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1  Einleitung und Aufgabenstellung                                                                                                        1 
 

1 Einleitung und Aufgabenstellung 

 

 „Chemie – unser Leben, unsere Zukunft“ 

Motto des „Internationalen Jahres der Chemie“ der Vereinten Nationen (2011)[1] 

 

Chemie, die Lehre über das Verhalten von Elementen, Verbindungen und Stoffen, ist ein 

Schlüssel des Lebens. Viele Dinge, die in unserem Alltag ablaufen, stehen in einem che-

mischen Zusammenhang. Nicht nur das Leben ist ein chemischer Prozess, auch die meis-

ten Produkte (Arzneimittel, Kraftstoffe, Lebensmittel, Kunst – und Werkstoffe oder Kos-

metika), die verwendet werden, basieren auf chemischen Vorgängen.  

Ob morgens im Bad, wenn wir uns für den Tag fertig machen, am Frühstückstisch, wenn 

wir uns stärken, auf dem Weg zur Arbeit, egal ob mit der Bahn, dem Auto, dem Rad oder 

zu Fuß, bei der Arbeit, abends beim Sport oder beim Schlafen, in jeder Sekunde unseres 

Lebens spielt Chemie eine Rolle.  

 

So vielfältig wie das Leben, ist die Auswahl an Forschungsthemen innerhalb der Chemie. 

Bestehende Forschungsergebnisse sind dabei die Grundlage und teilweise auch Ideen-

geber für neue bzw. „alte“ Forschungsvorhaben, die vielleicht aus einer anderen Perspek-

tive doch noch lösbar sind.  

Der amerikanische Chemie Nobelpreisträger Linus Pauling sagte einmal „Die beste Me-

thode eine gute Idee zu bekommen, ist, viele Ideen zu haben!“ Sich nicht nur auf einen 

einzigen Aspekt zu fixieren, ist der Schlüssel für eine erfolgreiche Forschungsarbeit. 

 

Die Chemie der Carbene ist ein Beispiel dafür. Aufgrund ihrer außergewöhnlichen Elekt-

ronenkonfiguration sind Carbene eine interessante Verbindungsklasse innerhalb der Koh-

lenstoff-basierten Chemie. Es sind neutrale Verbindungen, wobei der Carbenkohlenstoff  

zweibindig ist und nur sechs Valenzelektronen hat. Durch den bestehenden Elektronen-

mangel am Kohlenstoff sind zwei Elektronen nicht bindend und Carbene gelten dement-

sprechend als hochreaktiv und kaum isolierbar.[2]  

Bereits 1835 stellte Dumas erste Überlegungen darüber auf. Er sah Methanol als ein 

Addukt von Methylen und einem Äquivalent Wasser an. Mithilfe von wasserziehenden 

Substanzen wollte er Methylen, das einfachste denkbare Carben, erzeugen.[3] Mit dem 

heutigen chemischen Wissen, ist es vorhersehbar, dass das Vorhaben zum Scheitern 

verurteilt war.  



 2 1  Einleitung und Aufgabenstellung 
 
 
Auch Geuther (1862)[4], Nef (1897)[5] und Scheibler (1926)[6] forschten über die Synthese 

und die Handhabung von Carbenen. Sie sammelten weiter wichtige Anhaltspunkte zum 

Thema „stabile Carbene“, konnten aber leider keins isolieren. Wanzlick, ein Schüler von 

Scheibler legte 1960 den Grundstein für das erste freie Carben. Er zeigte, dass Verbin-

dung 3.3 (s. Kap. 3.1) beim Erwärmen einer α-Eliminierung unterliegt, bei der Chloroform 

abgespalten und das freie Carben erhalten wird, das aber sofort dimerisiert. Er postulierte 

ein Gleichgewicht zwischen Dimer und Carben. Spätere Untersuchungen zeigten, dass 

das Carben als Dimer vorliegt.[7]  

 

Fast 30 Jahre später ermöglichte der Substituenteneinfluss auf das Carbenkohlenstoff 

Bertrand et al. die Synthese des ersten isolierbaren Carbens durch stabilisierende Effekte 

benachbarter Phosphor und Silicium-Gruppen.[8] Wenig später (1991) konnten Arduengo 

et al. ein „in Flaschen abfüllbares“ Carben, das durch einen stickstoffhaltigen Heterocyc-

lus stabilisiert wurde, isolieren.[9]  

In Folge dessen gewann die Substanzklasse der N-Heterocyclischen Carbene (kurz: 

NHCs) an starkem Interesse. Durch die Wandelbarkeit ihrer elektronischen und steri-

schen Eigenschaften[10] sind sie derzeit die bestuntersuchten stabilen Carbene.[11] Ihre 

ausgeprägten σ-Donoreigenschaften machen sie zu nützlichen Liganden für die Kata-

lyse.[12]–[14] So katalysieren beispielsweise Palladium(II)-Komplexe mit NHC-Liganden 

Heck-, Suzuki- und Sonogashira-Kreuz-Kupplungsreaktionen.[15] 

In den letzten Jahren haben aber auch die zuvor vernachlässigbaren π-Rückbindungsei-

genschaften an Interesse gewonnen.[16]–[19] 

Die Vielfältigkeit an NHCs ist riesig. Neben den weitreichend erforschten Imidazolyliden- 

und Imidazolinyliden-basierten NHCs werden stätig modifizierte bzw. neue NHC-Systeme 

veröffentlicht. 

 

Positiv geladene NHC-Verbindungen sind im Portfolio dieser Substanzklasse eher rar ge-

sät. Neben einzelnen kationischen NHC-Übergangsmetallkomplexen mit Ruthenium[20],  

Silber[21], Iridium[21] und Gold[22] als Metallzentren, gibt es auch kationische Benzimida-

zol[23] bzw. Perimidin-basierte[24] NHCs. (vgl. Kap. 3.4). Dabei sind die Auswirkungen der 

positiven Ladung im Carben auf die Stabilität und die elektronischen Eigenschaften als 

Ligand von nennenswertem Interesse.  

Die Arbeitsgruppe um Ganter versuchte, durch Diquarternisierung der beiden Stickstoff-

atome von substituierten Pyrimidin-Derivaten, zweifach positiv geladene NHC-Precurso-

ren zu erhalten. Daraus sollten im Anschluss die entsprechenden Carbene synthesiert 

werden. Bei den substituierten Pyrimidin-Derivaten, die einen sterisch anspruchsvollen 
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Substituenten im Rückgrat haben, konnte entgegen der von Curphey[25] gezeigten Me-

thode zur Diquarternisierung nur eine einfache Quarternisierung erreicht werden. Auch 

eine Deprotonierung des literaturbekannten 1,3-Diethyl-4,6-dimethylpyrimidiniumtetraflu-

oroborat[25] am Carbenkohlenstoff war nicht möglich.[26],[27]  

Daraus folgte die Idee, das zuvor verwendete Pyrimidin-Grundgerüst durch einen aroma-

tischen Benzolring zu erweitern. Dabei erhält man 5,6-Benzopyrimidin, das auch als Chi-

nazolin bezeichnet wird (s. Abbildung 1.1). 

 

 

Abbildung 1.1. Strukturbild von Chinazolin 1.1. 

 

Wedding bezeichnete die Verbindung 1887 erstmals als Chinazolin, da es ein Isomer des 

Cinnolin und des Chinoxalin ist.[28] Mit 4-oxo-3,4-dihydrochinazolin-2-carbonitril wurde 

1869 das erste „Chinazolin-Derivat“ von Grieß in der Literatur beschrieben.[29] Seit der 

Optimierung der Chinazolin Synthese 1895 durch Bischler und Lang ist die Anzahl an 

Derivaten von Verbindung 1.1 stetig gestiegen.[30]  

Bei Betrachtung der Reaktivität des Chinazolin-Grundsystems zeigt sich aufgrund des 

angeschlossenen Benzolringes bei der N3-C4-Bindung im Pyrimidinring ein starker Dop-

pelbindungscharakter. Dieser ermöglicht an 4-Position eine einfache Addition von Nucle-

ophilen, wie zum Beispiel Halogeniden, Grignard- und Carbonylverbindungen oder Al-

koxy-, Aryloxy-, Azido-, Alkylsulfoxy- und Amino-Substituenten. Daneben ist die 2-Posi-

tion auch eine gute Angriffsstelle. Im Gegensatz dazu ist eine Substitution am Benzolring 

nur eingeschränkt bis kaum möglich.[31]  

Ebenso besteht die Möglichkeit andere Chinazolin-Derivate über Ringschlussreaktionen 

verschiedenster Ausgangsstoffe herzustellen.[32],[33] Eine weitere Auswahl an Modifikati-

onsmöglichkeiten ist in der Literatur zu finden.[31],[34]  

Auch in der Natur ist Chinazolin ein verbreiteter Baustein. Er ist vor allem in den Chinazo-

lin-Alkaloiden zu finden, die z.B. in den Pflanzenfamilien der Rutaceae, Acanthaceae oder 

der Areliceae vorkommen. Auch bei zahlreichen Arzneimitteln ist Chinazolin ein Grund-

baustein, Beispiele dafür sind Bunazosin, Prazosin oder Ferazosin.[35],[36]  



 4 1  Einleitung und Aufgabenstellung 
 
 
Durch seine vielfältigen Eigenschaften und seine herausragende Wandelbarkeit ist Chi-

nazolin somit ein interessanter Baustein für N-Heterocyclische Carbene. Zhang und Shi 

(2012)[37], sowie Ganter et al. (2013)[38] konnten dies in Ihren Arbeiten (vgl. Kap. 3.2) be-

reits erfolgreich zeigen. 

Ziel der Arbeit ist zum einen die erfolgreiche Diquarternisierung der beiden Stickstoff-

atome bei Chinazolin-Derivaten 1.2 (s. Abbildung 1.2) in Analogie zu den bereits im Ar-

beitskreis Ganter gezeigten Versuchen an Pyrimidin-Verbindungen.[26],[27]  

 

 

Abbildung 1.2: Zielmolekül 1.2 auf Basis eines dikationischen Chinazolin-basierten Carben-  
                          Precursors. 

Dabei soll die Verwendung unterschiedlicher Substituenten an 4-Position des Chinazolin-

Grundgerüstes eine zusätzliche Möglichkeit bieten, Einfluss auf die NCN-Einheit zu er-

halten. Neben einer erfolgreichen Charakterisierung dieser Verbindungen, sollen die ent-

sprechenden Carbene synthetisiert und untersucht werden.  

Der Einfluss auf die elektronischen und sterischen Eigenschaften von NHC-Systemen 

kann durch die Umgebung der NCN-Einheit beeinflusst werden. Neben der Einführung 

einer kationischen Ladung, spielt die Ringgröße, die Heteroatome, das Rückgrat oder die 

Stickstoff-Substituenten einen maßgeblichen Einfluss auf das Carben-Zentrum (vgl. Kap. 

3.3).  

Daher soll im weiteren Verlauf der Arbeit auch ein Augenmerk auf Rückgrat-modifizierte 

NHCs gelegt werden. Zudem sollen die Eigenschaften zwischen einem fünf- und einem 

sechs-gliedrigen N,O-Carbensystem (1.3 & 1.4; s. Abbildung 1.3) untereinander, und im 

Hinblick auf deren verwandte NHC-Analoga, verglichen werden.  

 

Abbildung 1.3:  Weitere Zielmoleküle (1.3 & 1.4) der vorliegenden Arbeit. 
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2 Allgemeiner Teil 

In diesem „allgemeinen“ Teil der Arbeit soll ein kurzer Einblick in die Substanzklasse der 

Carbene, im Besonderen der, der N-Heterocyclischen Carbene (NHCs) erfolgen. Dabei 

stehen ihre typischen elektronischen und sterischen Eigenschaften und ihre Reaktivitä-

ten, sowie die grundlegenden Konzepte zur Synthese und Charakterisierung von NHCs 

im Vordergrund.   

2.1 Carbene  

Das erste Element der 14. Gruppe ist der Kohlenstoff, der in der Natur sowohl elementar 

(Diamant), als auch gebunden (Carbonate, organische Verbindungen oder Kohlenstoffdi-

oxid) vorliegt. Er besitzt eine gleich große Affinität zu elektropositiven und elektronegati-

ven Elementen und sein Spektrum an Oxidationsstufen reicht von – 4 bis + 4.[39] 

 

Vor allem in der organischen Chemie, wo der Kohlenstoff das Grundelement ist, liegt er 

in zahlreichen Substanzen vierbindig vor. Seine äußere Elektronenschale ist dabei mit 

acht Valenzelektronen vollbesetzt. Die daraus resultierende hohe Stabilität spiegelt sich 

in der Masse und Vielfalt stabiler organsicher Verbindungen wieder.  

Sind diese Voraussetzungen nicht gegeben, sind die vorliegenden Verbindungen meist 

sehr instabil und hochreaktiv. Sie haben oft eine wichtige Rolle als Zwischenstufen von 

organischen Synthesen. Je nach Valenzelektronenanzahl und Bindigkeit unterscheidet 

man dabei zwischen Carbanionen, Radikalen, Carbonium-Ionen und Carbenen (s. Ta-

belle 2.1).[40] 

Tabelle 2.1: Einige Zwischenstufen organisch-chemischer Reaktionen.[40] 

 

 
Zahl der kovalenten 

Bindungen 
Zahl der Valenz-

elektronen 

Carbanionen 
 

3 8 

Radikale 
 

3 7 

Carbonium-Ionen 
 

3 6 

Carbene 
 

2 6 
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Carbene haben dabei die außergewöhnlichste Elektronenkonfiguration. Sie sind zweibin-

dig und haben nur sechs Valenzelektronen. Einerseits haben sie wie Carbonium-Ionen 

aufgrund der sechs Valenzelektronen eine „Elektronenlücke“. Andererseits besitzen die 

Carbene, ähnlich wie die Carbanionen, zwei nicht bindende Elektronen. Dadurch weisen 

Carbene sowohl nucleophilen (wie die Carbanionen), als auch elektrophilen (wie die Car-

bonium-Ionen) Charakter auf.[40]  

Die Stärke des jeweiligen Einflusses hängt dabei stark von den Substituenten am Carben-

Kohlenstoff ab. Solange die Substituenten Elektronenakzeptoren sind, überwiegt auf-

grund des Elektronenmangels der elektrophile Charakter (A). Umgekehrt zwingen Elekt-

ronendonoren dem Carbenkohlenstoff nucleophilen Charakter auf (C). Dazwischen findet 

man ambiphile Carbene, die gleichzeitig eine Donor- und einen Akzeptorsubstituenten 

haben (B) (s. Abbildung 2.1).[41]  

 

Abbildung 2.1: Einfluss von Elektronenakzeptoren und – donoren am Carben-Kohlen-  
                          stoff.[41] 

 

Die Einführung von starken Elektronendonoren schwächt somit den elektrophilen und 

stärkt gleichzeitig den nucleophilen Charakter der Carbene. Untersuchungen zeigten, 

dass die richtige Wahl der Substituenten es möglich macht, Carbene teilweise zu isolieren 

(erstmals durch Arduengo 1991)[42], durch Übergangsmetalle zu stabilisieren oder an 

Schwefel bzw. Selen zu koordinieren.[43] 

2.1.1 N-Heterocyclische Carbene 

Bei der Wahl geeigneter Substituenten zeigten sich Aminogruppen als besonderes effizi-

ente Donorsubstituenten und ermöglichten Arduengo et. al [9] 1991 die Synthese des ers-

ten stabilen freien Diaminocarbenes.  

Es gehört zu der Substanzklasse der N-Heterocyclischen Carbene (NHCs). Ihr Carben-

zentrum ist in der Regel Bestandteil eines fünfgliedrigen oder sechsgliedrigen Heterocyc-
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lus und wird von zwei stabilisierenden Stickstoffatomen flankiert. NHCs sind zudem wei-

che, elektronenreiche 2-Elektronen-σ-Donorliganden mit nur einem geringen Rückbin-

dunganteil (schwacher π-Akzeptorcharakter).[44] In Gegensatz dazu sind herkömmliche 

Carbene (vgl. 2.1.2 Fischer-/Schrock-Carbene) eher schwache σ-Donorliganden und ha-

ben dafür einen ausgeprägten π-Akzeptorcharakter.[15] 

In den letzten Jahren wurde verstärkt der Einfluss der chemischen Umgebung des Car-

benzentrums in NHC-Liganden im Hinblick auf die π-Rückbindungeigenschaften unter-

sucht. Die Arbeitsgruppe um Bielawski[16] zeigte erstmals, dass die Einführung eines elekt-

ronenziehenden Substituenten im Rückgrat, den π-Rückbindungscharakter in einer NHC-

Metallbindung signifikant erhöhen kann. Aufbauend auf diese Erkenntnisse haben die Ar-

beitsgruppen um César[17], Hudnall[18] und Ganter[19],[23],[45],[46] weitere rückgratfunktionali-

sierte elektronenarme NHCs darstellen können. 

Durch die zahlreichen Modifikationsmöglichkeiten sind NHCs in ihrem σ-Donor/ π-Akzep-

tor Verhalten so variabel, dass sie den zwei großen Carben Bereichen (Fischer und 

Schrock, vgl. 2.1.2) nicht zugeordnet werden können und somit einen eigenständigen Be-

reich darstellen.  

Die Stickstoff-Carben-Bindung im NHC hat sowohl einen kovalenten („-yl“), als auch einen 

ionischen Charakter („-id“), wodurch NHCs häufig auch als Ylide bezeichnet werden.[43]  

 

Abbildung 2.2: Mesomere Grenzstrukturen eines Imidazol-basierten NHCs. 

 

Die in Abbildung 2.2 gezeigten mesomeren Grenzstrukturen zeigen diese kovalenten (F) 

und ionischen (D & E) Anteile im NHC. Zusätzlich verdeutlichen die mesomeren Grenz-

strukturen D und E den charakteristischen nucleophilen Charakter dieser Verbindungs-

klasse wieder.[43] 

2.1.2 Fischer & Schrock Carbene 

In der Literatur unterscheidet man neben N-Heterocyclischen Carbenen, vor allem zwi-

schen Fischer- und Schrock-Carbenen. Es handelt sich dabei um zwei Grenzfallbetrach-

ungen, die die Zuordnung in puncto der Reaktivität der Carbengruppe, seiner Substituen-

ten, der Oxidationsstufe des Metallatoms und der üblichen Liganden ermöglichen. 
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Das erste Fischer-Carben 2.1 wurde 1964 von Fischer und Maasböl beschreiben[47] (s. 

Abbildung 2.3).  

Eine elektrophile Umgebung am Carbenkohlenstoff ist dabei ein charakteristisches Merk-

mal für Fischer Carbene. Als Substituenten fungieren dabei ausschließlich π-Donorsub-

stituenten. Das sind in der Regel Heteroatome (N, O, S) oder gelegentlich Aryl-Substi-

tuenten. Mögliche π-Akzeptorliganden (CO) des Metalls wirken dabei unterstützend. Das 

koordinierende Metallatom hat eine niedrige Oxidationsstufe.[44] 

 

Abbildung 2.3: Erstes publiziertes Fischer-Carben 2.1 bzw. Schrock-Carben 2.2.[47],[48]  

 

Der räumliche Aufbau der Fischer-Carbene wurde anhand von Röntgenstrukturanalysen 

untersucht. Der Carbenkohlenstoff und die drei von ihm ausgehenden Bindungen liegen 

in einer Ebene, der Carbenkohlenstoff ist somit sp2-hybridisert.[49]  

Abbildung 2.4 zeigt die drei möglichen mesomeren Grenzstrukturen von Fischer-Carbe-

nen, insbesondere die Struktur I verdeutlicht anhand ihrer Landungsverteilung den elekt-

rophilen Charakter des Carben-Kohlenstoffes.  

 

Abbildung 2.4: Mesomere Grenzstrukturen von Fischer Carbenen. 

 

In Gegensatz dazu haben Schrock- bzw. Alkyliden-Carbene einen ausgeprägten nucleo-

philen Charakter am Carbenkohlenstoff, der durch fehlende π-Donorsubstituenten geför-

dert wird. Bei dieser Substanzklasse flankieren hauptsächlich Wasserstoffatome oder C-

Alkyl-Substituenten das Carben-Zentrum. Das Metallatom hat zudem eine höhere Oxida-

tionsstufe.[44] Das erste Schrock-Carben 2.2 wurde 1974 von Schrock[48] publiziert (s. Ab-

bildung 2.3). 
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Die mesomere Grenzstruktur K spiegelt im Vergleich zur Grenzstruktur I (s. Abbildung 

2.4) den nucleophilen Charakter von Schrock-Carben wieder. 

 

Abbildung 2.5: Mesomere Grenzstrukturen von Schrock-Carbenen. 

2.1.3 Carben-Analoga 

Neben den klassischen NHCs mit ihrer bekannten Stickstoff-Kohlenstoff-Stickstoff-Ein-

heit, konnten in den letzten Jahren zahlreiche isovalente Verbindungen mit Hauptgrup-

penelementen als Carben-Zentren synthesiert und charakterisiert werden (s. Abbildung 

2.6).   

Anionisch Neutral Kationisch 
B C N 
Al Si P 
Ga Ge As 
In Sn Sb 
Tl Pb Bi 

 

Abbildung 2.6: Übersicht von Hauptgruppenanaloga  der NHCs; Mit den grau markierten  
                          Elementen existieren keine analogen Verbindungen.[50]  

Die unter anderem mit Silizium[51]-, Germanium[52]-, Bor[53]-, Gallium[54]-, Phosphor[55],[56]-, 

Arsen[56]- und Stickstoff[50],[57]-Zentren hergestellten Verbindungen, sind sehr gute Ligan-

den für Übergangsmetalle. Beispielsweise weisen die kationischen Liganden der 15. 

Gruppe gewöhnlicherweise eine starke Metall-Ligand π-Rückbindung (M) auf. Im Gegen-

satz dazu liegen bei den „klassischen“ NHCs meistens eine starke Ligand-Metall σ-Hin-

bindung (L) vor (s. Abbildung 2.7).  

 

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Bindungsverhältnisse in NHC-Übergangsme- 
                           tall-Komplexen (L) und ihren analogen katonischen Komplexen (M).[50]
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2.2 Elektronischer Charakter von NHCs 

Aufgrund der außergewöhnlichen Elektronenkonfiguration, mit einem divalenten Carben-

Kohlenstoff und einem Elektronensextett, können Carbene sowohl linear als auch gewin-

kelt vorliegen (s. Abbildung 2.8).  

Die eher selten vorkommenden linearen Carbene sind sp-hybridisiert und besitzen zwei 

nicht bindende entartete p-Orbitale (px, py). Bei den gewinkelten Carbenen dagegen ist 

der Carbenkohlenstoff sp2-hybridisiert und die Entartung der p-Orbitale wird aufgehoben. 

Die energetische Lage eines p-Orbitals bleibt dabei nahezu unverändert, während das 

neugebildete σ-Orbital partiellen s-Charakter erfährt und stabilisiert wird (s. Abbildung 

2.8).[58] 

 

 

Abbildung 2.8: Energetische Lage der Grenzorbitale und ihre möglichen Elektronenkonfi- 
                          gurationen.[58] 

 

Theoretisch gesehen sind in gewinkelten Carbenen vier Besetzungszustände der Orbitale 

denkbar. Aber nur zwei der vier Möglichkeiten sind energetisch gesehen realistisch. Ei-

nerseits können die beiden nichtbindenden Elektronen das leere σ-Orbital für einen Sin-

gulett-Zustand mit antiparallelem Spin besetzen. Im Gegenzug liegen beim Triplett-Zu-

stand die beiden Elektronen ungepaart vor und besetzten das σ- und das pπ-Orbital mit 

parallelem Spin (s. Abbildung 2.8).[58] 

Die Art des Carbens steht in direkter Abhängigkeit mit der energetischen Lage der σ- und 

pπ-Orbitale zueinander. Liegt eine große Energiedifferenz von 2 eV oder mehr vor, so sind 

Singulett-Carbene begünstigt. Ist der Energieunterschied kleiner als 1.5 eV, liegt eher ein 

Triplett-Carben vor.[59]  

Substituenten können durch sterische und elektronische Effekte die Energiedifferenz und 

somit die Multiplizität des Carbens beeinflussen.[60]  
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N-Heterocyclische Carbene mit Ihren flankierenden Stickstoffatomen gehören zur Spe-

zies der gewinkelten Carbene. Vorzugsweise liegen sie als Singulett-Carbene vor. Ein 

entscheidender Grund dafür ist der sogenannte push-pull Effekt, bei dem die gefüllten pπ-

Orbitale der Substituenten mit dem pπ-Orbital am Carbenkohlenstoffatom wechselwirken  

(s. Abbildung 2.9).  

 

Abbildung 2.9:  Darstellung des „push-pull“-Effektes am Beispiel eines NHCs. 

Durch den elektroschiebenden positiven mesomeren Effekt der Substituenten wird Elekt-

ronendichte in das leere pπ-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms geschoben. Es wird da-

bei energetisch angehoben („push-Effekt“). Gleichzeitig sorgt der negative induktive Ef-

fekt der elektronegativen Stickstoffatome für eine energetische Absenkung des σ-Orbitals 

am Carbenkohlenstoffatom („pull-Effekt“). Insgesamt kommt es zu einer Vergrößerung 

des HOMO-LUMO-Abstandes und somit zur Stabilisierung der Singulett-Carbene.[43]  

2.3 Darstellungsmöglichkeiten von N-Heterocyclischen Carbenen  

2.3.1 Synthesewege für geeignete NHC-Precursoren 

Die größte Auswahl an untersuchten N-Heterocyclischen Carbenen basieren auf gesät-

tigten bzw. ungesättigten fünfgliedrigen Heterocyclen. Vor allem die ungesättigten, sub-

stituierten Imidazolylidene sind die beliebtesten Fünfring-NHC-Grundgerüste. Aber auch 

sechs- bzw. siebengliedrige Heterocyclen, sowie Benzol-annelierte Heterocyclen finden 

Anwendung als Grundbausteine für NHCs. 

Die Literatur zeigt zahlreiche Möglichkeiten für die Synthese von diesen NHC-Precurso-

ren. Weiterführende Informationen über die hier kurz besprochenen Varianten und andere 

Darstellungsmöglichkeiten für Carbenvorläufer sind im Übersichtsartikel von César et 

al.[61] ausführlich beschrieben.  
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In Anbetracht, das sie in der Regel aus einer Gruppe von drei unterschiedlichen Baustei-

nen, dem potenziellen Carbenzentrum, der Amino-Einheit und dem Rückgrat, bestehen,  

können alle Elemente vorzugsweise über einen finalen Ringschluss verknüpft werden.[61] 

 Man unterscheidet dabei drei verschiedenen Ringschlussmethoden:[61] 

I. Ringschluss durch Einführung eines potenziellen Carbenzentrums 

II. Ringschluss durch Verknüpfung des Rückgrats mit der Stickstoff-Kohlen-

stoff-Stickstoff-Einheit 

III. Ringschluss durch Einführung der Amino-Einheit 

Eine weitere Methode zur Darstellung von NHC-Precursoren ist die Substitution der zum 

potentiellen Carbenzentrum benachbarten Stickstoff-Atome. 

Rückgrat

N-Substitution

potenzielles Carbenzentrum

Amino-Einheit
N NR R

O

 

Abbildung 2.10: Darstellung der einzelnen Abschnitte eines NHC-Precursors. 

 

Bei Variante I kann ein Ringschluss durch die Umsetzung von Diaminen oder Diiminen 

mit geeigneten C1-Bausteinen erreicht werden. Dabei eignen sich beispielsweise Trialky-

lorthoformiate oder Paraformaldehyd als hervorragende C1-Bausteine.  

Trialkylorthoformiate können so in Anwesenheit einer Protonenquelle und eines 1,2-Dia-

mins in sehr guten Ausbeuten zu Imidazolidiniumsalzen umgesetzt werden. Ammonium-

salze, wie zum Beispiel Ammoniumhexafluorophosphat oder auch Salzsäure, dienen da-

bei meistens als Protonenquelle. Ohne große Aufarbeitungsschritte können auf diesem 

Weg zahlreiche Verbindungen hergestellt werden, da das gebildete Salz in der Regal aus 

dem Reaktionsgemisch ausfällt. 

Die verwendeten Diamine werden, wie in Abbildung 2.11 dargestellt, vorzugsweise durch 

Kondensation eines Alkyl- bzw. Arylamins mit Glyoxal hergestellt. Das als Zwischenstufe 

erhaltene Diimin muss anschließend noch reduziert werden. Als Reduktionsmittel können 

einfache Metallhydride verwendet werden.   

Aus den Diimen und Paraformaldehyd können dagegen in Anwesenheit von Salzsäure 

Imidazoliumsalze hergestellt werden. Aber eine Kondensation dieses C1-Bausteines mit 

Diaminen und anschließende Oxidationen führen wieder zu den ungesättigten Spezies.  
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Abbildung 2.11: Dreistufige Syntheseroute zu Imidazolidiniumchlorid-Precursoren 2.3 nach  
                            Arduengo et al.[62] 

 

Für Variante II sind Formamidine oder Formamidinate die bevorzugten Ausgangsverbin-

dungen. Sie entstehen vorzugsweise in guten Ausbeuten über eine Kondensationsreak-

tion von 1eq. Trialkylorthoformiat und 2eq. eines primären Amins. Über die Auswahl des 

Amins können zahlreiche symmetrische, unsymmetrische und cyclische Formamidine 

bzw. Formamidinate entstehen.   

Die entstandenen Bausteine werden in weiteren Kondensationsreaktionen mit geeigneten 

Nucleophilen wie Glyoxal[63], 1,3-Dibrompropan[64] oder Dichlorethan[65] zu den gesättigten 

und ungesättigten NHC-Vorläufern umgesetzt. Weiterhin ist es möglich, bei Verwendung 

von σ-Halogenketonen vielfältige Funktionalisierungen (z.B. eine Carbonylgruppe) bereits 

bei der Synthese einzubauen.[66]  

 

Aus Alkyl- bzw. Aryl-Hydrazin-Derivaten können bei Variante III über Kondensationsreak-

tionen Triazoliumsalze erhalten werden.[67]  

 

Neben den gezeigten ringschließenden Varianten, können zahlreiche NHC-Precursoren 

auch über eine Alkylierung der Stickstoffatome hergestellt werden. Die Auswahl an Alky-

lierungsreagenzien ist dabei riesig. Je nach Nucleophile des zu substituierenden Stick-

stoffatoms können Methyliodid, Trifluormethansulfonat, Trimethyloxonium tetrafluorobo-

rat oder Dimethylsulfat, aber auch Ethyliodid, Isopropylbromid oder Benzylbromid einge-

setzt werden.  

2.3.2 Synthesewege zu N-Heterocyclischen Carbenen und ihren Metallkomplexen 

Zur Synthese von freien NHCs wird als häufigste Darstellungsmethode, die Deprotonie-

rung von Azoliumsalzen genutzt (s. Abbildung 2.12; Route a)). Um eine nucleophile Ad-

dition der Base an den Carbenkohlenstoff zu unterdrücken, werden vorzugsweise sterisch 
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anspruchsvolle Basen wie Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid, Lithiumdiisopropylamid und 

Kalium-tert.-butanolat verwendet. Aber auch Basen wie Natriumhydrid eigenen sich, da 

der bei der Reaktion entstehende Wasserstoff nicht mit dem Carben reagiert. 

Alternativ können Carbene auch über Entschwefelung von Thioharnstoff-Derivaten in sie-

dendem THF in Gegenwart von geschmolzenem Kalium generiert werden (s. Abbildung 

2.12; Route d)). 

Des Weiteren ist auch die thermolytische α-Eliminierung leicht flüchtiger Abgangsgruppen 

ein Weg zum freien Carben. So können beispielsweise Methanol[68], Chloroform[69] oder 

Pentafluorbenzol[70] eliminiert werden (s. Abbildung 2.12; Route c)). 

 

Abbildung 2.12: Synthesemöglichkeiten für NHCs und ihre Metallkomplexe. 

 

Für die Herstellung von Metall-NHC-Komplexe können verschiedene Synthesewege 

durchlaufen werden. Die einfachste Methode ist die Koordination des freien NHC an ein 

Metallfragment. Da bei zahlreichen NHCs nur eine Generierung in situ möglich ist, ist die 

am meisten verwendete Route, die Eintopfreaktion des NHC-Vorläufers mit einer exter-

nen Base und einem Metallfragment (s. Abbildung 2.12; Route a) & e)).  

Als Alternative können basische Übergangsmetallsalze (z.B. Silber(I)oxid oder Metallace-

tate wie Pd(OAc)2) genutzt werden, wobei die eingesetzte Substanz sowohl als Base als 

auch als Koordinationspartner fungiert (s. Abbildung 2.12; Route f)).  

Wahlweise ist auch eine Transmetallierung möglich. Anhand dieser Methode können ver-

schiedenste Metall-NHC-Komplexe hergestellt werden, solange ein Zugang zum Silber-
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NHC-Komplex möglich ist. Ausgehend von einem Silber-NHC-Komplex wird ein Über-

gangsmetall-Fragment unter Abspaltung eines Silbersalzes an den NHC-Liganden koor-

diniert.[71]  

Carbene können ebenfalls durch thermische Spaltung elektronenreicher Entetraamine  

erhalten und anschließend an Metallfragmente koordiniert werden (s. Abbildung 2.12; 

Route b) & e)).[72]  

2.4 NHCs als Liganden 

N-Heterocyclische Carbene zeichnen sich durch die zuvor beschriebenen interessanten 

elektronischen Eigenschaften (vgl. Kap. 2.2) als hervorragende Liganden für einige 

Hauptgruppenelemente oder zahlreiche Übergangsmetalle aus. Sie bestechen in der Re-

gel durch ihren enormen Elektronenreichtum und sind somit hervorragende σ-Donoren. 

Ihre Donorfähigkeit übertrifft sogar die von Phosphanen.[73] Durch ihre attraktiven Eigen-

schaften sind NHCs eine interessante Alternative gegenüber Phosphan-Liganden in der 

homogenen Katalyse.  

2.4.1 Die NHC-Metall-Bindung 

Die Donorfähigkeit der NHCs übertrifft sogar die von Phosphanen. Ihre starke Bindung zu 

Übergangsmetallen rührt vom push-pull-Effekt der benachbarten Stickstoffatome her. 

Anhand des Dewar-Chatt-Duncanson Modell kann der elektronische Einfluss des Car-

bens auf das Metall näher beschrieben werden (s. Abbildung 2.13). Die beiden Elektronen 

im σ-Orbital des Carbenkohlenstoffs bauen die Hinbindung zum Metall auf. Dabei wird 

diese Bindung durch die Elektronenübertragung aus den p-Orbitalen der benachbarten 

Stickstoffatome stabilisiert. Gleichzeitig wird Elektronendichte aus dem gefüllten dπ-Or-

bital des Metalls in das leere pπ-Orbital des Carbenkohlenstoffs übertragen, wodurch sich 

die π-Rückbindung bildet. Zunächst wurde angenommen, das NHCs reine σ-Donoren 

sind und der π-Rückbindungcharakter vernachlässigbar klein ist. Eingehende Untersu-

chungen in den letzten Jahren zeigten aber einen gesteigerten π-Rückbindungcharak-

ter.[74] 

 

Abbildung 2.13: σ-Hin- und π-Rückbindung zwischen NHC und Metall nach dem Dewar- 
                            Chatt-Duncanson-Modell.[16] 
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Die Arbeitsgruppen um Bielawski und Plenio gehörten zu den ersten Forschergruppen, 

die sich dem Thema gezielt gewidmet haben. Sie stellten experimentelle Nachweise für 

einen moderaten π-Rückbindunganteil in Übergangsmetall-NHC-Komplexen vor.  

So zeigten Bielawski et al[16], dass durch einen gezielten Austausch der Substituenten in 

4,5-Position im N,N‘-Dimethylimidazolin-2-yliden die π-Acidität des Carbens signifikant 

gesteigert werden kann. Über NMR- und Einkristallstrukturanalysen konnte so eine Ver-

knüpfung des Elektronenzugs mit der π-Acidität erschlossen werden.  

Bei steigender π-Acidität zeigt sich eine zunehmende Verkürzung der M-CCarben-Bin-

dungslänge. Im Gegenzug verlängern sich die C-N-Bindungen, sowie die Rh-C1- und Rh-

C2-Bindungen zum COD-Liganden. IR-spektroskopische Untersuchungen der dazugehö-

rigen Dicarbonyl-Rh-NHC-Komplexe zeigen entsprechende Ergebnisse. Mit einer Erhö-

hung der π-Acidität, vergrößert sich auch der TEP-Wert (s. Kap. 2.5.1).[16] Plenio et al 

konnte ähnliche Ergebnisse vorbringen.[75]  

 

Abbildung 2.14: Erwartete Veränderung der Bindungslängen durch erhöhte π-Acidität der   
                            NHCs[16] 

Weitere Untersuchungen zu diesem Thema sind im Übersichtartikel von Nelson und. No-

lan zusammengefasst.[10] 

So zeigte beispielsweise auch die Arbeitsgruppe um Ganter[19],[24],[76],[77] bereits an ver-

schiedenen Systemen sehr erfolgreich, dass der π-Akzeptorcharakter durch das Einfüh-

ren von elektronenziehenden Gruppen oder einer positiven Ladung signifikant gesteigert 

werden kann.  

Wie zu Anfang erwähnt ist im Allgemeinen die Donorfähigkeit der NHCs im Vergleich zu 

Phosphanen größer, dagegen ist der π-Akzeptorcharakter trotz möglicher Steigerung sig-

nifikant kleiner.  

Die bindende Wechselwirkung (σ-Hinbindung) ist bei den NHCs und den Phosphanen 

ähnlich stark. Im Gegensatz dazu ist π-Rückbindung bei beiden Liganden sehr unter-

schiedlich. Bei den Phosphanen besteht eine energiebringende Wechselwirkung zwi-

schen dem besetzten d-Orbital des Metalls und dem leeren π*-Orbital des Phosphans. Im 

Gegensatz dazu liefert die π-Rückbindung der NHCs an sich keinen Energiegewinn, da 

die Orbitalgeometrien eine Wechselwirkung zwischen dem energetisch günstigeren π*-
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Orbital und einem d-Orbital nicht ermöglichen. Dagegen hat das σ*-Orbital wiederum eine 

passende Orbitalgeometrie. Eine Wechselwirkung ist aber aufgrund der energetisch er-

höhten Lage des σ*-Orbital zum NHC nur eingeschränkt möglich.[44] Dennoch gibt es ex-

perimentelle und theoretische Untersuchungen, die einen erhöhten π-Akzeptorcharakter 

bereits bestätigen.[10],[78] 

2.4.2 Sterische Eigenschaften von NHC-Übergangsmetallkomplexen 

Neben den elektronischen Eigenschaften, darf auch der sterische Einfluss der NHC-Lig-

anden nicht unbeachtet gelassen werden. Um den Raumanspruch von N-Heterocycli-

schen Carbenen in Metallkomplexen zu veranschaulichen entwickelten. Nolan[79] und  

Cavallo et al[80] das Konzept des verdeckten Volumens. Der von Tolman entwickelte Tol-

man’sche Kegelwinkel[81] zur Bestimmung der räumlichen Struktur bei Phosphanen, 

konnte bei den NHCs nicht angewendet werden. 

Die räumliche Struktur beider Substanzgruppen ist sehr unterschiedlich. NHCs sind ste-

risch anspruchsvoller als sperrige Phosphane. So zeigen die drei Substituenten des Phos-

phoratoms kegelförmig von ihm weg, im Gegensatz dazu zeigen die Substituenten der 

beiden Stickstoffatome in Richtung des Metallzentrums (vgl. Abbildung 2.15) 

P M

N

N
MP

M

R
RR N N RR
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Abbildung 2.15: Veranschaulichung des sterischen Anspruchs und der räumlichen Orien-
tierung bei Phosphanen (links) und NHCs (rechts). 

Beim Tolman’schen Kegelwinkel kann der benötigte Raumanspruch für einfache Phos-

phorliganden hervorragend wiedergegeben werden. Im Gegensatz dazu ist eine Bestim-

mung des Raumanspruchs bei komplexen und strukturell anspruchsvollen Phosphanen 

nicht mehr eindeutig.[81] 

Dafür ist das entwickelte Konzept des verdeckten Volumens sowohl bei NHCs als auch 

bei Phosphanen oder anderen Ligandklassen erfolgreich einsetzbar.  

Beim verdeckten Volumen (% VBur) wird der zu untersuchende Komplex von einer Kugel 

mit definierten Radius umgeben, bei der das Metall den Mittelpunkt bildet (s. Abbildung 

2.16). Das verdeckte Volumen (% VBur) selber beschreibt den Teil der Kugel, der vom 

Liganden eingenommen wird.[82] Je sterisch anspruchsvoller der Ligand ist, desto größer 

ist das Volumen.  
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Zur Bestimmung des Raumanspruchs ist die Art der Liganden an sich nebensächlich. 

Dennoch gilt zu beachten, dass das verdeckte Volumen von mehreren Parametern ab-

hängt. Ein Vergleich verschiedener verdeckter Volumen ist nur bei Wahl derselben Para-

meter sinnvoll. Des Weiteren steht der sterische Anspruch eines NHCs beispielsweise 

auch in Abhängigkeit von der Art des betrachteten Metallkomplexes.[82]  

 

Abbildung 2.16: Graphische Darstellung des verdeckten Volumens (% VBur).[80] 

 

2.5 Spektroskopische Untersuchungen von NHC-Übergangsmetallkomplexen zur 

Bestimmung der elektronischen Eigenschaften 

Zur Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften gibt es zahlreiche Möglichkeiten. 

