20 %; N, 9,67 %.

fac-Bromotricarbonyl(1,1'-diisopropyl-3,3'-methylendiimidazolin-2,2'-
diyliden)rhenium(l) (39)
Synthese analog zu 38.

N "Re
7 Lo %
39

Ausbeute: 56,0 mg = 0,096 mmol = 37%

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2005 (vs); 1894 (vs); 1868 (s).
IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2011 (vs); 1916 (s); 1873 (s).

'H-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg,): & [ppm] = 1,42 (d, 12H, 3J = 6,8 Hz,

NCH(CHs)2): 5,25 (m, 2H, NCH(CHs)2); 5,86 (m, 2H, NCHHN); 6,51 (m, 2H,
NCHHN): 7,58 (s, 2H, NCHCHN); 7,60 (s, 2H, NCHCHN).
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'H-NMR: (400 MHz, 343 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,43 (d, 12H, 3°J = 6,4 Hz,
NCH(CHs)2); 5,28 (m, 2H, 3J = 6,4 Hz, NCH(CHs),); 5,9 (d, 2H, 2J = 13,2 Hz,
NCHHN,); 6,57 (d, 2H, 2J = 13,2 Hz, NCHHN); 7,55 (s, 2H, NCHCHN); 7,56 (s, 2H,
NCHCHN).

BC.NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 22,7 (NCH(CHs).); 23,4
(NCH(CHs)2); 52,2 (NCH(CHs),); 62,8 (NCH,N); 117,6 (NCHCHN); 122,0
(NCHCHN); 17317 (NCN); 191,1 (CO cis-NHC); 195,9 (Cotrans-NHC)-

CI-MS (positive ions): m/z (%) = 582 (48) [M]"; 554 (6) [M-H-CQOJ"; 503 (100) [M-Br]".

Elementanalyse: (C16H20BrN4O3Re)

berechnet: C, 32,99 %; H, 3,46 %; N, 9,62 %.

gefunden: C, 33,64 %; H, 3,54 %; N, 9,89 %.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von fac-Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-
ethylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)

In ein Schlenkrohr werden 200 mg (1,0 &q., 0,26 mmol) 3 und in ein zweites 1,0 &aq.,
0,26 mmol 1,1'-Di-R-3,3'-ethylendiimidazoliumbromid eingewogen und anschlieRend
werden wenige Milliliter trockenes, frisch destilliertes THF in beide Schlenkrohre
kantliert. Unter Rihren werden durch ein Septum 0,26 mL (2,0 &qg., 0,52 mmol) einer
2 M NaBTSA-THF-LOsung Uber eine Spritze zugetropft. AnschlieRend wird das
Reaktionsgemisch fur 16 h geruhrt, wobei dieses sich im Laufe der Zeit beige bis
braun farbt und ein weil3er Niederschlag entsteht. Die Lésung wird Uber eine Kantle
abfiltriert und am Hochvakuum bis zur Trockene verdampft. Der Rickstand wird mit
n-Hexan und je zweimal mit Diethylether und eiskaltem Ethanol gewaschen.
Aufgrund der geringen Substanzmengen wird der Waschvorgang in einem
Zentrifugenglaschen an Luft durchgefuhrt. Der entstandene Komplex wird im zum
Waschen verwendeten Losemittel aufgeschwemmt und danach zentrifugiert. Der
Uberstand kann dekantiert werden und verworfen werden. Das Produkt wird nach
dem Trocknen am Hochvakuum als leicht gelber Feststoff erhalten. Bei grol3eren

Mengen kann alternativ mit einer Filtrationskanulle gearbeitet werden.
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fac-Bromotricarbonyl(1,1'-dimethyl-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'-
diyliden)rhenium(l) (40)

Br
L OC... |,CO/

&\{ CO NJ

40
Ausbeute: 77,7 mg = 0,143 mmol = 55%

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2000 (vs); 1879 (vs); 1859 (vs).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2009 (vs); 1910 (m); 1870 (m).

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 4,05 (s, 6H, NCHa); 4,57 (ddd, 2H,
3J = 8,6 Hz, 2J = 15,8 Hz, NCHHCHHN); 4,78 (ddd, 2H, 3J = 8,6 Hz, 2J = 15,8 Hz,
NCHHCHHN); 7,35 (d, 2H, 3J = 1,6 Hz, NCHCHN); 7,39 (d, 2H, 3J = 1,6 Hz,
NCHCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-de): & [ppm] = 40,0 (NCHs); 49,5 (NCH,CH,N);
122,7 (NCHCHN); 123,7 (NCHCHN); 171,7 (NCN): 192,3 (COgisntc); 195,0 (COuans.

NHC)-
CI-MS (positive ions): m/z = 540 (16) [M-H]"; 486 (40) [M-H-2CO]"; 461 (100) [M-Br]".
Elementanalyse: (C13H14BrN4,O3Re)

berechnet: C, 28,89 %:; H, 2,61 %; N, 10,37 %.
gefunden: C, 29,21 %; H, 2,97 %; N, 10,26 %.
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fac-Bromotricarbonyl(1,1'-diisopropyl-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'
diyliden)rhenium(l) (41)

4( OC.... \CO>7
&\( CcO NJ

41
Ausbeute: 91,5 mg = 0,153 mmol = 59%

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2006 (s); 1901 (s); 1853 (s).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2008 (vs); 1910 (m); 1868 (m).