Im folgenden Kapitel sollen einige von ihnen vorgestellt werden. Dabei stehen der Tolman 

Elektronik Parameter (TEP) und die 77Se-NMR-Spektroskopie im Vordergrund. Beide Me-

thoden wurden im weiteren Verlauf der Arbeit zur Bestimmung der elektronischen Eigen-

schaften der neu entwickelten NHC-Systeme angewandt. Zudem ist zu beachten, dass 

es notwendig ist, mehrere Methoden anzuwenden, um das Gesamtpaket der elektroni-

schen Eigenschaften zu erhalten.  

Die gängigsten Methoden sind nochmal zusammenfassend in den beiden Publikationen 

von Glorius et al[82] und Nolan et a[10]l vertreten. 

2.5.1 Tolman Elektronik Parameter 

Die Analyse der elektronischen Begebenheiten im NHC mit Hilfe des Tolman Elektronik 

Parameter (kurz: TEP-Wert) wird über IR-spektroskopische Untersuchungen von Dicar-

bonyl-NHC-Metallkomplexen ermöglicht.[81]  Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben erhöht ein 
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starker σ-Donor die Elektronendichte am Metall. Im Fall der Dicarbonyl-NHC-Metallkom-

plexe leitet das nun elektronenreichere Metall Elektronendichte in die leeren π*-Orbitale 

der Carbonylliganden, wodurch es zu einer Abschwächung der CO-Bindung kommt.  

Das bedeutet, dass aufgrund des Elektronenschubes von starken σ-Donoren eine stär-

kere π-Rückbindung zu den π*-Orbitalen der Carbonylliganden besteht, wodurch die CO-

Streckschwingung im IR-Spektrum bei niedrigen Wellenzahlen auftritt. Umgekehrt bewir-

ken schwache σ-Donoren eine Absorption bei höheren Wellenzahlen.[73],[82] 

Der von Tolman[81] entwickelte Tolman Elektronik Parameter ermöglicht ausgehend von 

grundlegenden Arbeiten von Strohmeier und Müller[83] sowie Bigorgne et al[84] einer Ge-

genüberstellung verschiedener Liganden hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften. 

Dabei ging man zunächst von gut zugänglichen Nickeltetracarbonyl-Komplexen des Typs 

L-Ni(CO)3 2.4 aus. Aufgrund der Toxizität und Instabilität der Komplexe wurden sie durch 

leichter handhabbarere quadratische planare  [Ir(CO)2(NHC)]- und [Rh(CO)2(NHC)]-Kom-

plexe 2.5 und 2.6 ersetzt. Die erhaltenen ṽCO-Werte sind ebenso aussagekräftig wie die 

Ni-basierten TEP-Werte.[82]  

 

Abbildung 2.17: Eingesetzte CO-Komplexe zur Bestimmung des TEP-Wertes.[82] 

 

Referenzstudien von Nolan[85] und Crabtree[86] ermöglichten die Erstellung einer Glei-

chung mit deren Hilfe aus den gemessenen CO-Schwingungen der Dicarbonyl-NHC-Ir-

Komplexe 2.5 mittels linearer Regression ein TEP-Wert ermittelt werden kann. Die Arbei-

ten von Plenio et al[75] führten auf analoge Weise zur Korrelation der Daten für die ent-

sprechenden Rh-Komplexe 2.6. Ein Vergleich der erhaltenen Werte ist nur möglich, wenn 

alle IR-Messungen unter gleichen Bedingungen stattfinden. So sollte beispielsweise das 

gleiche Lösungsmittel (meistens CH2Cl2) Anwendung finden.[82] 

                   I         Ir zu Ni:        -1-1
co

-1 cm cm v cm TEP 2.336~8475.0 /  Irav  

                   II        Rh zu Ni:      -1-1
co

-1 cm cm v cm TEP 0.420~8001.0 /  Rhav  

Abbildung 2.18: Regressionsgleichungen für die Bestimmung der TEP-Werte.[82] 
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2.5.2 77Se-NMR-Spektroskopie 

Zahlreiche Untersuchungen in den letzten Jahren haben einen nicht zu verachtenden π-

Akzeptorcharakter bei N-Heterocyclischen Carben bestätigt. Die Arbeitsgruppe um Ber-

trand[87] entwickelte eine Methode um selektiv den reinen π-Akzeptorcharakter eines NHC 

zu ermitteln. Dazu verwendeten sie die 31P-NMR-Spektroskopie. Sie untersuchten die 31P-

NMR-Verschiebungen der korrespondierenden Phenylphosphiniden-Carben-Addukte. Es 

zeigt sich eine Proportionalität zwischen dem π-Akzeptorcharakter des NHC und der Sig-

nallage des Phosphorkerns in der 31P-NMR-Spektroskopie. Je größer der π-Akzeptorcha-

rakter des NHC, desto tieffeldverschobener ist das Signal im 31P-NMR-Spektrum.  

 

 

Abbildung 2.19: Grenzstrukturen der Phenylphosphiniden-Carben-Addukte.[87] 

 

In Anlehnung an diese Methode, konnte die Arbeitsgruppe um Ganter[88] eine weitere 

NMR-spektroskopische Methode zur Quantifizierung des π-Akzeptorcharakters entwi-

ckeln. Dabei wird die chemische Verschiebung der Selen-Kerne verschiedener NHC-Se-

len-Addukte in der 77Se-NMR-Spektroskopie betrachtet.  

Es wird deutlich, dass die chemische Verschiebung des Selen-Kerns im 77Se-NMR-Spekt-

rum proportional zum π-Akzeptorcharakter des entsprechenden NHC ist. Korrelationsun-

tersuchungen zwischen den Ergebnissen der 31P-NMR und der 77Se-NMR-Spektroskopie 

bestätigen die Gültigkeit der Methode. Vorteil der Methode nach Ganter et al sind die 

besseren Darstellungsmöglichkeiten der NHC-Selen Addukte.[88],[89]  

 

 

Abbildung 2.20: Grenzstrukturen der NHC-Selen-Addukte. 
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2.5.3 Weitere Untersuchungsmethoden 

Neben den drei zuvor genannten Methoden, kann der elektronische Einfluss auch auf 

anderen Wegen bestimmt werden. 

Eine davon entwickelte die Arbeitsgruppe um Huynh[90]. Sie nutzten die chemische Ver-

schiebung des Carben-Kohlenstoffatoms eines Benzimdazolylidenpalladium(II)-Komple-

xes als Sonde zur Messung der Donorstärke eines zusätzlichen NHC-Liganden (vgl. Ab-

bildung 2.21; 2.27).  

N

N
Pd

Br

Br
NHC

2.27

13C-NMR

LnMm(NHC)

-e- + e-

LnMm-1(NHC)

LEP

2.28  

Abbildung 2.21: Weitere Methoden zur Bestimmung der  Donorstärke von NHC-Liganden.[82] 

 

Eine andere von Lever et al[91],[92] entwickelte Methode greift auf vermessene elektroche-

mische Eo-Werte von Redoxpaaren einer Serie von RuIII/RuII-Komplexen, die die zu ana-

lysierenden Liganden tragen, zurück. Die erhaltenen E0-Werte können in die elektroni-

scher Parameter nach Lever umgewandelt werden. Bisher wurde diese Methode nur we-

nig eingesetzt.[82]  
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3 Stand der Forschung 

So wie aus einem Baumsetzling nach fast einem Jahrzehnt ein stattlicher Baum wird, so 

ist das Forschungsfeld der N-Heterocyclischen Carbene seit dem ersten freien NHC zu 

einem vielseitigen und umfangreichen Bereich in der Chemie gewachsen.  

Einige ausgewählte Aspekte aus diesen Forschungsbereich werden im folgenden Kapitel 

näher betrachtet. Neben einem kleinen geschichtlichen Abriss, wird dabei das Augenmerk 

auf Chinazolin-basierte NHCs und die Modifikationsmöglichkeiten von Carben-Grundge-

rüsten gerichtet.  

3.1 Damals und Heute – Die Entwicklung der N-Heterocyclische Carbene 

Den Grundstein für die Erfolgsgeschichte der N-Heterocyclischen Carbene legten Wanz-

lick[93] und Öfele[94] in den 60er Jahren. Sie publizierten die ersten Carben-Komplexe 3.1 

und 3.2 auf Basis des Imidazolium Heterocyclus (s. Abbildung 3.1). Man nahm an, dass 

die Delokalisierung des π-Systems von Derivaten dieser Art zur Stabilisierung des inter-

mediär auftretenden Carbens beiträgt.[58]   

 

Abbildung 3.1: Die ersten Übergangsmetall-NHC-Komplexe.[93],[94] 

Noch vor den in Abbildung 3.1 dargestellten Übergangsmetall-NHC-Komplexen berich-

tete Wanzlick 1960 über die α-Eliminierung von Chloroform während des Erwärmens von 

Verbindung 3.3.[7]  

 

Abbildung 3.2: Synthese des Dimeres 3.4 durch α-Eliminierung von Chloroform aus Verbin- 
                          dung 3.3.[58]  
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Das dabei entstehende Carben 3.4 dimerisiert aber sofort zu Verbindung 3.5 (s. Abbildung 

3.2). Er vermutete, dass zwischen dem freien Carben 3.4 und dem Dimer 3.5 ein Gleich-

gewicht existiert.[7],[58] Spätere Kreuzmetathesenexperimente bewiesen aber, dass das 

Reaktionsprodukt ausschließlich das Dimer 3.5 ist.[95] 

Studien zeigten Mitte der 60er Jahre, das zum einen voluminöse Substituenten eine Di-

merisierung der Carbene verhindern können, zum anderen das Azoliumsalze in Anwe-

senheit einer Base unter H,D-Austausch reagieren. Daraus folgend versuchte Wanzlick 

über andere Methoden das gewünschte freie Carben zu erhalten. Er probierte daher 

durch eine Deprotonierung von Tetraphenylimidazoliumperchlorat 3.6 mit Kalium-tert.-bu-

tanolat das freie Carben 3.7 zu gewinnen. Die Entstehung des freien Carbens 3.7 konnte 

aber nur indirekt über die Produkte der Abfangreaktionen mit Wasser oder Quecksil-

beracetat nachgewiesen werden (s. Verbindung 3.2; Abbildung 3.1).[58],[96] 

N

NPh

Ph

Ph

Ph

H

ClO4

KOtBu

- KClO4
- HOtBu

N

NPh

Ph

Ph

Ph

nicht isolierbar

3.6 3.7  

Abbildung 3.3: Versuch zur Synthese des Carbens 3.7 durch Deprotonierung.[58] 

 

Arduengo, ein Industriechemiker von Du Pont arbeitete an der Entwicklung neuartiger 

vernetzender Systeme zur Herstellung wasserlöslicher Autolacke. Die Synthese der Trä-

gersubstanz konnte nur mit Hilfe eines geeigneten Katalysators stattfinden. Idealerweise 

eigneten sich dafür Imidazol-2-thione. Deren Synthese war gar nicht so trivial. Für einen 

einfacheren Zugang wurde daher aus Imidazolium-Salzen in situ das dazugehörige Imida-

zol-2-yliden gebildet und mit Schwefel umgesetzt. Da Carbene als instabile, hochreaktive 

Verbindungen angesehen wurden, fanden die Reaktionen unter Inertgasbedingungen 

statt. Im industriellen Maßstab dagegen konnten diese Bedingungen nicht eingehalten 

werden, dennoch waren die Ergebnisse gleichbleibend gut.[3] 

Mit diesem Wissen konnte Arduengo fast 30 Jahre nach Wanzlicks ersten Berichten das 

erste stabile freie Carben erhalten. Dafür nutzte er sterisch anspruchsvoll substituierte 

1,3-Adamantyl-Imidazolium-Salze 3.8, die mit Natriumhydrid und katalytischen Mengen 

DMSO zum freien Carben umgesetzt wurden. Analytische Untersuchungen und eine Kris-

tallstruktur bestätigen das erste „in Flaschen abfüllbare Carben“ 3.9.[9] 
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Abbildung 3.4: Synthese des ersten stabilen, freien NHCs 3.9. 

 

Weiterführende Untersuchungen Arduengos zeigten, dass auch mit kleinen Substituenten 

an den Stickstoffatomen stabile Carbene zugänglich sind. Beispielsweise ist das 1,3,4,5-

Dimetylimidazolidin-2-yliden 3.11 ein weißes kristallines Pulver, dass thermisch stabil 

ist.[97] 

 

Abbildung 3.5: stabiles Imidazol-basiertes NHC 3.11 mit sterisch anspruchslosen Resten.[97] 

 

Aber auch das aromatische π-System des Heteroaromaten, und das Ringsystem selber 

sind zur Stabilisierung des freien Carbens nicht zwingend notwendig. Alder et al. konnte 

1996 das erste offene stabile acyclische Carben darstellen.[98] 

 

 

Abbildung 3.6: Erstes freies Thiazol-basiertes Carben 3.13.[99] 
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Alle bisher dargestellten Carben hatten ein gemeinsames Merkmal, zwei flankierende 

Stickstoffatome am Carbenzentrum. Doch die Natur zeigt ein Thiazol-Carben in 

Vitamin B1, das die oben genannte Notwenigkeit nicht braucht.  

Mit den bestehenden Erfahrungen bei der Synthese von freien Carbenen konnte Ardu-

engo 1997 somit das erste freie stabile Thiazol-Carben 3.13 synthetisieren.[99]  

Verbindung 3.13 hat zudem bemerkenswerte Eigenschaften vorzuweisen. Es kann z.B. 

säurekatalysiert dimerisieren und anschließend wieder in zwei stabile Carbene gespalten 

werden. 

Seit den Pionierarbeiten von. Wanzlick[93] und Öfele[94] und den bedeutenden Arbeiten von 

Arduengo et al.[9],[97] hat die Chemie auf Basis der NHCs enorm an Vielseitigkeit und Tiefe 

gewonnen.  

Neben der stetigen Weiterentwicklung der NHCs in Bezug auf denen Molekülstruktur und 

deren elektronischen Eigenschaften wurde 1992/93 eine bemerkenswerte Ähnlichkeit mit 

den elektronenreichen Organophosphanen PR3 beobachtet. Sie haben als Liganden 

beide einen ausgeprägten σ-Donor-Charakter mit nur geringer Rückbindung.[15]  

Ende 1994 beschrieben bereits mehrere Patente katalytische Prozesse in den NHC-ba-

sierte Katalysatoren Anwendung fanden. Die Zahl der Anwendungen wächst seitdem ste-

tig.[15]  

So finden NHC-basierte Katalysatoren bereits großindustrielle Anwendung. Im Grubbs-

Katalysator der zweiten Generation 3.15 wurde ein PCy3-Ligand gegen einen NHC-Lig-

anden ausgetauscht (s. Abbildung 3.7) Beide Katalysatoren sind kommerziell erhältlich 

und werden beispielsweise bei der Olefin Metathese angewendet. Dabei bewirkt der 

Grubbs-Katalysator der 2.Generation aufgrund einer ungefähr 104 fachen Affinität zu den 

Alken-Substraten eine deutlich höhere Reaktivität.[100] 

 

Abbildung 3.7: Grubbs-Katalysatoren der ersten und zweiten Generation.[100]  
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3.2 Chinazolin als Grundstruktur für NHCs  

Wie schon der Titel der Dissertation verrät, liegt ein Augenmerk dieser Arbeit auf der Ver-

wendung von Chinazolin-Derivaten als Baustein für NHCs.  

Chinazolin setzt sich aus einem aromatischen Pyrimidin- und einem aromatischen Ben-

zolring zusammen. Diese Verknüpfung führt zu einem stabilen und reaktionsfreudigen 

Grundsystem.  

Diese Vorzüge setzten Zhang und Shi (2012)[37] und Ganter et al. (2013)[38] schon ein, um 

Chinazolin-basierte NHCs zu synthetisieren und charakterisieren (s. Abbildung 3.8).  

 

Abbildung 3.8: literaturbekannte Chinazolin-basierte NHCs 3.16 – 3.18.[37],[38] 

 

Zhang et al[37]. konnten etliche N,N‘-alkylierte 3,4-Dihydrochinazolium Salze (vgl. 3.16) 

über verschiedene ringschließende Methoden herstellen. Dabei variierten sie die jeweili-

gen Reste R.  

Die dazugehörigen Carbene 3.16 konnten durch Deprotonierung der NHC-Vorläufer mit 

KHMDS in situ generiert und anschließend mit unterschiedlichen Reaktionspartner um-

gesetzt werden. Sie erhielten neben dem NHC-CS2-Derivat 3.19 und dem Thioharnstoff 

3.20, eine Reihe von NHC-Rh-Komplexen 3.21 (s. Abbildung 3.9).  

Zur Untersuchung der Donoreigenschaften dieser NHC-Spezies wurden stellvertretend 

einige der NHC-Rh-Komplexe 3.21 mit CO begast und anschließend IR-Spektren der er-

haltenen NHC-Rh-CO-Komplexe aufgenommen. Die durchschnittlichen CO-Schwingun-

gen der NHC-Rh-CO-Komplexe (ϑav = 2028 – 2031 cm-1) deuten an, dass das NHC 3.16 

ein stärkerer Elektronendonor als normale fünfgliedrige NHCs (ϑav = 2038– 2041 cm-1), 

schwächer als perimidin-ähnliche sechsgliedrige NHCs (ϑav = 2023) und ähnlich stark wie 

tetrahydropyrimidin-ähnliche sechsgliedrige NHCs (R = iPr; ϑav = 2028 – 2031 cm-1) ist.  
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Abbildung 3.9: literaturbekannte Chinazolin-basierte NHC-Derivate nach  Zhang et al.[37] 

 

Ganter et al[38] synthetisierten nahezu zeitgleich drei weitere 3,4-Dihydrochinazolin-ba-

sierte NHC-Vorläufer. Dazu wurde in einer einstufigen Kondensationsreaktion o-Amino-

benzylamin und Triethylorthoformiat zu 3,4-Dihydrochinazolin umgesetzt. 

 

Abbildung 3.10: Synthese und Komplexierung eines Chinazolin-basierten Carbens nach  
                             Ganter.[38] 
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Anschließend wurde das Grundsystem in Gegenwart von Kalium-tert.-butanolat und Me-

thyl- bzw. Ethyliodid oder Benzylbromid zu den jeweiligen NHC-Vorläufern 3.22 alkyliert. 

Eine Isolierung des freien Carbens 3.18 war nicht möglich, dafür konnte 3.18 in situ her-

gestellt und mit Hauptgruppenelementen (S, Se) abgefangen (3.23a und 3.23b), sowie 

mit [M(COD)Cl]-Fragmenten (M = Rh, Ir; 3.24a und 3.24b) koordiniert werden.  

Neben den NHC-Vorläufern 3.22, konnten auch neuartige amino-amido basierte NHC-

Precursoren 3.25 hergestellt werden. In einer Kondensationsreaktion wurde aus Anthra-

nilsäure und Formamid, Chinazolin-4(3H)-on hergestellt. Das Grundsystem wurde an-

schließend über eine zweistufige Alkylierung zu den N,N‘-substituierten-Chinazolin-4-on-

Derivaten 3.25. Deprotonierungsversuche zeigten, dass das freie Carben 3.17 nur in situ 

generiert und mit Hauptgruppenelementen (S, Se) abgefangen (3.26a und 3.26b), bzw. 

mit [M(COD)Cl]-Fragmenten (M = Rh, Ir; 3.27a und 3.27b) koordiniert werden konnte. 
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Abbildung 3.11: Synthese und Komplexierung eines Chinazolin-basierten Carbens nach  
                             Ganter.[38] 
 

Die Donoreigenschaften der beiden NHC-Systeme 3.17 und 3.18 wurden mithilfe des Tol-

man Elektronik Parameter (TEP) bestimmt. Dazu wurden die NHC-Übergangsmetallkom-

plexe 3.24 und 3.27 durch CO-Begasung in die jeweiligen NHC-Übergangsmetall-CO-

Komplexen überführt und IR-spektroskopisch vermessen. Aus den erhaltenen IR-Daten 

konnten die TEP-Werte berechnet werden. Es zeigte sich, dass das Diamino-NHC 3.18 

ein erhöhtes Donorverhalten (TEP: 2054 cm-1) im Vergleich zum Amino-amido-NHC 3.17  

(TEP: 2060 cm-1) aufweist. 
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3.3 Modifizierungen von Carben-Grundgerüsten 

N-Heterocyclische Carbene werden hier als heterocyclische Spezies mit einem Carben-

Kohlenstoffatom und mindestens einem flankierenden Stickstoffatom beschrieben.  

Diese eher unspezifischen Kriterien erlauben somit eine Vielzahl an verschiedenen NHC-

Systemen, die zueinander unterschiedlicher sein können, als man vermuten würde.[100] 

Die NHC-Systeme unterscheiden sind in der Ringgröße des Heterocyclus, in der Form 

des Rückgrats, in der Wahl der N-Substituenten, in der Ladungsverteilung oder sogar in 

den Heteroatomen der Carben-Einheit. Alle diese Variationen haben Einfluss auf die 

elektronischen und sterischen Eigenschaften der Carben-Einheit. Durch einen gezielten 

Einsatz dieser Auswahl können so maßgeschneiderte NHCs entstehen. In manchen Fäl-

len ist eine Kombination mehrerer Modifikationsmöglichkeiten sogar von Vorteil.  

 

Die Literatur beschreibt zahlreiche NHC-Systeme, die den oben genannten Variations-

möglichkeiten (vgl. auch Abbildung 3.12) zugeordnet werden können. Im Folgenden sol-

len exemplarisch einige bekannte NHC-Systeme unterschiedlicher Art vorgestellt werden. 

 

 

Abbildung 3.12: einige Modifikationsmöglichkeiten von Carben-Grundgerüsten. 
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3.3.1 Variation der Ringgröße & Abwandlung der Substituenten 

Grundsätzlich begünstigt die cyclische Struktur zu nächst einmal den Singulett-Zustand 

des NHCs. Des Weiteren können auf die sterischen und elektronischen Eigenschaften 

Einfluss genommen werden.[100] 

Die Mehrheit der NHCs beherbergt ihre Carben-Einheit in fünfgliedrigen Ringen. Vor allem 

die ungesättigten, substituierten Imidazolylidene, sowie ihre gesättigten Vertreter, die 

Imidazolidinylidene sind die beliebtesten Fünfring-NHC-Grundgerüste. Aber auch zahlrei-

che „ringvergrößerte“ NHCs sind in der Literatur zu finden. Sie basieren hauptsächlich auf 

sechs- bzw. siebengliedrige Heterocyclen.  

Durch Veränderung der Ringgröße kann ein Einfluss auf den elektronischen Charakter 

des NHC beobachtet werden. So kann beispielsweise eine tendenzielle Vergrößerung 

des Elektronenreichtums von dem fünfgliedrigen NHC 3.28, über das sechsgliedrige NHC 

3.29 bis hin zum siebengliedrigen NHC 3.30 beobachtet werden (s. Abbildung 3.13). 

N N DippDipp N N
Dipp Dipp

N N
Cy Cy

204420452051

elektronenreicher

TEP [cm-1]

3.28 3.29 3.30

 
Abbildung 3.13: Vergleich von fünf-, sechs- und siebengliedrigen NHCs bezüglich ihres   
                            Elektronenreichtums.[82],[100],[101] 

 

Bei dieser Betrachtung ist ein direkter Vergleich der Auswirkungen auf den elektronischen 

Charakter aber nur unter Berücksichtigung weiterer Faktoren möglich. Nicht nur die Ring-

größe allein ist ausschlaggebend. Die Änderung eines Ringatoms reicht aus, um den 

Elektronenreichtum stark zu erniedrigen (vgl. Abbildung 3.14). So erhöht sich der TEP-

Wert beispielsweise um sieben Wellenzahlen beim Einbau eines substituierten Stickstoff-

atoms ins Ringsystem (vgl. 3.29 mit 3.31). Es zeigt sich, dass der Einfluss der Ringgröße 

im Vergleich zu anderen Modifikationsmöglichkeiten nur eine geringe Ausprägung hat.  

Ein größerer Ring bedeutet aber auch zusätzliche Positionen, um Modifikationen, wie 

elektronenschiebene oder elektronenziehende Substituenten einzuführen oder um die 

Sterik zu verbessern. 
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Abbildung 3.14: Einfluss auf den Elektronenreichtum durch Austausch und Einführung ei- 
                            nes Heteroatoms bzw. eines Substituenten.[82],[102][18] 

 

Der Einfluss der N-Substituenten auf die elektronischen und sterischen Eigenschaften 

von NHCs ist in der Literatur bereits ausführlich beschrieben. Typische Substituenten sind 

dabei vorwiegend Alkyl- und Aryl-Gruppen, aber auch substituierte  

Aryl-Gruppen, sowie Acyl- oder Sulfonyl-Gruppen haben Anwendung.[100],[103],[104] 

3.3.2 Austausch der Heteroatome 

Die namengebenden N-Heterocyclischen Carbene mit zwei flankierenden Stickstoffato-

men haben sehr aussagekräftige Verwandte in der Literatur. Diese Verwandtschaft be-

zieht sich auf den grundlegenden Bau der Carben-Einheit. Sie unterscheidet sich nur in 

der Form der flankierenden Heteroatome. Neben dem Stickstoff finden vor allem Schwe-

fel- und Sauerstoffatome Verwendung (s. beispielhaft Abbildung 3.15) 

 

Abbildung 3.15: Austausch eines Heteroatoms am Grundsystem des Benzimidazolyliden  
                            3.33.  

 

Arduengo 1997 publizierte als erster die Synthese des ersten freien stabilen Thiazol-Car-

ben 3.13.[99]  
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Mit der Zeit sind zahlreiche weitere Thiazol-basierte NHCs hinzugekommen. Sie zeigen 

beispielweise einen interessanten katalytischen Einfluss bei mehreren Benzoin-Konden-

sationen.[105] 

Im Gegensatz dazu ist die Anzahl an präparativ hergestellten Oxazol basierten NHC-Sys-

temen sehr überschaubar. Eines der wenigen bekannten N,O-Heterocyclischen Carbene 

wurde 2010 von Bellemin Laponnaz entwickelt und hat ein Benzoxazol-Grundgerüst.[106]   

5 Jahre zuvor konnte Biffis et al schon die Synthese von Palladium-bis-N,O-heterocycli-

schen Carben-Komplexen ausgehend von Oxazolium-Salzen und Palladiumacetat be-

schreiben.[107] 

Die Variation eines Heteroatoms hat signifikante Auswirkungen auf den Elektronenreich-

tum des Carbenkohlenstoffatoms. So kann eine Abnahme des Elektronenreichtums von 

Imidazolyliden 3.36 über das Thiazolyliden 3.37 zum Oxazolyliden 3.38 beobachtet wer-

den. 

 

Abbildung 3.16: Vergleich des Elektronenreichtums von NHCs mit unterschiedlichen  
                            Heteroatomen; [a] quantenchemisch berechnet.[10],[108] 

 

Anhand von quantenchemischen Berechnungen konnte ein abnehmender Stabilisierung-

Effekt für die einzelnen Heteroatome beobachtet werden. So nimmt die Stabilität von 

Stickstoff über Sauerstoff nach Schwefel ab.[109]  

3.3.3 Modifikation des Rückgrats & Änderung der Ladungsverhältnisse 

Mithilfe einer Rückgrat-Modifikation können maßgebende Veränderungen am elektroni-

schen „Fingerabdruck“ des NHC vorgenommen werden. Durch elektronenschiebene bzw. 

elektronenziehende Substituenten im Rückgrat ist es möglich, eine elektronische Feinab-

stimmung durchzuführen. Daneben wirken sich elektronenreiche, annelierte, aromatische 

Ringsysteme (z.B. Benzol) positiv auf die Stabilität und das Verhalten der eingeführten 
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Gruppen aus. Des Weiteren ermöglicht die Änderung der Ladungsvehältnisse auch eine 

Einflussnahme auf die elektronischen Eigenschaften.    

Bielawski et al[16] konnte nachweisen, dass die Einführung eines elektronenziehenden 

Substituenten im Rückgrat, den π-Rückbindungscharakter in einer NHC-Metallbindung 

signifikant erhöhen kann. Aufbauend auf diese Erkenntnisse haben die Arbeitsgruppen 

um César[17], Hudnall[18] und Ganter[19],[23],[45],[46] weitere rückgratfunktionalisierte elektro-

nenarme NHCs darstellen können. Eine Auswahl dieser modifizierten NHCs ist in Abbil-

dung 3.17 dargestellt.  

 

 

Abbildung 3.17: Auswahl an literaturbekannten NHCs mit einem modifizierten Rückgrat  
                            oder einer Landungsänderung.[18],[19],[23],[24],[45],[66],[102][110][103] 
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Einige dieser Verbindungen haben durch ihre Rückgratmodifizierung auch gleichzeitig 

ihre Neutralität verloren (s. 3.49 und 3.50). Durch die Einführung einer Ladung haben sie 

einen geringeren Elektronenreichtum als die entsprechenden neutralen Verbindun-

gen.[23],[24]  

Neben der vorwiegend vertretenden stark elektronenziehenden Carbonylgruppe haben 

sich weitere Heteroatome (s. Bsp.: 3.39 & 3.40) und kleine Moleküle (X = Cl, CN, NO2, O) 

als gute Substituenten etabliert.[111]  
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4 Ergebnisse und Diskussion 

Wie im einleitenden Teil der Arbeit beschrieben sind N-Heterocyclische Carbene Verbin-

dungen mit abwechslungsreichen sterischen und elektronischen Eigenschaften, die durch 

strukturelle Begebenheiten rund um die Stickstoff- Carbenkohlenstoff-Einheit flexibel va-

riiert werden können.  

Chinazolin besitzt bereits den Stickstoff-flankierten Kohlenstoff in seinem Heterocyclus, 

aus dem mit Hilfe chemischer Modifikationen ein NHC entstehen kann. Des Weiteren soll 

der angeschlossene Benzolring, wie in der Zielsetzung bereits beschrieben, eine Diquar-

ternisierung zum dikationischen Carben-Precursor erleichtern. Zusätzlich ist die riesige 

Auswahl an Modifikationsmöglichkeiten[31] ein weiterer Grund, Chinazolin als einen inte-

ressanten Baustein für N-Heterocyclische Carbene zu sehen. Erste verknüpfende Arbei-

ten dazu wurden bereits veröffentlicht (s. Kap. 3.2). 

In diesem Kapitel werden nachfolgend die eigenen Ergebnisse präsentiert, diskutiert und 

gegebenenfalls mit ähnlichen bekannten N-Heterocyclischen Carben-Systemen vergli-

chen. 

4.1 Wandelbare NHCs auf Basis von 4-Phenylchinazolin 

Untersuchungen und auch die Vielzahl an Chinazolin-Derivaten zeigen, dass gerade die 

2- bzw. 4-Position im Chinazolin beliebte Stellen für Substitutionen sind. Nachfolgend wird 

ausschließlich die Substitution an 4-Position betrachtet, da die 2-Position für eine spätere 

Synthese zum Carben frei sein muss.  

In diesem Abschnitt ist 4-Phenylchinazolin 4.1 das Basismolekül für die Synthese neuar-

tiger NHC-Systeme. Die sterisch anspruchsvolle Phenyl-Gruppe ist reaktionsträge und 

schiebt zudem aufgrund ihres leichten positiven mesomeren Effekts zusätzlich Elektro-

nendichte in den Pyrimidinring. 

Aus dem Basismolekül 4.1 wird im nächsten Schritt durch eine doppelte Alkylierung der 

dikationische NHC-Precursor 4.3 (s. Kap. 4.1.2) hergestellt. Daraus können weitere mo-

nokationische NHC-Precursor (s. Kap. 4.1.4) synthesiert werden. Gleichzeitig zeigen 

erste Untersuchungen, dass aus Verbindung 4.3 eine schaltbare NHC-Verbindung her-

gestellt werden kann (s. Abbildung 4.1). 

Ein Teil der hier gezeigten Ergebnisse wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Michael 

Kissener entwickelt und dokumentiert.[112]  
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Abbildung 4.1: Verbindungsübersicht für Kap. 4.1. 

4.1.1 Syntheserouten zum Basismolekül 4-Phenylchinazolin 

Das Basismolekül 4-Phenylchinazolin 4.1 kann über mehrere Wege hergestellt werden. 

Neben C-C-Knüpfungsreaktionen an 4-Position wird 4-Phenylchinazolin 4.1 in der Litera-

tur hauptsächlich über Ringschlussreaktionen hergestellt (s. Abbildung 4.2). 

 

 

Abbildung 4.2: 3 Synthesemöglichkeiten von 4-Phenylchinazolin 4.1.[113]–[116] 
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Wang et al zeigten 2012 in Ihrem Patent zum Beispiel die Umsetzung von 2-Aminoben-

zophenon mit Thioharnstoff zu 4.1 (Route A).[113] Sie untersuchten in ihrer 2014 erschie-

nenen Veröffentlichung den dazugehörigen Hintergrund. Dabei zeigten sie, dass eine voll-

ständige und effiziente Reaktion nur in Gegenwart von DMSO ablaufen kann. Theoreti-

sche Berechnungen haben gezeigt, dass Thioharnstoff bei einer Zersetzungstemperatur 

von ca. 170 °C in der Gasphase zu Dihydrogensulfid und einem Carbodiimid, bzw. zu 

Ammoniak und Thiocyansäure zerfällt. Dabei ist das erste Produktpaar, durch eine gerin-

gere Aktivierungsenergie das kinetisch bevorzugte. Durch die Anwesenheit von polaren 

Lösungsmitteln, wie DMSO, ist es möglich die Zersetzung bei geringeren Temperaturen 

zu beobachten. Davon ausgehend postulierten Wang et al, dass das Carbodiimid die re-

aktive Spezies ist, die mit dem 2-Aminobenzophenon zu einem 4-Phenylchinazolin-

2(1H)imin Intermediat reagiert. Das vorhandene Dihydrogensulfid oder die Reaktionspro-

dukte der Umsetzung von Dihydrogensulfid mit DMSO (z.B. Methanthiol od. Dimethylsul-

fid), fungieren anschließend als Reduktionsmittel, um Verbindung 4.1 zu erhalten.[114]  

Für die Herstellung von Verbindung 4.1 wird die oben genannte Syntheseroute[113],[114] 

hinsichtlich der Reaktionsbedingungen leicht modifiziert. 2-Aminobenzophenon und Thio-

harnstoff werden in Gegenwart von DMSO für 2.5 h bei 155°C (max. 10 bar und 200 W) 

in der Mikrowelle bestrahlt. Anschließend wird das Reaktionsprodukt in Essigsäureethyl-

ester überführt, mit Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Für eine voll-

ständige Reinigung wird es säulenchromatographisch über Silica mit einem Eluenten-Ge-

misch aus Essigsäureethylester und Hexan im Verhältnis 1:3 gereinigt. Man erhält ein 

feines gelbes Pulver mit einer Ausbeute von 80 % als Produkt (s. Abbildung 4.2). 

Neben diesen Syntheseweg konnte mit Route B innerhalb dieser Arbeit eine weitere Her-

stellungsmethode erschlossen werden. Dazu wird nach literaturbekannter Synthese[115] 

über eine Grignard-Reaktion zunächst aus Phenylmagnesiumbromid und 2-Aminobenzo-

nitril 2-(imino(phenyl)methyl)aminobenzen 4.2 hergestellt, das anschließend durch eine 

Kondensationsreaktion mit Triethylorthoformiat zu 4-Phenylchinazolin 4.1 umgesetzt wird 

(s. Abbildung 4.2). Dabei wurde die Reaktion 16 h bei 120°C erhitzt. Das Rohprodukt 

wurde ebenfalls säulenchromatographisch über Silica mit einem Eluenten-Gemisch aus 

Essigsäureethylester und Hexan im Verhältnis 1:2 gereinigt. Durch diesen Syntheseweg 

ließ sich 4.1 in 79 %iger Ausbeute erhalten. 

In Abbildung 4.2 ist unter Route C eine weitere Synthesemethode für 4-Phenylchinazolin 

dargestellt. Die Arbeitsgruppe um Wang zeigte eine selektive Iod katalysierte intermole-

kulare oxidative Aminierung von C-H-Bindungen mit ortho-substituierten Anilin-Derivaten 

zu verschiedenen Chinazolin-Derivaten, darunter auch Verbindung 4.1.  
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Für die Herstellung wurde in einer Eintopfsynthese Iod, tert.-Butylhydroperoxid, Ammo-

niak, 2-Methoxy-2-methylpropan und 2-Aminobenzophenon für 12 h bei 50°C umge-

setzt.[116]  

Die in der Literatur[116] vorgegebenen Ausbeuten von über 90 % konnten bei weitem nicht 

erreicht werden. Daher wurde Route C im weiteren Verlauf der Arbeit außer Acht gelas-

sen.  

Vergleicht man die Synthesewege miteinander, so ist Route B die bessere Wahl. Trotz 

längerer Reaktionszeiten, ist die Ansatzgröße im Gegensatz zu Route A, frei wählbar. 

Aufgrund der entstehenden Nebenprodukte wird Route A zudem von einem intensiven 

Geruch begleitet. 

Das 4-Phenylchinazolin 4.1 wurde mittels 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie (in CDCl3) 

sowie EI-Massenspektroskopie charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum sind fünf charakte-

ristische Signale zu finden. Das Singulett für das kohlenstoffgebundene Proton an C2-

Position liegt bei einer chemischen Verschiebung von 9.34 ppm. Die restlichen vier Sig-

nale liegen charakteristisch für Aryl-Protonen im Bereich von 8.06 und 7.52 ppm. Das 

aufgenommene Massenspektrum (EI) zeigt den charakteristischen Molekülpeak [M]+ bei 

m/z = 205. Alle erhaltenen Daten stimmen mit den Literaturdaten[114],[116] überein. 

4.1.2 Darstellung und Charakterisierung des dikationischen Carbenvorläufers 

Ausgehend von den vorausgegangen Versuchen der Arbeitsgruppe um Ganter[26],[27], am 

Beispiel eines substituierten Pyrimidin-Derivates, wurde im Folgenden eine Diquarterni-

sierung des 4-Phenylchinazolins 4.1 angestrebt.  

Zur Darstellung des Carbens ist eine erfolgreiche Deprotonierung an C2-Position erfor-

derlich. Je acider das Proton dabei ist, desto leichter kann es entfernt werden. Eine Alky-

lierung der beiden flankierenden Stickstoffatome durch geeignete Alkylierungsreagen-

zien, wie Methyliodid oder Methyltrifluormethansulfonat, soll die gewünschte Acidität er-

möglichen. 

Für die Modifizierung des 4-Phenylchinazolins 4.1 zum adäquaten Carben-Vorläufer müs-

sen die Stickstoffatome mit geeigneten Substituenten besetzt werden. Der abgesättigte 

Heterocyclus von Verbindung 4.1 ermöglicht zudem bei einer Alkylierung beider Stick-

stoffatome die Synthese eines Dikations 4.3.  
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Der dikationische NHC-Vorläufer 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat 4.3 konnte 

über zwei verschiedene Syntheserouten (s. Abbildung 4.3 und 4.4) erfolgreich hergestellt 

werden.  

Rührt man Verbindung 4.1 20 h bei 40°C ohne weiteres Lösungsmittel in Methyliodid, so 

erhält man ein Isomerengemisch aus Verbindung 4.4a und 4.4b im Verhältnis 3:1. Mit 

dem schwachen Alkylierungsreagenz Methyliodid kann unter den gegebenen Bedingun-

gen somit keine doppelte Alkylierung erreicht werden.  

Sowohl im 1H-, als auch im 13C{1H}-NMR können zwei charakteristische Signalsätze für 

beide Verbindungen gefunden werden. Mit Hilfe eines CH-COSY können die beiden Sig-

nalsätze der jeweiligen Verbindung zugeordnet werden.  

Für die Verbindung 3-Methyl-4-phenylchinazolin iodid 4.4a. können folgende Signale im 

1H-NMR gefunden werden. Das weit tieffeld verschobene Signal bei 9.74 ppm gehört dem 

C2-Proton der N-C-N-Einheit. Die Arylprotonen des Benzolringes im Heck und dem Phe-

nylring an 4-Position zeigen 5 Multipletts im Bereich von 8.50 bis 7.50 ppm. Die einführte 

Methylgruppe am 3-Position liegt bei 4.52 ppm.  

Sowohl das Signal für das Proton am Carben-Kohlenstoff als auch das Signal für die an 

1-Position eingeführte Methylgruppe ist für die Verbindung 4.4b, gegenüber den beiden 

entsprechenden Signalen für Verbindung 4.4a, um ca. 0.25 ppm ins hohe Feld verscho-

ben. Die Signale der Aryl-Protonen beider Verbindungen liegen sehr nah beieinander. 

 

Abbildung 4.3: Zweistufige Synthese zum dikationischen Carbenvorläufer 4.3. 

  



 42 4  Ergebnisse und Diskussion 
 
 
Ausgehend von dem Isomerengemisch 4.4a und 4.4b kann durch eine weitere Alkylierung 

mit einem stärkeren Alkylierungsreagenz, wie Methyltrifluormethansulfonat, die ge-

wünschte Verbindung 4.3 hergestellt werden.  