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): 5 [ppm] = 1,38 (dd, 12H, 3J = 6,4 Hz,
NCH(CHs),); 4,51 (ddd, 2H, 3J = 8,8 Hz, 2J = 14,8 Hz, NCHHCHHN); 4,87 (ddd, 2H,
) = 8,8 Hz, 2J = 14,8 Hz, NCHHCHHN): 5,65 (sept., 2H, 3J = 6,4 Hz, NCH(CHa),);
7,58 (d, 2H, 3J = 1,8 Hz, NCHCHN): 7,39 (d, 2H, 3J = 1,8 Hz, NCHCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 23,4 (NCH(CHs).); 23,7
(NCH(CHs),); 49,3 (NCH,CHyN): 52,7 (NCH(CHs),); 1185 (NCHCHN); 123,6
(NCHCHN); 171,0 (NCN); 192,2 (COqis-ntc); 194,3 (COgans-nHC)-

CI-MS (positive ions): m/z = 596 (16) [M-H]": 542 (13) [M+H-2COJ"; 517 (100) [M-
Br]".

Elementanalyse: (C,7H22BrN,O3Re)

berechnet: C, 34,23 %:; H, 3,72 %:; N, 9,39 %.
gefunden: C, 34,49 %; H, 3,61 %; N, 9,14 %.
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fac-Bromotricarbonyl(1,1'-dimesiyl-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'
diyliden)rhenium(l) (42)

Br
oc | ~CO
N N
&( C|IO Nj
42

Ausbeute: 0,074 g = 0,099 mmol = 38 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2002 (s); 1899 (m); 1871 (m).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2011 (vs); 1913 (s); 1871 (s).

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 1,90 (s, 6H, ortho-CHs); 2,02 (s,
6H, ortho-CHs); 2,25 (s, 6H, para-CHs); 4,33 (ddd, 2H, 3J = 7,1 Hz, 2J = 14,2 Hz,
NCHHCHHN); 5,28 (ddd, 2H, 3J = 7,2 Hz, 2J = 14,3 Hz, NCHHCHHN); 6,95 (s, 4H,
meta-CH); 7,19 (s, 2H, NCHCHN); 7,56 (s, 2H, NCHCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-de): & [ppm] = 17,78 (ortho-CHs); 18,36 (ortho-
CHy); 20,66 (para-CHz); 40,43 (NCH,CH2N); 51,55 (NCH,CHN); 122,88 (NCHCHN);
124,39 (NCHCHN); 128,52 (para-C(CHs)); 128,77 (meta-CH); 135,5 (ortho-C(CHj3));
136,32 (ortho-C(CHz3)); 137,8 (ipso-CN); 138,26 (ipso-CN); 175,45 (NCN); 191,61
(COcis-nHc); 192,63 (COyrans-NHc)-

Elementanalyse: (C9H30BrN4,O3Re)

berechnet: C, 46,52 %:; H, 4,04 %; N, 7,48 %.
gefunden: C, 46,76 %; H, 4,15 %; N, 7,36 %.
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fac-Bromotricarbonyl(1,1'-dimesiyl-3,3'-ethylendiimidazolin-2,2'
diyliden)rhenium(l) (43)

Br
| co

@f o NJ

43
Ausbeute: 0,063 g =0,075 mmol =29 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2006 (s); 1911 (m); 1880 (m); 1857 (m).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2008 (vs); 1904 (s); 1880 (s).

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 0,98 (t, 12H, 3J = 6,4 Hz,
CH(CHzs),); 1,15 (t, 12H, 3J = 5,5 Hz, CH(CHa),); 2,59 (m, 2H, CH(CHs),); 2,67 (m,
CH(CHs)); 4,47 (m, 2H, NCH,CH.N); 4,92 (ddd, 2H, 3J = 6,8 Hz, 2] = 14,7 Hz,
NCH,CH,N); 7,23 (d, 4H, 3J = 7,7 Hz, meta-CH); 7,34 (s, 2H, NCHCHN); 7,39 (t, 2H,
3 = 7.7 Hz, para-CH); 7,56 (s, 2H, NCHCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 333 K, DMSO-dg): & [ppm] = 21,94 (CH(CHs),); 22,73
(CH(CHg3),); 25,48 (CH(CHs)2); 25,55 (CH(CHs)2); 27,2 (CH(CHs)p); 27,76
(CH(CHs),); 51,97 (NCH,CH,N); 122,51 (NCHCHN); 123,02 (NCHCHN); 123,79
(para-C); 125,0 (meta-C); 129,79 (ortho-C); 137,71 (ortho-C); 145,63 (ipso-CN);
146,84 (ipso-CN); 176,11 (NCN); 191,3 (COcis-nrc); 192,19 (COyrans-NHC)-
Elementanalyse: (C3sH42BrN4O3Re)

berechnet: C, 50,47 %; H, 5,08 %; N, 6,73 %.

gefunden: C, 50,77 %; H, 4,98 %; N, 6,46 %.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von fac-Bromotricarbonyl(1,1'-di-R-3,3'-
propylendiimidazolin-2,2'-diyliden)rhenium(l)

In ein Schlenkrohr werden 200 mg (1,0 &qg., 0,26 mmol) 3 und in ein zweites 1,0 &aq.
(0,26 mmol) 1,1'-Di-R-3,3'-propylendiimidazoliumdibromid 25 eingewogen und

anschlieBend werden unter Schlenkbedingungen ca. 15 mL trockenes, frisch
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destilliertes THF in beide Schlenkrohre kanuliert. Unter Rihren werden durch ein
Septum 0,26 mL (2,0 ag., 0,52 mmol) einer 2 M NaBTSA-THF-LOosung uber eine
Spritze zugetropft. Es wird fur drei Tage bei Raumtemperatur und anschliel3end 20 h
bei 50 °C geruhrt. Nach der Filtration der braunen Lésung Uber eine Filterkantle wird
das Losemittel am Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird ein gelber Feststoff
erhalten. Dieser wird 15 Mal mit je 1,0 mL eiskaltem Ethanol und 1,0 mL n-Pentan

gewaschen. Das gereinigte Produkt wird als weil3er Feststoff erhalten.

fac-Bromotricarbonyl(1,1’-dimethyl-3,3’-propylendiimidazolin-2,2’-diyliden)-
rhenium(l) (44)

Ausbeute: 0,081 g = 0,147 mmol = 56 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2002 (s); 1871 (s).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2008 (vs); 1904 (s); 1875 (s).