Dazu wurde 4.4 ohne weiteres Lösungsmittel zunächst in Methyltrifluormethansulfonat 

30 min bei RT gerührt. Währenddessen fiel ein gelber Feststoff aus. Um den Reaktion-

sumsatz zu vervollständigen, wurde die Reaktionsmischung weitere 2 h bei 80°C zum 

Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde der ausgefallene Feststoff zweimal mit wenig Diet-

hylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Verbindung 4.3 konnte mit dieser 

Route in 89 %iger Ausbeute synthesiert werden. 

Neben der gezeigten zweistufigen Synthese in Abbildung 4.3 hat sich ein kompakterer 

und schnellerer Weg für die Herstellung von Verbindung 4.3 gefunden, der im Folgenden  

genauer beschrieben wird. 

 

Abbildung 4.4:Einstufige Mikrowellensynthese zum dikationischen Carbenvorläufer 4.3. 

Durch die Umstellung der Reaktionsbedingungen kann Verbindung 4.3 in einer einstufi-

gen Mikrowellensynthese (s. Abbildung 4.4) hergestellt werden. 4-Phenylchinazolin 4.1 

wird mit Methyltrifluormethansulfonat bei 100°C für 10 min in der Mikrowelle (max. 

10 bar, max. 200 W) bestrahlt. Das Methyltrifluormethansulfonat dient dabei als Alkylie-

rungsreagenz und ist gleichzeitig das Lösungsmittel. Während der Reaktion fällt das Pro-

dukt aus. Der gelbe Feststoff wird in Diethylether suspendiert, danach gewaschen und im 

Hochvakuum getrocknet. Das gewünschte Produkt 4.3 erhält man mit einer Ausbeute von 

90 %.  

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde vorwiegend die zeitsparende Mikrowellensynthese 

für die Darstellung von 4.3 genutzt. 

Durch die Einführung der beiden Methylgruppen und den daraus folgenden zwei positiven 

Ladungen an beiden Stickstoff-Atomen, haben sich die Signallagen der Verbindung 4.3 

gegenüber dem Ausgangsprodukt 4.1 trotz unterschiedlicher Lösungsmittel (4.1 aufge-

nommen in CDCl3, 4.3 aufgenommen in CD3CN) im 1H-NMR-Spektrum deutlich ins Tief-
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feld verschoben. Lag das NCN-Proton in der neutralen Verbindung 4.1 bei einer chemi-

schen Verschiebung von 9.34 ppm, so findet man es im dikationischen Vorläufer 4.3 bei 

10.44 ppm. Die drei Signale (alle Multipletts) für die 4 Protonen des Benzolringes im Heck 

liegen in einem Bereich von 8.90 und 8.20 ppm. Die Protonen des Phenylringes zeigen 

ein großes Multiplett bei 7.87 ppm. Die beiden eingeführten Methylgruppen zeigen zwei 

Singuletts mit jeweils einer Intensität von 3 bei 4.79 und 4.32 ppm. Exemplarisch ist ein 

Ausschnitt eines 1H-NMR-Spektrums der Verbindung 4.3 in Abbildung 4.5 dargestellt.  

  

Abbildung 4.5: Ausschnitt eines 1H-NMR-Spektrums der Verbindung 4.3. 

Der dikationische Carben-Vorläufer 4.3 ist nur mäßig luftstabil und zeigt bei einer erhöhten 

Luftfeuchtigkeit innerhalb kürzester Zeit Zersetzungsanzeichen. Des Weiteren sieht man 

im 1H-NMR-Spektrum der elementaranalysenreinen Verbindung (s. Abbildung 4.6) den-

noch einen weiteren wesentlich intensivärmeren Signalsatz der um ca. 1.80 ppm ins hohe 

Feld verschoben ist. Daher wird im folgenden Abschnitt die Stabilität des Dikations näher 

untersucht. 
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4.1.3 NMR-Versuche zur Stabilität und Reaktivität des dikationischen Carben-   

Vorläufers 

Neben der Stabilität wird in diesem Unterkapitel auch die Reaktivität des dikationischen 

Carben-Vorläufers 4.3 gegenüber kleinen Nucleophilen mit Hilfe von NMR-Versuchen un-

tersucht.  

Für jeden Ansatz wurden ca. 30 mg Substanz in ein NMR-Röhrchen eingewogen und in 

den entsprechenden deuterierten Lösungsmitteln gelöst. In manchen Fällen wurden zu-

sätzlich einige l D2O oder Methanol hinzugefügt. Von allen Proben wurden jeweils im 

direkten Anschluss an die Probenvorbereitung, sowie an zwei darauffolgenden Tagen 1H-

NMR-Spektren aufgenommen. Für eine vereinfachte Darstellung werden in den folgen-

den Abbildungen ausschließlich die Spektren nach „0 Stunden“ und „24 Stunden“ mit dem 

Spektrum des Ausgangsstoffes 4.3 verglichen. 

Als Erstes wurde Verbindung 4.3 in deuterierten Wasser gelöst. Die beiden dazugehöri-

gen 1H-NMR-Spektren sind in Abbildung 4.6 in rot (B) und grün (C) dargestellt. Zusätzlich 

wurde Verbindung 4.3 in CD3CN gelöst und mit einem Äquivalent D2O versetzt (s. 1H-

NMR-Spektrum A).  

 

Abbildung 4.6: Verbindung 4.3 in D2O [B (rot) nach 0 Std.; C (grün) nach 24 Std.; A (blau)   

                          Verbindung 4.3 in CD3CN mit 1 eq. D2O; Z (schwarz) Verbindung 4.3 in   

                          CD3CN]. 
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Betrachtet man die drei 1H-NMR-Spektren zueinander, beobachtet man trotz unterschied-

licher Lösungsmittel kaum eine Veränderung.  

Dagegen ist im Vergleich von A mit dem 1H-NMR-Spektrum von 4.3 (Z) eine ausgeprägte 

Hochfeldverschiebung um ca. 1.80 ppm zu sehen (s. Abbildung 4.6). Gleichzeitig sind die 

Signallagen und die Intensitätsverhältnisse der Signale zueinander unverändert geblie-

ben, ebenso die Anzahl der Signale.  

In Anwesenheit von D2O bildet sich die neue Verbindung 4.5, die mindestens 24 h in 

Lösung stabil ist. Ein vollständiger Reaktionsumsatz wird dabei sofort nach der Zugabe 

beobachtet. Die starke Hochfeldverschiebung weist auf den Verlust einer positiven La-

dung hin, da das Signal des Protons der NCN-Einheit von Verbindung 4.5 im typischen 

Bereich von monokationischen Carben-Vorläufern liegt. Mit diesen Ergebnissen und dem 

Wissen über die ausgeprägte Reaktionsfähigkeit von Chinazolin-Derivaten an 4-Position, 

sowie eine gewisse Instabilität gegenüber Luft und Feuchtigkeit, ist ein Angriff der nucle-

ophilen OD-Gruppe an 4-Position von 4.3 naheliegend.  

Für weitere Untersuchungen wurde Verbindung 4.3 in deuterierten Methanol gelöst und 

NMR-spektroskopisch untersucht (s. Abbildung 4.7) 

 

Abbildung 4.7: : Verbindung 4.3 in Methanol-d4 [D (rot) nach 0 Std.; E (grün) nach 24 Std.; Z   

                             (schwarz) Verbindung 4.3 in CD3CN]. 
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Die aufgenommenen 1H-NMR-Spektren D (rot) und E (grün) zeigen im Vergleich zum 1H-

NMR-Spektrum des dikationischen Carben-Vorläufers Z trotz unterschiedlicher Lösungs-

mittel ebenfalls eine Hochfeldverschiebung um ca. 1.80 ppm.  

Auch bei der Anwesenheit von Methanol-d4 kommt es somit zu einem sofortigen elektro-

philen Angriff einer nucleophilen Gruppe (-OCD3) an 4-Position des Chinazolin-Derivats 

4.3 und der Wegfall der zweiten positiven Ladung. Das neugebildete Substrat 4.6 ist in 

Lösung mindestens 24 h stabil (vgl. D und E, s. Abbildung 4.7).  

Die eingeführten deuterierten Nucleophile (-OD, -OCD3) können aufgrund des Kernspins 

von 1 und unterschiedlicher Resonanzfrequenz der Deuterium-Kerne nicht im 1H-NMR 

detektiert werden. Daher wurde ein weiteres Experiment durchgeführt. Dazu wurde Ver-

bindung 4.3 in CD3CN gelöst und mit zwei Äquivalenten Methanol versetzt. Die herge-

stellte Probe wurde anschließend wieder NMR-spektroskopisch untersucht (s. Abbildung 

4.8). 

 

Abbildung 4.8: Verbindung 4.3 in CD3CN mit 2 eq. Methanol-d4 [F (rot) nach 0 Std., G (grün)   

                           nach 24 Std.; Z (schwarz) Verbindung 4.3 in CD3CN]. 

 

Wie bei den anderen beiden Experimenten kommt es zu einem sofortigen Umsatz zu 

Verbindung 4.7, die mindestens 24 h in Lösung stabil ist. Neben der charakteristischen 

Hochfeldverschiebung, ist ein neues Signal bei 3.12 ppm zu sehen, dass der eingeführten 

OMe-Gruppe zugeordnet werden kann (vgl. F und Z, Abbildung 4.8). 
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Der zum Ende hin in Abschnitt 4.1.2 beschriebene zusätzliche intensitätsarme Signalsatz 

der elementaranalysenreinen Verbindung 4.3 kann nach den vorausgegangenen NMR-

Experimenten, einem monokationischen „Nebenprodukt“ zugeteilt werden.  

Der sofortige Umsatz bei jedem Experiment und die Anwesenheit des zusätzlichen Sig-

nalsatzes lassen auf eine besondere Reaktivität gegenüber Nucleophilen an 4-Position 

schließen. 

4.1.4 Elektrophile Eigenschaften an 4-Position – Design neuer monokationischer 

Carbenvorläufer 

Die durchgeführten NMR-Experimente in Abschnitt 4.1.3 zeigen eine hohe Affinität der 4-

Position von Verbindung 4.3 gegenüber Nucleophilen. Im Folgenden soll sich diese Ei-

genschaft zu Nutze gemacht werden, um neue monokationische NHC-Precursor auf Ba-

sis von 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat 4.3 herzustellen und zu charakterisieren.  

Mit Hilfe von festen Natriumhydroxid wurde eine OH-Einheit an 4-Position eingeführt. 

Dazu wurde Verbindung 4.3 16 h bei RT mit Natriumhydroxid in Acetonitril gerührt (s. 

Abbildung 4.9). Nach einigen Reinigungsschritten konnte 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phe-

nylchinazolin triflat 4.8 in sehr guten Ausbeuten erhalten werden. 

 

Abbildung 4.9: Synthese von 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat (4.8). 

Der erhaltene hell-beige Feststoff wurde mit Hilfe von 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrosko-

pie, sowie ESI-Massenspektrometrie untersucht. Im 1H-NMR-Spektrum liegt das Proton 

der NCN-Einheit bei einer chemischen Verschiebung von 8.83 ppm. Weiter hochfeldver-

schoben liegen die Signale der neun Aryl-Protonen. Die beiden Multipletts bei 7.64 und 

7.54 ppm können den Aryl-Protonen des Benzolringes zugeordnet werden. Drei weitere 

Multipletts zwischen 7.45 und 7.20 ppm beschreiben die fünf Protonen des Phenylringes. 

Die einführte OH-Gruppe an 4-Position führt zu einem breiten Singulett bei 7.29 ppm. Für 

die beiden Methylgruppen sind die zwei Singuletts bei 3.88 und 3.24 ppm, mit jeweils 

einer Intensität von drei im Spektrum zu finden.  
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Stellt man die Lage der Signale für Verbindung 4.8 denen von 4.3 gegenüber, so ist die 

charakteristische Hochfeldverschiebung wieder zu beobachten (s. Abbildung 4.10). In der 

nachfolgenden Abbildung ist nochmal der graphische Vergleich des zusätzlichen Signal-

satzes im 1H-NMR der Verbindung 4.3 mit den Signalen der Verbindung 4.8 dargestellt. 

 

Abbildung 4.10: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 4.8 (blau) und 4.3 (schwarz). 

Um die Stabilität des monokationischen Komplexes 4.8 zu untersuchen, wurde eine ge-

ringe Menge in deuteriertem Wasser gelöst und über 24 Stunden hinweg NMR-spektro-

skopisch beobachtet. Trotz unterschiedlicher Lösungsmittel (CD3CN und D2O) zeigen die 

1H-NMR-Spektren keinerlei Veränderungen (s. Abbildung 4.11). Die Verbindung 4.8 ist 

demnach über einen Zeitraum von mindestens 24 Stunden hydrolysestabil.  
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Abbildung 4.11: Verbindung 4.8 in D2O [H (grün) nach 0 Std., I (rot) nach 24 Std.; J (blau)  

                            Verbindung 4.8 in CD3CN,  Z (schwarz) Verbindung 4.3 in CD3CN]. 

 

Von der in der Literatur unbekannten Verbindung 4.8 wurden mittels Lösungsmitteldiffu-

sion von Diethylether in eine Acetonitrillösung Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse he-

gestellt. Dabei war nicht Verbindung 4.8, sondern 4.3 die Ausgangsverbindung für die 

Kristallzüchtung. Das eigentliche Ziel, die Züchtung von Kristallen des dikationischen 

Precursors 4.3, konnte somit nicht erreicht werden. Abbildung 4.12 zeigt die Struktur des 

monokationischen Carben-Vorläufers 4.8. In Tabelle 4.1 werden ausgewählte Bindungs-

längen und –winkel zusammengestellt. Bei der Betrachtung der gemessenen Daten ist zu 

beachten, dass das C1-Kohlenstoffatom in der Kristallstruktur, im gesamten Text als der 

Carbenkohlenstoff bezeichnet wird. Auf der häufig genannten 4-Position der Verbindung 

liegt in der Kristallstruktur das C2-Kohlenstoffatom. 

Es ist zu erkennen, dass das Chinazolin-Grundgerüst nahezu planar in einer Ebene liegt. 

Die Bindungslängen C1-N1 und C1-N2 sind identisch. Im Vergleich, mit den entsprechen-

den Bindungslängen der Chinazolin-basierten NHC-Vorläufer der Verbindungen 3.16-V 

und 3.25 der Arbeitsgruppen um Zhang und Shi (2012)[37] und Ganter. (2013)[38], 

(vgl.Kap.3.2) liegen sie im selben Größenbereich. 

 

Z 

H 

I 
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Dabei ist die C1-N1-Bindungslänge im NHC-Vorläufer 3.16-V signifikant (130.2(4) pm) 

kürzer als im NHC-Vorläufer 3.25 (132.1(4) pm) und in Verbindung 4.8 (131.7(4) pm). 

Umgekehrt ist die C1-N2-Bindungslänge der Verbindung 3.16-V signifikant länger 

(133.1(4) pm), als die der beiden anderen Verbindungen (4.8 (131.7(4) und 3.25 (129.7(4) 

ppm). Grund ist der elektronische Einfluss der Substituenten am C2-Kohlenstoff. Die Car-

bonyl-Einheit bei Verbindung 3.25 vergrößert die Bindungslänge C1-N1 um ca. 2 pm und 

verringert gleichzeitig die Bindungslänge C1-N2 um ca. 3 pm gegenüber der Verbindung 

mit einem H-Atom am C2-Kohlenstoff (3.16-V)).  

 

Abbildung 4.12: Molekülstruktur von Verbindung 4.8. Schwingungsellipsoide für 30 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. 

Durch die Einführung der Hydroxy-Gruppe liegt am C2-Kohlenstoffatom ein sp3-Zentrum 

mit einem annähernden Tetraederwinkel von 107.7(1) ° vor. Andere literaturbekannte Ver-

bindungen[117] mit sehr ähnlich aufgebauten chiralen Kohlenstoff-Einheiten zeigen nahezu 

identische Bindungswinkel. 

Tabelle 4.1: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.8. 

C1-N2 131.7(4) C3-C2-O1 107.7(1) 

C1-N1 132.1(4) O1-C2-N1 108.1(1) 

C2-O1 142.0(4) N1-C1-N2 125.0(3) 

C2-C3 156.3(5) N1-C2-C3 108.2(3) 

N2-CH3 147.5(4) C1-N1-CH3 117.6(3) 

N1-CH3 148.2(4) C2-N1-CH3 118.6(2) 

  C1-N2-CH3 119.3(3) 
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Gleichzeitig besteht eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen der eingeführten Hyd-

roxy-Gruppe und dem der Verbindung zugewandten Sauerstoff-Atom O3 des Triflat-An-

ions. Eine Bestimmung der gewünschten Struktur von Verbindung 4.3 war nicht zu errei-

chen. 

Die Auswahl an kleinen Nucleophilen ist sehr vielfältig. So konnte neben dem 4-Hydroxy-

1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 4.8, ein weiterer monokationischer Carben-Vorläu-

fer 4.7 synthesiert und charakterisiert werden. Dabei wurde mit Hilfe von Methanol eine 

OMe-Einheit an 4-Position eingeführt (s. Abbildung 4.13). 

Für die Synthese wurde Verbindung 4.3 in Diethylether suspendiert und mit einem großen 

Überschuss an Methanol versetzt. Die entstandene Suspension wurde 16 h bei RT ge-

rührt. Der gelbe Feststoff wurde anschließend mit Diethylether gewaschen und im Hoch-

vakuum getrocknet. Man erhielt das Produkt in Ausbeuten zwischen 80 und 85 %.  

N

N

Ph
OMe

N

N

Ph

2 OTf OTf

Et2O

16 h, RT

4.3 4.7

MeOH

 

Abbildung 4.13: Syntheseroute von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 4.7. 

 

Verbindung 4.7 wurde mittels 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie, sowie durch ein 

MALDI-TOF-Massenspektrum charakterisiert.  

Neben der charakteristischen Hochfeldverschiebung aller Signale gegenüber dem Sig-

nalsatz von Verbindung 4.3, ist das Auftreten eines neuen Singuletts mit dem Integral von 

3 zu beachten. Es liegt bei einer chemischen Verschiebung von 3.12 ppm und beschreibt 

die Protonen der neu eingeführten Methoxygruppe an 4-Position. Die beiden Signale der 

Stickstoff-substituierenden Methylgruppen sind bei 3.73 und 3.01 ppm zu finden. Das Pro-

ton des Carbenkohlenstoffes liegt ähnlich, wie bei Verbindung 4.8, bei 8.50 ppm. Die aro-

matischen Protonen der Verbindung zeigen 5 Multipletts zwischen 7.00 und 8.00 ppm. 

Das aufgenommene MALDI-TOF-Massenspektrum zeigt ebenfalls den charakteristischen 

Molekülpeak mit einem Masse/Landungsverhältnis von 267.  

Neben einer Hydroxy- und einer Methoxygruppe sollte auch die sehr gute Abgangsgruppe 

Cl- an 4-Position eingeführt werden. Analog zu der vorausgegangenen Reaktion wurde 

der dikationische Carben-Vorläufer 4.3 in Ether suspendiert und im Überschuss mit einer 
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Lösung HCl in Diethylether versetzt. Aus technischen Gründen wurde die Reaktionslö-

sung 3 Tage lang bei RT gerührt. Der entstandene weiße Feststoff wurde mit Diethylether 

gewaschen und im HV getrocknet. 

N

N

Ph
Cl

OTf

4.9  

Abbildung 4.14: Wunschprodukt 4-Chloro-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 4.9. 

 

Die Auswertung der analytischen Daten (1H-NMR- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie, ESI-

Massenspektrometrie, Elementaranalyse) ergaben aber, dass anstelle der Wunschver-

bindung 4.9, Substanz 4.10 in guten Ausbeuten erhalten werden konnte.  

 

Für eine erfolgreiche Synthese von 4.9 ist die Verwendung von Salzsäure in Diethylether  

als Chlorid-Lieferant nicht optimal. Ether sind in der Regel zwar sehr stabile Moleküle und 

reagieren nicht mit Nucleophilen. Aber in Anwesenheit einer starken Säure, mit einem 

nucleophilen Gegenion (HCl, HBr oder HI), kommt es zu einer Etherspaltung.  

Diethylether und Salzsäure reagieren somit zu Ethylchlorid und Ethanol. Das entstandene 

Ethanol reagiert anschließend mit dem dikationischen Carben-Vorläufer 4.3 zur Verbin-

dung 4.10 (s. Abbildung 4.15).  
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Abbildung 4.15: Eigentliche Synthese von 4.3 mit HCl in Diethylether zu 4.10. 
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Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.10 ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Der Car-

benkohlenstoff zeigt ein Singulettsignal bei 8.44 ppm. Die beiden Multipletts bei 7.54 und 

7.36 ppm beschreiben die 4 Aryl-Protonen der Chinazolin-Einheit. Sowohl das Multiplett 

bei 7.44 ppm mit einem Integral von 4 als auch das Dublett von Dublett bei 7.10 ppm mit 

einem Integral von 1 beschreiben die Aryl-Protonen des Phenylringes. Das der Ethyl-

gruppe am nächsten stehende Proton verursacht dabei das Dublett von Dublett. Die bei-

den Methylgruppen zeigen zwei Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von 3.71 

und 3.02 ppm. Die beiden Protonen der CH2-Einheit der Ethylgruppe sind aufgrund ihrer 

Nähe zum Stereozentrum diastereotop zueinander. Sie koppeln sowohl untereinander, 

als auch mit den Protonen der Methylgruppe. Jedes Protonensignal spaltet in Dublett von 

Quartett auf. Der Literatur[118] entsprechend beträgt die 1JHH-Kopplungskonstante dabei 

9.0 Hz, die der 3JHH-Kopplung 7.0 Hz. Die CH3-Gruppe der Ethyl-Einheit zeigt ein Triplett 

bei 1.24 ppm mit einer typischen Kopplungskonstante von 7.0 Hz.  

 

 

Abbildung 4.16: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.10 in CD3CN. 

 

Sterisch anspruchsvollere Nucleophile wie eine tert-Butyl-Gruppe zum Beispiel konnten 

bei gleichen Reaktionsbedingungen unter Verwendung von tert.-Butanol nicht an 4-Posi-

tion eingeführt werden.   
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4.1.5 Deprotonierungsversuche von 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat 

Für die Synthese des kationischen Carbens 1.2 wurde zunächst versucht, eine Deproto-

nierung des Carbenkohlenstoffes von Verbindung 4.3 durch Zugabe einer Base zu errei-

chen. Das in situ hergestellte Carben 1.2 sollte anschließend an Schwefel koordiniert wer-

den. Trotz variierender Reaktionsbedingungen konnte keine erfolgreiche Deprotonierung 

mit Kalium-tert.-Butanolat (KOtBu), Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (NaHMDS), Natrium-

hydrid (NaH) oder Lithiumcarbonat (Li2CO3) erzielt werden. Dagegen zeigte sich Cäsi-

umcarbonat als eine vielversprechende Alternative.  

 

Abbildung 4.17: Struktur des kationischen Carbens 1.2 und die des Schwefeladdukts  
                             4.11. 

In der Kälte wurden Cäsiumcarbonat, der dikationische Carben-Vorläufer 4.3 und elemen-

tarer Schwefel in THF suspendiert und 66 h bei RT gerührt. Das Rohprodukt wurde ge-

reinigt und im Hochvakuum getrocknet. Man konnte in 60 %iger Ausbeute einen hellgel-

ben Feststoff erhalten. 

Zunächst konnte angenommen werden, dass der Carben-Kohlenstoff erfolgreich depro-

toniert und anschießend an Schwefel koordiniert wurde, gleichzeitig aber die zweite posi-

tive Ladung an 3-Position erhalten blieb. Sowohl das MALDI-TOF-Massenspektrum, als 

auch das 1H-NMR-Spektrum (s. Abbildung 4.20) und letztendlich auch die erhaltene Kris-

tallstruktur (s. Abbildung 4.21) zeigten aber, dass die zweite positive Ladung durch Ein-

führung einer nucleophilen Hydroxy-Gruppe an 4-Position verschwindet und anstelle von 

Verbindung 4.11, 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion 4.12 gebildet wird 

(s. Abbildung 4.18). 
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Abbildung 4.18: eigentliche Umsetzung von Verbindung 4.3 mit Cäsiumcarbonat. 

Trotz inerter Bedingungen und trocknen Lösungsmitteln, konnte Verbindung 4.12 repro-

duzierbar hergestellt werden. Möglicher Lieferant der nucleophilen Gruppe ist dabei das 

Cäsiumcarbonat. Das während der Reaktion gebildete Hydrogencarbonat reagiert mit 

weiteren Protonen zu Kohlenstoffdioxid und Wasser (s. Abbildung 4.19).   

 

Abbildung 4.19: Zersetzung von Dihydrogencarbonat in Lösung. 

Ausgehend von der zuvor beschriebenen Gleichgewichtsreaktion muss angenommen, 

werden, dass während der Reaktion von 4.3 zu 4.12 folgender Mechanismus bevorzugt 

abläuft.  

Die Base deprotoniert als erstes den Carbenkohlenstoff, wobei in situ das Carben 1.2 

entsteht. Durch Koordination von 1.2 an elementaren Schwefel, bildet sich der kationische 

Schwefelkomplex 4.11. Gleichzeitig reagieren die freien Protonen mit dem Carbonat-An-

ion zu Hydrogencarbonat und anschließend mit weiteren Protonen zu Kohlenstoffdioxid 

und Wasser. Durch den bereits zuvor gezeigten ausgeprägten elektrophilen Charakter in 

4-Position, kommt es zu einem nucleophilen Angriff des „Wassers“ an 4-Position und zur 

Bildung von Verbindung 4.12.  

Das aufgenommene 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.12 (s. Abbildung 4.20) zeigt 

trotz unterschiedlicher Lösungsmittel (CDCl3 vs. CD3CN) eine deutliche Hochfeldverschie-

bung aller Signale gegenüber den Signallagen des Edukts 4.3. Zudem ist das charakte-

ristische Singulett für das Proton des Carbenkohlenstoffs im tiefen Feld nicht mehr zu 

sehen. 

Dagegen tritt ein neues intensitätsarmes Singulett bei 3.91 ppm auf, dass der eingeführ-

ten OH-Gruppe zugeordnet werden kann (s. Abbildung 4.19). Die Aryl-Protonen der Phe-

nylgruppe und des Benzolringes zeigen 5 Multipletts zwischen 7.40 und 6.90 ppm. Die 

beiden N,N‘-substituierten Methyl-Gruppen zeigen zwei Singuletts bei einer chemischen 

Verschiebung von 3.80 und 3.21 ppm, mit jeweils einem Integral von 3. 
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Abbildung 4.20: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.13 in CDCl3. 

 

Durch Lösungsmitteldiffusion von Diethylether in eine Lösung von Verbindung 4.12 in 

Dichlormethan konnten gelbe, blockartige Kristalle erhalten werden, die für eine Einkris-

tallstrukturanalyse geeignet waren. Die Molekülstruktur von Verbindung 4.12 wird in Ab-

bildung 4.21 graphisch dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und – winkel sind in Ta-

belle 4.2 zusammengefasst. Dabei ist zu beachten, dass das C1-Kohlenstoffatom in der 

Kristallstruktur, im gesamten Text als der Carbenkohlenstoff bezeichnet wird. Auf der häu-

fig genannten 4-Position der Verbindung liegt in der Kristallstruktur das C2-Kohlenstoff-

atom. 
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Tabelle 4.2: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.12. 

C1-S1 169.82(13) C3-C2-O1 107.22(10) 

C1-N2 136.72(17) O1-C2-N1 108.60(10) 

C1-N1 134.78(17) N1-C1-N2 118.82(11) 

C2-N1 148.03(16) N1-C2-C3 110.18(10) 

C2-O1 141.18(15) C1-N1-CH3 119.53(11) 

C2-C3 153.00(17) C2-N1-CH3 113.91(10) 

N2-CH3 146.55(17) C1-N2-CH3 120.69(11) 

N1-CH3 147.29(17) N1-C1-S1 119.89(10) 

  N2-C1-S1 121.28(10) 

 

Das Chinazolin-Grundgerüst liegt nahezu planar in einer Ebene. Die Bindung C1-N1 ist 

gegenüber der C1-N2-Bindung um 2 pm verkürzt. Im Vergleich zu den Kristallstrukturda-

ten des dazugehörigen monokationischen Precursors 4.8, zeigt sich aufgrund der neu 

geknüpften C1-S1-Bindung eine Verlängerung der der C1-N-1- bzw. C1-N2- Bindungen 

um bis zu 5 pm.  

 

Abbildung 4.21: Molekülstruktur von Verbindung 4.12. Schwingungsellipsoide für 30 % Auf- 
                            enthaltswahrscheinlichkeit. 

Es zeigt sich zudem, dass die Bindungslängen- und winkel am chiralen C2-Kohlenstoff in 

den Verbindungen 4.8 und 4.12 ähnlich sind. Auch in der Schwefelverbindung 4.12 liegt 

am C2-Kohlenstoff ein sp3-Zentrum mit einem annähernden Tetraederwinkel von 

107.22(10) ° vor. Somit steht die Hydroxygruppe mit einem Torsionswinkel von rund  

37.43 ° um die C9-C2-O1-H Achse und die Phenylgruppe mit einem Torsionswinkel von 

rund 37.51 ° um die N1-C2-C3-C8-Achse zu der Ebene des Chinazolin-Heterocyclus.  
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Die C1-S1-Bindung hat eine Länge von 169.82(13) pm und liegt koplanar zum Chinazolin-

Grundgerüst. Im Vergleich mit Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen unterschiedlicher Thio-

harnstoff-Derivate (s. Abbildung 4.22), weist dies auf einen schwach ausgeprägten Dop-

pelbindungscharakter hin. Der allgemein hohe Elektronenreichtum und das Fehlen von 

elektroziehenden Gruppen (z.B. einer Carbonylgruppe) führen zu einem erhöhten Schwe-

fel-Kohlenstoff-Abstand. Ähnliche Ergebnisse zeigen die Strukturdaten der Verbindung 

4.16[102]. Der Thioharnstoff 4.16 hat mit 169.4(3) pm eine ähnlich lange Kohlenstoff-

Schwefel-Bindung wie die neu hergestellte Verbindung 4.12.   

 

Abbildung 4.22: Literaturbekannte Thioharnstoff-Derivate und ihre C-S-Bindungslän- 
                            gen.[102],[119]–[121]  
 

Der Versuch auf diesem Weg analoge Verbindungen mit Selen oder einem [M(COD)Cl]-

Fragment (M = Ir, Rh) herzustellen, waren nicht erfolgreich. Trotz veränderter Synthese-

vorschriften (z.B. längere Reaktionszeit) zeigten sowohl die aufgenommenen 1H-NMR-

Spektren bzw. MALDI-Massenspektren keine eindeutigen Produktsignale. Bei der Umset-

zung mit Selen zeigt das gemessene 1H-NMR-Spektrum das charakteristische Singulett-

Signal bei 9.07 ppm, das sich dem Proton des Carben-Kohlenstoffs des monokationi-

schen Precursors 4.8 zuordnen lässt. Eine Deprotonierung am Carben-Kohlenstoff ist da-

mit eher auszuschließen und somit auch eine anschließende Selen-Adduktbildung. Ein 

zusätzlich aufgenommenes MALDI-TOF-Massenspektrum bestätigt die vorausgegan-

gene Annahme. 
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Bei den Komplexierungsversuchen mit [Rh(COD)Cl]- bzw. [Ir(COD)Cl]-Dimeren zeigten 

die erhaltenen 1H-NMR-Spektren nur ein Wirrwarr an Signalen, die nicht zugeordnet wer-

den konnten. Auch in den jeweiligen MALDI-TOF- Massenspektren konnten keine Mole-

külpeaks, bzw. Fragmente der gewünschten Verbindungen detektiert werden.  

Da eine Deprotonierung über eine Base und ein anschließender Abfang mit einem Haupt-

gruppenelement oder einem [M(COD)Cl]-Fragment (M = Rh, Ir) nicht erfolgreich war, 

wurde versucht den dikationischen Precursor 4.3 mit Silber(I)oxid umsetzen. Dabei dient 

das Metallsalz als Base und gleichzeitig als Abfangreagenz.  

Um den Silber-Komplex 4.17 zu erhalten (s. Abbildung 4.23) wurde 1,3-Dimethyl-4-phe-

nylchinazolin bistriflat 4.3 mit Silber(I)oxid in Dichlormethan umgesetzt. Die Reaktionslö-

sung wurde 24 h unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerührt, anschließend über 

Celite filtriert und im Hochvakuum getrocknet. Es blieb ein gelblicher Feststoff zurück 

(95 % Ausbeute). 

 

Abbildung 4.23: Theoretische Umsetzung von 4.3 mit Silber(I)oxid zu Verbindung 4.17. 

 

Während der Reaktion kann beobachtet werden, dass Verbindung 4.3 sich vollständig in 

Dichlormethan löst, ein schwarzer Feststoff dagegen bleibt ungelöst zurück. Da sich Ver-

bindung 4.3 normalerweise in weniger polaren Lösungsmitteln wie Dichlormethan, Ether 

oder Hexan nur minimal bis gar nicht löst, lässt sich die Annahme stellen, dass eine Re-

aktion stattgefunden hat.  

Im aufgenommenen 1H-NMR-Spektrum (I, s. Abbildung 4.24) ist das typische Signal für 

das Carbenkohlenstoff-Proton im tiefen Feld zu sehen. Es liegt aber entgegen der Signal-

lage vom dikationische Precursor 4.3 um rund 2 ppm ins hohe Feld verschoben. Wenn 

man zusätzlich die allgemeinen Verschiebungen der Signale aufgrund unterschiedlich Lö-

sungsmittel (CDCl3 vs. CD3CN) berücksichtigt, beobachtet man trotzdem eine eindeutige 

Verschiebung des kompletten Signalsatzes zum hohen Feld. Sie gleicht ungefähr den 

Signallagen des 4-Hydroxy-1,3-dimethy-4-phenylchinazolin triflat 4.8. In Abbildung 4.24 

sind die 1H-NMR-Spektren des dikationischen Precursors 4.3, des monokationischen 

Precursors 4.8 und des Reaktionsproduktes gegenübergestellt.  
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Abbildung 4.24: Verbindung 4.8 aus der Umsetzung von 4.3 mit Ag2O in CDCl3 (I (rot)); Ver-  

                             bindung 4.8 in CD3CN (II (grün)); Verbindung 4.3 in CD3CN (Z (schwarz)). 

 

Sowohl ein erhaltenes 13C{1H}-NMR-Spektrum, als auch ein ESI-Massenspektrum bestä-

tigen die Annahme, dass es während der Umsetzung von 4.3 mit Silber(I)oxid zur Dar-

stellung von Verbindung 4.8, anstelle des gewünschten Komplexes 4.17, kam. Die tat-

sächliche Reaktionsgleichung ist in Abbildung 4.25 dargestellt.  
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Abbildung 4.25: Synthese von 4.8 durch Umsetzung von 4.3 mit Silber(I)oxid. 
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4.1.6 Deprotonierungsversuche der monokationischen Carbenvorläufer 

Neben den Versuchen aus dem dikationischen Precursor 4.3 in situ das katonische Car-

ben 4.11a zu erhalten, wurden ebenfalls Deprotonierungsversuche an den beiden mono-

kationischen Precursoren 4.7 und 4.8 durchgeführt. 

4.1.6.1 Koordinationschemie von 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin trif-

lat 

Um das Proton am Carben-Kohlenstoff der monokationischen Verbindung 4.8 zu entfer-

nen, wurden, in Analogie zu den bekannten Methoden (vgl. Kap. 2.3.2), verschiedene 

Basen mit Verbindung 4.8 umgesetzt. Trotz variierender Reaktionsbedingungen konnte 

keine erfolgreiche Deprotonierung mit Kalium-tert.-Butanolat (KOtBu), Natrium-bis(trime-

thylsilyl)amid (NaHMDS) oder Cäsiumcarbonat (Cs2CO3) erzielt werden (s. Abbildung 

4.26). Somit konnten keine der präferierten Verbindungen 4.18, 4.19 und 4.20 erhalten 

werden. 

 

Abbildung 4.26: Erfolglose Umsetzungen von Verbindung 4.8 zu den Verbindungen 4.18 –  
                            4.20. 

Auch die gesammelten analytischen Daten geben keine genauere Auskunft über die Ab-

läufe der Reaktionen. Die aufgenommenen 1H-NMR-Spektren beispielsweise zeigen alle 

eine Vielzahl an Signalen, die teilweise stark überlagert sind. Eine Zuordnung ist nicht 

möglich. Es ist anzunehmen, dass es zu einer Konkurrenzreaktion kommt, bei der die 

eingesetzte Base das Proton der Hydroxygruppe an 4-Position angreift und es in Folge 

zu einer Alkoholat-Bildung kommt. 

Um weitere Erkenntnisse zum Mechanismus zu erhalten, wurde die monokationische Ver-

bindung 4.8 ausschließlich mit NaHMDS umgesetzt. Dazu wurde das Kation 4.8 in THF 

suspendiert und bei -78°C langsam mit einer Lösung von NaHMDS in THF versetzt. Die 
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Reaktionslösung wurde anschließend 35 min in der Kälte und 3 h bei Raumtemperatur 

gerührt und danach im Hochvakuum eingeengt. Der erhaltene beige Feststoff wurde mit 

n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die aufgenommenen 1H-NMR- und 

13C{1H}-NMR-Spektren zeigen einen zusammengehörenden Signalsatz, der dem Edukt 

nicht entspricht.  

In beiden Spektren ist, gegenüber dem der Verbindung 4.8, der Wegfall einer Methyl-

Gruppe zu beobachten. Des Weiteren ist im 1H-NMR-Spektrum nun ein breites Singulett 

bei 8.5 ppm zu sehen, dass eher für ein funktionalisiertes Amin, als für ein protoniertes 

Carbenkohlenstoff-Atom spricht. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum ist zudem ein neues Signal 

bei 199 ppm zu sehen, das auf eine entstandene Carbonylgruppe hindeutet. 

 

Es ist somit anzunehmen, dass die Hydroxygruppe durch das NaHMDS zum Alkoholat-

Anion 4.21 deprotoniert wird, das im Anschluss wiederrum das Proton vom Carbenkoh-

lenstoff-Atom angreift und deprotoniert. Das daraus entstandene Carben 4.22 hydrolysiert 

dann unter Ringöffnung zu Verbindung 4.23. Eine weitere Deprotonierung der Hydroxy-

gruppe und eine anschließende Abspaltung von Methylformamid führen zu 2-Methyla-

mino-benzophenon 4.24. 

 

Abbildung 4.27: Möglicher Reaktionsmechanismus bei der Umsetzung von Verbindung 4.8  
                            mit NaHMDS. 

 

Die erhaltenen NMR-Daten des Reaktionsproduktes stimmen mit den Literaturdaten von 

2-Methylamino-benzophenon 4.24 überein.[122]  
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4.1.6.2 Koordinationschemie von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin trif-

lat 

Eine Isolierung des freien Carbens 4.7a war nicht möglich, dennoch zeigten Deprotonie-

rungsversuche die Bildung des freien Carbens 4.7a in situ. Die Existenz konnte durch 

Abfangreaktionen mit Hauptgruppenelemente und Komplexierungen an Übergangsme-

talle nachgewiesen werden.  

 

Abbildung 4.28: Struktur des monokationischen Carben-Vorläufer 4.7 und dem dazugehö- 
                             rigen Carbens 4.7a. 
 

I. Abfangreaktionen von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 

Für die Schwefel- bzw. Selenverbindung 4.25 bzw. 4.26 wurde der monokationische Car-

ben-Vorläufer 4.7 in THF suspendiert, auf - 78°C gekühlt und anschließend durch Zugabe 

einer Lösung von NaHMDS in THF deprotoniert. Im Anschluss wurde die Lösung 30 min 

in der Kälte und 16 h bei Raumtemperatur gerührt (s. Abbildung 4.29). 

 

Abbildung 4.29: Deprotonierung und Abfangreaktion des monokationischen Carben-                   
                             Vorläufers 4.7. 
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Sowohl der hergestellte Thioharnstoff 4.25 als auch das synthetisierte Selen-Addukt 4.26 

wurden säulenchromatographisch über Silica gereinigt. NMR-spektroskopische und mas-

senspektrometrische Untersuchungen bestätigen bei beiden Synthesen einen Erfolg. Die 

Produkte konnten in Ausbeuten zwischen 70 und 90 % erhalten werden. 

 

Die aufgenommenen 1H-und 13C{1H}-NMR-Spektren zeigen, dass die gewünschten Re-

aktionen erfolgreich verlaufen sind. Das Protonensignal des Carbenkohlenstoffatoms ist 

in beiden Fällen nicht mehr zu sehen. Gleichzeitig verschiebt sich das Signal im 13C{1H}-

NMR-Spektrum für das Carbenkohlenstoffatom von ca. 150 ppm in den Bereich um 180 

ppm.  

Massenspektrometrische Untersuchungen zeigen ebenfalls die charakteristischen Mole-

külpeaks der Verbindungen. Das dargestellte MALDI-TOF-Spektrum der Selen-Verbin-

dung 4.26 zeigt das charakteristische Isotopenmuster für Selen (s. Abbildung 4.30)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4.30: Darstellung des berechneten und gemessenen Isotopenmusters für Ver- 
                            bindung 4.26. 

 

berechnet 

gemessen 
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Derweil konnten mittels Lösungsmitteldiffusion von Diethylether in eine Dichlormethan-

Lösung Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse erhalten werden. Abbildung 4.31 zeigt die 

Molekülstruktur des Selen-Adduktes 4.26. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel sind 

in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Bei der Betrachtung der gemessenen Daten ist zu be-

achten, dass das C1-Kohlenstoffatom in der Kristallstruktur, im gesamten Text als der 

Carbenkohlenstoff bezeichnet wird. Auf der häufig genannten 4-Position der Verbindung 

liegt in der Kristallstruktur das C2-Kohlenstoffatom. 