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,71 (s, 2H, NCH,CH,): 3,59 (m,
2H, NCHH); 3,82 (m, 1H, NCHH): 3,98 (s, 3H, NCHa); 4,02 (m, 1H, NCHH); 4,13 (s,
3H, NCH3); 7,33 (d, 2H, 3J = 6,9 Hz, NCHCHN); 7,45 (s, 2H, NCHCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 333 K, DMSO-dg): & [ppm] = 34,19 (NCH,CH,); 40,03
(NCHs3); 40,23 (NCHs); 45,05 (NCH,); 45,6 (NCH.); 120,83 (NCHCHN); 121,56
(NCHCHN); 124,38 (NCHCHN): 125,05 (NCHCHN): 174,17 (NCN); 175,65 (NCN);
192,45 (COgis-nnic); 194,6 (COyans-niic); 195,6 (COyans-nrHC)-
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fac-Bromotricarbonyl(1,1’-diisopropyl-3,3’-propylendiimidazolin-2,2’-
diyliden)rhenium(l) (45)

N "Re
T Lo L
45

Ausbeute: 0,086 g = 0,14 mmol =54 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2006 (s); 1901 (s); 1863 (s); 1838 (s).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2007 (vs); 1904 (s); 1873 (s).

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,44 (d, 6H, 3J = 6,5 Hz,
CH(CHs),); 1,46 (m, 3H, CH(CHs)(CHs); 1,51 (d, 3H, 3J = 6,5 Hz, CH(CH3)(CHx));
1,66 (m, 2H, NCH,CH,); 3,58 (m, 1H, NCHH); 3,80 (d, 1H, 2J = 14,0 Hz, HHCN);
4,00 (d, 2H, 2J = 13,4 Hz, NCHHCH,CHHN); 543 (sept., 1H, 3J = 6,4 Hz,
NCH(CHs)2); 5,65 (sept., 1H, 3J = 6,5 Hz, NCH(CHs),); 7,39 (d, 2H, 3J = 1,6 Hz,
NCHCHN); 7,67 (d, 2H, 33 = 1,7 Hz, NCHCHN).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-d¢): d [ppm] = 22,66 (CH(CHs),); 23,14
(CH(CHs)y); 24,28 (CH(CHs),); 24,86 (CH(CHs),); 34,51 (NCH,CHy,); 45,09 (NCHy);
45,6 (NCH,); 52,87 (NCH); 53,28 (NCH); 119,39 (NCHCHN); 120,23 (NCHCHN);
121,78 (NCHCHN); 122,64 (NCHCHN); 173,57 (NCN); 174,84 (NCN); 192,51 (COyi.
nHe); 194,2 (COrrans-nhc); 195,29 (COyrans-NHC)-
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fac-Bromotricarbonyl(1,1’-(2”,4”,6”-trimethylphenyl)-3,3’-propylendiimidazolin-

2,2’-diyliden)rhenium(l) (46).

Ausbeute: 0,078 g = 0,102 mmol = 39 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2003 (s); 1897 (s); 1873 (s).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2011 (s); 1913 (s); 1874 (s).

'H-NMR (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm} = 1,82 (s, 3H, para-CHs); 1,96 (s, 3H,
para-CHy); 2,04 (s, 3H, ortho-CHy); 2,23 (s, 3H, ortho-CHj3); 2,25 (s, 3H, ortho-CHjs),
3,89 (m, 1H, 2J = 14,0 Hz, NCHH); 4,06 (d, 1H, 2J = 12,0 Hz, NCHH); 4,23 (d, 1H, 2J
= 12,0 Hz, HHCN); 4,65 (m, 1H, HHCN); 6,91 (s, 1H, meta-CH); 6,95 (s, 1H, meta-
CH); 6,97 (s, 1H, meta-CH); 7,0 (s, 1H, meta-CH); 7,25 (d, 1H, 3J = 1,6 Hz,
NCHCHN); 7,30 (d, 1H, 3J = 1,6 Hz, NCHCHN); 7,61 (d, 1H, 3J = 1,6 Hz, NCHCHN);
7,64 (d, 1H, 3J = 1,6 Hz, NCHCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, DMSO-dg, 298 K): & [ppm] = 17,5 (CHs); 18,1 (CHs); 18,4
(CHa); 19,1 (CHs): 20,57 (CHs); 20,58 (CHs); 23,1 (CH(CH3)): 24,3 (CH(CH3),); 24,9
(CH(CHa),); 33,7 (NCH,CH,); 45,5 (NCHy); 45,7 (NCH,); 122,8 (NCHCHN); 124,1
(NCHCHN); 124,6 (NCHCHN); 128,4; 128,42; 128,7; 128,8; 135,3; 136,17; 136,18;
136,4, 137,3; 137,8; 137,9; 138,4 (aromatische C im Phenylring); 176,6 (NCN); 178,5
(NCN): 191,6 (COuans-ntic); 191,7 (COuansnmic); 192,4 (COgisntc)-
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fac-Bromotricarbonyl(1,1’-dimethyl-3,3’-butylendiimidazolin-2,2’-diyliden)-
rhenium(l) (47)