 

Abbildung 4.31: Molekülstruktur von Verbindung 4.26. Schwingungsellipsoide für 30 % Auf- 
                            enthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Analog zu den Molekülstrukturen der Verbindungen 4.8 und 4.12 liegt das Chinazolin-

Grundgerüst nahezu planar in einer Ebene. Die C1-N1-Bindung ist um die 2 pm kleiner 

als die C1-N2-Bindung. Die gleiche Veränderung ist bei dem Schwefel-Addukt 4.12 zu 

beobachten. Durch die Koordination eines Hauptgruppenelementes an den Carben-Koh-

lenstoff kommt es, im Vergleich zum monokationischen Carben-Precursor 4.8, zu einer 

Streckung der angrenzenden Kohlenstoff-Stickstoffbindungen um bis zu 5 pm.  

Das klassische sp3-Zentrum am C2-Kohlenstoff liegt auch im Selen-Produkt 4.26 vor. Da-

bei ist der dazugehörige C3-C2-O1 Bindungswinkel mit 105.8(3) ° fast 4 ° kleiner als ein 

Tetraederwinkel. Dagegen zeigen die Molekülstrukturen der Hydroxy-Verbindungen 4.8 

und 4.12 einen annähernden Tetraederwinkel von 107 °. Der größere Raumanspruch der 

Methoxygruppe bewirkt am sp3-Zentrum eine Verkleinerung des Bindungswinkels.  
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Die O1-CH3-Bindung der Methoxygruppe ist im Vergleich mit literaturbekannten Methoxy-

Verbindungen[77] mit 143.1(5) pm ähnlich lang. Dagegen zeigt die C2-O1-Bindung gegen-

über der Literatur eine Vergrößerung von bis zu 10 pm.  

Tabelle 4.3: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.26. 

C1-Se1 185.1(4) C3-C2-O1 105.8(3) 

C1-N2 136.6(5) O1-C2-N1 109.3(3) 

C1-N1 134.2(6) N1-C1-N2 127.1(4) 

C2-N1 147.7(6) N1-C2-C3 109.9(3) 

C2-O1 141.7(5) C1-N1-CH3 119.3(4) 

C2-C3 152.6(6) C2-N1-CH3 113.3(3) 

N2-CH3 146.6(5) C1-N2-CH3 117.0(4) 

N1-CH3 147.3(5) N1-C1-Se1 120.3(3) 

O1-CH3 143.1(5) N2-C1-Se1 120.9(3) 

 

Die C1-Se1-Bindung liegt koplanar zum Chinazolin-Grundgerüst und fügt sich mit einer 

Länge von 185.1(4) pm in die Reihe literaturbekannter Selen-Carbenkohlenstoff-Bindun-

gen ein. Dies gilt auch für die angrenzenden Stickstoff-Carbenkohlenstoff-Bindungen. Sie 

liegen in einem Bereich zwischen 134 und 137 pm.[89],[123]–[125] 

 

II. Metallkomplexe von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 

Neben den zuvor gezeigten Thioharnstoff 4.25 und der Selenon-Verbindung 4.26, konnte 

das in situ generierte Carben 4.7a durch Anwesenheit von [M(COD)Cl]2 (M = Rh, Ir) zu 

den jeweiligen NHC-Metallkomplexen 4.27 und 4.28 umgesetzt werden (s. Abbildung 

4.32).

 

Abbildung 4.32: Deprotonierung und Komplexierung von [M(COD)Cl]-Fragmenten (M =Rh,  
                            Ir) an den Carbenvorläufer 4.7. 
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Zur Darstellung der Metallkomplexe 4.27 und 4.28 wurde der monokationische Precursor 

4.7 mit NaHMDS deprotoniert und das in situ generierte Carben 4.7a koordinierte an die 

vorgelegten [Rh(COD)Cl] bzw. [Ir(COD)Cl]-Fragmente. Die erhaltenen Rohprodukte wur-

den säulenchromatographisch über Kieselgel gereinigt. Man erhielt die Komplexe in Aus-

beuten von bis zu 30 %. 

Die Ausbeuten konnten trotz leicht veränderter Reaktionsbedingungen bzw. –zeiten nicht 

erhöht werden. Auch ein Wechsel des Säulenmaterials (Aluminiumoxid) führte zu keiner 

Verbesserung. 

Sowohl das 1H-, als auch das 13C{1H}-NMR-Spektrum des gereinigten Rh-NHC-Komple-

xes 4.27 zeigen einen doppelten Signalsatz. Das charakteristische weit tieffeldverscho-

bene Signal für das acide Proton am Carbenkohlenstoff ist nicht mehr erkennbar.  

Aufgrund des chiralen Stereozentrums an 4-Position hat der NHC-Ligand 4.7 die Punkt-

gruppe C1. Während der Koordination entstehen, aufgrund des Stereozentrums an 4-Po-

sition, somit zwei Isomere der Verbindung 4.27, die aufgrund fehlender Symmetrieopera-

tionen nicht ineinander überführbar sind. Es liegen somit Diastereomere vor, die die Mehr-

zahl an Signale erklären.  

Die beiden möglichen Diastereomere sind in Abbildung 4.33 dargestellt und liegen im 

Produkt in einem Verhältnis von 1:2 vor. Eine Zuordnung der beiden Signalsätze zu den 

einzelnen Isomeren ist mit den gegebenen NMR-Daten nicht möglich. Somit können auch 

keine Rückschlüsse, welches Diastereomer häufiger vorliegt, gezogen werden. 

 

Abbildung 4.33: Diastereomere des Rh-NHC-Komplexes 4.27.  

 

Die einzelnen Signale der beiden Diastereomere 4.27a und 4.27b  liegen sehr nah beiei-

nander, so dass die Signale der Arylprotonen überlagern. Sie liegen bei einer chemischen 

Verschiebung zwischen 7.47 und 6.77 ppm. Den CH-Protonen des COD-Liganden kön-

nen die drei breiten Singuletts bei 4.89, 3.40 und 3.18 ppm zugeordnet werden. Im Spekt-

rum liegen die beiden Multipletts für die CH2-Einheiten beider COD-Ligaden (Verbindung 
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4.27a und 4.27b) bei 2.32 und 1.87 ppm. Die beiden Signale für die Methylgruppen der 

Methoxy-Substituenten haben eine chemische Verschiebung von 4.57 und 4.56 ppm. 

Weiter hochfeldveschoben befinden sich die Singuletts der Methylgruppen bei 3.78 und 

2.96 ppm bzw. 3.74 und 2.88 ppm.  

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum zeigt sich eine Verschiebung der Carbenkohlenstoff-Signale 

um ca. 50 ppm zum tieferen Feld. Des Weiteren sind deutliche 1JRhC-Kopplungen der Car-

benkohlenstoffatome mit den Rhodiumatomen in der Größenordnung von 50 Hz zu be-

obachten.  

Die aufgenommenen NMR-Spektren des entsprechenden NHC-Ir-Komplexes 4.28 zeigen 

ebenso zwei Signalsätze für die gebildeten Diastereomere 4.28a und 4.28b. Das Verhält-

nis zueinander beträgt ebenfalls 1:2.  

4.1.6.3 Untersuchung und Vergleich der elektronischen Eigenschaften von Ver-

bindung 4.7 mit der Literatur 

Die elektronischen Eigenschaften des monokationischen Carben Vorläufer 4.7 wurde mit-

tels der 77Se-NMR-Spketroskopie und dem Tolman Elektronik Parameter (TEP) ermittelt. 

Das aufgenommene 77Se-NMR-Spektrum des Selen-Derivates 4.26 zeigt ein Singulett-

Signal bei einer chemischen Verschiebung von 361 ppm.  
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Abbildung 4.34: Vergleich der 77Se-NMR-Verschiebungen verschiedener Carben-Sys-    
                             teme (alle in Aceton-d6 vermessen).[89] 
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Dabei ist das Signal der Verbindung gegenüber dem externen Standard KSeCN (- 329 

ppm) weit tieffeldverschoben. Wie bereits in Kapitel 2.5.2 beschrieben, ist die chemische 

Verschiebung der Selen-Kerne in der 77Se-NMR-Spektroskopie proportional zum π-Ak-

zeptorcharakter der jeweiligen Carben-Systeme. Die chemischen Verschiebungen litera-

turbekannter Verbindungen können sich dabei über einen Bereich von - 3 bis 856 ppm 

erstrecken.[88],[89],[126]  

Der NHC-Ligand 4.7 befindet sich mit 361 ppm im Mittelfeld der Gesamtskala und kann 

somit den mäßigen π-Akzeptorliganden zugeordnet werden. In Abbildung 4.34 wurden 

ausgewählte Verbindungen gegenübergestellt.  

Neben der 77Se-NMR-Spektroskopie wurde mithilfe des Dicarbonyl-NHC-Rh-Komplexes 

4.32 (s. Abbildung 4.35) der Tolman Elektronik Parameter (TEP-Wert) bestimmt (vgl. Kap. 

2.5.1). Anhand des TEP-Wertes kann eine Aussage über das σ-Donor- und das π-Akzep-

torverhalten gemacht werden. Dazu wurde ein IR-Spektrum aufgenommen, das zwei cha-

rakteristische CO-Banden bei 2081 und 2002 cm-1 zeigt.  

 

Abbildung 4.35: Synthese des Dicarbonyl-NHC-Rh-Komplexes 4.32. 

 

Aus den Berechnungen ergibt sich ein TEP-Wert von 2054 cm-1. Je kleiner der TEP-Wert, 

desto ausgeprägter ist das σ-Donor-Vorhalten der NHC-Liganden und desto elektronen-

reicher sind sie. Der NHC-Ligand 4.7 gehört mit 2054 cm-1 zu den elektronenreichen 

NHCs und sein σ-Donor-Charakter kann als mittelmäßig beschrieben werden. 

Der NHC-Ligand 4.7 ist somit ein mäßiger σ-Donor als auch ein mäßiger π-Akzeptor. Das 

Carben-System 4.30 ähnelt dem von 4.7 in seiner Struktur und in seinem elektronischen 

Verhalten. Beide Carbenzentren sind durch ihre angeschlossenen π-Systeme elektronen-

reich. Im Gegensatz dazu, ist beispielsweise das elektronenarme Diaminocarben 4.29 mit 

seinen zwei elektronenziehenden Carbonylgruppen ein schwacher σ-Donor (vgl. Abbil-

dung 4.36) und ein ausgezeichneter π-Akzeptor (vgl. Abbildung 4.34).[19],[89]. 
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Abbildung 4.36: Vergleich der TEP-Werte verschiedener Carben Systeme.[89] 

4.1.7 Schaltbare NHC-Derivate – Darstellung eines kationischen Schwefel-Adduk-

tes 

Wie in Kapitel 4.1.5 beschrieben, konnte der dikationische Carben-Vorläufer 4.3 mit Cä-

siumcarbonat und Schwefel zum 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion 4.12 

umgesetzt werden.  

Um eine kationische Ladung in den nunmehr neutralen Komplex einzuführen, wurde 

durch Zugabe einer Säure versucht, die nachträglich eingeführte Hydroxygruppe an 4-

Position wieder zu entfernen.  

Das Schwefel-Addukt 4.12 wurde dazu in Diethylether suspendiert, mit einem Überschuss 

Tetrafluorborsäure Etherat versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Das 

Produkt fällt dabei nahezu quantitativ als oranger Feststoff aus. 

Die aufgenommenen Analytik-Daten (1H-, 19F und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie, sowie 

ESI-Massenspektrometrie) bestätigen, dass das gewünschte kationische Schwefel-

Addukt 4.33 synthesiert wurde.  

 

Abbildung 4.37: Synthese von 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion BF4 4.33. 
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In Abbildung 4.38 wurden die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 4.3, 4.12 und 4.33 

zum Vergleich gegenübergestellt. Man kann beobachten, dass der Signalsatz in Spekt-

rum III gegenüber dem aus Spektrum IV um ca. 0.6 ppm ins tiefe Feld verschoben ist.  

Auch unter Berücksichtigung der unterschiedlichen deuterierten Lösungsmittel (III, 

CD3CN vs. IV, CDCl3) der Spektren III und IV, ist die Verschiebung ein Hinweis auf eine 

veränderte Ladungsverteilung. Zudem ist das Signal der Hydroxygruppe im Bereich von 

3.91 ppm in Produktspektrum III nicht mehr erkennbar. Die Schwefel-Kohlenstoff-Bindung 

wurde dagegen nicht angegriffen, da ein charakteristisches Carbenkohlenstoff-Protonen-

Signal im tiefen Feld nicht zu finden ist.   

Zusätzlich wurde ein 19F-NMR-Spektrum von Verbindung 4.33 aufgenommen. Es zeigt 

zwei nah beieinander liegende Signale bei -151 ppm mit einem Verhältnis von eins zu 

vier. Dies entspricht der Isotopenverteilung von Bor (11B 80 %, 10B 20 %). Die Signale 

liegen im erwarteten Bereich für Tetrafluoroborat-Anionen.[127]  

 

Abbildung 4.38: Verbindung 4.33 in CD3CN (III (rot); Verbindung 4.12 in CDCl3 (IV (blau));  
                            Verbindung 4.3 in CD3CN (Z (schwarz)). 

 

Das erstellte ESI-Massenspektrum des katonischen Schwefel-Adduktes 4.33 zeigt einen 

Molekülpeak [M]+ bei m/z = 267 und somit eine Verringerung der Masse um ein OH-Frag-

ment (m/z = 17) gegenüber dem ESI-Massenspektrum des neutralen Schwefel-Adduktes 

4.12 ([M+H]+: m/z = 285). 
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Durch Zugabe eine Base wurde im Anschluss eine mögliche Rückreaktion zum neutralen 

Schwefel-Addukt 4.12 untersucht (s. Abbildung 4.39). 

Dazu wurde eine Lösung aus Natriumhydroxid-Pellets und dem kationischen Schwefel-

Addukts 4.33 70 h bei Raumtemperatur gerührt. Der resultierende hellgelbe Feststoff 

wurde gereinigt und im Hochvakuum getrocknet. Die dazugehörigen 1H- und 13C{1H}-

NMR-Spektren korrelieren mit den Spektren der Erstsynthese von 4.12. 

 

N

N

Ph
OH

SN

N

Ph

S

BF4

4.124.32

CH3CN

70 h, RT

NaOH(S)

 

Abbildung 4.39: Rückreaktion zum neutralen Schwefel-Addukt 4.12. 

 

Es konnte somit gezeigt werden, dass die eingeführte nucleophile Gruppe zu Gunsten 

einer positiven Ladung entfernt, aber umgekehrt auch wieder eingeführt werden konnte, 

ohne dass die Carbenkohlenstoff-Schwefel-Bindung beeinträchtigt wurde. 

Die gezeigten Ergebnisse deuten somit darauf hin, dass 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin 

bistriflat 4.3 und seine Derivate potenzielle NHC-Liganden für schaltbare Carbene sind. 

4.2 4-Chlorchinazolin als Grundbaustein für verschiedene Carben-Grundgerüste 

Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben, zeichnet sich die 4-Position als ausgezeichnetes 

Werkzeug für die Gestaltung unterschiedlicher NHC-Liganden aus.  

Neben den gezeigten Ringschlussreaktionen zur Synthese von 4-Phenylchinazolin, kön-

nen unterschiedliche funktionelle Gruppen auch durch Substitution eingeführt werden.      

4-Chlorchinazolin 4.35 mit seiner leicht austauschbaren Halogengruppe ist dafür eine her-

vorragende Ausgangssubstanz. 

4-Chlorchinazolin 4.35 wurde nach bekannter Literatur[128] durch Umsetzung von Chinazo-

lin-4(3H)-on 4.34 mit Thionylchlorid und katalytischen Mengen Dimethyformamid synthe-

siert. 
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Abbildung 4.40: Synthese von 4-Chlorchinazolin 4.35 durch Umsetzung von  
                            Chinazolin-4(3H)-on 4.34 mit Thionylchlorid. 

Das 4-Chlorchinazolin 4.35 wurde mittels 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie, sowie EI-

Massenspektrometrie charakterisiert. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt ein tieffeldverschobe-

nes Singulett bei 8.95 ppm für das gebundene Proton am Kohlenstoff der NCN-Einheit. 

Die vier Multipletts im Bereich von 8.13 und 7.62 ppm beschreiben die Protonen des aro-

matischen Ringsystems. Der charakteristische Molekülpeak [M]+ bei m/z = 164 ist im da-

zugehörigen EI-Massenspektrum zu finden. Die Ergebnisse der C,H,N-Analyse stimmen 

mit den berechneten Werten überein. 

Die reine Verbindung 4.35 konnte mit Natriummethanolat, Morpholin und 4-Diethylamin 

zu den entsprechenden Chinazolin-Derivaten 4-Methoxychinazolin 4.36, 4-Morpho-

linochinazolin 4.37 und 4-Diethylaminochinazolin 4.38 umgesetzt werden.  

4.2.1 Darstellung und Charakterisierung von 4-Methoxychinazolin 

Durch eine nucleophile Substitution, kann an 4-Position des 4-Chlorchinazolns 4.35 das 

Chlorid gegen eine Methoxygruppe ausgetauscht werden. Man erhält 4-Methoxychinazo-

lin 4.36. 

 

Abbildung 4.41: Synthese von 4-Methoxychinazolin 4.36. 

Für die Synthese von Verbindung 4.36 wurde zunächst elementares Natrium mit Methanol 

zu Natriummethanolat umgesetzt. Die frisch zubereitete Lösung wurde anschließend mit 

einer Suspension von 4-Chlorchinazolin in Methanol versetzt. Die Reaktionslösung wurde 

16 h bei 60 °C erhitzt. Bei der Aufreinigung wurde das überschüssige Natriummethanolat 
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vom Reaktionsprodukt abgetrennt. Das elementaranalysenreine Produkt konnte in 46%i-

ger Ausbeute erhalten werden. Der gelb-ölige Feststoff weist eine hervorragende Löslich-

keit sowohl in unpolaren als auch polaren Lösungsmitteln auf.  

Das aufgenommene 1H-NMR-Spektrum zeigt sechs charakteristische Signale für die Ziel-

verbindung 4.36. Das Proton der NCN-Einheit bewirkt ein tieffeldverschobenes Signal bei 

8.81 ppm. Die vier Aryl-Protonen des Benzolringes geben vier Multipletts zwischen 8.15 

und 7.56 ppm. Das Singulett der neu eingeführten Methoxygruppe liegt bei 4.17 ppm. 

Aufgrund des benachbarten Sauerstoffatoms kommt es zu einer Entschirmung der Me-

thylprotonen und somit zu einer Verschiebung ins tiefe Feld.  

Das gleiche Phänomen kann man im 13C{1H}-NMR-Spektrum beobachten. Das Signal des  

Kohlenstoffatoms an 4-Position liegt bei 167 ppm. Das gleiche Kohlenstoffatom ist dage-

gen im Spektrum des 4-Chlorchinazolins 4.35 um 5 ppm weiter hochfeldverschoben. Der 

Kohlenstoff der Methoxygruppe bewirkt ein charakteristisches Signal bei 54 ppm. Das 

GC-MS-Massenspektrum zeigt den zugehörigen Molekülpeak bei m/z = 160. 

4.2.2 Synthese und Charakterisierung von 4-Morpholinochinazolin 

Neben einer Methoxygruppe, konnte das Chloratom auch gegen eine Morpholino-Gruppe 

ausgetauscht werden.  

Für die Darstellung des 4-Morpholinochinazolins 4.37 (s. Abbildung 4.42) wurde eine Lö-

sung von 4-Chlorchinazolin 4.35, Kaliumcarbonat und Morpholin in Acetonitril für 16 h bei 

75 °C zum Rückfluss erhitzt. Man erhielt nach Reinigung des Rohproduktes das ge-

wünschte Produkt 4.37 elementaranalysenrein als gelben Feststoff (Ausbeute: 94 %). 

 

Abbildung 4.42: Darstellung von 4-Morpholinochinazolin 4.37. 

 

Die analytische Untersuchung mittels 1H-, 13C{1H}-NMR-Spektroskopie, EI-Massenspekt-

rometrie und C,H,N-Analyse bestätigen eine erfolgreiche Synthese der Verbindung 4.37. 

Die Ergebnisse stimmen mit der Literatur überein.[129]  
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Das gemessene 1H-NMR-Spektrum zeigt, der Verbindung 4.37 entsprechend, 6 Signale 

unterschiedlicher Multiplizität. Das Proton der NCN-Einheit befindet sich bei 8.74 ppm. 

Die Aryl-Protonen des aromatischen Ringes zeigen 4 Multipletts zwischen 7.87 und 7.44 

ppm. Zu den restlichen acht Protonen des Morpholinringes lassen sich die beiden Mul-

tipletts bei 3.87 und 3.75 ppm zuordnen. Die vier chemisch äquivalenten Protonen der 

beiden um das Sauerstoffatom flankierenden CH2-Einheiten führen dabei zu dem Mul-

tiplett bei 3.87 ppm. Dagegen liegt das Signal der beiden stickstoffnahen CH2-Einheiten 

leicht hochfeldverschoben bei 3.75 ppm. Der unterschiedliche Einfluss der jeweils be-

nachbarten Heteroatome ist dabei ausschlaggebend. 

Das Kohlenstoffatom an 4-Position zeigt im 13C{1H}-NMR-Spektrum ein Signal bei 164 

ppm. Diese leichte Tieffeldverschiebung gegenüber der Signallage des gleichen Kohlen-

stoffatoms für Verbindung 4.35 bestätigt die Substitution mit der Morpholin-Einheit. Das 

Spektrum zeigt neun weitere Signale für die restlichen Kohlenstoffatome. Die fehlenden 

Methylenbrücken in der Nähe des Sauerstoffkerns liegen 16 ppm weiter tieffeld verscho-

ben, als die Stickstoff-benachbarten. Beide Signale sind bei 66 und 50 ppm zu sehen. 

Auch das EI-Massenspektrum zeigt den charakteristischen Molekülpeak bei m/z = 215.  

4.2.3 Darstellung und Charakterisierung von 4-Diethylaminochinazolin 

Als dritter Substituent, für die vakante 4-Position in Chinazolin-Grundgerüst wurde Diet-

hylamin gewählt. Wie bei den vorher gezeigten (vgl. 4.2.1 und 4.2.2) Synthesen wurde 

das Halogenatom über eine nucleophile Substitution ausgetauscht. 

Für die Darstellung des 4-Diethylaminochinazolins 4.38 wurde 4-Chlorchinazolin 4.35 mit 

Kaliumcarbonat in Acetonitril suspendiert und anschließend mit 1.1 Äquivalenten Diethyl-

amin versetzt. Die Reaktionslösung wurde fast 9 h bei einer Badtemperatur von 100°C 

zum Rückfluss erhitzt. Das Rohprodukt wurde gereinigt und man erhielt in 92 %iger Aus-

beute einen klebrigen braunen Feststoff. 

 

Abbildung 4.43: Synthese von 4-Diethylaminochinazolin 4.38. 
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Die Ergebnisse der spektroskopischen und –metrischen Untersuchungen stimmen mit der 

Literatur überein.[130] 

Das erhaltene 1H-NMR-Spektrum zeigt 6 Protonensignale mit unterschiedlichen Multipli-

zitäten und Integralen. Das Proton am Kohlenstoff der NCN-Einheit zeigt sich im tiefen 

Feld bei 8.61 ppm. Für die vier aromatischen Protonen sieht man drei Multipletts im Be-

reich von 7.84 und 7.34 ppm. Das Protonensignal der Methylenbrücken spaltet wegen der 

Kopplung zu den Protonen der CH3-Gruppe zu einem Quartett auf. Die Kopplungs-

konstante von 6.8 Hz liegt dabei im typischen Bereich für eine 3J-Kopplung. Umgekehrt 

spaltet das Signal der CH3-Gruppen zu einem Triplett mit einer Kopplungskonstante von 

ebenfalls 6.8 Hz auf. 

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum lassen sich 10 Signale beobachten. Der Kohlenstoffkern an 4-

Position bewirkt das am weitesten links liegende Signal bei 162 ppm. Alle anderen Koh-

lenstoffe in Chinazolinring zeigen Signale zwischen 154 und 116 ppm. Sowohl das Signal 

der Methylenbrücken, als das der Methylgruppen liegen charakteristisch bei 45 und 13 

ppm. Auch im aufgenommenen EI-Massenspektrum konnte der Molekülpeak der Verbin-

dung 4.38 bei m/z von 201 detektiert werden.  

4.3 Neuartige Imin-Amin-basierte N-Heterocyclische Carbene 

Die Arbeitsgruppe um Curphey zeigte bereits 1972, dass eine Diquarternisierung von 4,6-

Dimethylpyrimidin 4.39 möglich war.[25] Analog zum dikationischen NHC-Vorläufer 4.40 

sollten im Arbeitskreis um Ganter substituierte Pyrimidin-Derivate, die einen sterisch an-

spruchsvollen Substituenten im Rückgrat (Ph, tBu) haben diquarternisiert werden. Das 

Ziel konnte nicht erreicht werden. Zudem konnte eine Deprotonierung des Carben-Koh-

lenstoffes in 4.40 nicht erzielt werden.[26],[27]  

 

 

Abbildung 4.44: Literaturbekannte Synthese von 1,3-Diethyl-4,6-dimethylpyrimidiniumtetra 
                            Fluoroborat 4.40 nach Curphey.[25] 
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In dieser Arbeit sollte nach der Methode von Curphey (vgl. Abbildung 4.44) eine Diquar-

ternisierung an den in Kapitel 4.2 dargestellten Verbindungen 4.36, 4.37 und 4.38 durch-

geführt werden. Der an die Pyrimidin-Einheit angeschlossene Benzolring soll durch sei-

nen Elektronenreichtum dieses Vorhaben unterstützen.  

Zur Synthese der dikationischen NHC-Vorläufer 4.40a, 4.41a und 4.42a wurden die Chi-

nazolin-Derivate 4.35, 4.36 und 4.37 jeweils in Dichlorethan gelöst und mit einer Lösung 

von Triethyloxonium tetrafluoroborat (Ethylmeerweinsalz) in Dichlorethan versetzt. Die 

Reaktionslösung wurde danach 2 h bei 70 °C erhitzt, dabei begann ein feiner, weißer 

Feststoff auszufallen. Das Lösungsmittel wurde abdekantiert, der Feststoff mit wenig 

Dichlorethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten zwischen 29 und 

89 % konnten dabei erreicht werden. Bei der nachfolgenden Charakterisierung der Ver-

bindungen wurden keinerlei Hinweise auf eine doppelte Alkylierung gefunden.  

 

Abbildung 4.45: Theoretische Darstellung der dikationischen NHC-Liganden 4.41a-4.43a    
                             nach der Methode von Curphey.[25] 

 

Dagegen bestätigte die durchgeführte Analytik (NMR-Spektroskopie, Massenspektromet-

rie etc.) die Synthese monokationischer Vorläufer. Die Charakterisierung der einzelnen 

Salze 4.41, 4.42 und 4.43 (s. Abbildung 4.46) werden im nachfolgenden Abschnitt 4.3.1 

detaillierter betrachtet.  

Auch eine Änderung der Reaktionsbedingungen führte bei allen drei Verbindungen zu 

keinem Erfolg. So brachte die Umsetzung des NHC-Vorläufers 4.37 in einer siedenden 

Methyliodid-Lösung ausschließlich eine einfache Alkylierung an 1-Position. Dagegen 

wurde bei der Mikrowellensynthese von 4.37 mit einem Trimethyloxoniumtetrafluoroborat/ 

Methyltrifluormethansulfonat Gemisch[46] ein Produktgemisch beobachtet. Eine Zuord-

nung der Signale ist dabei nicht möglich.  

Die Einführung eines zweiten Alkyl-Substituenten an die monokationischen NHC-Vorläu-

fer 4.41, 4.42 und 4.43 konnte ebenfalls nicht erreicht werden. 
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Abbildung 4.46: Darstellung der Imin-Amin-basierten NHC-Liganden 4.41-4.43. 

 

Die erhaltenen NHC-Vorläufer 4.41, 4.42 und 4.43 zeichnen sich dabei über eine neuar-

tige NCN-Einheit aus. Der Carbenkohlenstoff wird in diesen Fällen sowohl von einer 

Amino-, als auch von einer Imin-Gruppe flankiert. Zahlreiche bekannte NHC-Liganden 

haben vorwiegend zwei flankierende Amino-Gruppen (vgl. 4.44), zwei umschließende 

Amido-Gruppen (vgl. 4.46) oder eine Amin- und eine Amido-Gruppe (vgl. 4.45) um den 

Carbenkohlenstoff liegen (s. Abbildung 4.47).[19],[38],[58] 
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Abbildung 4.47: Beispiele für unterschiedliche NCN-Einheiten in NHC-Liganden. Das Ge- 
                            genion ist aus Gründen der Überschaubarkeit nicht abgebildet.[19],[38],[58] 

 

Ausgehend von dieser Konstellation besteht somit die Möglichkeit neuartige Imin-Amin-

basierte NHCs herzustellen. Dabei reicht eine Alkylierung eines Stickstoffes aus, um die 

Acidität des Carbenkohlenstoffes für eine Deprotonierung zu erreichen. 

4.3.1 Charakterisierung der Imin-Amin-basierten NHC-Liganden 

Für die Charakterisierung der drei nachfolgenden NHC-Vorläufer 4.41, 4.42 und 4.43 (s. 

Abbildung 4.48) wurden sowohl NMR-spektroskopische, als auch massenspektrometri-

sche Untersuchungen durchgeführt. Von den Verbindungen 4.41 und 4.42 konnten zu-

dem Kristallstrukturen erhalten werden. 
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Abbildung 4.48: Übersicht der Imin-Amin-basierten NHC-Liganden 4.41 – 4.43. 

 

I. Charakterisierung von 1-Ethyl-4-methyoxychinazolin tetrafluoroborat  

Der NHC-Ligand 4.41 konnte als mäßig luftstabiles und hydrolyseempfindliches weißes 

Salz erhalten werden, das sehr gut in polaren, aber nur schlecht bis gar nicht in unpolaren 

Lösungsmitteln löslich ist. 

In Abbildung 4.49 ist exemplarisch das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.41 darge-

stellt. Das Proton am Carbenkohlenstoff  (1) zeigt das am weitesten tieffeldverschobene 

Signal bei 9.20 ppm.  

 

Abbildung 4.49: Ausschnitt eines 1H-NMR-Spektrumes von Verbindung 4.41 in CD3CN. 

1  4

4
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Die vier Aryl-Protonen (4) des Benzolringes zeigen vier Multipletts in einem Bereich von 

8.47 und 8.02 ppm. Der Methylgruppe des Methoxy-Substituenten (5) kann das Singulett 

bei 4.42 ppm zugeordnet werden. Die Ethylgruppe an 1-Position kann durch zwei Signale 

beschrieben werden. Die Methylen-Einheit zeigt ein Quartett bei 4.75 ppm mit einer Kopp-

lungskonstante von 7.5 Hz für die 3JHH-Kopplung. Gleichzeitig spaltet das Signal für die 

Methylgruppe aufgrund der Kopplung zu den Protonen der CH2-Einheit in ein Triplett bei 

1.62 ppm auf. Die dazugehörige Kopplungskonstante beträgt 7.5 Hz.  

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum liegen neben den Signalen für die sechs Aryl-Kohlenstoff-

atome (zw. 140 und 117 ppm) weitere fünf Signal vor. Sie können wie folgt zugeordnet 

werden: Das Kohlenstoff an 4-Position zeigt, aufgrund des Einflusses der Methoxygruppe, 

ein Signal bei 172 ppm. Durch die Alkylierung an 1-Position verschiebt es sich, gegenüber 

dem Signal des Kohlenstoffatoms an 4-Position im 4-Methoxychinazolin 4.36, um fast 4 

ppm ins tiefe Feld. Das Carbenkohlenstoffatom dagegen zeigt keine nennenswerte Ver-

schiebung gegenüber dem dazugehörigen Eduktsignal und liegt bei 155 ppm. Die Ethyl-

gruppe zeigt zwei Signale bei 50 ppm für die Methyleneinheit und bei 15 ppm für die 

Methylgruppe. Das letzte Signal bei 58 ppm kann der Methoxygruppe zugeordnet werden. 

Das hochaufgelöste ESI-Massenspektrum vervollständigt die Charakterisierung von Ver-

bindung 4.41. Es zeigt den charakteristischen Molekülpeak [M]+ für C11H13N2O bei 

189.10224. Der berechnete Wert liegt bei 189.10279. 

Durch Lösungsmitteldiffusion von Diethylether in eine Acetonitril-Lösung konnten zudem 

Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die Molekülstruktur des monoka-

tionischen Imin-Amin-Liganden 4.41 wird in Abbildung 4.50 dargestellt.  

 

Abbildung 4.50: Molekülstruktur von Verbindung 4.41. Das Gegenion ist aus Gründen der   
                            Überschaubarkeit nicht abgebildet. Schwingungsellipsoide für 50 % Auf-       
                            enthaltswahrscheinlichkeit. 
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Ausgewählte Bindungslängen und –winkel sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Bei der 

Betrachtung der gemessenen Daten ist zu beachten, dass das C1-Kohlenstoffatom in der 

Kristallstruktur, im gesamten Text als der Carbenkohlenstoff bezeichnet wird. Auf der häu-

fig genannten 4-Position der Verbindung liegt in der Kristallstruktur das C2-Kohlenstoff-

atom. 

Tabelle 4.4: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.41. 

C1-N2 132.8(4) O1-C2-N2 120.2(2) 

C1-N1 131.7(4) N1-C1-N2 125.7(3) 

C2-O1 131.7(3) N1-CH2- CH3 111.1(3) 

N1-CH2 148.4(4) O1- C2- CH3 118.1(2) 

O1- CH3 144.4(4) C1-N1-CH2 118.4(2) 

CH2- CH3 150.3(5)   

 

Sowohl das Chinazolin-Grundgerüst als auch die Methoxygruppe liegen planar zueinan-

der in einer Ebene. Dagegen steht die Ethylgruppe in einem annähernden Tetraederwin-

kel von 111.1(3) ° zu dem Chinazolin-Grundgerüst.  

Die C1-N1- und C1-N2-Bindungen sind ähnlich lang. Im Vergleich mit denselben Bindun-

gen im 4-Phenylchinazolin 4.1[114] zeigt sich eine deutliche Verkürzung der C1-N2-Bin-

dung um 3 pm, was auf den Einfluss (+M-Effekt) der Methoxygruppe zurückzuführen ist.  

Sowohl die O1-CH3-Bindung der Methoxygruppe, als auch die C2-O1-Bindung sind im 

Vergleich mit literaturbekannten Methoxy-Verbindungen[77] mit 144.4(4) pm bzw. 

131.7(3) pm ähnlich lang. Auch die Bindungslängen der Ethylgruppe zeigen keine nen-

nenswerten Abweichungen gegenüber der Literatur.[131],[132] 

Durch die Alkylierung des Stickstoffatoms verringert sich der N1-C1-N2-Bindungswinkel 

gegenüber dem Winkel des 4-Phenylchinazolins 4.1[114] um 3 °. Dieselben Veränderungen 

können auch beim 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 4.8 beobachtet wer-

den.  

II. Charakterisierung von 1-Ethy-4-morpholinochinazolin tetrafluoroborat  

Der Carben-Vorläufer 4.42 ist ein weißer, mäßig luftstabiler und hydrolyseempfindlicher  

Feststoff. Er besitzt eine hervorragende Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln, löst sich 

aber nur schlecht bis gar nicht in unpolaren Lösungsmitteln. 

Das dazugehörige 1H-NMR-Spektrum zeigt das charakteristische Signal für das Proton 

am Carbenkohlenstoff im tiefen Feld bei 8.59 ppm. Die vier Aryl-Protonen bewirken vier 

Multipletts zwischen 8.16 und 7.74 ppm. Für die Ethylgruppe können ein Quartett (CH2) 
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bei 4.44 ppm und ein Triplett (CH3) bei 1.52 ppm mit jeweils einer Kopplungskonstante 

von 7.2 Hz beobachtet werden. Die vier CH2-Einheiten der eingeführten Morpholin-

Gruppe können den beiden Multipletts mit einem Integral von jeweils 4 zugeordnet wer-

den. Dabei zeigen die beiden chemisch äquivalenten CH2-Einheiten in Nachbarschaft 

zum Sauerstoffatom eine erhöhte Tieffeldverschiebung (4.23 ppm) gegenüber den Stick-

stoff benachbarten CH2-Einheiten (3.81 ppm). 

Die erhaltenen Signallagen im 13C{1H}-NMR-Spektrum zeigen keine Auffälligkeiten ge-

genüber den 13C{1H}-NMR-Daten der Verbindung 4.41. Für die vier Kohlenstoffatome des 

Morpholinringes erhält man jeweils für die beiden gegenüber liegenden Kohlenstoffatome 

ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 67 bzw. 51 ppm.   

Ein zusätzliches ESI Massenspektrum mit einem Molekülpeak [M]+ bei m/z von 244 und 

eine C,H,N-Analyse vervollständigen die Charakterisierung des NHC-Liganden 4.42. 

Zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften konnten auch von diesem monokatio-

nischen Imin-Amin-Vorläufer 4.42 Kristalle durch Lösungsmitteldiffusion (Diethylether/ 

Acetonitril) erhalten werden. Abbildung 4.51 veranschaulicht die Molekülstruktur von Ver-

bindung 4.42.  

 

Abbildung 4.51: Molekülstruktur von Verbindung 4.42. Das Gegenion ist aus Gründen der  
                            Überschaubarkeit nicht abgebildet. Schwingungsellipsoide für 30 % Auf- 
                            enthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Ausgewählte Bindungslängen und –winkel sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Bei der 

Betrachtung der gemessenen Daten ist zu beachten, dass das C1-Kohlenstoffatom in der 
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Kristallstruktur, im gesamten Text als der Carbenkohlenstoff bezeichnet wird. Auf der häu-

fig genannten 4-Position der Verbindung liegt in der Kristallstruktur das C2-Kohlenstoff-

atom. 

Tabelle 4.5: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.42. 

C1-N1 133.8(5) N1-C1-N2 125.6(3) 

C1-N2 131.0(5) C1-N1-CH2 121.9(3) 

N2-C2 135.4(5) N1-CH2- CH3 111.7(3) 

N3-C2 132.6(5) C2-N2-C1 117.9(3) 

N1-CH2 147.8(5) C2-N3-C6 121.5(3) 

CH2- CH3 152.1(6) C2-N3-C3 125.8(3) 

N3-C3 147.1(5) O1-C4-C5 109.2(3) 

N3-C6 147.3(5)   

O1-C4 143.1(5)   

O1-C5 142.4(5)   

C3-C4 152.0(5)   

C5-C6 151.3(5)   

 

Entgegen den Kristallstrukturen der Verbindungen 4.8, 4.12, 4.26 und 4.41 liegt der Pyri-

midinring des Chinazolin-Grundgerüstes nicht planar mit dem Benzolring in einer Ebene. 

Der Ring zeigt minimal in entgegengesetzter Raumrichtung zu den beiden Substituenten 

an N1 und C2. Die am Stickstoff substituierte Ethylgruppe steht in einem annähernden 

Tetraederwinkel von 111.7(3) ° auf dem Chinazolin-Grundgerüst. Die Morpholin-Gruppe 

liegt leicht angewinkelt zum Chinazolin-Grundgerüst in der gleichen Raumrichtung. 

Die Atome des Morpholinringes beschreiben eine Sesselkonformation, wobei die Bin-

dungslängen keine signifikanten Abweichungen gegenüber der Literatur zeigen.[133] Dies 

gilt auch für die Bindungslängen der Ethylgruppe.[131],[132]   

Die C1-N1-Bindung ist 2 pm länger als die C1-N2-Bindung. Im Vergleich mit denselben 

Bindungen im 4-Phenylchinazolin 4.1[114] zeigt sich, wie bei Verbindung 4.41, eine deutli-

che Verkürzung der C1-N1-Bindung um 3 pm, was für einen Einfluss der Substituenten 

am C2-Kohlenstoff und am N1-Stickstoff im Allgemeinen spricht.  

Die N-Alkyl-Einheit bewirkt eine Verringerung des N1-C1-N2-Bindungswinkel gegenüber 

dem Winkel des 4-Phenylchinazolins 4.1[114] um 3 °. Dieselben Veränderungen können 

auch beim anderen monokationischen NHC-Vorläufer 4.41, sowie beim 4-Hydroxy-1,3-

dimethyl-4-phenylchinazolin triflat 4.8 beobachtet werden.  
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III. Charakterisierung von 1-Ethyl-4-diethylaminochinazolin tetrafluoroborat  

Man erhielt den NHC-Liganden 4.43 als ein weiß-gelbes Pulver, das an Luft mäßig stabil 

ist und mit der Zeit hydrolysiert. Es ist sehr gut in polaren, aber nur schlecht bis gar nicht 

in unpolaren Lösungsmitteln löslich.  