In ein Schlenkrohr werden 200 mg (1,0 &q., 0,26 mmol) 3 und in ein zweites 98,4 mg
(1,0 &q., 0,26 mmol) 1,1'-Dimethyl-3,3'-butylendiimidazoliumbromid 29 eingewogen
und anschlieBend werden unter Schlenkbedingungen ca. 15 mL trockenes, frisch
destilliertes THF in beide Schlenkrohre kanuliert. Unter Rihren werden durch ein
Septum 0,26 mL (2,0 ag., 0,52 mmol) einer 2 M NaBTSA-THF-LOosung uber eine
Spritze zugetropft. Es wird fur 24 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach der Filtration
der braunen LOsung Uber eine Filterkanile wird das Lésemittel am Hochvakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird ein gelber Feststoff erhalten. Dieser wird 5 Mal mit je
1,5 mL eiskaltem Ethanol und 2,0 mL n-Pentan gewaschen. Das gereinigte Produkt

wird als weilRer Feststoff erhalten.

Br
L OC.. | €O,

N Re
O oY

CO N

47

Ausbeute: 0,086 g = 0,15 mmol = 58 %

IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2002 (s); 1885 (s); 1858 (s).
IR (in DCM) [cm™]: V (CO) = 2010 (s); 1910 (m); 1871 (m).

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-de): & [ppm} = 1,10 (m, 2H, NCH,CH,); 1,95
(sext., 2H, 2J = 9,0 Hz, CH,CH,CN); 3,54 (dd, 1H, 3J = 8,5 Hz, 2J = 14,5 Hz,
NCHH); 3,89 (dd, 1H, 3J = 8,6 Hz, 2J = 14,1 Hz, NCHH): 3,99 (s, 3H, NCHa); 4,04 (m,
1H, HHCN): 4,15 (s, 3H, NCH3); 4,32 (m, 1H, HHCN); 7,43 (d, 1H, %J = 1,8 Hz,
NCHCHN); 7,46 (d, 1H, 3J = 1,7 Hz, NCHCHN): 7,48 (d, 1H, 3J = 1,8 Hz, NCHCHN);
7,49 (d, 1H, 3J = 1,8 Hz, NCHCHN).
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13C-NMR: (100,5 MHz, DMSO-ds, 298 K): & [ppm] = 20,88 (NCH,CH,); 21,36
(NCH,CH,); 39,48 (NCHs); 39,94 (NCHa); 46,83 (NCH,); 47,43 (NCH,); 120,75
(NCHCHN); 121,18 (NCHCHN); 123,94 (NCHCHN); 124,58 (NCHCHN); 175,1
(NCN); 176,82 (NCN); 192,17 (COcis-ntc); 194,55 (COuansnric); 195,23 (COyransNHC)-

8.3.6 Synthese der Silbercarbenel™®

Eine Suspension aus 1,5 &q. Silber(l)oxid und 1 ag. 1,3-Di-R-Imidazoliumchlorid in
50 mL trockenem Dichlormethan werden in Dunkelheit und unter Schutzgas 4 h bei
40° C geruhrt. Die Reaktionsmischung wird Uber Celite filtriert und das Losemittel im

Vakuum entfernt, wobei das analytisch reine Silbercarben erhalten wird.

Bis-(1,3-Diisopropylimidazolin-2-yliden)-silber(l) (48)

R/
[ >—Ag—Cl
N

)~

48

Ausbeute: 0,078 g = 0,264 mmol =78 %

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-ds): 8 [ppm] = 1,44 (s, 12 H, C(CHa)2): 4,65 (m, 2
H, CH(CHs),): 7,00 (s, 2 H, NCH).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, DMSO-d¢): d [ppm] = 23,69 (C(CHs)s); 54,16
(C(CHs),); 117,28 (NCHCHN):; 176,49 (AgC).

Elementanalyse:

berechnet: C, 36,45 %; H, 5,78 %; Ag, 36,37 %; N, 9,45 %.
gefunden: C, 37,13 %; H, 5,34 %; Ag, 35,60 %; N, 9,45 %.
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FAB-MS: m/z = 412 [M]"; 258,8 [M-Carben]*; 153 [M-Ag-Carben]".

Bis-(1,3-Dicyclohexylimidazolin-2-yliden)-silber(l) (49)

[:>—Ag—CI

5

49

Ausbeute: 0,085 g = 0,226 mmol = 85 %

IH-NMR (400 MHz, 298 K, DMSO-d): & [ppm]= 2,02-1,23 (m, 20 H, CH-Cy); 4,20
(m, 2 H, CH-Cy);.6,97 (s, 2 H, NCH).

13C-NMR (100,5 MHz, 298 K, DMSO-dg): 5 [ppm] = 24,66; 34,45 (CH,-Cy); 61,81
(CH-Cy); 117,3 (NCHCHN); 176,41 (AgC).

Elementanalyse:
berechnet: C, 47,83 %; H, 6,69 %; Ag, 28,64 %; N, 7,44 %.
gefunden: C, 48,18 %; H, 6,47 %; Ag, 28,00 %; N, 7,48 %.

FAB-MS: m/z = 572,7 [M]"; 338,9 [M-Carben]"; 233,1 [M-Ag-Carben]”.

8.3.7 Synthese der Triethylboran-NHC-Addukte

Zu einer Suspension aus 1 &q. 1,3-Di-R-Imidazoliumchlorid in 10 mL trockenem THF
werden in unter Schutzgas bei -78 °C 1 ag. LIHBEt; (2 M THF-L6sung) langsam
zugegegeben und 4 h gerthrt. Die Reaktionsmischung wird langsam auf RT erwarmt

und im Anschluss das Losungsmittel im Vakuum verdampft. Es wird dreimal mit
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trockenem n-Hexan extrahiert. Anschlie3end wird dieses im Vakkuum entfernt. Das
erhaltene Rohprodukt wird dreimal bei -78° C mit n-Pentan gewaschen. Nach dem
Trocknen erhéalt man das analytisch reine Borcarben-Addukt als farblosen kristallinen
Feststoff.

1,3-Diisopropylimidazolin-2-yliden-triethylboran-Addukt (50)

50

Ausbeute: 0,073 g = 0,292 mmol = 73 %.
'H NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 0,46 (q, 6H, 3J = 7,3 Hz, BCH,CHs);
0,63 (t, 9H, 3J = 7,3 Hz, BCH,CHjs); 1,37 (d, 12H, 3J = 6,6 Hz, iPr-CHs); 5,43 (sept,

2H, 3J = 6,6 Hz, iPr-CH); 6,92 (s, 2H, NCHCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 11,4 (BCH.CHs); 14,3 (br,
BCH,CHs); 23,8 (iPr-CHs); 48,3 (iPr-CH); 116,0 (NCHCHN); 173,5 (br, NCN).

1B-NMR: (128,3 MHz, 298 K, CDCls): d [ppm] = -12.6 (BEts).

1,3-Dicyclohexylimidazolin-2-yliden-triethylboran-Addukt (51)

N </—
[)®

N

51

N~
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Ausbeute: 0,062 g = 0,183 mmol = 62 %.

'H NMR: (400 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 0,44 (q, 6H, %J = 7,6 Hz, BCH,CHj);
0,63 (t, 9H, 3J = 7,6 Hz, BCH,CHs); 1,15-1,97 (m, 20H, 3J = 7,6 Hz, Cy); 5,00 (m, 3J
= 7,6 Hz, 2H, Cy-CH); 6,88 (s, 2H, NCHCHN).

3C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, CDCls): & [ppm] = 11,4 (BCH,CHs); 14,3 (br,
BCH,CHj3); 25,5; 25,8; 34,7 (Cy); 55,9 (Cy-CH); 116,4 (NCHCHN).

1B-NMR: (128,3 MHz, 298 K, CDCls): d [ppm] = -12,4 (BEts).

Elementanalyse: (C,1H39BN>)
berechnet: C, 76,35 %; H, 11,90 %; N, 8,48 %.
gefunden: C, 75,56 %; H, 11,91 %; N, 8,38 %.

8.3.8 Synthese kationischer fac-Bromotricarbonyl(1,1'-R-3,3'-ethylendi-

imidazolin-2,2' diyliden)rhenium(l) -Komplexe

8.3.8.1 Fallung mit Silber(l)-hexafluorophosphat

Am Hochvakkum getrocknetes fac-Bromotricarbonyl(1,1’-di-R-3,3’-ethylen-
diimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l) wird in ein Schlenkrohr eingewogen. In ein
Glaschen wird unter Schutzgas 1 aq. Silber(l)-hexafluorophosphat(V) eingewogen
und in 5 mL Acetonitril geldst. Die Lésung wird mit einer Spritze zur Metallvorstufe
gegeben. Es wird fir 15 min bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerihrt,
wobei sich instantan ein k&siger Niederschlag (AgBr) bildet. Die Losung wird filtriert
und das Losemittel am Hochvakuum entfernt. Nach 48 h Trocknen am Hochvakuum

wird das Produkt als gelbbrauner Feststoff quantitativ erhalten.
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fac-Acetonitriltricarbonyl(1,1’-dimethyl-3,3’-ethylendiimidazolin-2,2’-diyliden)-

rhenium(l)-hexafluorophosphat(V) (52)

\ OC:..

@f X

52

PFg
«CO /

IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2024 (s); 1917 (m).
IR (MeCN) [cm™]: V (CO) = 2022 (s); 1919 (s); 1910 (s).

IH-NMR: (400 MHz, 298 K, MeCN-ds): & [ppm] = 1,96 (s, 3H, NCCHs): 3,91 (s, 6H,
NCHs3); 4,40 (m, 2H, NCHHCHHN); 4,85 (m, 2H, NCHHCHHN); 7,15 (d, 2H, 3J = 1,9
Hz, NCHCHN); 7,19 (d, 2H, 3J = 1,9 Hz, NCHCHN).