Im aufgenommenen 1H-NMR-Spektrum sind neben dem Signal für das Carbenkohlen-

stoff-Proton bei 8.90 ppm und den Signalen für die Arylprotonen bei 8.26 und 8.02 ppm, 

noch vier weitere Signale für die Alkylgruppen zusehen. Die Protonensignale der Ethyl-

gruppe an 1-Position zeigen die typische Aufspaltung in ein Quartett (4.59 ppm) und ein 

Triplett (1.58 ppm). Dagegen erhält man für die Ethylgruppen der Diethylamin-Gruppe nur 

zwei breite Singuletts bei 4.02 und 1.44 ppm. 

Die erfolgreiche Synthese der Verbindung 4.43 zeigen zwei zusätzlichen Signale bei 50 

und 11 ppm für die zwei Kohlenstoffatome der neu eingeführten N-Alkylgruppe im erhal-

tenen 13C{1H}-NMR-Spektrum.  

Das hochaufgelöste ESI-Massenspektrum vervollständigt die Charakterisierung von Ver-

bindung 4.43. Es zeigt den charakteristischen Molekülpeak [M]+ für C14H20N3 bei 

230.1652. Der berechnete Wert liegt bei 230.1652. 

4.3.2 Deprotonierungsversuche und Abfangreaktionen mit Elektrophilen  

Für erste Deprotonierungsversuche an den Imin-Amin-basierten NHC-Vorläufern wurde 

exemplarisch 1-Ethyl-4-Methoxychinazolin tetrafluoroborat 4.41 ausgewählt. 

Eine Isolierung des freien Carbens 4.41a war nicht möglich. Aber eine Bildung des freien 

Carbens 4.41a in situ konnte durch Abfangreaktionen mit Schwefel nachgewiesen werden 

(s. Abbildung 4.52).  

 

Abbildung 4.52: Synthese zum Thioharnstoff 4.44. 
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Für den Schwefelabfang wurde der Carbenvorläufer 4.41, sowie Schwefel in THF sus-

pendiert, auf – 78 °C gekühlt. Durch Zugabe einer Lösung NaHMDS (1 Äquivalent) in THF 

das Carben 4.41a generiert. Im Anschluss daran wurde die Reaktionsmischung langsam 

auf Raumtemperatur erwärmt und weitere 16 h gerührt. Das erhaltene Schwefel-Addukt 

4.44 wurde säulenchromatographisch über Aluminiumoxid gereinigt. Man erhielt einen 

gelben Feststoff in 70%iger Ausbeute.  

NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen bestätigen eine 

erfolgreiche Synthese.  

Das aufgenommen GC-MS-Massenspektrum zeigt einen charakteristischen Molekülpeak 

bei m/z von 220 für die gewünschte Schwefel-Verbindung 4.44.  

Des Weiteren zeigen 1H- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen, dass die 

gewünschte Reaktion erfolgreich verlaufen ist. Das Protonensignal am Carbenkohlenstoff 

ist nicht mehr zu sehen (s. Abbildung 4.54, Spektrum A). Gleichzeitig verschiebt sich das 

Signal im 13C{1H}-NMR-Spektrum für den Carben-Kohlenstoff von 155 ppm ins tiefe Feld 

bei 183 ppm. 

Anstelle einer C,H,N-Analyse wird für Verbindung 4.44 ein hochauflösendes ESI-Massen-

spektrum erstellt. Der erhaltene Molekülpeak [M+H]+ bei 221.0749 (C11H13N2OS) stimmt 

mit dem berechneten Wert (221.0743) überein. 

Nach der erfolgreichen Synthese des Schwefel-Adduktes 4.44, sollte unter gleichen Be-

dingungen die Selenon-Verbindung 4.45 synthetisiert werden (s. Abbildung 4.53). 

 

Abbildung 4.53: Fehlgeschlagene Syntheseroute zur Selenon Verbindung 4.45. 

 

Analytische Untersuchungen zeigten aber, dass das gewünschte Selenon-Addukt 4.45 

nicht hergestellt werden konnte.  

Eine Gegenüberstellung der 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 4.41 und 4.44 mit dem 

Reaktionsprodukt zeigen die Synthese einer nicht definierten Verbindung (s. Abbildung 

4.54).  
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In Spektrum B fehlt zum einen das Protonensignal vom Carbenkohlenstoff bei ca. 9.00 

ppm, zum anderen das Signal für die Methoxygruppe bei 4.42 ppm. Auch die aromati-

schen Signale zeigen ein verändertes Aufspaltungsmuster. Des Weiteren zeigt sich ein 

neues Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 8.24 ppm.  

 

Abbildung 4.54: Verbindung 4.45 in CDCl3 (A (rot)); unbekannte Verbindung in CDCl3 (B   
                             (blau)); Verbindung 4.41 in CD3CN (C (schwarz)). 
 

Das aufgenommene 13C{1H}-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes zeigt ebenfalls den 

Verlust der Methoxygruppe. Zudem zeigt es kein charakteristisches Signal für ein an Se-

len gebundenes Kohlenstoffatom im tiefen Feld. Das erhaltene ESI-Massenspektrum 

zeigt einen Molekülpeak bei [M]+ von m/z bei 175.  

 

Abbildung 4.55: Möglicher  Reaktionsverlauf zur Umsetzung von Verbindung 4.41 mit Selen  
                            und NaHMDS. 
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Aus den gegebenen Ergebnissen können folgende Annahmen über die Reaktion an sich 

und das entstandene Reaktionsprodukt gemacht werden. Der NHC-Vorläufer 4.41 fun-

giert bei dieser Reaktion als kationisches Methylierungsreagenz. Er reagiert dabei mit ei-

nem nicht näher definierten Nucleophil unter Abgabe der Methylgruppe zur neutralen Chi-

nazolin-Verbindung 4.46 (s. Abbildung 4.55).  

4.4 NHCs auf Basis der 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium Salze 

Der Einfluss der N-Substituenten auf die elektronischen und sterischen Eigenschaften 

von NHCs ist in der Literatur bereits ausführlich beschrieben Typische Substituenten sind 

dabei vorwiegend Alkyl- und Aryl-Gruppen, aber auch substituierte  

Aryl-Gruppen, sowie Acyl- oder Sulfonyl-Gruppen haben Anwendung.[100],[103] 

Neben der Verwendung verschiedener Chinazolin-Verbindungen als Carben-Grundsys-

teme (vgl. Kap 4.1 und Kap. 4.3), konnten in dieser Arbeit auch neue Imidazolium-basierte 

NHC-Vorläufer 4.47 und 4.47-PF6 synthetisiert werden, bei denen Chinazolin als sterisch 

anspruchsvoller Substituent fungiert. Die Verbindungen 4.47 und 4.47-PF6 verfügen somit 

über unfunktionalisiete NCN-Einheiten, die für eine Bildung eines weiteren Carben-Zent-

rums in Anbetracht gezogen werden könnten.  

4.4.1 Darstellung und Charakterisierung der 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imida-

zolium Salze 

In Anlehnung an die dargestellten Syntheserouten in Kap. 4.2 wurde für die Herstellung 

des 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium chlorid 4.47 4-Chlorchinazolin 4.35 mit Me-

thylimidazol und Kaliumcarbonat in Acetonitril umgesetzt. Das Produkt fällt während der 

Reaktion als weißer Feststoff aus. Verbindung 4.47 kann in Ausbeuten um die 70 % er-

halten werden. Ohne Zugabe der Base ist dagegen der Reaktionsumsatz sehr gering. 

Man kann daher eine katalytische Wirkung der Base annehmen, die aber nicht näher un-

tersucht wurde. 

 

Abbildung 4.56: Synthese von 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)imidazolium chlorid 4.47. 
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Durch einen Austausch der Chlorid-Anionen gegen Hexafluorophosphat-Anionen konnte 

das PF6-Salz 4.47-PF6 erhalten werden. Das Halogenid-Salz 4.47 löst sich hervorragend 

in Wasser, durch Zugabe von Ammoniumhexafluorophosphat bildet sich sofort ein weißer 

Niederschlag, das PF6-Salz 4.47-PF6 (s. Abbildung 4.57). Die Ausbeute ist nahezu quan-

titativ (97 %). Verbindung 4.47-PF6 ist äußerst wasserstabil und zeigt zudem eine bessere 

Löslichkeit in THF in Vergleich zum Halogenid-Salz 4.47. 

NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen (1H-,13C{1H}-

NMR, ESI) bestätigten die erfolgreiche Synthese beider Verbindungen. Die Lage der Pro-

tonen bzw. der Kohlenstoffatome in den jeweiligen 1H- bzw. 13C{1H}-NMR- Spektren wer-

den durch die Gegenionen kaum beeinflusst. Daher werden die Signallagen am Beispiel 

des PF6-Salzes 4.47-PF6 analysiert. Das aufgenommene 1H-NMR-Spektrum zeigt zwei 

tieffeldverschobene Signale bei 9.95 und 9.42 ppm. Sie gehören zu den Protonen der 

NCN-Einheiten im Chinazolin und Imidazol. Aufgrund der Alkylierung beider Stickstoff-

atome im Imidazolring ist das entsprechende Proton acider und bewirkt eine größere Tief-

feldverschiebung. Die Signale der Aryl-Protonen des Chinazolinringes liegen bei einer 

chemischen Verschiebung zwischen 8.41 und 8.26 ppm. Für die Protonen der CH-Einheit 

im Imidazolring sieht man nur zwei Multipletts bei 8.06 und 7.97 ppm mit einem Integral 

von jeweils eins. Das charakteristische Signal der Methylgruppe liegt bei 4.07 ppm. Die 

Signallagen zeigen keine besonderen Auffälligkeiten im Vergleich zu anderen literaturbe-

kannten Imidazolium-Salzen.[134] 
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Abbildung 4.57: Anionenaustausch zum NHC-Liganden 4.47-PF6. 

 

Das 13C{1H}-NMR-Spektrum zeigt drei nah beieinanderliegende Signale im Bereich von 

150 ppm, für das Kohlenstoffatom in 4-Position des Chinazolinringes, dem der NCN-Ein-

heit im Imidazolring, und dem der NCN-Einheit im Chinazolinring. Die beiden Singuletts 

für die CH-Kohlenstoffatome liegen bei 125 und 124 ppm. Für die Methylgruppe befindet 

sich im Spektrum noch ein Signal im hohen Feld bei 37 ppm.  
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Das 31P{1H}-NMR-Spektrum des PF6-Salzes 4.47-PF6 bestätigt den erfolgreichen Anio-

nenaustausch. Das Phosphorsignal spaltet zu einem charakteristischen Septett bei  

-144.9 ppm auf, da das Phosphoratom mit den sechs angrenzenden Fluoratomen über 

eine 1JPF-Kopplung (hier: 1JPF = 711 Hz) koppelt. 

Für weitere Untersuchungen konnten Kristalle des Chlorid-Salzes 4.47 durch Diffusion 

von Diethylether in eine Acetonitril-Lösung erhalten werden. Die Molekülstruktur der Ver-

bindung 4.47 ist in Abbildung 4.58 dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel 

sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. 

Bei der Betrachtung der gemessenen Daten ist zu beachten, dass die Nummerierung der 

Atome in dieser Kristallstruktur gegenüber den anderen Strukturen dieser Arbeit anders 

gewählt ist. Der Imidazolring wird in diesem Fall gegenüber dem Chinazolinring präferiert.   

Die stickstoffsubstituierte Methylgruppe liegt planar zum Imidazolring in einer Ebene. Der 

Imidazolring selbst steht mit einem Torsionswinkel von 39.46 ° um die C3-N1-C4-N3-

Achse zum Chinazolinring. 

 

Abbildung 4.58: Molekülstruktur von Verbindung 4.47. Schwingungsellipsoide für 30 % Auf- 
                            enthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Die C1-N1- und C1-N2-Bindungen sind ähnlich lang. Im Vergleich mit denselben Bindun-

gen im 1,3-Dimethyimidazolium perchlorat[135], zeigt sich eine Verlängerung der C1-N1-

Bindung um 2 pm, was auf den Einfluss des Chinazolin-Liganden zurückzuführen ist. 
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Auch die N1-C3-Bindung zeigt gegenüber der Literaturverbindung[135] eine leichte Vergrö-

ßerung. Die C2-C3- und die N2-C2-Bindungen dagegen zeigen keine nennenswerten Ab-

weichungen.  

 

Tabelle 4.6: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.47. 

N1-C1 134.48(15) N1-C1-N2 107.74(10) 

N2-C1 131.65(15) C1-N1-CH3 124.72(10) 

N1-C4 142.73(14) C1-N2-C3 108.83(9) 

C2-C3 134.50(17) N3-C5-C4 115.66(11) 

N2-CH3 146.28(16) C4-N1-C3 128.45(10) 

C4-N3 130.90(15) C1-N1-C3 108.83(9) 

N3-C5 136.22(15) N3-C5-N4 126.87(17) 

C5-N4 130.59(17)   

 

Der N1-C1-N2-Bindungswinkel mit 107.74(10) ° ist im Vergleich zum gleichen Bindungs-

winkel im 1,3-Dimethyimidazolium perchlorat[135] nahezu gleich. Die Bindungsknüpfung 

des 1-Methylimidazol mit dem Chinazolin-Grundgerüst bewirkt keine bedeutenden Ände-

rungen der C4-N3-, C5-N3- oder der C5-N4-Bindungslängen des Chinazolin-Liganden.  

Die N1-C4-Bindungslänge ist mit 142.73(14) pm ca. 2 pm kürzer als die vergleichbare N-

C-Bindung im 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolium chlorid Hydrat[136]. Die Verkür-

zung lässt sich auf den +M-Effekt und den –I-Effekt des eingeführten N-Heterocyclischen 

Liganden zurückzuführen.  

 

Für eine vollständige Charakterisierung der Imidazolium Salze 4.47 und 4.47-PF6 konnte 

jeweils eine erfolgreiche C,H,N-Analyse erhalten werden. 

4.4.2 Hydrolyseempfindlichkeit der 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium Salze  

Neben der Synthese und Charakterisierung der beiden NHC-Vorläufer 4.47 und 4.47-PF6, 

sollte auch das Verhalten beider Salze gegenüber Wasser näher betrachtet werden. 

Das PF6-Salz 4.47-PF6 ist unlöslich in Wasser. Es fällt bereits bei seiner Synthese im 

wässrigen Medium aus. Zudem wurde das PF6-Salz 4.47-PF6 über mehrere Tage hinweg 

in Wasser gerührt. Die aufgenommenen NMR- und Massespektren (1H und 13C{1H}) zei-

gen keinerlei Veränderungen bezogen auf die Eduktspektren.  



4  Ergebnisse und Diskussion                                                                                             91 

 

Ein unverzüglich nach der Vorbereitung aufgenommenes 1H-NMR-Spektrum des Chlorid-

Salzes 4.47 in deuteriertem Wasser, zeigte ausschließlich einen HD-Austausch des Car-

benkohlenstoff-Protons im Imidazolring. Die restlichen Signale können den Protonen des 

Chlorid-Salzes 4.47 zugeordnet werden. Bei einer Vermessung der gleichen NMR-Probe 

nach mehreren Tagen konnten eine Vielzahl neue Signale, beobachtet werden. 

Für eine genauere Untersuchung wurde Verbindung 4.47 über drei Tage in Wasser ge-

rührt und anschließend NMR-spektroskopisch untersucht. Die dazugehörigen 1H-NMR 

und 13C{1H}-NMR-Spektren zeigen neben dem Signalsatz für das Edukt 4.47, zwei wei-

tere Signalsätze. Mit Hilfe eines CH-COSY können die einzelnen Signale den drei Sig-

nalsätzen zugeordnet werden. Das Edukt 4.47 und die zwei weiteren Produkte liegen in 

einem Verhältnis von 1:3:3 vor.  

Eine mögliche Hydrolyse kann theoretisch an zwei Positionen in Verbindung 4.47 stattfin-

den. Zum einen kann das Nucleophil (OH-) mit dem Kohlenstoffatom der NCN-Einheit im 

Imidazolring unter Ringöffnung zur Aldehyd-Verbindung reagieren (vgl. Verbindung 4.93). 

Im anderen Fall greift das Nucleophil an die 4-Position des Chinazolinringes an. Man er-

hält neben Methylimidazol noch Chinazolin-4(3H)on 4.34 als Produkt dieser Reaktion.  

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum lässt sich kein tieffeldverschobenes Signal für eine Aldehyd-

Gruppe finden, zudem passen die nicht zugeordneten Protonensignale nicht zur einer 

möglichen Aldehydverbindung. Dagegen zeigt ein Vergleich der NMR-Spektren des Pro-

dukt-Gemisches mit den NMR-Spektren von Methylimidazol und Chinazolin-4(3H)on 4.34 

eine vollständige Übereinstimmung. Aus den erhaltenen Beobachtungen kann somit an-

genommen werden, dass ausschließlich letztere Reaktion abläuft (s. Abbildung 4.59)  

 

 

Abbildung 4.59: Hydrolyse des NHC-Vorläufers 4.47. 
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Die durchgeführten NMR-Experimente in Abschnitt 4.1.3 zeigten beispielsweise bereits 

eine hohe Affinität der 4-Position von Chinazolin-Derivaten gegenüber Nucleophilen. Die 

Reaktivität dieser Position ist demnach auch bei Reaktion von Verbindung 4.47 mit Was-

ser entscheidend.  

4.4.3 Koordinationschemie des 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolylidens 

Erste Deprotonierungsversuche zeigten, dass das freie Carben 4.47a nicht isoliert werden 

konnte, eine Bildung des freien Carbens 4.47a in situ aber möglich war. Die Existenz 

konnte durch Abfangreaktionen mit Hauptgruppenelementen und durch Komplexierungen 

an Übergangsmetalle nachgewiesen werden. 

I. Abfangreaktionen des 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)- imidazolylidens 

Zur Synthese der Thio- und Selenoharnstoff-Derivate 4.48 und 4.49 wurde das Carben 

4.47a in situ durch Deprotonierung der Carben-Vorläufer 4.47 bzw. 4.47-PF6 mit NaHMDS 

bei – 78°C hergestellt und anschließend mit Schwefel bzw. Selen umgesetzt. Die Reakti-

onslösungen wurden 10 – 20 min in der Kälte und anschließend 16 h bei Raumtemperatur 

gerührt (s. Abbildung 4.60). 

 

Abbildung 4.60: Deprotonierung und Abfangreaktion des monokationischen Carben-                   
                            Vorläufers 4.47 bzw. 4.47-PF6. 
 

Die Rohprodukte der Harnstoff-Derivate wurden säulenchromatographisch über Alumini-

umoxid bzw. Silica gereinigt. Der Thioharnstoff 4.48 konnte dabei in 90 %iger Ausbeute 

und der Selenoharnstoff 4.49 in 70 %iger Ausbeute erhalten werden.  

Die erfolgreiche Synthese beider Verbindungen wurde durch analytische Untersuchungen 

(NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, C,H,N-Analyse) nachgewiesen.  

Das 1H-NMR-Spektrum der Thioharnstoff-Verbindung 4.48 ist exemplarisch in Abbildung 

4.61 dargestellt. 
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In beiden 1H-NMR-Spektren ist das Fehlen des Protonensignals der NCN-Einheit im 

Imidazol zu beobachten. Das Proton der NCN-Einheit im Chinazolin-Liganden (1) dage-

gen ist weiterhin bei einer chemischen Verschiebung von rund 9.00 ppm als Singulett zu 

sehen. Die beiden CH-Protonen (3) zeigen aufgrund ihrer Kopplung zueinander zwei Dub-

letts im Bereich von 7.20 und 6.90 ppm mit 3JHH Kopplungskonstanten im Größenbereich 

von 2.5 Hz. Für die Methylgruppe (4) liegt ein Singulett im Bereich von 3.70 ppm vor.  

Das Signal für das Carbenkohlenstoffatom verschiebt sich im 13C{1H}-NMR-Spektrum 

leicht ins tiefere Feld. Die massenspektrometrischen Untersuchungen zeigen ebenfalls 

die charakteristischen Molekülpeaks der Verbindungen. Die C,H,N-Analyse bzw. als Al-

ternative die hochaufgelöste Masse vervollständigen die Charakterisierung der Verbin-

dungen 4.48 und 4.49. 

 

 

Abbildung 4.61: Ausschnitt eines 1H-NMR-Spektrumes von Verbindung 4.48 in CDCl3. 

 

II. Metallkomplexe des 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)- imidazolylidens 

In Folge der erfolgreichen Synthese der Thio- bzw. Selenoharnstoffe 4.48 und 4.49 wurde 

auch eine Umsetzung des in situ erhaltenen Carbens 4.47a mit [M(COD)Cl]-Fragmenten 

angestrebt (M = Rh, Ir).  
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Dazu wurden die NHC-Vorläufer 4.47 bzw. 4.47-PF6 zunächst mit dem [M(COD)Cl]-Dimer  

(M = Rh, Ir) in THF suspendiert, auf -78 °C heruntergekühlt und mit einer Lösung 

NaHMDS in THF versetzt. Die Suspension wurde anschließend noch 30 min in der Kälte 

und weitere 16 h bei Raumtemperatur gerührt. Die aufgenommenen 1H-NMR-Spektren 

zeigten aber nur eine Vielzahl an Signalen, die den gewünschten Produkten 4.50 und 

4.51 nicht zugeordnet werden konnten.  

Auch die Verwendung von Natriumhydrid als Base ermöglichte keine vollständige Umset-

zung zu den Übergangsmetall-NHC-Komplexen 4.50 und 4.51. In den dazugehörigen 1H-

NMR-Spektren kann nur ein Signalwald beobachtet werden, dagegen zeigen die MALDI-

TOF-Spektren die jeweiligen Molekülpeaks.  

Kalium-tert.-Butanolat brachte als alternativer Basenersatz auch keinen Erfolg.  

 

Abbildung 4.62: Erfolglose Synthese der Übergangsmetall-NHC-Komplexe 4.50 und 4.51  
                            durch Deprotonierung. 

 

Eine Alternative zu der in Abbildung 4.62 dargestellten Syntheseroute ist eine Transme-

tallierung. Oftmals wird dabei ausgehend von einem Silberkomplex ein Übergangsmetall-

Fragment unter Abspaltung eines Silbersalzes an den NHC-Liganden koordiniert. Für eine 

Transmetallierung wurde der Chlorid-Vorläufer 4.47 mit Silberoxid in Dichlormethan um-

gesetzt (s. Abbildung 4.63). Dabei fungiert das Silbersalz sowohl als Base, als auch als 

Koordinationspartner. Die Reaktionslösung wurde dazu für 16 h bei Raumtemperatur in 

einem abgedunkelten Kolben gerührt. Der Silber-NHC-Komplex 4.52 konnte als weiß-gel-

ber Feststoff in 85 %iger Ausbeute erhalten werden.  

Die aufgenommenen NMR-Daten zeigen den Verlust des Carbenkohlenstoff-Protons und 

die Bildung einer Silber-Kohlenstoff-Bindung an dieser Position, weil im 1H-NMR-Spetrum 

das Proton der NCN-Einheit im Imidazolring im tiefen Feld nicht mehr zu sehen ist und 
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gleichzeitig sich im 13{1H}-NMR-Spektrum ein neues Signal bei 184 ppm für das Carben-

kohlenstoff-Atom zeigt. Die charakteristische 1JAgC Silber-Kohlenstoff-Kopplung konnte 

nicht beobachtet werden. 

 

Abbildung 4.63: Herstellung des Silber-NHC-Komplexes 4.52. 

Auch im ESI- bzw. im EI-Massenspektrum können ausschließlich Molekülfragmente der 

Verbindung 4.52 betrachtet werden. Dagegen stimmen bei der C,H,N-Analyse die berech-

neten Werte des Komplexes 4.52 mit den gemessenen Werten überein.  

 

Für die Transmetallierung wurde der Silber-Komplex 4.52 in Dichlormethan gelöst und 

eine Lösung von Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium bzw. Chloro(1,5-cyclooctadien)iri-

dium Dimer in Dichlormethan langsam dazu getropft. Bereits während der Zugabe verfärbt 

sich die Reaktionslösung von gelb nach braun und ein feiner Feststoff fiel aus. In den 

daraufhin aufgenommenen 1H-NMR-Spektren können nur Spuren des jeweiligen NHC-

Übergangsmetallkomplexes beobachtet werden, dafür aber mehrere nicht näher defi-

nierte Nebenprodukte. Die jeweiligen MALDI-TOF-Massenspektren zeigen die Molekül-

peaks der Komplexe 4.50 und 4.51. 

 

Abbildung 4.64: Synthese der -NHC-Übergangsmetall-Komplexe 4.50 und 4.51 durch Trans- 
                             metallierung. 
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Aus den erhaltenen Ergebnissen kann demnach angenommen werden, dass sich die ge-

wünschten Übergangsmetall-NHC-Komplexe 4.50 und 4.51 zwar über beide Synthese-

wege in geringen Mengen bilden, aber ablaufende Nebenreaktionen dominieren.  

4.4.4 Untersuchung und Vergleich der elektronischen Eigenschaften auf Basis 

der 77Se-NMR Spektroskopie 

Auch für das in Kap. 4.4 beschriebene NHC-System 4.47 konnten erste Erkenntnisse über 

die elektronischen Eigenschaften gesammelt werden. Dabei war es nur möglich auf die 

Messungen der 77Se-NMR-Spektroskopie zurückzugreifen, da die NHC-Übergangsme-

tall-Komplexe 4.50 und 4.51 nicht in reiner Form erhalten werden konnten. 

Für den 77Se-Kern des Selenoharnstoffs 4.49 ist im 77Se-NMR-Spektrum ein Singulett bei 

77 ppm zu sehen. Das Signal der Verbindung 4.49 ist gegenüber dem externen Standard 

KSeCN (- 329 ppm) weit tieffeldverschoben.  

 

Abbildung 4.65: Vergleich der 77Se-NMR-Verschiebungen verschiedener Carben-Sys-    
                             teme (alle in Aceton-d6 vermessen).[89],[126] 
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Eingehende Untersuchungen (vgl. Kap. 2.5.2) ergaben, dass die chemische Verschie-

bung der Selen-Kerne in der 77Se-NMR-Spektroskopie proportional zum π-Akzeptorcha-

rakter der jeweiligen Carben-Systems ist. Die 77Se-NMR-Verschiebungen erstrecken sich 

über einen Bereich von - 3 bis 856 ppm.[88],[89],[126]  

Der Selenoharnstoff 4.49 liegt mit einer chemischen Verschiebung von 77 ppm für den 

77Se-Kern auf der linken Seite der Gesamtskala. Somit ist das sterisch anspruchsvoll sub-

stituierte Carben 4.47a nur ein schwacher π-Akzeptorligand. Abbildung 4.65 zeigt ausge-

wählte sterisch anspruchsvolle NHC-Systeme, die nach ihrem π-Akzeptorverhalten sor-

tiert wurden.  

 

Das NHC 4.47a zeigt ein ähnliches π-Akzeptorverhalten wie das beidseitig sterisch an-

spruchsvoll substituierte NHC 4.53. Dagegen beobachtet man für das 1,3-Dimesitylimida-

zolyliden 4.54 nur eine 77Se-NMR-Verschiebung von 35 ppm. Damit weicht der π-Akzep-

torcharakter der Verbindung 4.54 trotz vergleichbarer Aryl-Substituenten stark von den 

gezeigten NHC-Systemen 4.47a und 4.53 ab.  

Ein möglicher Einfluss auf das π-Akzeptorverhalten des Carbens 4.47a durch die beiden 

Heteroatome im Chinazolin-Liganden ist nicht ersichtlich. 

Das NHC 4.55 mit seinen wesentlich sterisch anspruchsloseren tert.-Butyl-Resten ermög-

licht zum Beispiel einen größeren π-Akzeptorcharakter, als alle anderen gezeigten Imida-

zolylidene (s. Abbildung 4.65).  

Aus diesen Beobachtungen lässt sich erschließen, dass nur bedingt ein Zusammenhang 

zwischen den Stickstoff-Substituenten und dem π-Akzeptorverhalten besteht.     

4.5 Rückgrat-modifizierte NHC-Precursor auf Basis von Chinazolin-4(3H)-on 

Zahlreiche Veröffentlichungen der letzten Jahre beschreiben den Einfluss von Substituen-

ten im Rückgrat von NHCs. Diese Form der Modifizierung ermöglicht eine Feineinstellung 

der elektronischen Eigenschaften.[82],[100] Vor allem der Einsatz von Heteroatomen führt zu 

einer nachhaltigen Veränderung der elektronischen Struktur (vgl. Kap. 3.3.3).  

 

Abbildung 4.66: Wunschverbindungen 4.56 und 4.57. 
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In dieser Arbeit sollten die beiden Rückgrat-modifizierten NHC-Vorläufer 4.56 und 4.57 

(vgl. Abbildung 4.66) erstmals synthetisiert und charakterisiert werden. Beide Systeme 

haben als Grundmotiv Chinazolin und eine Carbonyl-Gruppe an 4-Position sitzen. Es be-

steht eine große Ähnlichkeit mit dem bereits bestehenden NHC-System 4.58.[38] 

4.5.1 Pyrido-Pyrimidin Derivate als Baustein für dikationische NHCs 

Zielverbindung 4.56 ist ein N,N,N- substituierter Pyridin anellierter Pyrimidinring, der zwei-

fach positiv geladen ist. Die beiden ähnlich aufgebauten, literaturbekannten NHC-Vorläu-

fer 4.59[45] und 4.58[38] dienen dabei als Vorbilder. 

 

Abbildung 4.67: Zielverbindung 4.56 und zwei verwandte literaturbekannte NHCs 4.58 und  
                            4.59.[38],[45] 

 

Die Arbeitsgruppe um Ganter zeigte 2013 einen neuen NHC-Vorläufer 4.59, dessen Elekt-

ronenarmut auf die Kombination von Mesomerie- und Ladungs-Effekte zurückzuführen 

ist.[45] Im gleichen Jahr konnte die Arbeitsgruppe ebenfalls einen neuen amino-amido-ba-

sierten NHC-Precursor 4.58 herstellen und untersuchen.[38]  

Beide NHC-Systeme haben bereits für sich allein einen sehr ausgefallenen elektronischen 

Charakter. Durch Verknüpfung ihrer „Effekte“ (Mesomerie, einer kationische Ladung und 

einer Amido-Amino-Einheit) sollte in dieser Arbeit ein dikationischer, mesomeriestabili-

sierter sechsgliedriger amino-amido-basierter NHC-Vorläufer 4.56 hegestellt und charak-

terisiert werden. 

4.5.1.1 Darstellung und Charakterisierung des monokationischen 3,8-Dimethyl- 

pyrido[2,3-d]pyrimidin-4-on 

Für eine Synthese der Wunschverbindung 4.56 wurde zunächst Pyrido[2,3-d]pyrimidin-

4(3H)-on 4.60 nach bekannter Literatur[137] synthetisiert und charakterisiert.  
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Abbildung 4.68 veranschaulicht die Kondensationsreaktion ausgehend von 2-Aminopyri-

din-3-carbonsäure 4.60 und Formamid zu Verbindung 4.61. Die Edukte werden ohne ein 

zusätzliches Lösungsmittel für 2 h bei 170°C zum Rückfluss erhitzt. Bei der Zugabe von 

Wasser fällt im Anschluss das Produkt als weißer Feststoff aus. Das gereinigte Produkt 

4.61 konnte über diese Syntheseroute in 70 %iger Ausbeute erhalten werden.  

 

Abbildung 4.68: Ringschlussreaktion zu Pyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-on 4.61.[137] 

 

Pyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-on 4.61 wurde mittels 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie, 

sowie EI-Massenspektrometrie und einer C,H,N-analytischen Untersuchung charakteri-

siert. Für das Produkt 4.61 sind im aufgenommenen 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6) 5 Sig-

nale zu sehen. Das breite Singulett bei 12.56 ppm beschreibt dabei das NH-Proton. Da-

gegen liegen die restlichen aromatischen Signale weiter hochfeldverschoben. Die drei 

Protonen des Pyridinringes bewirken jeweils ein Dublett von Dublett. Das am weitesten 

tieffeld verschobene der drei Signale (8.94 ppm) gehört zu dem direkt zum Stickstoff be-

nachbarten Proton. Bei einer chemischen Verschiebung von 8.49 und 7.53 ppm befinden 

sich die beiden anderen Signale. Die Kopplungskonstanten der 3JHH-Kopplungen liegen 

zwischen 5 und 8 Hz, die der 4JHH-Kopplungen bei rund 2 Hz. Das Proton der NCN-Einheit 

zeigt ein Signal bei 8.32 ppm.  

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum können wie erwartet sieben Signale beobachtet werden. Das 

charakteristische Carbonyl-Kohlenstoff-Signal ist im tiefen Feld bei 161 ppm zu sehen. 

Des Weiteren werden die Stickstoff benachbarten Kohlenstoffkerne entschirmt und deren 

Signale ins tiefe Feld verschoben.  

Auf dem Weg zur Wunschverbindung 4.56 sollte in Analogie zum NHC-System 4.58 die 

Stickstoffe der Verbindung 4.61 schrittweise alkyliert werden. Dazu wurde das Grundsys-

tem 4.61 mit einem Äquivalent Base (Kaliumhydroxid) und 1.1 Äquivalenten Methyliodid 

im Acetonitril umgesetzt. Man erhielt nach einigen Reinigungsschritten ein weißes Pulver 

(s. Abbildung 4.69) in guten Ausbeuten. 

Das erhaltene 1H-NMR-Spektrum zeigt nicht nur die gewünschten Produktsignale für 

4.62a, sondern auch einen weiteren Signalsatz für das erhaltene „Nebenprodukt“ 4.62b. 
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Durch die vorhandene Mesomerie in Verbindung 4.61 ist eine Alkylierung an den Stick-

stoffen in 3- und 8-Position (Pyridin-N) möglich. In der Literatur konnten sowohl theoreti-

sche[138] und als auch praktische (via. NMR-Spektroskopie)[139] Untersuchungen beschrie-

ben werden, die eine bevorzugte Alkylierung am Pyridin-Stickstoff erwarten.[140] Eine 

Trennung der beiden Produkte 4.62a und 4.62b war nicht möglich.  

 

Abbildung 4.69: Syntheseroute N-alkylierter Pyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-on-Derivate.  

 

Um diese Problematik zu umgehen, wurden für weitere Alkylierungsreaktionen das 3-Me-

thyl-pyrido[2,3]pyrimidin-4-on 4.63 verwendet. 4.63 konnte über eine ringschließende 

Kondensationsreaktion von 2-Aminopyridin-3-carbonsäure 4.60 und Methylformamid her-

gestellt werden (vgl. Abbildung 4.70). Entgegen der Literatur[141], wurde das während der 

Reaktion gebildete Wasser über eine Destillationsbrücke entfernt. Beim Abkühlen der Re-

aktionslösung setzte sich ein beiger Feststoffkuchen ab, der im Anschluss mit wenig kal-

tem Ethanol und n-Hexan behandelt wurde. Das Grundsystem 4.63 konnte über diese 

Syntheseroute in rund 70 %iger Ausbeute erhalten werden.  
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Abbildung 4.70: Ringschlussreaktion zu 3-Methyl-pyrido[2,3]pyrimidin-4-on 4.63. 

 

Eine vollständige Charakterisierung der Verbindung konnte durch NMR-spektroskopische 

(1H- und 13C{1H}-NMR) und massenspektrometrische Untersuchungen, sowie eine C,H,N-

Analyse durchgeführt werden.  

Im erhaltenen 1H-NMR-Spektrum lässt sich im Vergleich zum Spektrum des unmethylier-

ten Systems 4.61 ein Singulett bei 3.55 ppm für die Protonen der Methylgruppe beobach-

ten. Das stark tieffeldverschobene Protonensignal der NH-Gruppe ist im Gegensatz dazu 
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nicht mehr zu sehen. Auch im aufgenommenen 13C{1H}-NMR-Spektrum ist die hinzuge-

kommene Methylgruppe mit einem Signal bei 34 ppm zu sehen. 

Die Lage der anderen Signale ähnelt in beiden NMR-Spektren denen, des unmethylierten 

Heterocyclus 4.61. 

Verbindung 4.63 besitzt gegenüber dem Heterocyclus 4.61 eine verbesserte Löslichkeit, 

es löst sich beispielsweise hervorragend in polaren Lösungsmittel wie Acetonitril, Chloro-

form oder Dichlormethan. Zudem ist es luftstabil. 

Durch den bereits methylierten Stickstoff an 3-Position, konnte sich verstärkt auf die Al-

kylierung der beiden anderen Stickstoffatome konzentriert werden. 

Dazu wurde Verbindung 4.63 mit unterschiedlichen Alkylierungsreagenzien (Trimethyl-

oxonium tetrafluoroborat [Me3OBF4], Methyltrifluoromethansulfonat [MeOTf], Dimethylsul-

fat [Me2SO4] oder einer Trimethyloxonium tetrafluoroborat/ Methyltrifluoromethansulfonat 

Mischung [Me3OBF4/ MeOTf]) bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen umgesetzt. 

Die einzelnen Ansätze wurden in Tabelle 4.7 kurz zusammengefasst. 

Bei allen Methoden (vgl. Tabelle 4.7) wurden die Reaktionsprodukte mit Hilfe der 1H-NMR-

Spektroskopie analysiert.  

Einzig bei den Methoden 8 und 9 konnten Spuren des gewünschten dikationischen NHC-

Precursors 4.56 im 1H-NMR beobachtet werden. Bei beiden Ansätzen wurde als Alkylie-

rungsreagenz ein Trimethyloxonium tetrafluoroborat/ Methyltrifluoromethansulfonat Ge-

misch im Verhältnis 1:10 in einer Mikrowellensynthese mit dem Grundsystem 4.63 umge-

setzt. Diese Kombination führte in der Literatur bereits zu adäquaten Ergebnissen.[46] 

Trotz recht hoher Temperaturen (100 – 130°C), den Vorzügen der Mikrowellensynthese 

und zwei starken Alkylierungsreagenzien war eine Substitution beider freien Stickstoff-

atome nicht möglich. 

Unter weniger harschen Bedingungen wurde in den Methoden 1, 2 und 4 probiert, das  

3-Methyl-pyrido[2,3]pyrimidin-4-on 4.63 bei Raumtemperatur mit Trimethyloxonium tetra-

fluoroborat bzw. Methyltrifluoromethansulfonat zu alkylieren. In allen drei Fällen wurde 

ausschließlich ein Produktgemisch der kationischen Verbindungen 4.64 und 4.64a in un-

terschiedlichen Verhältnissen erhalten 

Auch die Zufuhr von Reaktionsenergie durch klassisches Erhitzen im Kolben (Methoden 

3 und 5), sowie ein stetiger Wechsel der Lösungsmittel bei den einzelnen Methoden, be-

wirkt immerzu nur das Produktgemisch der Salze 4.64 und 4.64a.  

Auch bei der Verwendung von Dimethylsulfat, als ein alternatives Alkylierungsreagenz (s. 

Methode 3) konnte sich keine Änderung des Ergebnisses einstellen. 
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Tabelle 4.7: verschiedene Synthesewege zum N,N,N-substituierten NHC-Vorläufer 4.56. 

 

 

Methode 

(Nr.) 

Alkylierungsreagenz Reaktionsbedingungen Ergebnis 

1 Me3OBF4 rühren (CH3CN), 66 h, 

RT 

Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a 

2 MeOTf rühren (Et2O), 16 h, RT Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a 

3 Me2SO4 zum Rückfluss (DMF),  

16 h, 100°C 

Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a 

4 MeOTf rühren (CH2Cl2), 16 h, 

RT 

Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a (5:1) 

5 Me3OBF4 zum Rückfluss (Dichlor-

ethan), 2 h, 80°C 

Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a 

6 MeOTf Mikrowelle (neat), 

10 min, 100°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a 

7 MeOTf Mikrowelle (neat), 

 2 x 10 min, 150°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

Produktgemisch aus 

4.64 und 4.64a 

8 Me3OBF4/ MeOTf Mikrowelle (neat), 

 4 x 3 min, 100°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

Produkt-/ Eduktge-

misch 4.56/ 4.64 

9 Me3OBF4/ MeOTf Mikrowelle (neat), 

 25 min, 130°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

Produktgemisch aus  

4.64, 4.64a und 4.56 

10 MeOTf Mikrowelle (neat), 

 1 h, 130°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

ausschließlich Pro-

dukt 4.64 
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Eine Trennung der erhaltenen Produktgemische wurde aufgrund der nahezu identischen 

chemischen Eigenschaften der Verbindungen 4.64 und 4.64a nicht erzielt. 

Während bei Methode 7, der Mikrowellensynthese von 4.63 mit Trifluormethansulfonat 

(neat) bei 100°C (20 min) nur das bekannte Produktgemisch 4.64 und 4.64a erhalten 

werden konnte, zeigte bei Methode 10 eine Erhöhung der Temperatur und der Zeit bei 

ansonsten gleichbleibenden Bedingungen eine exklusive Umsetzung zu Verbindung 4.64 

(s. Abbildung 4.71). 

 

Abbildung 4.71: Syntheseroute 10 zum monokationischen NHC-Precursor 4.64. 

 

Verbindung 4.64 konnte mithilfe von Methode 10 reproduzierbar in guten Ausbeuten syn-

thetisiert werden. Zur Charakterisierung der neuen Substanz 4.64 wurden 1H- und 

13C{1H}-NMR-Spektren, sowie ein ESI-Massenspektrum und eine C,H,N-Analyse aufge-

nommen.  