13C-NMR: (100,5 MHz, 298 K, MeCN-ds): & [ppm] = 1,74 (NCCHs); 40,68 (NCHs);
50,74 (NCH,CH,N); 124,46 (NCHCHN); 125,13 (NCHCHN); 171,65 (NCN); 193,49
(Cocis-NHC); 194.46 (Cotrans-NHC)-

fac-Acetonitriltricarbonyl(1,1’-diisopropyl-3,3’-ethylendiimidazolin-2,2’-

diyliden)rhenium(l)-hexafluorophosphat(V) (53)

4<oc, o
@Y LY

53

|PFg

CO>7

IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2024 (s); 1920 (m).
IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2019 (vs); 1918 (vs); 1902 (vs).
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'H NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,45 (dd, 12H, 3J = 6,8 Hz,
NCH(CHz)2); 2,07 (s, 3H, NCCHs) 4,53 (ddd, 2H, %) = 7,2 Hz, 2 = 16,0 Hz,
NCHHCHHN); 4,83 (ddd, 2H, 3J = 7,2 Hz, %J = 16,0 Hz, NCHHCHHN); 5,03 (sept.,
2H, 3J = 6,4 Hz, NCH(CHs),); 7,49 (d, 2H, 3J = 1,6 Hz, NCHCHN); 7,73 (d, 2H, 3J =
1,6 Hz, NCHCHN).

fac-Acetonitriltricarbonyl(1,1’-dimesityl-3,3’-ethylendiimidazolin-2,2’-
diyliden)rhenium(l)-hexafluorophosphat(V) (54)

PFg

IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2025 (s); 1923 (s).

'H-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): d [ppm] = 1,87 (s, 6H, ortho-CHs); 1,99 (s,
6H, ortho-CHs); 2,06 (d, 3H, NCHz); 2,26 (s, 6H, para-CHs); 4,38 (ddd, 2H, 3J = 7,7
Hz, 2J = 15,4 Hz, NCHHCHHN); 5,06 (ddd, 2H, 3%J = 7,9 Hz, %J = 15,3 Hz,
NCHHCHHN); 6,97 (s, 2H, meta-CH); 6,99 (s, 2H, meta-CH); 7,37 (d, 2H, %J = 1,6
Hz, NCHCHN); 7,67 (d, 2H, 3J = 1,7 Hz, NCHCHN).

13C-NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,05 (NCCHs); 17,83 (ortho-CHs);
20,55 (para-CHj3); 50,61 (NCH,CH,N); 117,93 (NCCHj3); 123,71 (NCHCHN); 125,03
(NCHCHN); 128,86 (para-C(CHj3)); 128,73 (meta-CH); 135,45 (ortho-C(CH3)); 135,64
(ortho-C(CH3)); 136,99 (ipso-CN); 138,48 (ipso-CN); 177,03 (NCN); 192,75 (COxrans-
nHe); 193,34 (COgis-NHe)-
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8.3.9 Féllung mit Silber(l)-triflatfac-Acetonitriltricarbonyl(1,1’-diisopropyl-3,3’-
ethylendiimidazolin-2,2’-diyliden)rhenium(l)-triflat (55)

Die Einwaage des Komplexes erfolgt nicht unter Schutzgasatmosphare. Es werden
100 mg (1,00 aqg.) von 40 in ein Schlenkrohr gewogen. Unter Schutzgas werden
43,17 mg (1 ag. 0,168 mmol) Silber(l)-triflat hinzugegeben, sowie 5 ml Acetonitril. Fir
zehn Minuten wird bei Raumtemperatur im Dunkeln gerthrt. Die L6sung wird
abfiltriert, das Ldsungsmittel wird am Hochvakuum entfernt. Es bleibt ein gelb-

brauner Feststoff zurlick. Die Ausbeute ist quantitativ.

T|CF3S0,4

|
4< OC.., R.e\ .CO >7

cmeJ

55 _

IR (DCM) [cm™]: V (CO) = 2024 (s); 1920 (m).
IR (KBr) [cm™]: V (CO) = 2017 (s); 1902 (s).

'H NMR: (400 MHz, 298 K, DMSO-dg): & [ppm] = 1,45 (dd, 12H, 3J = 6,8 Hz,
NCH(CHs)2); 2,07 (s, 3H, NCCHs) 4,53 (ddd, 2H, %) = 7,2 Hz, 2J = 16,0 Hz,
NCHHCHHN); 4,83 (ddd, 2H, 3J = 7,2 Hz, 2J = 16,0 Hz, NCHHCHHN); 5,03 (sept.,
2H, 3J = 6,4 Hz, NCH(CHs),); 7,49 (d, 2H, 3J = 1,6 Hz, NCHCHN); 7,73 (d, 2H, %J =
1,6 Hz, NCHCHN).
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9 Anhang

9.1 ROntgenstrukturdaten

Kristall- und Messdaten

36

Formel

Molekulargewicht [g mol-1]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]

B[]

Vv [AY

VA

T[K]

Dper [g €mM™]
Absorptionkoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 0 [°]
Messbereich (h, k, I)

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe /R,
Anzahl Reflexe [1>20 (I)]
Anzahl Daten/Beschrankung
RIWR; [1>20 (1)]

R/WR; (alle Daten)

Giite der Anpassung GOF (von F?)
Restelektronendichte [e A

C,1H3,Br N,OsRe
654.62
Farbloser Block

0.13 x0.18 x 0.36

monoklin
P2,/n (No. 14)
10.5875(2)
15.8832(3)
15.4262(3)
94.5384(10)
2585.99(9)

4

293

1.681

6.270

1280
3.21-25.32
+12, £19, +18
46229
4465/0.047
4210
4465/0/279
0.0207/0.0581
0.0224/0.0598
1.053
+0.59/-1.37




Kristall- und Messdaten

37

Formel

Molekulargewicht [g mol-1]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]

B[]

VA7)

z

T [K]

Dber [g €M ]
Absorptionkoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 6 [°]
Messbereich (h, k, I)

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe /Ry,
Anzahl Reflexe [I>20 ()]
Anzahl Daten/Beschrankung
RIWR; [1>20 ()]

R/WR, (alle Daten)

Gute der Anpassung GOF (von F?)
Restelektronendichte [e A

Ca3H4gBr N,OsRe
814.86
Farbloser Block

0.12 x 0.24 x 0.26

orthorhombisch
Aba2(No. 41)
12.7107(5)
15.6841(6)
16.7039(7)

90

3330.0(2)

4

293

1.625

4.887

1632
3.56-25.35
+15, +18, +20
45710
3046/0.032
2884
3046/1/205
0.0238/0.0611
0.0252/0.0616
1.371
+0.76/-0.81
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Kristall- und Messdaten

38-CH,Cl,

Formel
Molekulargewicht [g mol-1]
Kristallbeschreibung
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al]

B[]

y[°]

V [AY

Z

T[K]

C12H1,BrN,OsRe, CH,Cl,
611.30
Farbloser Block
monoklin

P2,/c (no. 14)
7.947(2)
14.004(3)
14.578(3)

90

94.781(12)

90

1616.7(6)

4

123
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Kristall- und Messdaten

40-%5CH,Cl,

Formel

Molekulargewicht [g mol-1]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

V [A%

z

TIK]

Dper, [g cm™]

g, [mm™]

F(000)

Messbereich 6 [°]
Messbereich (h, k, I)
Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhingiger Reflexe /R;,

Anzahl Reflexe [[>20 (1)]
Anzahl Daten/Beschrankung
R1/wR2 (I1>20(1))

R1/wR2 (alle Daten)

Gute der Anpassung GOF (von F?)

Restelektronendichte (e A®)

C13H14BrN,O3RE,
%CH,Cl,

582.86
Farbloser Block
0.08 x 0.30 x 0.38
monoclinic
P2./c (no. 14)
8.3524(3)
13.8038(6)
15.0057(6)

90

95.5902(15)

90

1721.85(12)

4

173

2.248

9.552

1100

2.01 - 25.50
+8, +16, +18
23396
3013/0.036
2868
3013/0/228
0.0226 / 0.0592
0.0237/0.0605
1.040
+1.01/-2.45
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Kristall- und Messdaten

41

Formel

Molekulargewicht [g mol™]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]

a[]

B[]

r[°]

Vv [AY

z

T [K]

Deatca [9 €M™
p[mm™]

F(000)

Messbereich 6 [°]
Messbereich (h, k, I)
Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhéngiger Reflexe /R,

Anzahl Reflexe [I>20 ()]
Anzahl Daten/Beschrankung
R1/wWR2 (1>20(1))

R1/wR2 (alle Daten)

Gute der Anpassung GOF (von F?)

Restelektronendichte (e A%

Cy7H2,BrN4O3Re
596.50
Farbloser Block
0.05 x 0.08 x 0.15
triklin

P i (no. 2)
8.8081(4)
9.2513(4)
12.6649(6)
101.369(2)
99.492(2)
93.233(2)
993.69(8)

2

173

1.994

8.148

572

6.83 — 22.21
19, 9, +13
9317

2363 /0.073
2240
2363/0/239
0.0468/0.1193
0.0481/0.1203
1.100
+3.13/-1.83
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Kristall- und Messdaten
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Formel
Molekulargewicht [g mol™]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]

a[]

Bl°]

r[°]

VvV [AY

VA

T[K]

Dper [g €m™]

p[mm?]

F(000)

Messbereich 6[°]
Messbereich (h, k, 1)
Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhéngiger Reflexe /Ry,

Anzahl Reflexe [1>20 (I)]
Anzahl Daten/Beschrankung
R1/wWR2 (I>20(1))

R1/wR2 (alle Daten)

Gute der Anpassung GOF (von F?)

Restelektronendichte (e A%

C,gH30BrN,4O3Re
748.68
Farbloser Block
0.10 x 0.33 x 0.53
monoklin

P2./c (no. 14)
17.3677(4)
10.6016(2)
16.4142(3)

90

109.7969(8)

90

2843.65(10)

4

173

1.749

5.715

1464
1.25-25.33
+20, £12, (-15/19)
88087

5185 /0.032
4975
5185/0/349
0.0146/ 0.0359
0.0160/0.0374
1.078

+0.87 /-0.57
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Kristall- und Messdaten

44

Formel
Molekulargewicht [g mol™]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]

a[]

Bl°]

r[°]

VA7)

VA

T[K]

Dber [g €M ]

p[mm?]

F(000)

Messbereich 6[°]
Messbereich (h, k, I)
Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhéngiger Reflexe /Ry,

Anzahl Reflexe [1>20 (I)]
Anzahl Daten/Beschrankung
R1/wWR2 (1>20(1))

R1/wR2 (alle Daten)

Gute der Anpassung GOF (von F?)

Restelektronendichte (e A%

Ci4 Hig BrN, O3 Re

554.2
Farbloser Block

0.05x0.10x0.13

monoklin
P2:/n (no. 14)
8.8504(3)
15.6350(4)
12.5268(4)

90

94.065(3)

90

1729.05(9)

4

293

2.130

9.357

1048
3.8-25.6
+10, +18, £15
25718
3223/0.073
2940
3223,/0/210
0.0293/0.0712
0.0344/0.0737
1.082

+0.76 /-0.89
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Kristall- und Messdaten
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Formel
Molekulargewicht [g mol™]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c [A]

a[]

Bl°]

r[°]

vV, [A%

VA

T [K]

Dber [g €M ]

p[mm?]

F(000)

Messbereich 6[°]
Messbereich (h, k, I)
Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhéngiger Reflexe /Ry,

Anzahl Reflexe [1>20 (1)]
Anzahl Daten/Beschrankung
R1/wWR2 (1>20(1))

R1/wR2 (alle Daten)

Gute der Anpassung GOF (von F?)