Abbildung 4.72 stellt das 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.64 dar. Dem Molekül 4.64 

entsprechend können fünf Signale beobachtet werden. Die Methylgruppe am Pyridin-

Stickstoff bewirkt ein Singulett bei 4.35 ppm, das gegenüber dem Signal der anderen Me-

thylgruppe (3.61 ppm) um 0.74 ppm zum tiefen Feld verschoben ist. Durch den negative 

mesomeren Effekt des Pyridin-Stickstoffes und der dort sitzenden positiven Ladung sind 

die Wasserstoffkerne der Methylgruppe stärker entschirmt, als die Wasserstoffkerne der 

anderen Methylgruppe. Auch das zum Pyridin-Stickstoff benachbarte Wasserstoffatom 

wird stark entschirmt. Das dazugehörige Dublett von Dublett liegt daher bei einer chemi-

schen Verschiebung von 9.14 ppm. Auch die beiden anderen Protonensignale des Pyri-

dinringes spalten durch Kopplungen zueinander in Dubletts von Dubletts auf. Die Kopp-

lungskonstanten der 3JHH-Kopplungen liegen zwischen 6 und 8 Hz, die der 4JHH-Kopplun-

gen bei rund 5 Hz. Das Protonensignal der NCN-Einheit verschiebt sich (8.64 ppm) um 

ca. 0.30 ppm im Vergleich zum Edukt 4.63 zum tieferen Feld. 

Das aufgenommene ESI-Massenspektrum zeigt zudem den charakteristischen Molekül-

peak bei m/z von 176.2. 
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Abbildung 4.72: Auszug des 1H-NMR-Spektrums der kationischen Verbindung 4.64 (in   
                            CD3CN). 

Hinzukommend konnten Kristalle des Monokations 4.64 durch Diffusion von Diethylether 

in eine Acetonitril-Lösung erhalten werden. Die Molekülstruktur der Verbindung 4.64 wird 

in Abbildung 4.73 gezeigt. In Tabelle 4.8 sind ausgewählte Bindungslängen und –winkel 

zusammengestellt. Bei der Betrachtung der gemessenen Daten ist zu beachten, dass das 

C1-Kohlenstoffatom in der Kristallstruktur, im gesamten Text als der Carbenkohlenstoff 

bezeichnet wird. Auf der häufig genannten 4-Position der Verbindung liegt in der Kristall-

struktur das C2-Kohlenstoffatom. 

Tabelle 4.8: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.64 

C1-N2 135.44(17) N1-C1-N2 126.78(12) 

C1-N1 130.07(16) C2-N2-CH3 118.72(11) 

C2-N2 139.55(17) C2-N2-C1 121.27(10) 

C2-O1 121.91(16) C2-N2-O1 121.66(12) 

C4-N1 135.96(15) C4-N3-C5 120.81(11) 

C4-N3 136.79(14) C4-N1-C1 115.31(11) 

C5-N3 134.49(16)   

N2-CH3 146.79(16)   

N3-CH3 147.42(16)   

1 

2 

3 5 6 4 
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Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur 4.64 setzt sich aus zwei unabhängigen 3,8-

Dimethyl-pyrido[2,3]pyrimidin-4-on Molekülen und deren Triflat-Anionen zusammen. Die 

beiden Moleküle liegen um 90° zueinander verdreht in der asymmetrischen Einheit vor.  

Das Chinazolin-Grundgerüst, die beiden Methylgruppen und die Carbonylgruppe liegen 

alle koplanar in einer Ebene. Die C1-N1-Bindung (130.07(16) pm) ist um die 5 pm kleiner 

als die C1-N2-Bindung (135.44(17) pm). Die C2-N2-Bindung ist mit 139.55(17) pm na-

hezu gleich mit der entsprechenden Bindung in Verbindung 4.58. Dagegen zeigt sich beim 

Vergleich der Bindungslängen von 4.58 und 4.64 eine deutliche Verkürzung (4 pm) der 

C4-N1-Bindung in der Molekülstruktur 4.64, was auf die kationische N-Me-Einheit (Pyri-

din-Einheit) im Benzolring zurückzuführen ist.  

 

Abbildung 4.73: Molekülstruktur der Verbindung 4.64; Schwingungsellipsoide für 50 %  Auf- 
                            enthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Die Bindungslängen der CNC-Einheit im Pyridinring für die Verbindungen 4.64 und 

4.59[142] liegen im gleichen Größenbereich. Dagegen ist der C4-N3-C5-Bindungswinkel in 

Verbindung 4.64 mit 120.81(11) ° fast 4 ° größer als der gleiche Winkel im reinen Pyri-

din[143] bzw. in Verbindung 4.59[142].  

In der Molekülstruktur der Verbindung 4.64 ist zudem eine Aufweitung des N1-C1-N2-

Bindungswinkels (126.78(12) °) um 2 °, verglichen mit dem gleichen Bindungswinkel in 

der Molekülstruktur von 4.58[38], zu beobachten. Es ist ebenfalls eine gleichwertige Auf-
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weitung des N1-C1-N2-Bindungswinkels in 4.59, gegenüber des gleichen Bindungswin-

kels in einem Benzimidazolium-Kation[144] zu finden. In beiden Fällen ist die Nachbarschaft 

zum positiv geladenen Pyridinring entscheidend.  

4.5.1.2 Versuche zur Einführung einer zweiten kationischen Ladung 

Aus den in Kapitel 4.5.1.1 gezeigten Ergebnissen, zur Darstellung des Wunsch-NHC-

Precursors 4.56, kann entnommen werden, dass eine doppelte Substitution beider Stick-

stoffatome in Verbindung 4.63 ohne weiteres nicht möglich ist. Dagegen kann Verbindung 

4.64 in reiner Form und guten Ausbeuten erhalten werden.  

Ausgehend von der reinen Verbindung 4.64, oder aber von dem Produktgemisch 4.64 

und 4.64a wurden weitere Alkylierungsreaktionen zur dikationischen Verbindung 4.56 un-

ternommen.  

 

Tabelle 4.9: verschiedene Synthesewege zum N,N,N-substituierten NHC-Vorläufer 4.56. 

 

Methode 

(Nr.) 

Edukt Alkylierungs- 

reagenz 

Reaktionsbedingungen Ergebnis 

11 4.64 Me3OBF4 Mikrowelle (Schmelze),      

15 min, 150°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

kein Umsatz 

12 4.64 + 

4.64a 

Me3OBF4/ MeOTf Mikrowelle (neat),            

3 x 5 min, 130°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

kein Umsatz 

13 4.64 + 

4.64a 

MeOTf Mikrowelle (neat),            

5 min, 200°C  

(max. 200 W, 10 bar) 

kein Umsatz 
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Dazu wurden beide Ausgangsverbindungen in verschiedenen Mikrowellensynthesen mit 

Trimethyloxonium tetrafluoroborat oder Methyltrifluoromethansulfonat bzw. einer Mi-

schung von beidem umgesetzt. Die jeweils Kombinationen sind in Tabelle 4.9 kurz zu-

sammengefasst. Zur Reaktionskontrolle wurden 1H-NMR-Spektren der jeweiligen Reakti-

onsprodukte aufgenommen. 

Bei allen drei Methoden konnten keinerlei Spuren des Produktes 4.56 in den 1H-NMR-

Spektren beobachtet werden. Gleichzeitig zeigt sich aber, dass die eingesetzten Verbin-

dungen 4.64 und 4.64a trotz der sehr harschen Bedingungen größtenteils thermisch stabil 

sind. 

4.5.1.3 Deprotonierungsversuche von 3,8-Dimethyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin-4-on 

Obwohl eine doppelte Alkylierung von 4.64 zum dikationischen NHC-Precursor 4.56 und 

auch die Synthese der Verbindung 4.64a in Reinform nicht möglich war, wurden trotzdem 

erste Deprotonierungsversuche mit 4.64 unternommen.  

Das Proton der NCN-Einheit dürfte aufgrund der fehlenden Methylgruppe an 1-Position 

weniger acide, als zum Beispiel das gleiche Proton in Verbindung 4.58 sein, dennoch 

sollte die bestehende Mesomerie in der Verbindung eine Deprotonierung an NCN-Einheit 

unterstützen.  

Um das Proton der NCN-Einheit zu entfernen, wurde Verbindung 4.64 in THF suspendiert 

und mit verschiedenen Basen (Kalium-tert.-Butanolat (KOtBu), Natrium-bis(trimethyl-

silyl)amid (NaHMDS) oder Natriumhydrid (NaH)) bei tiefen Temperaturen (- 78 °C) umge-

setzt. Durch Zugabe eines Abfangreagenz (Schwefel bzw. Selen), sollte das in situ her-

gestelltes Carben nachgewiesen werden (s. Abbildung 4.74) 

 

Abbildung 4.74: Erfolglose Umsetzungen von Verbindung 4.64 zu den Verbindungen 4.65 &   
                            4.66. 
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In den aufgenommen 1H-NMR-Spektren und den ESI-Massenspektren konnten keinerlei 

Anzeichen für die gewünschten Produkte 4.65 und 4.66 beobachtet werden. Dagegen 

deuten die analytischen Daten auf eine teilweise Hydrolyse von Verbindung 4.64 hin. Da-

bei ist anzunehmen, dass nicht die NCN-Einheit von einer Hydroxygruppe angegriffen 

wird, sondern die α-Position des Pyridin-Ringes, die aufgrund der positiven Ladung am 

Stickstoffatom eine höhere Acidität gegenüber der NCN-Einheit hat.  

4.5.2 Pyrimido-Pyrimidin Derivate als Grundgerüst für NHCs 

Im ersten Teil dieses Kapitels wurden Strukturelemente aus verschiedenen literaturbe-

kannten Verbindungen zu einem neuen Chinazolin-basierten System verknüpft. Auch in 

diesem Abschnitt fungieren zwei literaturbekannte NHCs als Ideengeber für den neuen 

NHC-Precursor 4.57.  

So ist das Rückgrat des Coffein-basierten NHC-Liganden 4.67[145], neben der 1,3-Dime-

thyl-pyrimidin-4-on-Einheit des Chinazolin-4-on-basierten NHC-Vorläufer 4.58[38] ein Be-

standteil von 4.57. Alle drei Verbindungen sind in Abbildung 4.75 graphisch dargestellt. 

 

Abbildung 4.75: Zielverbindung 4.57 und zwei verwandte literaturbekannte NHCs 4.58 und  
                            4.67.[38],[145] 

 

Die Geschichte des NHC-Vorläufers 4.67 begann Ende der 70er Jahre mit den ersten 

Untersuchungen von Taube[146] und Beck[147], die Herrmann[145] 2004 weiterverfolgte und 

so erste Aussagen über den Donorcharakter von 4.67 erhielt. Anhand der CO-Schwin-

gungen der dazugehörigen CO-NHC-Rh-Komplexe kann dem Carben-System ein mäßi-

ger σ-Donorcharakter zugeordnet werden.[145] 

Durch die bestehende Amido-Amino-Einheit kann dem NHC-System 4.58 ein schwacher  

σ-Donorcharakter und eine Elektronenarmut bescheinigt werden.  

So sollte die vorgesehene Kombination den σ-Donorcharakter von 4.57 weiter minimieren 

und gleichzeitig die Elektronenarmut erhöhen, gegebenenfalls auch den π-Akzeptorcha-

rakter beeinflussen.  



4  Ergebnisse und Diskussion                                                                                             109 

 

Auf der Suche nach einem passenden Grundgerüst für die Synthese von Verbindung 

4.57, zeigte sich die literaturbekannte Verbindung 4.68 als perfekte Ausgangsverbindung. 

4.5.2.1 Syntheseplanungen zur Darstellung des Carben-Grundgerüstes 

Gompper beschrieb 1963 die Synthese von 4-Pyrimidone 4.68 aus 1,3-Dimethyl-4-amino-

uracil 4.69 und Ethoxymethylenurethan 4.70[148]. Dazu setze er beide Edukte bei  

100 – 120°C miteinander um.[149] 

Entsprechend der gegebenen Informationen wurde eine Synthesevorschrift für 4.68 ver-

fasst. Dabei wurde 1,3-Dimethyl-4-amino-uracil 4.69 und Ethoxymethylenurethan 4.70 im 

DMF für 3.5 h bei 120°C zu Rückfluss erhitzt. Die zu Anfang erhaltene Suspension löste 

sich auf. Dafür fiel aus der klaren Lösung kurze Zeit später wieder ein weißer Feststoff 

aus, der im Anschluss abfiltriert und mit Methanol gewaschen wurde.  

 

Abbildung 4.76: Darstellung des 1,3-Dimethylpyrimido[4,5-d]pyrimidin-2,4,7-trion 4.71. 

 

Das aufgenommene 1H-NMR-Spektrum für Verbindung 4.68 zeigt 4 Singuletts. Das Pro-

ton der sekundären Amin-Gruppe zeigt eine typische Tieffeldverschiebung von 12.48 

ppm. Das Proton der NCN-Einheit liegt dagegen weiter hochfeldverschoben bei 8.58 ppm. 

Die beiden Methylgruppen der Verbindung bewirken zwei Signale bei einer chemischen 

Verschiebung von 3.36 und 3.20 ppm. Auch das zusätzlich aufgenommene 13C{1H}-NMR-

Spektrum, das EI-Massenspektrum und die C,H,N-Analyse bestätigen eine erfolgreiche 

Synthese.  
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Nach einer zweistufigen Alkylierung mit Dimethylsulfat und Trifluormethansulfonat deute-

ten alle analytischen Untersuchungen auf eine erfolgreiche Synthese des Wunschproduk-

tes 4.57 hin. Von dem „Wunschprodukt 4.57“ konnten im Anschluss durch Lösungsmittel-

diffusion farblose Kristalle erhalten werden. Die dazugehörige Kristallstruktur (s. Abbil-

dung 4.77) widerlegt aber die zuvor genannten Ergebnisse. 

 

Abbildung 4.77: Molekülstruktur der Verbindung 4.57a. Das Gegenion ist aus Gründen   
                            der Überschaubarkeit nicht abgebildet. Schwingungsellipsoide für 30 %   
                            Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Ausgewählte Bindungslängen und –winkel der Molekülstruktur 4.57a sind in Tabelle 4.10 

zusammengestellt.  

Sowohl der Stickstoff-Heterocyclus, als auch die drei Methylgruppen und die Methoxy-

gruppe liegen alle koplanar in einer Ebene.  

Die Bindungslängen und –winkel der Pyrimidin-2,4-dion-Einheit liegen im gleichen Grö-

ßenbereich wie die Bindungslängen und –winkel eines analogen Rückgrat-basierten Cof-

fein-Moleküls.[150] Sowohl die O1-CH3-Bindung der Methoxygruppe, als auch die C1-O1-

Bindung sind im Vergleich mit literaturbekannten Methoxy-Verbindungen[77] mit 146.7(2) 

pm bzw. 131.6(2) pm ähnlich lang.  

Tabelle 4.10: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.57a. 

C1-N1 130.8(2) N1-C1-N2 124.90(14) 

C1-N2 136.4(2) C1-O1-CH3 115.68(13) 

C2-N2 134.7(2) C1-N2-C2 118.04(13) 

C1-O1 131.6(2) N2-C2-C8 121.23(13) 

N2-CH3 148.1(2)   

O1-CH3 146.7(2)   
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Dagegen ist die C1-N1-Bindung fast 6 pm und die C2-N2 fast 4 pm kürzer als die angren-

zende C1-N2-Bindung. Die verkürzte C1-N1- bzw. C2-N2-Bindung zeigt den ausgepräg-

ten Doppelbindungscharakter, gegenüber der C1-N2-Einfachbindung. 

Sowohl die O1-CH3-Bindung der Methoxygruppe, als auch die C1-O1-Bindung sind im 

Vergleich mit literaturbekannten Methoxy-Verbindungen[77] mit 146.7(2) pm bzw. 

131.6(2) pm ähnlich lang. Dagegen ist die C1-N1-Bindung fast 6 pm und die C2-N2 fast 

4 pm kürzer als die angrenzende C1-N2-Bindung. Die verkürzte C1-N1- bzw. C2-N2-Bin-

dung zeigt  den ausgeprägten  Doppelbindungscharakter, gegenüber der C1-N2-Einfach-

Bindung.  

Die Methoxygruppe vergrößert den N1-C1-N2-Bindungswinkel gegenüber dem unsubti-

tuierten N2-C2-C8-Bindungswinkel um mehr als 3 °. Der Bindungswinkel C1-O1-CH3 der 

Methoxygruppe zum Heterocyclus ist mit 115.68(13) ° ca. 2 pm kleiner als bei literaturbe-

kannten Methoxy-Verbindungen[77] bzw. dem hier vorgestellten 1-Ethyl-4-Methoxychi-

nazolin tetrafluoroborat 4.40. 

Anhand der besprochenen Struktur ist erkennbar, dass anstelle der „Wunschverbindung 

4.57“, das Konstitutionsisomer 4.57a synthetisiert wurde. Somit ist auch bewiesen, dass 

das 4-Pyrimidone 4.68, wie oben beschrieben nicht hergestellt wurde. Dagegen entstand 

bei der in Abbildung 4.77 dargestellten Reaktion die Verbindung 4.71. Da es sich um ein 

Konstitutionsisomer der Verbindung 4.68 handelt, sind die analytischen Daten (1H-NMR, 

13C{1H}-NMR, Masse, C,H,N-Analyse) gleich. 

Die von Gompper beschriebene Synthese konnte somit nicht reproduziert werden. Hin-

gegen wurde in diesem Zusammenhang das Konstitutionsisomer 4.71 erstmals über 

diese Route erhalten. Weiterführende Untersuchungen, insbesondere hinsichtlich der ab-

laufenden Reaktionsmechanismen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt. 

In diesem Kontext wurden durch langsames Verdampfen einer Dimethylsulfoxid-Lösung 

von 4.71 farblose Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse erhalten. Dabei war nicht Verbin-

dung 4.71, sondern 4.72 die Ausgangssubstanz für die Kristallzüchtung (s. Abbildung 

4.79). Das eigentliche Ziel, die Züchtung von Kristallen der Verbindung 4.71, konnte nicht 

erreicht werden. 

In der Literatur wird eine erfolgreiche Synthese des 1,3-Dimethyl-4-amino-uracil 4.69 mit 

dem verwendeten Lösungsmittel Dimethylformamid zum1,3,7,9-tetramethylpyrido[2,3-

d:6,5-d']dipyrimidin-2,4,6,8-(1H,3H,7H,9H) tetraon 4.72 über mehrere Stufen beschrie-

ben[151]. Daher ist anzunehmen, dass Verbindung 4.72 in einer ablaufenden Nebenreak-

tion in minimalen Mengen entsteht, deren Produktsignale im 1H-NMR-Spektrum aber im 

Hintergrundrauschen untergehen. 
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Abbildung 4.78: Molekülstruktur der Verbindung 4.72; Schwingungsellipsoide für 30 %   
                            Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Die in Abbildung 4.78 dargestellte Struktur der Verbindung 4.72 ist in der Literatur nicht 

bekannt. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel ist in Tabelle 4.11 zusammengefasst. 

Tabelle 4.11: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.72. 

C1-N1 138.96(19) C1-N1-C4 122.69(12) 

C1-N2 139.3(2) C1-N2-C2 125.11(11) 

C2-N2 138.54(19) C1-N2-O1 121.30(13) 

C1-O1 121.95(17) N1-C1-N2 117.11(12) 

C2-O2 120.72(18) C4-N5-C7 116.95(13) 

N1-CH3 146.73(18)   

N2-CH3 146.99(18)   

C4-N5 133.56(18)   

C7-N5 133.77(19)   

 

Das gesamte Molekül 4.72 liegt in einer Ebene. Die Bindungslängen und -winkel der bei-

den äußeren Ringe sind identisch. Die Bindungslängen der vier Amido-Einheiten (z.B. 

C1-N1; 138.96(19) pm) sind allesamt um 5 pm länger als die Bindungslängen der Amino-

Einheit (C4-N5; 133.56(18) pm). Der Einfluss der eingesetzten Stickstoffatome und ihre 

benachbarten Carbonylgruppen wirkt sich auch auf die Bindungswinkel der beiden sub-

stituierten Pyrimidin-Ringe aus.  
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4.5.2.2 Synthese und Charakterisierung des 7-Methoxy-1,3,6-trimethylpyrimido-

[4,5-d]pyrimidin-2,4-dion triflat 

Für die erste Alkylierung wurde in Anlehnung einer literaturbekannten Syntheseroute[152] 

Verbindung 4.71 in Wasser suspendiert und mit einer wässrigen Natriumhydrogencarbo-

nat-Lösung versetzt. Bei 65 °C wurde im Anschluss ein Überschuss an Dimethylsulfat zur 

Reaktionsmischung gegeben, die weitere 90 min bei dieser Temperatur erhitzt wurde. 

Man erhielt nach einigen Reinigungsschritten einen weißen Feststoff in 75 %iger Aus-

beute, der sehr gut löslich in Chloroform bzw. Dichlormethan ist.  

 

Abbildung 4.79: Erste Alkylierung der Verbindung 4.71 mit Dimethylsulfat. 

 

Das erhaltene 1H-NMR-Spektrum zeigt für Verbindung 4.73 4 Signale. Das Singulett im 

tiefen Feld (8.57 ppm) zeigt das Proton des zum N2-benachbarten Kohlenstoff (C2). Die 

Methylgruppe der neu gewonnenen Methoxygruppe bewirkt das Singulett bei 3.67 ppm. 

Die beiden anderen Methylgruppen der Verbindung 4.73 liegen minimal weiter hochfeld 

verschoben, da die Entschirmung der Wasserstoffkerne durch die Stickstoffatome gerin-

ger ausfällt.  

Auch im 13C{1H}-NMR-Spektrum können die entsprechenden Produktsingale der Verbin-

dung 4.73 beobachtet werden. Neben den drei Signalen für die aromatischen Kohlenstoff-

kerne bei 152, 151 und 97 ppm, finden sich noch drei Signale im hohen Feld für die Me-

thylgruppen bei 40, 30 und 28 ppm und drei Signale bei hohen ppm für die sauerstoffge-

bundenen Kohlenstoffe.  

Des Weiteren vervollständigen ein EI-Massenspektrum und eine C,H,N-Analyse die Cha-

rakterisierung der Verbindung 4.73.  

Im zweiten Schritt wurde Verbindung 4.73 in Chloroform gelöst und mit einem leichten 

Überschuss an Methyltrifluoromethansulfonat versetzt. Die Reaktionslösung wurde 20 h 

bei Raumtemperatur gerührt, wobei ein feiner weißer Feststoff ausfiel. Das Produkt wurde 

abfiltriert, mit wenig Chloroform und Diethylether gewaschen und im Hochvakuum ge-

trocknet. Verbindung 4.57a konnte in 60 %iger Ausbeute erhalten werden (s. Abbildung 

4.76). 
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Abbildung 4.80: Zweite Alkylierung zur kationischen Verbindung 4.57a. 

Durch die eingeführte positive Ladung aufgrund der Methylierung des N2-Stickstoffatoms 

wird der benachbarte Wasserstoffkern stark entschirmt, wodurch das dazugehörige Sin-

gulett im 1H-NMR-Spektrum weit tieffeldverschoben bei 9.04 ppm zu beobachten ist. Auch 

das Signal der Methoxygruppe verschiebt sich deshalb um ca. 0.8 ppm weiter ins tiefe 

Feld (4.36 ppm). Die beiden Methylgruppen der Amido-Einheiten zeigen zwei Signale bei 

einer chemischen Verschiebung von 3.63 und 3.34 ppm. Für die neu eingeführte Methyl-

gruppe kann ein Signal bei 3.89 ppm beobachtet werden.  

Der Einfluss der positiven Ladung kann auch im dazugehörigen 13C{1H}-NMR betrachtet 

werden. Insbesondere das Kohlenstoffatom der Methoxygruppe zeigt eine Tieffeldver-

schiebung von fast 20 ppm gegenüber dem gleichen Signal in Verbindung 4.73. Die hin-

zugekommene Methylgruppe bewirkt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von  

41 ppm.  

Das aufgenommene ESI-Massenspektrum zeigt den charakteristischen Molekülpeak [M]+ 

bei m/z = 237. Auch die erhaltenen Werte der C,H,N-Analyse passen hervorragend zu 

den berechneten Werten. 

4.5.2.3 Deprotonierungsversuche von 7-Methoxy-1,3,6-trimethylpyrimido[4,5-d] 

pyrimidin-2,4-dion triflat 

Der zu Beginn des Kapitels 4.5.2 vorgestellte NHC-Vorläufer 4.57 konnte nachweislich 

über die in dieser Arbeit vorgestellte Syntheseroute nicht hergestellt werden. Anstelle des-

sen wurde das Konstitutionsisomer 4.57a erhalten. Es besitzt einen außergewöhnlichen 

„Carbenkohlenstoff“, der von einen substituierten Stickstoffatom und einem Kohlenstoff-

atom flankiert wird. Um einen Eindruck über die Acidität des angeschlossenen Protons zu 

erhalten, wurde einige Deprotonierungsversuche an dem Derivat 4.57a durchgeführt. 

Dazu wurde versucht Verbindung 4.57a in der Kälte (- 78 °C) mit unterschiedlichen Basen, 

wie Kalium-tert.-Butanolat (KOtBu), Natrium-bis(trimethylsilyl)amid (NaHMDS) oder Cäsi-
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umcarbonat (Cs2CO3) zu deprotonieren. Das in situ generierte Carben, sollte anschlie-

ßend mit den Hauptgruppenelementen Schwefel bzw. Selen zu den jeweiligen Thio- bzw. 

Selenoharnstoffen reagieren. 

Sowohl veränderte Reaktionszeiten, respektive unterschiedliche Zugabemethoden führ-

ten zu keinen erfolgsversprechenden Ergebnissen. So ist anzunehmen, dass die Acidität 

des Protons nicht ausreichend ist oder eine andere nicht näher definierte Reaktion abläuft.  

4.6 N,O-Heterocyclische Carbene auf Basis von Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on und 

Benzoxazol 

Neben den klassischen N-Heterocyclischen Carbenen mit zwei flankierenden Stickstoff-

atomen zeigt die Literatur auch Beispiele für NHCs mit anderen Heteroatomen, vorzugs-

weise Sauerstoff oder Schwefel. So publizierte Arduengo 1997 die Synthese des ersten 

freien stabilen Thiazol-Carben 3.13.[99] Für die N,O-Heterocyclischen Carben-Systeme 

konnten sowohl theoretische[109] als auch praktische Untersuchungen[106] interessante Ei-

genschaften hervorbringen. 

Das Grundmotiv des Chinazolins, ein ständiger Begleiter dieser Arbeit, wird in diesem 

Kapitel durch den Austausch eines Stickstoffatoms gegen ein Sauerstoffatom modifiziert 

(s. 4.74). Der Einfluss unterschiedlicher Heteroatome auf den Carbenkohlenstoff sollte 

durch einen Vergleich der beiden NHC-Systeme 4.58 und 4.75 erfolgen.  

 

Abbildung 4.81: Zwei N,O-Heterocyclische Carben-Precursoren 4.74 und 4.75-BF4. 

 

Gleichzeitig sollten die Auswirkungen der Ringgröße bei N,O-Heterocyclischen Carbenen 

mithilfe einer Gegenüberstellung des Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on- basierten NHC-Vorläu-

fers 4.74 und der Benzoxazol-basierten NHC-Precursor 4.75 untersucht werden (s. Ab-

bildung 4.81).  
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4.6.1 Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on basierter Carbenvorläufer 

Durch den Austausch eines einzelnen Heteroatomes gelangt man von dem Chinazolin-

4(3H)-on 4.34 zum Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on 4.76.  

N

N

O

BF4

4.744.58

N

O

O
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Abbildung 4.82: Zielverbindung 4.74 und ein verwandtes literaturbekanntes NHC 4.58.[38] 
 

Durch einen zweistufigen Alkylierungsprozess konnte eine ausreichende Acidität am Car-

benkohlenstoff in Verbindung 4.58 erreicht werden.[38]  

Demgegenüber sollte beim NHC-Vorläufer 4.74 eine einzelne Alkylierung des Stickstoff-

atoms und die Anwesenheit des flankierenden Sauerstoffatoms für ein acides Proton aus-

reichend sein. 

4.6.1.1 Darstellung und Charakterisierung des Carben Grundgerüsts 

Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on 4.76 konnte über eine ringschließende Kondensationsreaktion  

von Anthranilsäure und Trimethylorthoformiat in guten Ausbeuten (89 %) synthetisiert 

werden (s. Abbildung 4.83). Im Gegensatz zur Literatur[153] wurde die Reaktionsmischung  

in einem Ölbad erhitzt. Das entstandene Methanol wurde über eine Destillationsbrücke 

aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Beim Einengen der Reaktionsmischung fiel ein bei-

ger Feststoff aus, der nur mäßig luft- und feuchtigkeitsstabil ist. 

 

Abbildung 4.83: Ringschlussreaktion zum Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on 4.76. 

Im dazugehörigen 1H-NMR-Spektrum können vier Signale für die Protonen der Verbin-

dung 4.76 beobachtet werden. Neben den drei Multipletts für die Arylprotonen im Bereich 
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von 8.08 und 7.61 ppm, liegt das Signal für das Proton der NCO-Einheit minimal tieffeld-

verschoben bei 8.17 ppm. Das gleiche Proton in der Vergleichsverbindung 4.34 zeigt trotz 

unterschiedlicher Heteroatome nahezu die gleiche chemische Verschiebung.  

Die gesammelten NMR-Daten (1H-NMR und 13C{1H}-NMR) stimmen mit den Literaturda-

ten überein.[154] Für eine vollständige Charakterisierung wurden zusätzlich noch ein EI-

Massenspektrum aufgenommen und eine C,H,N-Analyse durchgeführt. 

4.6.1.2 Darstellung und Charakterisierung des Carbenvorläufers 

An das Stickstoffatom des Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on 4.76 konnte mithilfe von starken Al-

kylierungsreagenzien wie Trimethyloxonium tetrafluoroborat eine Methylgruppe substitu-

iert werden (s. Abbildung 4.85). Das erhaltene Kation 4.74 ist ein weißer und stark hygro-

skopischer Feststoff, der sich sehr gut in polaren Lösungsmitteln löst.  

 

Abbildung 4.84: Alkylierung zur kationischen Verbindung 4.76. 

 

Eine Alkylierung von 4.76 in 50 %iger Ausbeute war bereits bei milden Reaktionsbedin-

gungen (16 h rühren bei Raumtemperatur) möglich.  

Die Verbindung konnte vollständig durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie 

charakterisiert werden. Stellvertretend für dieses System ist das 1H-NMR-Spektrum des 

Kations 4.74 in Abbildung 4.85 dargestellt. Dort können vier Produktsignale unterschied-

licher Multiplizität beobachtet werden. Die neu eingeführte Methylgruppe zeigt eine Sin-

gulett im hohen Feld bei 4.09 ppm. Durch deren Anwesenheit konnte ein acides Proton 

an der NCO-Einheit erhalten werden. Acide Protonen liegen in der Regel bei einer großen 

chemischen Verschiebung im tiefen Feld vor. Das acide Proton in Verbindung 4.74 liegt 

bei 9.18 ppm und somit auf der Skala 1.00 ppm weiter nach links verschoben als bei 

Verbindung 4.76. 

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum können ebenfalls alle charakteristischen Signale für die Ver-

bindung 4.74 entdeckt werden. Neben den Signalen für die aromatischen Ringprotonen 

zwischen 140 und 116 ppm, ist das Signal des Kohlenstoffatoms der Carbonylgruppe bei 
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162 ppm zu sehen. Das Kohlenstoffatom der NCO-Einheit liegt um 10 ppm weiter hoch-

feldverschoben vor.  Es ist trotz benachbartem Sauerstoff- und Stickstoffatom, sowie einer 

positiven Ladung weniger entschirmt, als der Carbonylkohlenstoff.  

 

Abbildung 4.85: 1H-NMR-Spektrum von 1-methyl-benzo[d][1,3]oxazin-4-on tetrafluoroborat  
                            4.74 in CDCl3. 

 

Anstelle einer C,H,N-Analyse wurde zur weiteren Bestätigung eine hochauflösende 

Masse aufgenommen, bei dem der charakteristische Molekülpeak bei m/z von 162.0550 

beobachtet werden konnte.  

4.6.1.3 Deprotonierungs- und Dimerisierungsversuche des Carbenvorläufers 

Nach der erfolgreichen Synthese des Carbenvorläufers 4.74 wurde versucht, das freie 

Carben 4.74a zu generieren. Dementsprechend wurde der Carbenvorläufer mit Kalium-

tert.-butanolat in THF gelöst und bei Raumtemperatur für 2 h gerührt. Bei einer dünn-

schichtchromatographischen Untersuchung konnten drei verschiedene Reaktionspro-

dukte beobachtet werden. Die einzelnen Produkte wurden säulenchromatographisch mit-

hilfe der Flash-Chromatographie getrennt (Silica; Ethylacetat - n-Hexan). Aus den NMR-

spektroskopischen Untersuchungen der drei Fraktionen ergaben sich folgende Ergeb-

nisse:  

 

1 

2 4 3 
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In einer der drei Fraktionen konnten Spuren des Dimers 4.77-cis und 4.77-trans gefun-

den werden. Somit kann angenommen werden, dass freie Carben 4.74a ausschließlich 

in situ gebildet werden kann.  

Gleichzeitig zeigen die Untersuchungen, dass das gewünschte Dimer 4.77 nicht das 

Hauptprodukt der in Abbildung 4.86 dargestellten Reaktion ist, sondern das Hydrolyse-

produkt 4.78 (s. Abbildung 4.87). Zudem ist ein weiteres undefiniertes Produkt zu finden. 
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Abbildung 4.86: Dimerisierungsversuch des Carbenvorläufers 4.78 mit KOtBu (das trans- 
                            Produkt 4.77-trans ist nicht dargestellt). 

 

Für eine genauere Analyse des Hydrolyse-Produktes 4.78 wurde der Carben-Vorläufer 

4.74 für 24 h in H2O gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt und der zurückbleibende 

Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Die aufgenommenen NMR-spektroskopischen bzw. 

massenspektrometrischen Daten zeigten, dass neben dem Hydrolyseprodukt 4.78 eben-

falls ein weiteres Produkt vorliegt. 

Es ist anzunehmen, dass die Esterfunktion der Verbindung 4.74 in Gegenwart von Was-

ser verseift wird, wobei sich das ringgeöffnete Hydrolyseprodukt 4.83 bildet, das teil-

weise weiter zum N-Methylbenzoxazin-dion 4.79 reagiert. Ein Vergleich der zugeordne-

ten Signale mit der Literatur[155] unterstützt diese Theorie (s. Abbildung 4.87). 

 

Abbildung 4.87: Hydrolyse von Verbindung 4.74. 
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Weitere Versuche, das Carben 4.74a in situ herzustellen und anschließend den jeweiligen 

Thio- bzw. Selenoharnstoff zu generieren schlugen fehl. In den, zur Reaktionskontrolle, 

aufgenommenen NMR-Spektren konnten keine Anzeichen für eine erfolgreiche Synthese 

beobachtet werden. Es zeigte sich hingegen, dass auch bei diesen Reaktionen vorzugs-

weise das Hydrolyseprodukt 4.78 entsteht. 

Bei der Umsetzung von 4.74 mit Silberoxid in Dichlormethan fungiert das Silbersalz so-

wohl als Base, als auch als Koordinationspartner. Die Reaktionslösung wurde dazu für 

16 h bei Raumtemperatur in einem abgedunkelten Kolben gerührt. Das weiße, pulvrige 

Reaktionsprodukt setzt sich aus einer Mischung der Verbindungen 4.78 und 4.79 zusam-

men. 

Daraus kann geschlussfolgert werden, dass eine Hydrolyse der katonischen Verbindung 

4.74 auch unter inerten Bedingungen nur schwer zu unterdrücken ist.   

4.6.2 Benzoxazol basierte Carbenvorläufer 

Ausgehend von der Grundidee dieses Kapitels, den Einfluss der Ringgröße und der An-

wesenheit einer elektronenziehenden Carbonylgruppe bei N,O-Heterocyclischen Car-

bene zu untersuchen, wurde die Synthese und Charakterisierung eines Benzoxazol-ba-

siertes NHC-System 4.75 anvisiert. Die erhaltenen Ergebnisse werden in diesem Ab-

schnitt zusammengefasst. Aufgrund der enormen Hydrolyseempfindlichkeit des 1-Methyl-

benzo-[d]1,3-oxazin-4-on tetrafluoroborat 4.74 war ein Vergleich der beider Systeme hin-

sichtlich der unterschiedlichen Merkmale nicht möglich. 

 

In der Literatur sind wenige Vertreter von N,O-Heterocyclischen Carben zu finden. So 

publizierten Biffis et al 2005 die Synthese von Palladium-bis-N,O-heterocyclischen Car-

ben Komplexen ausgehend von Oxazolium-Salzen und Palladiumacetat.[107] Bellemin-La-

ponnaz[106] zeigte fünf Jahre später das bisher einzige Benzoxazol-basierte NHC-System 

4.80. Er präsentierte neben der Synthese des Carbenvorläufers 4.80, die Koordination 

des Carbens in situ an ein [Rh(COD)Cl]-Fragment zum Rh-NHC-Komplex 4.81. Zudem 

war es Ihm gelungen, einen Bis-NHC-Kupfer(I)- Komplex zu erhalten. 
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Abbildung 4.88: Deprotonierung und Koordination eines literaturbekannten Benzoxazol ba- 
                            sierten Carbenvorläufer 4.80 an ein [Rh(COD)Cl]-Fragment.[106] 

4.6.2.1 Darstellung und Charakterisierung der Carbenvorläufer 

Entgegen dem von Bellemin-Laponnaz verwendeten sterisch anspruchsvolleren substitu-

ierten Benzoxazol-Derivat 4.80, war die Ausgangsverbindung der hier gezeigten Arbeiten 

Benzoxazol 4.82. Für den Erhalt eines aciden Protons am Kohlenstoffatom der NCO-Ein-

heit wurde das Stickstoffatom mit unterschiedlichen Alkylierungsreagenzien substituiert. 

Dabei waren sowohl schwache Alkylierungsmittel wie Methyliodid, als auch stärkere Ver-

treter wie Dimethylsulfat oder Trimethyloxonium tetrafluoroborat, erfolgreich.  

Zur Darstellung des Carben-Vorläufer 4.75-SO4Me wurde Benzoxazol 4.82 bei Raumtem-

peratur für 24 h mit Dimethylsulfat ohne weiteres Lösungsmittel gerührt. Während der 

Reaktion fiel bereits ein weißer Feststoff aus, der durch Zugabe von Diethylether vollstän-

dig ausgefällt wurde. Für das Benzoxazol-Salz 4.75-BF4 dagegen wurde Benzoxazol 4.82 

mit Trimethyloxonium tetrafluoroborat in Acetonitril umgesetzt[156] (vgl. Abbildung 4.89). 

Beide Salze konnten in guten Ausbeuten zwischen 70 und 85 % erhalten werden. Verbin-

dung 4.75-I hingegen konnte nur unter härten Reaktionsbedingungen in mäßigen Aus-

beuten synthetisiert werden. Die Edukte wurden ohne weitere Lösungsmittel für 6 h bei 

40 °C zum Rückfluss erhitzt.  

N

O

N

O

X

a - c

a: 4.75-BF4 CH3CN, 24 h, RT

neat, 24 h, RT

neat, 6 h, 40 °CH3C I

4.82 4.75-X

b: 4.75-SO4Me

c: 4.75-I

Me2SO4

Me3OBF4

 

Abbildung 4.89: Alkylierung zum kationischen NHC-Vorläufer 4.75-X. 
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Alle drei Verbindungen sind weiße bzw. gelbliche Feststoffe, die nur mäßig luftstabil sind 

und in Gegenwart von Wasser sehr zeitnah hydrolysieren. Weitere Untersuchungen dazu 

sind in Kapitel 4.6.2.3 beschrieben.  

Die erfolgreiche Synthese der drei Carben-Vorläufer 4.75-BF4, 4.75-SO4Me und 4.75-I 

konnte mit Hilfe von NMR-spektroskopischen und massenspektrometrische Untersuchun-

gen (1H-,13C{1H}-NMR, ESI) bestätigt werden. Die Lage der Protonen bzw. Kohlenstoff-

atome in den jeweiligen 1H- bzw. 13C{1H}-NMR-Spektren werden durch die Gegenionen 

kaum beeinflusst. Daher werden die Signallagen am Beispiel des SO4Me-Salzes 4.75-

SO4Me analysiert. 

Das in Abbildung 4.90 dargestellte 1H-NMR-Spektrum zeigt für Verbindung 4.75-SO4Me 

fünf Signale unterschiedlicher Multiplizität.  

Das acide Proton der NCO-Einheit bewirkt das weit tieffeldverschobene Signal bei 10.24 

ppm. Die Aryl-Protonen des anellierten Benzolringes erzeugen 2 Multipletts bei einer che-

mischen Verschiebung von 8.01 und 7.81 ppm. Die Stickstoff-substituierte Methylgruppe 

ergibt ein Signal bei 4.23 ppm. Ausschließlich für Verbindung 4.75-SO4Me wird ein zu-

sätzliches Singulett bei 3.46 ppm für die Methylgruppe des Methylsulfat-Anions beobach-

tet. 

 

Abbildung 4.90: 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.75-SO4Me in CD3CN. 
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Auch im erstellten 13C{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung 4.75-SO4Me sind lediglich ne-

ben den beiden Lösungsmittel-Signalen die acht charakteristischen Produktsignale zu se-

hen. Die Kohlenstoffkerne des aromatischen Ringes bewirken sechs Signale zwischen 

150 und 114 ppm. Der Carbenkohlenstoff zeigt ein Signal bei 159 ppm. Die am Kation 

sitzende Methylgruppe hat ein Signal bei 34 ppm, die dem Anion angehörende Methyl-

gruppe bei 54 ppm.  