Restelektronendichte (e A%

Cs0 Hz2 BrN, O3 Re

762.71
Farbloser Block

0.13x0.36 x0.43

triklin

P; (no. 2)
8.2115(4)
9.3879(4)
19.7863(8)
95.651(2)
91.489(2)
102.127(2)
1482.31(11)
2

173

1.709

5.483

748
24-25.4

19, £11, +23
52637

1084

5214
5271/0/ 358
0.0221/0.0571
0.0223/0.0573
1.065
+0.91/-1.17
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Kristall- und Messdaten 47

Formel Ci5 Hig BrN; O3 Re
Molekulargewicht [g mol™]  568.44
Kristallbeschreibung Farbloser Block
Kristalldimension [mm?] monoklin
Kristallsystem C,lc
Raumgruppe 10.2853(5)
a[A] 15.3216(8)

b [A] 11.2687(6)

c [A] 90

al] 94.081(2)

Bl 90

V [A% 1771.30(16)

Z 4

T [K] 293
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Kristall- und Messdaten

52 x THF

Formel
Molekulargewicht [g mol™]
Kristallbeschreibung
Kristalldimension [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a[]

Bl

r[°]

V [AY

Z

T [K]

Doer [g €M™

p[mm]

F(000)

Messbereich 6[°]
Messbereich (h, k, I)
Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhiangiger Reflexe /R,

Anzahl Reflexe [1>20 (1)]
Anzahl Daten/Beschréankung
R1/WR2 (I>20(1))*

R1/wR2 (alle Daten)?

Gute der Anpassung GOF (von F?)®

Restelektronendichte (e A®)

Cis Hi7 N5 O3 Re, C4 Hg O, Fg P
718.62

Farbloser Block
0.00 x 0.00 x 0.00
orthorhombisch
Pna21 (No. 33)
17.6769(7)
13.3006(5)
10.9901(4)

90

90

90

2583.92(17)

4

293

1.847

4.842

1400

1.9-253

+21, +16, -13/+12
95541

4700

4521
4700/11/329
0.0210/ 0.0229
0.0525/ 0.0540
1.130
+0.99/-0.91

174



9.1.1 Literatur

a) APEX suite of crystallographic software. APEX 2 Version 2008.4. Bruker AXS Inc.,
Madison, Wisconsin, USA (2008). b) SAINT, Version 7.56a and SADABS Version
2008/1. Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA (2008). c) Altomare, A,
Cascarano, G.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.; Burla, M. C.; Polidori, G.; Camalli M.
SIR92, J. Appl. Crystallogr. 1994, 27, 435-436. d) International Tables for
Crystallography, Vol. C, Tables 6.1.1.4 (pp. 500-502), 4.2.6.8 (pp. 219-222), and
4.2.4.2 (pp. 193-199), Wilson, A. J. C., Ed., Kluwer Academic Publishers, Dordrecht,
The Netherlands, 1992. e) Sheldrick, G. M. SHELXL-97, University of Gottingen,
Goéttingen, Germany, (1998). f) Spek, A. L. PLATON, A Multipurpose
Crystallographic Tool, Utrecht University, Utrecht, The Netherlands, (2008). Q)
Farrugia, L. J. WinGX (Version 1.70.01 January 2005), J. Appl. Cryst. 1999, 32, 837-
838. h) POV-Ray (Version 3.6), 2004, retrieved from
http://www.povray.org/download/.

175



9.2 Lebenslauf

STUDIUM & SCHULAUSBILDUNG

November 1999 — Marz 2006

Juli 2005 — Marz 2006

Juli 1998 — April 1999

September 1988 — Juni 1998

September 1984 — Juni 1988

BERUFSERFAHRUNG

Oktober 2009 — heute

Mai 2006 — September 2009

Studium der Chemie: Technische Universitat Miinchen

Abschluss: Diplom Chemiker (Univ.)

Schwerpunkte: Metallorganische Chemie, Chemie und
Technologie der Materialien

Diplomarbeit: »N-heterocyclische Carbene als potentielle

“

Liganden fur Rhenium(l) - Radiopharmaka

Wehrdienst: ABC-Abwehr-Lehrbataillon 210

Gymnasium Sonthofen

Grundschule Immenstadt/Sonthofen

Produktentwickler: Eckert & Ziegler BEBIG GmbH,
R&D — Abteilung, Berlin
Medizinproduktentwicklung im Bereich radioaktiver

Implantate zur Tumortherapie

Doktorand: Lehrstuhl fir Anorganische Chemie,
Prof. Dr. Dr. h. c. mult. W. A. Herrmann,

Technische Universitat Miinchen

176



PUBLIKATIONEN

Artikel “Synthesis and characterization of two new
fac-tricarbonylrhenium(l)-biscarbene complexes”,

O. Hiltner et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 13, 1825-1831.

“Bridged fac-tricarbonylrhenium(l)-biscarbene complexes:
Synthesis, characterization and molecular dynamics”;

O. Hiltner et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 33, 5284-5293.

“Synthesis and characterization of propylene and butylenes
bridged fac-tricarbonylrhenium(l) biscarbene complexes”,
D. Canella, S. Hock, O. Hiltner, E. Herdtweck,

W. A. Herrmann, F. E. Kihn, Dalton Trans. 2012, 41,
2110-2121.

Buchbeitrag B. Cornils, W. A. Herrmann et al.; Catalysis A-Z, VCH - Verlag

177



	Doktorarbeit OH titel
	Doktorarbeit OH Rev4.pdf