Auch alle aufgenommenen ESI-Massenspektren zeigen den charakteristischen Molekül-

peak bei m/z von 133.7 für Kation [M-X]+ (X = BF4, SO4Me, I). Für die vollständige Cha-

rakterisierung der Verbindungen 4.75-BF4 und 4.75-SO4Me wurden C,H,N-Analysen 

durchgeführt. 

Im Zuge dieser Arbeiten konnten durch Lösungsmitteldiffusion von Diethylether in eine 

Acetonitrillösung farblose Kristalle des Carben-Vorläufers 4.75-SO4Me erhalten werden 

(s. Abbildung 4.91).  

 

Abbildung 4.91: Strukturbild des Carbenvorläufers 4.75-SO4Me. Das Gegenion ist aus  
                            Gründen der Überschaubarkeit nicht abgebildet. Schwingungsellipsoide                 
                             für 30 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Das Benzoxazol-Grundgerüst und die Methylgruppe stehen koplanar zueinander. Das 

Gegenion ist aus Gründen der Überschaubarkeit nicht abgebildet. Eine Diskussion der 

Bindungslängen und –winkel ist aufgrund einer schlechten Kristallqualität nicht möglich. 

4.6.2.2 Koordinationschemie funktionalisierter Benzoxazol-2-ylidene 

Eine Deprotonierung der NHC-Precursoren 4.75-BF4 und 4.75-SO4Me zum freien Carben 

1.4 war nicht erreichbar, dagegen war eine Bildung des freien Carbens 1.4 in situ aber 

möglich. Die Existenz konnte durch Abfangreaktionen mit Hauptgruppenelementen (S, 

Se) und durch Komplexierungen an Übergangsmetalle nachgewiesen werden. Bellemin-

Laponnaz erhielt bei der Deprotonierung seiner NHC-Vorläufer ebenfalls nur die Carbene 

in situ.[106]  
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I. Abfangreaktionen von 3-Methylbenzoxazol-2-ylidenen  

Für die 3-Methylbenzoxazol-basierten Thio- und Selenoharnstoff-Derivate 4.83 und 4.84 

wurde das Carben 1.4 in situ durch Deprotonierung der Carben-Vorläufer 4.75-BF4 bzw. 

4.75-SO4Me mit NaHMDS oder KOtBu in THF bei – 78 °C generiert und anschließend mit 

elementaren Schwefel bzw. Selen abgefangen. Die Reaktionslösungen wurden 

15–20 min in der Kälte und danach weitere 16–24 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 

Reaktionssequenz ist in Abbildung 4.92 graphisch dargestellt. 

 

Abbildung 4.92: Deprotonierung und Abfangreaktion der monokationischen Carben-                   
                            Vorläufer 4.75. 
 

Der Thioharnstoff 4.83 konnte nach säulenchromatographischer Aufreinigung über Alu-

miniumoxid mit Diethylether als Eluent in 60%iger Ausbeute erhalten werden. Zur Aufrei-

nigung des Selenoharnstoffes 4.84 wurde das Rohprodukt in Dichlormethan suspendiert 

und über ein Pad aus Celite filtriert. Es konnte eine Ausbeute von rund 65 % erzielt wer-

den. Sowohl der gelbe Feststoffes des Thioharnstoffes 4.83, als auch der orange Feststoff 

des Selenoharnstoffes 4.84 sind vollständig in n-Hexan und Diethylether löslich.  

 

Beide Verbindungen wurden anhand von NMR-spektroskopischen und massenspektro-

metrischen Analyseverfahren (1H- und 13C{1H}-NMR, EI, ESI, GC/MS) charakterisiert.  

Das 1H-NMR-Spektrum des Selenoharnstoff-Derivat 4.84 ist exemplarisch in Abbildung 

4.93 dargestellt.  

In beiden 1H-NMR-Spektren den Harnstoff-Derivate 4.83 und 4.84 ist der Verlust des Pro-

tonensignals für die NCO-Einheit zu beobachten. Für die aromatischen Wasserstoffkerne 

des Selenoharnstoffes 4.84 sieht man vier Signale (s. Abbildung 4.94). Das zum Sauer-

stoff benachbarte Aryl-Proton (5) ist am weitesten tieffeldverschoben bei 7.43 ppm. Sein 

Signal ist zu einem Dublett mit einer 3JHH-Kopplungskonstante von 8 Hz aufgespalten. Die 

gleiche Multiplizität zeigt das zum Stickstoff benachbarte Aryl-Proton (2) bei 7.19 ppm 

(3JHH = 7 Hz). Für die beiden anderen Aryl-Protonen (4/3) können zwei Multipletts bei 7.34 

und 7.31 ppm beobachtet werden. 
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Abbildung 4.93: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Selenoharnstoffes 4.84 in   
                            CDCl3. 

 

Das im Hochfeld liegende Signal bei 3.82 ppm gehört zur Methylgruppe (1). Es können 

ähnliche Signallagen für die entsprechenden Protonen im Thioharnstoff-Derivat 4.83 be-

trachtet werden. Die neugewonnene Harnstoff-Kohlenstoff-Bindung zeigt keinerlei Aus-

wirkungen auf die Signallagen der restlichen Protonensignale.  

Die Signale für die Carbenkohlenstoffatome verschieben sich angesichts der Bindung 

zum Schwefel bzw. Selen in den 13C{1H}-NMR-Spektren um rund 20 ppm ins tiefere Feld. 

Zur Vollständigkeit wurden mehrere massenspektrometrische Untersuchungen, unter an-

derem auch hochauflösende ESI-Massenspektrometrie, durchgeführt. Alle aufgenomme-

nen Spektren zeigten die charakteristischen Molekülpeaks bei m/z = 165 bzw. 213. Das 

in Abbildung 4.94 dargestellte EI-Massenspektrum der Verbindung 4.84 zeigt das charak-

teristische Isotopenmuster für Selen. 

 

1 

5 4 3 2
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Abbildung 4.94: Darstellung des berechneten und gemessenen Isotopenmusters für Ver- 
                            bindung 4.84. 

 

Im Rahmen der Arbeit ist es gelungen sowohl Kristalle der Thioharnstoff-Verbindung 4.83, 

als auch vom Selenoharnstoff-Derivat 4.84 zu erhalten. Beide Kristallsorten wurden durch 

langsames Abdampfen von Chloroform generiert. Die einzelnen Molekülstrukturen sind in 

den Abbildungen 4.95 (Schwefel-Derivat 4.83) und 4.96 (Selen-Derivat 4.84) dargestellt. 

Auswählte Bindungslängen und – winkel der beiden Verbindungen sind in den Tabellen 

4.12 und 4.13 zusammengestellt.  

Die Kristallstruktur der Thioharnstoff-Verbindung 4.83 ist bereits literaturbekannt.[157] Die 

neuaufgenommenen Daten ermöglichen aber den Erhalt einer Kristallstruktur besserer 

Qualität. 

 

Abbildung 4.95: Molekülstruktur des Schwefel-Derivates 4.83. Schwingungsellipsoide für  
                            30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

berechnet 

gemessen 
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Die C1-N1-Bindung ist gegenüber der C1-O1-Bindung um 2 pm verkürzt, da der Sauer-

stoff im Vergleich zum Stickstoff, dem Kohlenstoffatom C1 mehr Elektronendichte ent-

zieht. Durch die eingeführte positive Ladung geht die Differenz beider Bindungslängen 

gegen null. In einem vergleichbaren Naphtho(1,2-d)(1,3)oxazol[158] liegt der Größenunter-

schied bei über 8 pm. Die neugebildete C1-S1-Bindung beeinflusst dieses Phänomen 

nicht.  

Die C1-S1-Bindung hat eine Länge von 165.01(7) pm und liegt mit dem Benzoxazol-

Grundgerüst planar in einer Ebene. Im Vergleich mit Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen 

verschiedener Thioharnstoff-Derivate (s. Abbildung 4.97), weist die hier gezeigte C1-S1-

Bindung auf einen mäßig ausgeprägten Doppelbindungscharakter hin. Die bestehende 

Elektronenarmut führt zu einem verkürzten Schwefel-Kohlenstoff-Abstand.  

Ähnliche Ergebnisse zeigen die Strukturdaten der Verbindungen 4.14[120] und 4.85[159]. Im 

Gegensatz dazu ist bei der elektronenreichen Verbindung 4.12 die Kohlenstoff-Schwefel-

Bindung fast 5 pm länger. 

 

Abbildung 4.96: Literaturbekannte Thioharnstoff-Derivate und ihre C-S-Bindungslän- 
                            gen.[120],[159],[160] 
 

Der N1-C1-O1-Bindungswinkel des Derivates 4.83 mit 108.63(6) ° ist minimal vergrößert 

im Vergleich zum der N1-C1-N2-Bindungswinkel (106.6(1) °) des Harnstoffes 4.86. Somit 

ist ein schwacher Einfluss des eingeführten Sauerstoffatoms zu beobachten. 

Tabelle 4.12: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.83. 

C1-S1 165.01(7) C1-N1-C3 109.39(5) 

C1-N1 134.79(8) C1-N1-O1 108.63(6) 

C1-O1 136.79(8) C1-S1-N1 128.85(5) 

C2-O1 137.96(8) C1-N1-CH3 124.26(6) 

C3-N1 139.29(8) C1-O1-S1 122.55(5) 

N1-CH3 145.40(9)   
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Verbindung 4.89 ist planar. (s. Abbildung 4.98). Die C1-N1-Bindung (133.2(4) pm) ist 2 

pm kürzer als die C1-O1-Bindung (135.8(4) pm). Es zeigt sich die gleiche Anomalie, wie 

beim Thioharnstoff-Derivat 4.83 

Der N1-C1-O1-Bindungswinkel der Verbindung 4.84 beschreibt mit 109.0(3) ° einen ide-

alen Tetraederwinkel. Im Gegensatz dazu ist der Carben-Bindungswinkel des entspre-

chenden 1-Methyl-benzimidazol-2-selon 4.87 [161] mit 107.2(1) ° nur ein annähernder Tet-

raederwinkel. Auch in dieser Struktur wird ein schwacher Einfluss des eingeführten Sau-

erstoffatoms auf die Carben-Einheit deutlich.  

Die C1-Se1-Bindung hat eine Länge von 180.7(3) pm. Die entsprechende Kohlenstoff-

Selen-Bindung des Selen-Derivates 4.88[161] ist mit 183.8(2) pm 3 pm länger.  

 

Abbildung 4.97: Molekülstruktur des Selen-Derivates 4.84. Schwingungsellipsoide für 30 %  
                            Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

 

Bei der Gegenüberstellung der Selenoharnstoffe 4.89, 4.91 und 4.92 ein kann folgender 

Trend beobachtet werden. Je größer die Elektronenarmut, desto kürzer ist die Kohlen-

stoff-Selen-Bindung (vgl. Abbildung 4.98). und desto ausgeprägter der Doppelbindungs-

charakter der Bindung.  

 

Abbildung 4.98: Literaturbekannte Selenoharnstoff-Derivate und ihre C-Se-Bindungslängen  
                            im Vergleich mit Verbindung 4.89.[77],[161] 
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So hat das π-acide Diamido-NHC 4.88[77] einen bedeutend kleineren Selen-Kohlenstoff 

Abstand als eine Vielzahl anderer Selenoharnstoffe (182 -184 pm).[89] 

 

Tabelle 4.13: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.84. 

C1-Se1 180.7(3) C1-N1-C3 109.7(3) 

C1-N1 133.2(4) C1-N1-O1 109.0(3) 

C1-O1 135.8(4) C1-Se1-N1 128.5(3) 

C2-O1 137.6(4) C1-N1-CH3 125.0(3) 

C3-N1 140.1(4) C1-O1-Se1 122.5(5) 

N1-CH3 145.7(4)   

 

II. Metallkomplexe von 3-Methylbenzoxazol-2-ylidenen  

Darüber hinaus war es möglich das in situ generierte Carben 1.4 an [M(COD)Cl]-Frag-

mente (M = Rh, Ir) zu koordinieren. Dabei konnten die NHC-Übergangsmetall-Komplexe 

4.89 und 4.90 in mäßigen bis guten Ausbeuten erhalten werden. Die Syntheseroute ist in 

Abbildung 4.99 graphisch dargestellt. 

 

Abbildung 4.99: Deprotonierung und Komplexierung von [M(COD)Cl]-Fragmenten (M =Rh,  
                            Ir) an die Carbenvorläufer 4.75. 
Für die Herstellung der NHC-Übergangsmetall-Komplexe 4.89 und 4.90 wurde der Ben-

zoxazol-basierte NHC-Vorläufer 4.75 mit [Rh(COD)Cl] bzw. [Ir(COD)Cl]-Fragmenten in 

THF suspendiert und in der Kälte (- 78 °C) mit einer Lösung von NaHMDS in THF versetzt. 

Dabei wurden die NHC-Precursoren 4.75 deprotoniert und das in situ entstandene Car-

ben, konnte mit den vorgelegten Metallfragmenten koordinieren. Die Rohprodukte wurden 

säulenchromatographisch über Silica gereinigt. Als Eluent diente Dichlormethan. Den Rh-

NHC-Komplex 4.89 erhielt man in 60 %iger Ausbeute. Bei dem analogen Ir-NHC-Komplex 

4.80 lag die Ausbeute nur bei 50 %. Eine Erhöhung der Ausbeute durch veränderte Re-

aktionsbedingungen lieferte keinen Erfolg. Zudem zeigen beide Komplexe 4.89 und 4.90 

eine erhöhte Löslichkeit in den unpolaren Lösungsmitteln wie n-Hexan und Diethylether. 
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Durch die aufgenommenen 1H-NMR und 13C{1H}-NMR-Spektren kann eine erfolgreiche 

Synthese der NHC-Übergangsmetallkomplexe 4.89 und 4.90 bestätigt werden. Ein Indiz 

dafür ist das Verschwinden des tieffeldverschobenen aciden Carben-Protons im 1H-NMR-

Spektrum, bei gleichzeitiger Verschiebung des Carbenkohlenstoffatoms im 13C{1H}-NMR-

Spektrum zu sehr tiefem Feld. 

Das Signal des Carbenkohlenstoffatoms liegt für den Rh-NHC-Komplex 4.89 bei  

214 ppm, für den Ir-NHC-Komplex 4.90 bei 208 ppm. Des Weiteren zeigt das 13C{1H}-

NMR-Spektrum des Rh-NHC-Komplex 4.89 eine deutliche 1JRh-C-Kopplung des Carben-

Kohlenstoffs mit dem Rhodiumatom von 60 Hz. 

 

Im 1H-NMR-Spektrum des Ir-NHC-Komplexes 4.90 lassen sich für die Aryl-Protonen drei 

Multipletts zwischen 7.45 und 7.23 ppm beobachten. Den CH-Protonen des Cycloocta-

dien-Liganden können den breiten Singuletts bei 4.90 und 3.24 ppm zugeordnet werden. 

Die entsprechenden CH2-Protonen des Liganden bewirken drei Multipletts bei einer che-

mischen Verschiebung von 2.26, 1.86 und 1.73 ppm. Die vorhandene Methylgruppe des 

Komplexes 4.90 zeigt ein Singulett bei 4.12 ppm mit einem Intergral von 3.  

Für den entsprechenden Rh-NHC-Komplex 4.89 können ähnliche Signallagen und Integ-

ralverhältnisse beobachtet werden. Einzig die CH2-Protonen des COD-Liganden zeigen 

bei Verbindung 4.89 nur 2 Multipletts bei 2.43 und 2.00 ppm. 

In diesem Zusammenhang konnten durch langsames Abdampfen einer Chloroform-Lö-

sung, gelbe Kristalle des Rh-NHC-Komplexes 4.89 erhalten werden. Die Kristallstruktur 

ist in Abbildung 4.101 dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel sind in Ta-

belle 4.14 zusammengestellt.  

 

Abbildung 4.100: Molekülstruktur des Rh-Komplexes 4.89. Schwingungsellipsoide für 30 %  
                            Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Der 3-Methylbenzoxazol Ligand liegt planar in einer Ebene und steht annähernd orthogo-

nal zur verzerrt quadratisch planaren Koordinationsebene am Rhodiumatom. Der Abstand 
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zwischen dem Carbenkohlenstoffatom C1 und dem Rhodiumatom Rh1 beträgt 

199.14(17) pm und ist nahezu identisch mit dem verwandten Rh-N,O-Heterocyclischen-

Komplex 4.81 von Bellemin-Laponnaz.[106] Dagegen kann eine Verkürzung von 2 pm beim 

Vergleich der Rh1-C1-Bindung im hier dargestellten Komplex 4.89 mit der Rh1-C1-Bin-

dung eines vergleichbaren Rh-1,3-Dimethylbenzimidazolium-Komplex 4.91 beobachtet 

werden[162]. Ausgehend von der verkürzten Rh1-C1-Bindung ist anzunehmen, dass der 

Benzoxazol-basierte Ligand im Komplex 4.89 eine stärkere π-Lewis-Acidität aufweist, als 

der Benzimidazol-Ligand in Komplex 4.91. Auch die anderen relevanten Bindungen be-

kräftigen die Annahme. Die Verringerung des Abstandes ist auch auf die Elektronenarmut 

des Benzoxazol-Liganden zurückzuführen. 

Ganter et al[77]. und Bielawski et al.[111] konnten eine Änderung der entscheidenden Bin-

dungslängen bei steigender Fähigkeit des NHC-Liganden zur π-Rückbindung an ver-

schiedenen Verbindungen zeigen. Beispielsweise weist das sehr elektronenarme Dia-

mido-Carben 4.29 in seinem Rh-Komplex einen sehr kleinen Rh-Carbenkohlenstoff-Ab-

stand von 194.2 pm auf.  

Bei den Bindungslängen des COD-Liganden ist zudem eine größere Distanz bei denen 

trans zum Carbenkohlenstoff stehenden Rh1-C8- und Rh1-C9-Bindungen im Vergleich 

zu den trans zum Chloridatom stehenden Rh1-C12 und Rh1-C13 zu sehen. Diese Unter-

schiede spiegeln einen ausgeprägten trans-Effekt des Carbenliganden wieder, der auch 

bei den zuvor genannten literaturbekannten Komplexen[106],[162] zu beobachten ist.  

 

Tabelle 4.14: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.89. 

C1-Rh1 199.14(17) C1-N1-C3 110.29(15) 

C1-N1 134.2(2) C1-N1-O1 107.77(14) 

C1-O1 136.5(2) C1-Rh1-N1 129.25(13) 

C2-O1 139.2(2) C1-N1-CH3 125.24(15) 

C3-N1 140.0(2) C1-O1-Rh1 122.24(15) 

N1-CH3 145.2(2) C1-Rh1-Cl1 86.09(5) 

Rh1-Cl1 237.68(5)   

Rh1-C8 213.02(18)   

Rh1-C9 211.47(17)   

Rh1-C12 222.44(17)   

Rh1-C13 220,06(17)   

 

Die C1-N1- bzw. die C1-O1-Bindung liegen im gleichen Größenbereich, wie die entspre-

chenden Bindungen in den Harnstoff-Derivaten 4.83 und 4.84. Gleichzeitig ist der C1-N1-
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O1-Bindungswinkel mit 107.77(14) ° ähnlich groß, wie bei vergleichbaren Rh-1,3-Dime-

thylbenzimidazolium-Komplexen 4.91.[162] 

4.6.2.3 Weitere Reaktivitätsstudien funktionalisierter Benzoxazol-2-ylidene  

Sowohl die erfolgreiche Synthese der Rh- und Ir-NHC-Komplexe 4.89 und 4.90, als auch 

die literaturbekannte Darstellung des Cu-NHC-Komplexes ausgehend von Verbindung 

4.80[106], führten zur Synthese eines möglichen Silber-NHC-Komplexes 4.92. Bellemin-

Laponnaz erhielt bei der Umsetzung seines NHC-Precursors mit einem halben Äquivalent 

Silberoxid nur ein nicht definierbares Produktgemisch.[106] Unter spezifischeren Reakti-

onsbedingungen wurde in Rahmen dieser Arbeit die Reaktion wiederholt. 

Der NHC-Vorläufer 4.75-SO4Me wurde dazu mit 0.5 Äquivalenten Silberoxid und einem 

großen Überschuss an Natriumiodid in Gegenwart von Molsieb (3 Å) in Dichlormethan 

suspendiert. Die Reaktionslösung wurde 40 h bei Raumtemperatur gerührt und anschlie-

ßend aufgearbeitet (vgl. Abbildung 4.102). 

Die dazugehörigen 1H-NMR und 13C{1H}-NMR-Spektren zeigen keine Hinweise auf eine 

erfolgreiche Synthese des NHC-Silberkomplexes 4.92. Dagegen sind zwei dem Kation 

4.75-SO4Me nicht entsprechende Signalsätze zu beobachten, die im Verhältnis 1:5 zu 

einander vorliegen. Das anteilig größere Produkt wird durch folgende Signale beschrie-

ben: Im tiefen Feld bei 8.33 und 8.09 ppm liegen zwei Singuletts vor. Danach folgen drei 

Multipletts bei einer chemischen Verschiebung von 7.13 bis 6.82 ppm. Im hohen Feld 

befindet sich noch ein Singulett bei 3.17 ppm. 

 

Abbildung 4.101: Umsetzung von 4.75-SO4Me mit Silber(I)oxid; Erhalt des Hydrolyseproduk- 
                             tes 4.93. 

Im Zuge der analytischen Untersuchungen konnten durch langsames Verdampfen einer 

Chloroform-Lösung Kristalle, der in Abbildung 4.101 beschriebenen Reaktion, erhalten 

werden. Anhand der gemessenen Strukturdaten konnte die in Abbildung 4.102 gezeigte 
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Kristallstruktur berechnet werden. Wie bereits angenommen, handelt es sich nicht um den  

Silber-Komplex 4.92, sondern um das Hydrolyseprodukt 4.93 des NHC-Vorläufers 4.75-

SO4Me.  

Die oben beschriebenen Signallagen können den einzelnen Protonen der gefundenen 

Molekülstruktur (s. Abbildung 4.102) zugeordnet werden. So steht das Singulett bei  

8.33 ppm beispielsweise für das Proton der Aldehyd-Gruppe. Das zweite Produkt konnte 

nicht näher definiert werden.  

Wird einer der drei NHC-Vorläufer 4.75-BF4, 4.75-SO4Me oder 4.75-I in Wasser über meh-

rere Stunden hinweg gerührt, so kann man die Bildung des Hydrolyseproduktes 4.93 be-

obachten.  

 

Abbildung 4.102: Molekülstruktur von Verbindung 4.93. Schwingungsellipsoide für 30 %    
                              Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 

Für die in Abbildung 4.102 abgebildete Molekülstruktur der Verbindung 4.93 sind ausge-

wählte Bindungslängen und –winkel in Tabelle 4.15 zusammengefasst.  

Tabelle 4.15: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in Verbindung 4.97. 

C1-N1 133.44(14) C1-N1-O2 124.77(10) 

C1-O2 123.96(14) N1-C1-CH3 121.81(10) 

C2-C3 140.09(16) C1-N1-C3 119.45(9) 

C2-O1 135.64(14) C2-O1-C3 117.52(10) 

C3-N1 143.55(14)   

N1-CH3 146.25(14)   

 

Der Phenol-Ring der Verbindung 4.93 liegt planar in einer Ebene und steht orthogonal zur 

verzerrt quadratisch planaren Koordinationsebene am Stickstoffatom. 

Sowohl die C1-O1-Bindungslänge mit 135.64(14) pm, als auch die O1-H-Bindung mit 

85.6(19) pm sind in etwa gleich groß, wie die entsprechenden Bindungen im unsubtituier-
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ten Phenol.[163] Für die Bindungslängen der N-Methyl-formamid-Gruppe zeigt sich im Ver-

gleich mit der gleichen Gruppe im N-Methyl-N-phenylformamid[164] eine Verlängerung der 

N1-CH3- (146.25(14) pm) und der C1-O2-Bindung (123.96(14) pm) um 2 bzw. 4 pm. Auch 

der C1-N1-O2-Bindungswinkel ist gegenüber der Literaturverbindung[164] leicht gestreckt. 

Die gefundenen Differenzen können auf den positiven mesomeren und den negativen 

induktiven Effekt der ortho-ständigen OH-Gruppe zurückgeführt werden. 

Die in Kapitel 4.6.2.2 aufgeführten Ergebnisse der Komplexierungs- und Abfangreaktio-

nen weisen eine eindeutige Reaktivität des Carben 1.4 nach. Zur Einschätzung der Re-

aktivität wurde der NHC-Vorläufer 4.75-SO4Me mit verschiedenen Olefinen umgesetzt, 

um die entsprechenden Cyclopropanierungsprodukte zu erhalten. Styrol und Methacryl-

säuremethylester waren hierbei die verwendeten Olefine (s. Abbildung 4.103). 

Keine der beiden Reaktionen zeigte erfolgsversprechende Ergebnisse. Die gewünschten 

Cyclopropanierungsprodukte 4.94 und 4.95 konnten in den analytischen Untersuchungen 

nicht beobachtet werden. 

 

Abbildung 4.103: Cyclopropanierungsreaktionen von Verbindung 4.75-SO4Me. 

Neben einer geringen Aktivität der Carbene gegenüber elektronenreichen Olefinen, wie 

Styrol oder elektronenarmen Olefinen, wie Methacrylsäuremethylester, sind auch andere 

beeinflussbare Faktoren (z.B.: Reaktionsbedingungen) mögliche Gründe für die fehlge-

schlagenen Reaktionen. Eine genauere Eingrenzung der Fehlerquelle konnte im Rahmen 

dieser Arbeit nicht erreicht werden.  

4.6.2.4 Untersuchung und Vergleich der elektronischen Eigenschaften von sub-

stituierten Benzoxazol-Derivaten 

Der zu Anfang vorgeschlagene Vergleich der beiden N,O-Heterocyclischen Carben-Vor-

läufer 4.74 und 4.75 konnte nicht durchgeführt werden, da Deprotonierungs- und Dimeri-

sierungsversuche des Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on-basierten Systems 4.74 (s. Kap. 4.6.1.3) 
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eine bevorzugte Hydrolysereaktion bestätigen. Dagegen ist es möglich die erhaltenen Er-

gebnisse des Benzoxazol-basierten NHC-Systems für einen Vergleich mit unterschiedli-

chen literaturbekannten NHCs (s. Abbildung 4.106 und 4.107) einzusetzen.  

Die elektronischen Eigenschaften des Benzoxazol-basierten N,O-Heterocyclischen Car-

benes 1.4 wurde mit Hilfe des Tolman Elektronik Parameter (TEP) und der 77Se-NMR-

Spektroskopie ermittelt. 

Zur Bestimmung des Tolman Elektronik Parameter (TEP) wurden ausgehend von den 

NHC-Übergangsmetall-Komplexen 4.89 und 4.90, durch Begasung mit Kohlenmonoxid, 

die entsprechenden Dicarbonyl-NHC-Übergangsmetall-Komplexe 4.89-CO und 4.90-CO 

hergestellt. Anschließend wurde von beiden Verbindungen jeweils ein IR-Spektrum auf-

genommen.  

Für den Dicarbonyl-Rh-NHC-Komplex 4.89-CO konnten zwei charakteristische CO-

Streckschwingungen bei 2092.86 und 2013.77 cm-1 beobachtet werden. Der daraus be-

rechnete TEP-Wert für den Komplex 4.89 beträgt 2063 cm-1. Auch im IR-Spektrum des 

Dicarbonyl-Ir-NHC-Komplexes 4.90-CO waren zwei IR-Banden bei 2079.37 und 1997.37 

cm-1 zu betrachten. Der daraus resultierende TEP-Wert liegt bei 2064 cm-1  

 

Abbildung 4.104: Synthese der Dicarbonyl-NHC-Übergangsmetall-Komplexes 4.93-CO und  
                              4.94-CO. 
 

Wie bereits in Kapitel 2.5.1 bereits näher beschrieben, können mit Hilfe des TEP-Wertes 

Aussagen über den σ-Donor und π-Akzeptorcharakter der Verbindungen gemacht wer-

den. Je größer der TEP-Wert, desto schwächer ist das σ-Donorverhalten des NHC-Lig-

anden. Mit einem TEP-Wert von 2063 cm-1 zeigt das NHC 1.4 ein schwaches σ-Donor-

verhalten und eine deutliche Elektronenarmut. Der Austausch des Heteroatoms vergrö-

ßert beispielsweise den TEP-Wert um neun Einheiten im Vergleich zum Benzimidazolium-

Carben 4.31 (2054 cm-1).  

Wie in Abbildung 4.105 dargestellt, liegt das Benzoxazol-basierte Carben 1.4 beim Ver-

gleich der Elektronenarmut und des σ-Donorverhalten zwischen dem Monoamido- und 

Diamido Carben 4.96 und 4.29. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Elektronen-
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zug einer einzelnen Carbonylgruppe einen schwächeren Einfluss auf das σ-Donorverhal-

ten und die Elektronenarmut hat, als der Austausch eines Stickstoffatoms gegen ein elekt-

ronennegativeres Sauerstoffatom. Die elektronenziehende Wirkung von zwei Car-

bonylgruppen ist hingegen wieder stärker. 

 

Abbildung 4.105: Vergleich der TEP-Werte verschiedener Carben Systeme.[89] 

 

Ausgehend vom TEP-Wert ist es kaum möglich eine empirisch genaue Aussage über den 

π-Akzeptorcharakter eines Carben-Systems zu erhalten. Dagegen ist die 77Se-NMR-

Spektroskopie eine hervorragende Möglichkeit dazu. Ausgehend von den in Kapitel 2.5.2 

beschriebenen Grundlagen, ist die chemische Verschiebung der Selen-Kerne in der 77Se-

NMR-Spektroskopie proportional zum π-Akzeptorverhalten der jeweiligen Carben-Sys-

teme. 

Das aufgenommene 77Se-NMR-Spektrum des Selen-Derivates 4.89 zeigt ein Singulett-

Signal bei einer chemischen Verschiebung von 169 ppm. Dabei ist das Signal der Verbin-

dung gegenüber dem externen Standard KSeCN (- 329 ppm) weit tieffeldverschoben. Die 

chemische Verschiebung literaturbekannter Verbindungen können sich dabei über einen 

Bereich von – 3 bis 856 ppm erstrecken.[88],[89],[126] 

Einige literaturbekannte Carben-Systeme sind für einen Vergleich in Abbildung 4.107 zu-

sammengestellt. 
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Abbildung 4.106: Vergleich der 77Se-NMR-Verschiebungen verschiedener Carben-Systeme   
                            (alle in Aceton-d6 vermessen).[89] 
 

Mit einer chemischen Verschiebung von 169 ppm gehört das Carben-System eher zu den 

Vertretern mit einem schwachen bis mäßigen π-Akzeptorverhalten. Es zeigt zwar einen 

ausgeprägteren π-Akzeptorcharakter als das analoge Benzimidazolium-Carben 4.31, 

dennoch ist es trotz einer beachtlichen Elektronenarmut nur ein schlechter π-Akzeptor. 

Im Gegensatz dazu zeigen die beiden Amido-Carbene 4.96 und 4.29 ein verbessertes bis 

zu hervorragendes π-Akzeptorverhalten. So lässt sich sagen, dass ein elektronenarmes 

Carben nicht gleichzeitig auch ein hervorragender π-Akzeptor sein muss.  

Das Carben-System 1.4 gehört somit zu den elektronenarmen Vertretern seiner Klasse. 

Es zeigt ein schwaches σ-Donorverhalten, gleichzeitig ist sein π-Akzeptorverhalten aber 

auch nur schwach bis mäßig ausgeprägt.  
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5 Zusammenfassung 

Wie dem Titel der Dissertation zu entnehmen ist, war das übergeordnete Ziel der vorlie-

genden Arbeit die Synthese, Charakterisierung und Untersuchung neuartiger Chinazolin-

basierter N-Heterocyclischer Carbene. 

Ausgehend von Chinazolin als flexiblem Grundgerüst sollte der Weg für eine erfolgreiche 

Diquarternisierung der Stickstoffatome zum dikationischen Carben-Vorläufer 4.3 und des-

sen Chemie gefunden werden (vgl. Kapitel 4.1 bis 4.3). Zudem sollten Erkenntnisse über 

alternative Rückgrat-modifizierte NHCs gesammelt werden (s. Kapitel 4.5). Des Weiteren 

sollten die Eigenschaften zwischen einem fünf- und einem sechsgliedrigen N,O-Carben-

system untereinander und im Hinblick auf deren verwandte NHC-Analoga, verglichen wer-

den (s. Kapitel 4.6). 

Im Zuge der Arbeit konnte so der dikationische NHC-Precursor 4.3 auf Basis des 4-Phe-

nylchinazolin erhalten und charakterisiert werden. Aufgrund der hohen Affinität der 4-Po-

sition gegenüber Nucleophilen konnten weitere monokationische NHC-Vorläufer (4.7, 4.8 

und 4.10) hergestellt und untersucht werden. Anhand von zahlreichen Deprotonierungs-

versuchen der NHC-Precursor 4.3, 4.7 und 4.8 in Gegenwart von verschiedenen Ab-

fangreagenzien konnte gezeigt werden, dass ausschließlich eine erfolgreiche Synthese 

der Carbene 1.2 und 4.7a in situ möglich war. Eine Isolierung der freien Carbene hingegen 

war erfolglos. 

NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen sowie eine Kris-

tallstruktur bestätigen, entgegen den Erwartungen, den Erhalt des neutralen Thioharn-

stoffes 4.12 bei der Umsetzung des Carbens 1.2 in situ mit Schwefel. Die zweite positive 

Ladung wurde durch die Einführung einer nucleophilen Hydroxygruppe entfernt. Die Syn-

these eines kationischen NHC-Adduktes 4.11 konnte dagegen nicht erzielt werden. Hin-

gegen war beim Thioharnstoff 4.12 in Gegenwart einer Säure eine Abspaltung der Hyd-

roxygruppe in 4-Position zu beobachten. Der erhaltene kationische Thioharnstoff 4.33 

konnte durch eine Behandlung mit Natriumhydroxid wiederum in den neutralen Thioharn-

stoff 4.12 überführt werden. Die gesammelten Ergebnisse deuten somit daraufhin, dass 

1,3-Dimethyl-4-phenyl-chinazolin-bistriflat 4.3 und seine Derivate potenzielle NHC-Ligan-

den für schaltbare Carbene sind. 

Beim Nachweis über die Existenz des in situ hergestellten Carbens 4.7a mit Hauptgrup-

penelementen und Übergangsmetallen, konnten die Thio- bzw. Selenoharnstoffe 4.25 

und 4.26, sowie der Rh-NHC-Komplex bzw. Ir-NHC-Komplex 4.27 und 4.28 synthetisiert 

und charakterisiert werden (vgl. Abbildung 5.1). 
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Bei der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mit Hilfe der IR-Spektroskopie 

konnte der Elektronenreichtum des NHC 4.7a und für den dazugehörigen Carben-Koh-

lenstoff einen mäßigen σ-Donorcharakter ermittelt werden. Mit einem TEP-Wert von  

2054 cm-1 kann das NHC 4.7a in die Reihe der elektronenreichen Carbene wie beispiels-

weise das 1,3-Diisopropylbenzimidazolyliden 4.31 (vgl. Abbildung 4.36 und 4.105) einge-

ordnet werden.  
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Abbildung 5.1: Syntheseübersicht für das Kapitel 4.1: „Wandelbare NHCs auf Basis des 4- 
                           Phenylchinazolins“. 
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Die Röntgenstrukturanalyse des Selenoharnstoffes 4.26 zeigte zudem einen Carbenkoh-

lenstoff-Selen Abstand von 185.1(4) pm, der im Rahmen von literaturbekannten elektro-

nenreichen Selenoharnstoffen liegt.[89]  

Der reine π-Akzeptorcharakter des NHC-Systems konnte mit Hilfe der von C. Ganter et. 

al entwickelten Methode über die 77Se-NMR-Spektroskopie ermittelt werden. Als Grund-

lage gilt die Proportionalität der Selen-Kerne in der 77Se-NMR-Spektroskpoie zum π-Ak-

zeptorcharakter des jeweiligen Carben-Systems.[88],[89] Mit einer chemischen Verschie-

bung von 361 ppm in der 77Se-NMR-Spektroskpoie liegt das NHC-System 4.7 auf der 

Gesamtskala (- 22 bis 856 ppm) im Mittelfeld. Es kann ihm ein mäßig starker π-Akzep-

torcharakter zugeschrieben werden. Trotz eines beachtlichen Elektronenreichtums ist 

eine erhöhte π-Acidität des Carbenkohlenstoffatoms und somit ein signifikant höherer π-

Rückbindungsanteil zu beobachten. 

Im Gegensatz dazu ist eine Darstellung des Carbens 4.8a in situ aufgrund einer bevor-

zugten Konkurrenzreaktion zum Alkoholat-Anion nicht möglich. 
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Abbildung 5.2: Syntheseübersicht für das Kapitel 4.2 & 4.3: „ 4-Chlorchinazolin als Grund- 
                           baustein für verschiedene Carben-Grundgerüste“ und  „Neuartige Imin-                              
                           Amin-basierte N-Heterocyclische Carbene“. 
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4-Chlorchinazolin 4.35 mit seiner leicht austauschbaren Halogengruppe ist eine hervor-

ragende Ausgangssubstanz für unterschiedlich substituierte Chinazolin-basierte Carben-

Grundgerüste, die sich für eine mögliche Diquarternisierung zu dikationischen Carben-

Precursoren eignen. Analog zur literaturbekannten Methode von Curphey[25] sollten 4-Me-

thoxychinazolin 4.36, 4-Morpholinochinazolin 4.37 und 4-Diethylaminochinazolin 4.38 zu 

ihren entsprechenden dikationischen Verbindungen umgesetzt werden. NMR-spektrosko-

pische Untersuchungen und Röntgenstrukturanalysen zeigen die Synthese der neuarti-

gen monokationischen Imin-Amin-basierten Carbenvorläufer 4.41, 4.42 und 4.43. Der 

Carbenkohlenstoff wird in diesen Fällen sowohl von einer Amino-, als auch von einer Imin-

Gruppe flankiert. Ausgehend von dieser Konstellation wurden erste Versuche zur Darstel-

lung von Imin-Amin-basierten NHCs, am Beispiel des 1-Ethyl-4-methoxychinazolin tetra-

fluoroborat 4.41 unternommen.  

Die Isolierung des freien Carbens 4.41a war erfolglos, dagegen konnte die Bildung des 

freien Carbens 4.41a in situ durch Abfangreaktionen mit Schwefel nachgewiesen werden. 

Entsprechend zum erhaltenen Thioharnstoff 4.44, sollte auf gleichem Weg der Seleno-

harnstoff 4.45 hergestellt werden. Anhand von NMR-spektroskopischen und massen-

spektrometrischen Untersuchungen konnte hingegen kein Selenabfang, aber der Verlust 

der Methoxygruppe beobachtet werden. Es ist anzunehmen, dass der NHC-Vorläufer 

4.41 bei dieser Reaktion als kationisches Methylierungsreagenz fungiert. 

 

Im Rahmen der Arbeit konnte der Chinazolin-Grundbaustein auch als sterisch anspruchs-

voller Stickstoff-basierter Substituent in einem NHC-System verwendet werden. 

Die dazugehörigen NHC-Vorläufer 4.47 und 4.47-PF6 konnten erfolgreich synthetisiert 

und charakterisiert werden. Studien über die Hydrolyseempfindlichkeit der beiden NHC-

Vorläufer zeigten, dass Verbindung 4.47-PF6 auch über einen längeren Zeitraum hinweg 

in Wasser stabil ist. Dagegen hydrolysiert Verbindung 4.47 bei gleichen Bedingungen teil-

weise zu Chinazolin-4(3H)-on 4.34 und Methylimidazol. 

Darauffolgende Deprotonierungsversuche in Gegenwart verschiedener Reagenzien zeig-

ten die Eignung der Verbindungen als NHC-Precursoren. In diesem Zusammenhang 

konnten die Harnstoff-Derivate 4.48 und 4.49 in guten Ausbeuten hergestellt werden. Da-

gegen konnten die entsprechenden Übergangsmetall-NHC-Komplexe 4.50 und 4.51 nur  

in Form von geringen Spuren erhalten werden. Auch eine Synthese über den erhaltenen 

Silber-NHC-Komplex 4.52 durch Transmetallierung führte zu keiner Verbesserung. 

Mit der 77Se-NMR-Spektroskopie konnte für das Carben-System 4.47a ein schwacher π-

Akzeptorcharakter ermittelt werden.  
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Abbildung 5.3: Syntheseübersicht für das Kapitel 4.4: „NHCs auf Basis der 1-Methyl-3(chi- 
                           nazolin-4-yl)-imidazolium Salze“ 
 

Der ausgeprägte Einfluss von Substituenten im NHC-Rückgrat ist Thema zahlreicher Pub-

likationen. Diese Form der Modifizierung ermöglicht eine Feineinstellung der elektroni-

schen Eigenschaften. In dieser Arbeit sollten zwei Rückgrat-modifizierte NHC-Precurso-

ren auf Basis von Chinazolin-4(3H)-on 4.34 dargestellt werden. In beiden Fällen konnten 

die gewünschten Moleküle 4.56 und 4.57 nicht erhalten werden.  

Für das vorgeschlagene Pyrido-Pyrimidin-Derivat 4.56 wurden Pyrido[2,3-d]pyrimidin-

4(3H)-on 4.61 bzw. 3-Methylpyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-on 4.63 unter unterschiedlichen 

Reaktionsbedingungen mit einer Vielzahl von Alkylierungsreagenzien (vgl. Kap. 4.5.1-

4.5.2; Tabelle 4.7) umgesetzt. Man erhielt ausschließlich die kationische Verbindung 4.64 

in reiner Form.  

Auf dem Weg zum gewünschten Pyrimido-Pyrimidin-Derivat 4.57 sollte ausgehend von 

1,3-Dimethyl-4-amino-uracil 4.69 und Ethoxymethylenurethan 4.70 das 4-Pyrimidon 4.68 

synthetisiert werden. Man erhielt nachweislich nur das Konstitutionsisomer 4.71. Nach 

einer zweistufigen Alkylierung von Verbindung 4.71 mit Dimethylsulfat bzw. Trifluorme-

thansulfonat, konnte das kationische Konstitutionsisomer 4.57a erhalten werden. 

Deprotonierungsversuche der kationischen Verbindungen 4.64 und 4.57a waren erfolg-

los. Eine Eignung als NHC-Vorläufer konnte nicht nachgewiesen werden. 
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Abbildung 5.4: Syntheseübersicht für das Kapitel 4.5: „Rückgrat-modifizierte NHC-Precur- 
                           sor auf Basis von Chinazolin-4(3H)-on“. 
 

Neben den klassischen N-Heterocyclischen Carbenen mit zwei flankierenden Stickstoff-

atomen werden in der Literatur[106],[109] auch N,O-Heterocyclische Carbene beschrieben. 

Für einen Vergleich der N,O-Heterocyclischen Carbene mit „klassisch“ gebauten literatur-

bekannten NHCs (4.58 & 4.75) wurden die kationischen Verbindungen 4.74 und 4.75 (-

SO4Me, -BF4, -I) hergestellt und charakterisiert. 

Dimerisierungsversuche zeigten zwar eine Bildung des Carbens 4.74a in situ, gleichzeitig 

aber auch die Bildung des Hydrolyseproduktes 4.83. Weitere Stabilitätsuntersuchungen 

des NHC-Vorläufers 4.74 bestätigen eine bevorzugte Hydrolyse. Der angestrebte Ver-

gleich konnte daher nicht durchgeführt werden. 

Der NHC-Vorläufer 4.75 (-SO4Me, -BF4, -I) wurde deprotoniert und das in situ gebildete 

Carben 4.75a konnte mit Schwefel und Selen zu dem Thio- bzw. Selenoharnstoff 4.83 

und 4.84 umgesetzt werden. Die Existenz des Carbens 4.75a in situ konnte auch durch 
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den Erhalt der Übergangsmetall-NHC-Komplexe (M= Rh, Ir) 4.89 und 4.90 bestätigt wer-

den. In Gegenwart von Wasser und Silberoxid bildet sich das Hydrolyseprodukt 4.93. 
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Abbildung 5.5: Syntheseübersicht für das Kapitel 4.6: „N,O-Heterocyclische Carbene auf   
                          Basis von Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on und Benzoxazol“. 
 

Zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften des Carbens 4.75a, im Vergleich zum 

1,3-Diisopropylbenzimidazolyliden 4.31[89], wurden die CO-Streckschwingungen der Di-

carbonyl-Übergangsmetall-NHC-Komplexe 4.89-CO und 4.90-CO vermessen. Anhand 

des berechneten TEP-Wertes von 2063 cm-1 lassen sich ein schwacher σ-Donorcharakter 

und eine ausgeprägte Elektronenarmut feststellen. Durch den Austausch eines Hete-

roatoms verkleinert sich somit der σ-Donorcharakter signifikant gegenüber der Ver-

gleichsverbindung 4.31.[89]  

Die Röntgenstrukturanalyse des Selenoharnstoffes 4.84 und des Rh-NHC-Komplexes 

4.89 zeigen eine signifikante Verkürzung des Carbenkohlenstoff-Selen und des Carben-

kohlenstoff-Rhodium Abstandes gegenüber vergleichbaren „klassischen“ literaturbekann-

ten Verbindungen.[161],[162] Es ist anzunehmen, dass der Ligand im Selenoharnstoff 4.84 

und im Komplex 4.89 eine erhöhte π-Lewis-Acidität aufweist. Die Verringerung des Ab-

standes ist auch ein weiteres Indiz für die Elektronenarmut des Carbens 4.75a.  

Anhand der 77Se-NMR-Spektroskopie (169 ppm) kann dem NHC 4.75a ein schwacher bis 

mäßiger π-Akzeptorcharakter bescheinigt werden. 
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6 Summary 

The intention of this work was the synthesis, the characterization and the research of new 

quinazoline based N-heterocyclic carbenes. 

Starting with quinazoline, as a flexible scaffold, the way for a successful diquaternisation 

of the nitrogen atoms to the dicationic carbene precursor 4.3 and its chemistry should be 

found (cf. chapter 4.1 to 4.3). In addition, alternative backbone modifications should be 

investigated (s. chapter 4.5). Furthermore, the characteristics of a five- and a six-mem-

bered N, O-carbene system should be compared with each other and with regard to their 

related NHC analogues (s. chapter 4.6). 

In the course of the work the dicationic NHC precursor 4.3, based on 4-phenylquinazoline 

could be obtained and characterized. Due to the high affinity of the 4-position towards 

nucleophilic addition, more monocationic NHC precursor (4.7, 4.8 and 4.10) could be pre-

pared and tested. Based on numerous deprotonation experiments of the NHC precursor 

4.3, 4.7 and 4.8 in the presence of various scavenging reagents, it is shown that only a 

successful synthesis of the carbene 1.2 and 4.7a in situ was possible. An isolation of the 

free carbene on the other hand was unsuccessful. 

NMR-spectroscopic and mass spectrometric experiments, as well as a crystal structure 

verify, contrary to the expectations that the neutral thiourea 4.12 was obtained in the re-

action of the carbene 1.2 in situ with sulfur. The second positive charge was removed by 

introducing a nucleophilic hydroxyl group. In contrast the cationic NHC adduct 4.11 could 

not be obtained. However in the presence of an acid, an elimination of the hydroxy group 

in 4-position of the thiourea 4.12 was observed. The resulting cationic thiourea 4.33 could 

be reconverted to the neutral thiourea 4.12 by treatment with sodium hydroxide. Thus, the 

collected data suggest that 1,3-dimethyl-4-phenylquinazoline bistriflate 4.3 and its deriv-

atives are potential NHC precursors for switchable carbenes.  

As a proof of the existence of the in situ generated Carben 4.7a the thio- or selenourea 

4.25 and 4.26, as well as the Rh-NHC complex or IR-NHC complex 4.27 and 4.28 could 

be synthesized and characterized (see Figure 5.1).  

Examination of the electronic properties using IR revealed a moderate σ-donor strength 

for the NHC 4.7a. 

With a TEP value of 2054 cm-1 NHC 4.7a can be classify into the series of electron-rich 

carbenes like 1,3-Diisopropylbenzimidazolylidene 4.31 (cf. Figure 4.36 and 4.105). The 

X-ray structure analysis of selenourea 4.26 also showed a carbene carbon-selenium dis-

tance of 185.1(4) pm, which is within the scope of literature known electron-rich sele-

nourea-derivatives.[89] 
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The pure π-acceptor character of the NHC system could be determined using 77Se-NMR-

spectroscopy.  

With a chemical shift of 361 ppm in the 77Se-NMR-spectroscopy, the NHC system 4.7 is 

characterized as a moderately strong π-acceptor character. Despite a considerable elec-

tron wealth an increased π acidity of the carbene carbon atom is observed. 

 

In contrast, deprotonation of precursor 4.8 in situ is not possible due to the presence of 

the OH group. 

M
eO

Tf

  

Figure 6.1: synthesis overview of chapter 4.1: “Convertible NHCs based on 4-phenyl- 
                    quinazoline”. 
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4-chloroquinazoline 4.35 with its easily replaceable halogen group is an excellent starting 

material for differently substituted quinazoline based carbene scaffolds, which are suitable 

for a possible diquaternisation to dicationic carbene precursors. Analogous to the litera-

ture method of T. Curphey[25] 4-methoxyquinazoline 4.36, 4-morpholinoquinazoline 4.37 

and 4-diethylaminoquinazoline 4.38 should be transfer to their corresponding dicationic 

compounds. NMR-spectroscopy and X-ray structure analysis show the synthesis of novel 

monocationic imine-amine based carbene precursor 4.41, 4.42 and 4.43. In these cases 

the carbene carbon is flanked by an amine group, as well as an imine group. Based on 

this combination first attempts to prepare imine-amine based NHCs, using 1-ethyl-4-meth-

oxyquinazoline tetrafluoroborate 4.41 were undertaken. 
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Figure 6.2: synthesis overview of chapter 4.2 & 4.3: “4-Chloroquinazoline as basic building   
                    block  for different carbene scaffolds” and “Novel imine-amine based N-Hetero  
                    cyclic carbenes.” 
 

The isolation of the free carbene 4.41a was unsuccessful. In contrast the formation of the 

free carbene 4.41a in situ could be demonstrated by trapping it with sulfur. According to 

the obtained thiourea 4.44, the selenourea 4.45 should be prepared on the same way. On 
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the basis of NMR-spectroscopic and mass spectrometric experiments, however no inter-

ception with selenium, occurred. Instead, the loss of the Methoxy group could be ob-

served.  

In the context of the work, the quinazoline building block could be used as a sterically 

demanding nitrogen-based substituent in a NHC system.  

The corresponding NHC precursor 4.47 and 4.47-PF6 were successfully synthesized and 

characterized. Studies on the hydrolytic sensitivity of the NHC precursor showed, that 

compound 4.47-PF6 is stable in water over an extended period of time. In contrast, com-

pound 4.47 hydrolyzed partially to quinazoline-4(3H)-one 4.34 and methyl imidazole. 

Subsequent deprotonation experiments in the presence of various reagents showed the 

suitability of the compounds as NHC precursors. In this context, the urea-derivatives 4.48 

and 4.49 could be prepared in good yields.  
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Figure 6.3: synthesis overview of chapter 4.4: “NHCs based on 1-methyl-3-(quinazoline-4- 
                    yl)-imidazolium salts.  
 

In contrast, only trace amounts of the corresponding transition metal-NHC complexes 4.50 

and 4.51 could be obtained. Also a synthesis via the silver NHC complex 4.52 by 

transmetallation did not result in an improvement.  

77Se-NMR-spectroscopy revealed a weak π-acceptor character for the carbene 4.47a. 

The strong influence of substituents in the NHC backbone is subject of numerous publi-

cations. This kind of modification allows a fine adjustment of the electronic properties. In 

this work two backbone modified NHC-precursor based on quinazoline-4(3H)-one 4.34 

should be prepared. However, the desired molecules 4.56 und 4.57 could not be obtained.  
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For the proposed pyrido-pyrimidine derivative 4.56, pyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-one 4.61 

respectively 3-methylpyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-one 4.63 were treated under different 

reaction conditions with a variety of alkylation reagents (see chapter 4.5.1 – 4.5.2; chart 

4.7). Only the cationic compound 4.64 could be received in pure form.  

On the way to the desired Pyrimido-pyrimidine derivative 4.57, the 4-pyrimidone 4.68 

should be synthesized from 1,3-dimethyl-4-amino-uracil 4.69 and ethoxymethylene ure-

thane 4.70. Only the constitutional isomer 4.71 can be incontrovertibly obtained. After a 

two-step alkylation of compound 4.71 with dimethyl sulfate respectively trifluoro-

methanesulfonate, the cationic constitutional isomer 4.57a could be synthesized.  
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Figure 6.4: synthesis overview of chapter 4.5: “Backbone-modified NHC precursor based      
                   on quinazoline-4(3H)-one” 
 

All deprotonation experiments with the cationic compounds 4.64 und 4.57a failed. A suit-

ability as NHC-precursor could not be detected.  
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Besides the traditional N-heterocyclic carbenes with two supporting nitrogen atoms, N,O-

heterocyclic carbenes have also been described in the literature.[106],[109] For a comparison 

of the N,O-heterocyclic carbenes with traditional NHCs, who are sufficiently documented 

in the literature, the cationic compounds 4.74 und 4.75 (-SO4Me, -BF4, -I) were prepared 

and characterized.  
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Figure 6.5: synthesis overview of chapter 4.6: “N,O-heterocyclic carbenes based on benzo- 
                    [d]1,3-oxazine-4-one and benzoxazol”. 

 

Dimerization experiments showed a formation of the carbene 4.74a in situ, but at the same 

time the generation of the hydrolysis product 4.83. Further stability studies of the NHC 

precursor 4.74 confirm a preferred hydrolysis. Therefore the proposed settlement could 

not be performed.  

The NHC-precursor 4.75 (-SO4Me, -BF4, -I) was deprotonated and the in situ formed car-

bene 4.75a could be reacted with sulfur and selenium to the thio- or selenourea 4.83 and 

4.84. The existence of the carbene 4.75a in situ has also been confirmed by the prepara-

tion of the transition metal NHC-complexes (M = Rh, Ir) 4.89 and 4.90. In the presence of 

water or silver oxide, the hydrolysis product 4.93 is formed. 
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In order to establish the electronic properties of the carbene 4.75a, compared to the 1,3-

diisopropylbenzimidazolylidene 4.31, the CO stretching vibrations of the Dicarbonyl tran-

sition metal NHC complexes 4.89-CO and 4.90-CO were measured. On the basis of the 

calculated TEP value (2063 cm-1) a weak σ-donor character and a pronounced electron 

deficiency can be observed. Through the exchange of the hetero atom, the σ-donor char-

acter is reduced significantly compared to compound 4.31.[89]  

The X-ray structure analysis of the selenourea 4.84 and the Rh-NHC complex 4.89 show 

a significant reduction of the carbene carbon selenium, and the carbene carbon rhodium 

distances compared to traditional NHCs in the literature.[161],[162] It can be assumed, that 

the ligand in the selenourea 4.84 and in the complex 4.89 has an increased π-Lewis acid-

ity. The reduction of the distance is also a further indication of the electron deficiency of 

the carbene 4.75a.  

The 77Se-NMR-spectroscopy (169 ppm) can be attested for the carbene system 4.47a 

indicates a moderate π-acceptor character.  
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7 Experimenteller Teil 

7.1 Allgemeine Arbeitstechniken 

Alle Reaktionen und Aufarbeitungen wurden, wenn nicht anders erwähnt, unter Sauer-

stoffausschluss mittels Schlenktechnik in einer Inertgasatmosphäre aus trockenem Stick-

stoff durchgeführt. Glasgeräte wurden mehrfach sekuriert und mit Stickstoff begast. 

Die verwendeten Lösungsmittel wurden mit geeigneten Trockenmitteln vorgetrocknet und 

anschließend absolutiert. Diethylether und THF wurden über Natrium/Benzophenon, 

n-Hexan über Natrium und Methylenchlorid über CaH2 destilliert. Aceton und Acetonitril 

wurden mithilfe der Lösungsmitteltrocknungsanlage MB-SPS-800 der Firma MBraun ge-

trocknet. Alle anderen Lösungsmittel wurden analytisch rein erworben (p.a.), mehrfach 

entgast und unter Stickstoff aufbewahrt. Lösungsmittel und flüssige Edukte wurden mit 

Kunststoffspritzen und Edelstahlkanülen im Stickstoffgegenstrom umgefüllt.  

Die verwendeten, nicht selbst hergestellten Chemikalien wurden von den Firmen Sigma 

Aldrich, Arcos Organics, Merck, Alfa Aesar[32] und TCI Europe kommerziell erworben. Die 

Reinigung mittels Säulenchromatographie erfolgte an Kieselgel 60, Korngröße 0.04 – 

0.063 mm der Firma Machery Nagel (Düren) bzw. Aluminiumoxid 90 standardized der 

Firma Merck KGaA (Darmstadt). Sowohl Kieselgel als auch Aluminiumoxid wurden im 

Trockenschrank bei 200°C mindestens für 12 h ausgeheizt und anschließend im Hochva-

kuum abgekühlt. Zur Deaktivierung wurde das Aluminiumoxid mit 5 Gew.-% Wasser ver-

setzt und anschließend unter Stickstoff gelagert. 

Die säulenchromatographische Aufreinigungen der Verbindungen 4.1 und 4.2 erfolgten 

am Reveleris® X2 Flash Chromatography System der Firma Grace. 

Die Mikrowellensynthesen wurden in einem CEM Mikrowellensystem, Typ Discover Lab-

Mate durchgeführt. 

7.2 Analytik 

 1H-, 13C{1H}- und 31P{1H}-, 19F- und 77Se-NMR-Spektren wurden an einem Bruker Avance 

DRX 200, einem Bruker Avance III-300, einem Bruker Avance DRX 500 oder einem Bru-

ker Avance  III-600 aufgenommen. Bei 1H-NMR-Spektren diente das Restprotonensignal 

der deuterierten Lösungsmittel als interner Standard (δ = ppm: CDCl3: 7.26; CD3CN: 1.94; 

(CD3)CO: 2.05; (CD3)SO: 2.50). 13C{1H}-NMR-Spektren wurden gegen das Lösungsmittel 

als Standard gemessen (δ = ppm: CDCl3: 77.16; CD3CN: 1.32; (CD3)CO: 29.84; (CD3)SO: 
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39.52). Für die 77Se-NMR Spektren wurde KSeCN in D2O als externer Standard verwen-

det.  

Die Charakterisierungen der Signale wurden nach folgendem Muster angegeben: chemi-

sche Verschiebung in ppm (Multiplizität, Integral, Kopplungskonstante in Hertz, Zuord-

nung). Für die Angabe der Signalmultiplizitäten wurden folgende Abkürzungen verwen-

det: s: Singulett; d: Dublett; t: Triplett; q: Quartett; quin: Quintett; sept: Septett; m: Mul-

tiplett. Wenn nicht anders vermerkt, wurden alle Spektren bei 298 K (Raumtemperatur) 

aufgenommen. 

Die MALDI-TOF-Massenspektren wurden auf einem Bruker Ultraflex I (Bruker Daltonics) 

aufgenommen. GC/EI-MS-Spektren wurden mit Hilfe des GC/MS-Systems Finnigan 

Trace DSQ inkl. des Finnigan Trace GC Ultra (Thermo Electron Corp.) erstellt.  EI-Mas-

senspektren konnten mittels eines Triple-Quadrupol Massenspektrometer TSQ 7000 (Fin-

nigan MAT) aufgenommen werden. Hochauflösende ESI-Spektren wurden auf einem 

UHR-QTOF maXis 46 (Bruker Daltonics) erstellt. Weitere ESI-Massenspektren konnten 

mit einem ION-Trap-API-Massenspektrometer des Modells Finnigan LCQ Deca (Thermo 

Quest) entwickelt werden.  

IR-Spektren wurden auf einem IRAffinity-1 Spektrometer der Firma Shimadzu aufgenom-

men. Die Lage der Absorptionsbanden wird in Wellenzahlen angegeben. 

Elementaranalysen wurden im Institut für Pharmazeutische und Medizinische Chemie der 

Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf mittels eines Elementaranalysator CHN 2400 Se-

ries II der Firma Perkin Elmer durchgeführt. 

Die Strukturbestimmungen erfolgten am Einkristalldiffraktometer Apex Duo der Firma Bru-

ker.  

7.3 Verwendete Chemikalien 

Folgende Chemikalien wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert: 

a. Chinazolin-4(3H)-on[32] 

b. Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium(I) dimer[165] 

c. Chloro(1,5-cyclooctadien)iridium(I) dimer[166] 

d. 2-Imino(phenyl)-methyl)aminobenzen[115] 

Alle weiteren verwendeten Chemikalien standen im Arbeitskreis zur Verfügung oder 

wurden kommerziell erworben.  
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7.4 Synthesen und spektroskopische Daten  

7.4.1 Darstellung Chinazolin-basierter Grundsysteme 

7.4.1.1 Synthese von 4-Phenylchinazolin [4.1] 

Route A 

 

In einem 10 mL Mikrowellengefäß wurden 230 mg (1.16 mmol) 4-Aminobenzophenon und 

177.5 mg (2.33 mmol) Thioharnstoff in 2 mL DMSO suspendiert. Das verschlossene Ge-

fäß wurde bei 155 °C, max. 200 W und max. 6 bar für 2 ½ Std. in eine Mikrowelle gegeben. 

Die entstandene gelbe Lösung wurde in einen Scheidetrichter überführt und mit 20 mL                        

Essigsäureethylester und 10 mL H2O versetzt. Die organische Phase wurde anschließend 

dreimal mit je 10 mL H2O gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und anschließend im 

Hochvakuum eingeengt. Der orange Rückstand wurde säulenchromatographisch über Si-

lica Gel gereinigt (Flash-Chromatographie). Als mobile Phase fungierte ein Essigsäureet-

hylester/ n-Hexan-Gemisch. Die Produkt-Fraktionen wurden dünnschichtchromatogra-

phisch bestimmt (Essigsäureethylester/ n-Hexan [1:3]), vereinigt und im Hochvakuum ein-

geengt. Zurück blieb ein gelber Feststoff.[113]  

Ausbeute: 191.2 mg (0.93 mmol, 80 %). 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 9.34 (s, 1H, 2-H), 8.06 (d, 2H, J = 10 Hz, Ar-H), 7.85 

(t, 1H, J = 7 Hz, Ar-H), 7.73 (m, 2H, Ar-H), 7.52 (m, 4H, Ar-H) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 168.35, 154.58, 151.00, 137.04, 133.67, 130.64, 

129.94, 128.82, 128.60, 127.10, 127.05, 123.09 (s, alle Ar-C) ppm. 

MS (EI): m/z 205 [M]+. 

Elementaranalyse: C14H10N2 (206.08):  

berechnet (%) C 81.53 H 4.89 N 13.58  

gefunden  (%) C 81.27 H 4.75 N 13.37  
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Route B 

 

 

 

950 mg (4.84 mmol) 2-(imino(phenyl)-methyl)aminobenzen, 6 Tropfen konz. Essigsäure   

und 15.0 mL (13.5 g, 91.1 mmol) Triethylorthoformiat wurden in einen 50 mL Rundkolben 

vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde 20 h bei 130 °C zum Rückfluss erhitzt. Anstelle 

eines Rückflusskühlers wurde eine Destillationsbrücke installiert, um das entstandene 

Ethanol aus der Reaktionslösung zu entfernen. Das restliche Triethylorthoformiat wurde 

anschließend im HV entfernt. Das zurückbleibende braune Öl wurde säulenchromatogra-

phisch über Silica Gel gereinigt (Flash-Chromatographie). Als mobile Phase fungierte ein 

Essigsäureethylester/ n-Hexan-Gemisch. Die Produkt-Fraktionen wurden dünnschicht-

chromatographisch bestimmt (Essigsäureethylester/ n-Hexan [1:2]), vereinigt und im 

Hochvakuum eingeengt. Zurück blieb ein gelber Feststoff. 

Ausbeute: 790 mg (3.83 mmol, 79 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 9.38 (s, 1H, 2-H), 8.12 (m, 2H, Ar-H), 7.91 (m, 1H, 

Ar-H), 7.78 (m, 2H, Ar-H), 7.58 (m, 4H, Ar-H) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 168.52, 154.78, 151.20, 137.21, 133.81, 130.17, 

130.06, 129.01, 128.75, 127.87, 127.22, 123.27 (s, alle Ar-C) ppm. 

MS (EI): m/z 205 [M]+. 

Elementaranalyse: C14H10N2 (206.08):  

berechnet (%) C 81.53 H 4.89 N 13.58 

gefunden  (%) C 81.30 H 4.91 N 13.31 
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7.4.1.2 Synthese von 4-Chlorchinazolin [4.35] 

 

 

 

In einen 250 mL Rundkolben wurden 10 g (68.47 mmol) Chinazolin-4(3H)on mit 100 mL 

(1378 mmol) Thionylchlorid und 0.5 mL DMF versetzt. Die entstandene Suspension wurde 

3 h bei 80 °C zum Rückfluss erhitzt. Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum 

entfernt. Der gelbe Rückstand wurde anschließend in 100 mL Dichlormethan aufgenom-

men, dreimal mit jeweils 40 mL gesättigter NaHCO3-Lsg. und einmal mit 40 mL gesättigter 

NaCl-Lsg. ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und im 

Hochvakuum eingeengt. Zurück blieb ein gelber Feststoff.[128] 

Ausbeute: 9.15 g (55.8 mmol, 82 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CDCl3):  = 8.95 (s, 1H, 2-H), 8.13 (m, 1H, Ar-H), 7.95 (m, 1H, 

Ar-H), 7.86 (m, 1H, Ar-H), 7.62 (m, 1H, Ar-H) ppm. 

13C-{1H}-NMR (125.77 MHz, CDCl3):  = 162.63 (s, 4-C), 153.80 (s, 2-C), 151.22, 135.08, 

129.21, 128.92, 125.95, 124.17 (s, alle Ar-C) ppm. 

MS (EI): m/z 164 [M]. 

Elementaranalyse: C8H5N2Cl (164.01) 

berechnet (%) C 58.38 H 3.06 N 17.02 

gefunden  (%) C 58.10 H 3.17 N 16.86 
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7.4.1.3 Synthese von 4-Methoxychinazolin [4.36] 

 

 

 

546 mg (23.8 mmol) elementares Natrium wurden in einem Schlenkkolben vorgelegt und 

langsam mit 40 mL Methanol versetzt. Die Lösung wurde solange gerührt bis keine Gas-

entwicklung mehr zu sehen war. Gleichzeitig wurden 3.00 g (18.3 mmol) 4-Chlorchinazo-

lin in einem weiteren Schlenkkolben vorgelegt und in 10 mL Methanol suspendiert. Zu 

dieser Lösung wurde anschließend die frisch hergestellte NaOMe-Lösung langsam hin-

zugetropft. Die resultierende gelbe Suspension wurde 16 h bei 60°C zum Rückfluss er-

hitzt. Das Lösungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt, der Rückstand in 100 mL 

Diethylether aufgenommen und über ein Pad aus Celite abfiltriert. Für eine vollständige 

Entfernung des Feststoffes musste das Filtrat nochmal über einen Faltenfilter abfiltriert 

werden. Es wurde danach am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt einen gelb 

öligen Feststoff. 

Ausbeute: 1.35 g (8.42 mmol, 46 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CDCl3):  = 8.81 (s, 1H, 2-H), 8.15 (m, 1H, Ar-8-H), 7.91 (m, 1H, 

Ar-5-H), 7.82 (m, 1H, Ar-5-H), 7.56 (m, 1H, Ar-6-H), 4.17 (s, 3H, O-CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 167.23 (s, 4-C-O), 154.50, 151.00, 133.65, 

127.83, 127.17, 123.61, 116.78 (s, alle Ar-C), 54.43 (s, O-CH3) ppm. 

MS (GC/MS): m/z 160 [M]+. 

Elementaranalyse: C9H8N2O (160.06) 

berechnet (%) C 67.49 H 5.03 N 17.49 

gefunden  (%) C 68.15 H 5.43 N 16.40 
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7.4.1.4 Synthese von 4-Diethylaminochinazolin [4.38] 

 

 

 

Eine Suspension von 500 mg (3.05 mmol) 4-Chlorchinazolin, 0.33 mL (234 mg, 

3.20 mmol, 1.05 eq.) Diethylamin und 464 mg (3.36 mmol, 1.1 eq.) Kaliumcarbonat in 

20 mL Acetonitril wurden 8.5 h bei 100 °C Badtemperatur zum Rückfluss erhitzt. Daraufhin 

wurde das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand in 30 mL Chloroform aufgenommen. 

Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat im Hochvakuum eingeengt. Als 

Produkt wurde ein klebriger brauner Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 563 mg (2.80 mmol, 92 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CDCl3):  = 8.61 (s, 1H, 2-H), 7.84 (m, 2H, Ar-8-H, Ar-5-H), 7.66 

(m, 1H, Ar-7-H), 7.34 (m, 1H, Ar-6-H), 3.71 (q, 4 H, J = 6.8 Hz, CH2), 1.37 (t, 6H, J = 6.8 

Hz, CH3)  ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 162.66 (s, 4-C), 154.17 (s, 2-C), 152.09, 132.01, 

128.63, 124.86, 124.66, 116.42 (s, alle Ar-C), 45.11 (s, CH2), 13.18 (s, CH3) ppm. 

MS (EI): m/z  201 [M]+. 

Elementaranalyse: C12H15N3 (201.13) 

berechnet (%) C 71.61 H 7.51 N 20.88  

gefunden  (%) C 70.72 H 7.36 N 20.59  
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7.4.1.5  Synthese von 4-Morpholinochinazolin [4.37] 

 

 

 

Für die Reaktion wurden 500 mg (3.05 mmol) 4-Chlorchinazolin und 464 mg (3.36 mmol, 

1.1 eq.) Kaliumcarbonat eingewogen und in 30 mL Acetonitril suspendiert. Danach wur-

den 0.29 mL (293 mg, 3.36 mmol, 1.1 eq.) Morpholin  hinzugegeben. Die Reaktionslösung 

wurde 16 h bei 75 °C zum Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wurde danach im Hoch-

vakuum entfernt, der Rückstand in 30 mL Chloroform aufgenommen und über ein Pad 

aus Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde im Hochvakuum eingeengt.  Man erhielt einen gel-

ben Feststoff. 

Ausbeute: 620 mg (2.88 mmol, 94 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CDCl3):  = 8.74 (s, 1H, 2-H), 7.87 (m, 2H, Ar-H), 7.72 (m, 1H, 

Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 3.87 (m, 4H, CH2-O-CH2), 3.75 (m, 4H, CH2-N-CH2) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 164.76 (s, 4-C), 154.14 (s, 2-C), 151.91, 132.67, 

128.91, 125.66, 124.75, 116.75 (s, alle Ar-C), 66.84 (s, CH2-O-CH2), 50.38 (s, CH2-N-

CH2) ppm. 

MS (EI): m/z  215 [M]+. 

Elementaranalyse: C12H13N3O (215.11) 

berechnet (%) C 66.96 H 6.09 N 19.52  

gefunden  (%) C 66.83 H 6.05 N 19.23  
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7.4.1.6 Synthese von Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on [4.76] 

 

 

 

In einen 100 mL Rundkolben wurden 2.71 g (19.77 mmol) Anthranilsäure und 10.0 mL 

(9.70 g, 91.4 mmol, 4.6 eq.) Trimethylorthoformiat vorgelegt. Die Reaktionsmischung 

wurde 2 h bei 130 °C zum Rückfluss erhitzt. Das entstandene Methanol wurde durch 

Destillation aus der Reaktion entfernt. Die Reaktionslösung wurde im Hochvakuum ein-

geengt. Der zurückbleibende beige Feststoff wurde mit Diethylether gewaschen und im 

Hochvakuum getrocknet.[153] 

Ausbeute: 2.60 g (17.7 mmol, 89 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, DMSO-d6):  = 8.17 (s, 1H, 2-H), 8.08 (m, 1H, Ar-8-H), 7.91 (m, 

1H, Ar-5-H), 7.61 (m, 2H, Ar-6-H, Ar-7-H) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, DMSO-d6):  = 158.29 (s, C=O), 150.83 (s, 2-C), 145.05, 

136.74, 129.09, 127.89, 126.64, 118.52 (s, alle Ar-C) ppm. 

MS (EI): m/z 147  [M]+. 

Elementaranalyse: C8H5NO2
 .

 0.3 H2O (152.44) 

berechnet (%) C 62.99 H 3.70 N 9.18  

gefunden  (%) C 62.85 H 3.60 N 9.18  
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7.4.1.7 Synthese von Pyrido[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-on [4.61] 

 

 

 

In einen 100 mL Schlenkkolben wurden 2.0 g (14.5 mmol) 2-Aminopyridin-3-carbonsäure 

und 10.0 mL (250 mmol) Formamid vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde unter Rüh-

ren bei 170 °C für 2 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen der klaren, gelben Lösung 

wurden 15 mL H2O hinzugefügt und die resultierende Lsg. wurde für 1 - 2 min in ein Ult-

raschallbad gehalten, wobei ein weißer Feststoff ausfiel. Der entstandene weiße Feststoff 

wurde über eine Fritte abfiltriert, zweimal mit je 15 mL H2O und anschließend mehrfach 

mit Hexan gewaschen und dann im Hochvakuum getrocknet.[137] 

Ausbeute: 1.44 g (9.8 mmol, 68 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, DMSO-d6):  = 12.56 (br s, 1 H, NH), 8.94 (dd, 1H, J7-6 = 5 Hz, 

J7-5 = 2.0 Hz, Ar-7-H), 8.49 (dd, 1H, J5-6 = 8.0 Hz, J5-7 = 2 Hz, Ar-5-H), 8.32 (s, 1H, Ar-2-

H), 7.53 (dd, 1H, J6-5 = 8.0 Hz, J6-7 = 5 Hz, Ar-6-H) ppm.  

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, DMSO-d6):  = 161.37 (s, C=O), 158.34 (s, 4a-C), 155.44 (s, 

7-C), 148.47 (s, 2-C), 135.33 (s, 5-C), 122.25 (s, 6-C), 117.75 (s, 8a-C) ppm. 

MS (EI): m/z 147 [M]+. 

Elementaranalyse: C7H5N3O (147.04):  

berechnet (%) C 57.14 H 3.43 N 28.56  

gefunden  (%) C 57.13 H 3.37 N 28.65  
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7.4.1.8 Synthese von 3-Methylpyrido-[2,3-d]pyrimidin-4-on 8 [4.63] 

 

 

 

In einen 10 mL Schlenkkolben wurden 2.00 g (14.5 mmol) 2-Aminopyridin-3-carbonsäure 

und 4.0 mL (4.0 g, 68 mmol) N-Methylformamid vorgelegt. Die Suspension wurde unter 

Rühren bei 180 °C für 5 h erhitzt, wobei das entstandene H2O über eine Destillationsbrü-

cke aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurde Nach Abkühlen der klaren, gelben Lösung 

hatte sich ein beiger Feststoffkuchen gebildet, der in eine Fritte überführt wurde und an-

schließend mit wenig kaltem Ethanol und 15 mL n-Hexan gewaschen wurde. Der beige 

Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet.[141]  

Ausbeute: 1.71 g (10.6 mmol, 73 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 8.90 (dd, 1H, J7-6 = 5.0 Hz, J7-5 = 2.0 Hz, Ar-7-H), 8.53 

(dd, 1H, J5-6 = 8.0 Hz, J5-7 = 2.0 Hz, Ar-5-H), 8.32 (s, 1H, Ar-2-H), 7.38 (dd, 1H J6-5 = 8.0 

Hz, J6-7 = 5.0 Hz, Ar-6-H), 3.55 (s, 3H, CH3) ppm.  

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 161.67 (s, C=O), 158.20 (s, 4a-C), 155.84 (s, 7-

C), 150.05 (s, 2-C), 136.12 (s, 5-C), 122.65 (s, 6-C), 117.14 (s, 8a-C), 34.11 (s, CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 161 [M]+. 

Elementaranalyse: C8H7N3O (161.06):  

berechnet (%) C 59.62 H 4.38 N 26.07  

gefunden  (%) C 59.33 H 4.16 N 25.78  
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7.4.1.9 Synthese von 1,3-Dimethylpyrimido[4,5-d]pyrimidin-2,4,7-trion [4.71] 

 

 

 

13.8 g (95.0 mmol) Ethoxymethylenurethan und 14.7 g (95.0 mmol) 6-Amino-1,3- 

Dimethyluracil wurden in einen 100 mL Rundkolben vorgelegt und mit 30 mL DMF ver-

setzt. Die weiße Suspension wurde 3.5 h bei 120 °C zum Rückfluss erhitzt. Während der 

Reaktion kam es kurzzeitig zu einer klaren Lösung, aus der wieder ein weißer Feststoff 

ausfiel. Dieser wurde über eine Fritte abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Hochva-

kuum getrocknet.  

Ausbeute: 13.4 g (64.3 mmol, 68 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, DMSO-d6):  = 12.48 (bs, 1H, NH), 8.58 (s, 1H, Ar-5-H), 3.36 (s, 

3H, CH3), 3.20 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, DMSO-d6):  = 159.21 (s, O-7-C), 159.07 (s, C=O), 154.95 (s, 

C=O), 151.25, 150.48, 96.60 (s, alle Ar-C), 28.66 (s, 1-N-CH3), 27.58 (s, 2-N-CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 208 [M]+. 

Elementaranalyse: C8H8N4O3 (208.06) 

berechnet (%) C 46.16 H 3.87 N 26.91  

gefunden  (%) C 45.91 H 3.78 N 26.66  
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7.4.2 NHCs auf Basis von 4-Phenylchinazolin 

7.4.2.1  Synthese von 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat [4.3] 

Route A 

 

 

 

In ein Mikrowellenröhrchen wurden 150 mg (0.73 mmol) 4-Phenylchinazolin eingewogen 

und mit 0.4 mL (600 mg, 3.66 mmol) Methyltriflat versetzt. Die Suspension wurde 10 min 

bei 100 °C (max. 10 bar, 200 W) in der Mikrowelle bestrahlt. Das Reaktionsprodukt wurde 

mit 5 mL Diethylether suspendiert und im Stickstoffgegenstrom in einen Schlenkkolben 

überführt. Dort wurde das Produkt dreimal mit je 20 mL Diethylether gewaschen und ein-

mal aus Acetonitril/ Diethylether ausgefällt. Der hellgelbe Feststoff wurde im Hochvakuum 

getrocknet. 

Ausbeute: 352 mg (0.66 mmol, 90 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CD3CN):  = 10.44 (s, 1H, 2-H), 8.90 (m, 1H, Ar-H,), 8.69 (m, 1H, 

Ar-H), 8.28 (m, 2H, Ar-H), 7.87 (m, 5H, Ar-H), 4.79 (s, 3H, CH3), 4.32 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CD3CN):  = 175.26, 152.44, 148.84, 136.37, 135.63, 135.27, 

130.79, 130.39, 126.39, 126.29, 120.66 (s, alle Ar-C), 47.87 (s, CH3), 45.60 (s, CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 237 [M]+. 

Elementaranalyse: C18H16F6N2O6S2 (534.04) 

berechnet (%) C 40.45 H 3.02 N 5.24 S 12.00 

gefunden  (%) C 40.17 H 3.30 N 5.07 S 12.28 
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Route B 

1.Stufe [4.4a & 4.4b]] 

 

390 mg (1.89 mmol) 4-Phenylchinazolin wurden in einen 50 mL Schlenkkolben eingewo-

gen und mit 3.00 mL (6.84 g, 48.2 mmol) Methyliodid versetzt. Die Reaktionslösung wurde 

20 h bei 40 °C zum Rückfluss erhitzt. Dabei fiel ein orangener Feststoff aus. Zur Reakti-

onslösung wurden 3 mL Acetonitril gegeben. Durch Zugabe von 30 mL Diethylether wurde 

der orange Feststoff vollständig ausgefällt. Der Feststoff wurde nochmals mit Acetonitril/ 

Diethylether um gefällt und  daraufhin im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 152 mg (0.440 mmol, 23 %), Isomerengemisch im Verhältnis 3 : 1 (a : b). 

 

1H-NMR (500.13 MHz, CD3CN): Isomer (a):  = 9.74 (s, 1H, 2-H), 8.54 (m, 1H, Ar-H), 8.40 

(m, 1H, Ar-H), 8.13 (m, 2H, Ar-H), 7.79 (m, 2H, Ar-H), 7.73 (m, 2H, Ar-H), 4.52 (s, CH3, 

3H) ppm.  

Isomer (b):  = 9.43 (s, 1H, 2-H), 8.49 (m, 3H, Ar-H), 8.41 (m, 1H, Ar-H), 8.35 (m, 1H, Ar-

H), 7.81 (m, 2H, Ar-H) 7.67 (m, 1H, Ar-H), 4.11 (s, CH3, 3H) ppm. 

13C-{1H}-NMR (125.77 MHz, CD3CN): Isomer (a):  = 151.24 (s, 2-C), 139.42, 134.31, 

131.92, 131.15, 129.02, 128.25, 122.91 (s, alle Ar-C), 41.16 (s, CH3) ppm. 

Isomer (b):  = 146.48 (s, 2-C), 140.24, 132.51, 131.62, 130.95, 129.81, 128.69, 128.17, 

122.69 (s, alle Ar-C), 43.95 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 221 [M]+. 

Elementaranalyse: C30H26I2N4 (696.02) 

berechnet (%) C 51.74 H 3.76 N 8.05  

gefunden  (%) C 51.57 H 3.89 N 7.81  
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2. Stufe [4.3]  

 

 

 

300 mg (0.862 mmol) Monokation aus Stufe 1 wurden in 2 mL Methyltriflat gelöst. Die 

klare gelb-braune Lösung wurde 30 min bei RT gerührt, dabei fiel langsam ein Feststoff 

aus. Für einen höheren Reaktionsumsatz wurde die Reaktionslösung weitere 2 h bei 

80 °C zum Rückfluss erhitzt. Der ausgefallene beige Feststoff wurde zweimal mit ca. 

15 mL Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 410 mg (0.77 mmol, 89 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CD3CN):  = 10.40 (s, 1H, 2-H), 8.90 (m, 1H, Ar-H), 8.69 (m, 1H, 

Ar-H), 8.36 (m, 1H, Ar-H), 8.27 (m, 1H, Ar-H), 7.97 (m, 1H, Ar-H), 7.88 (m, 2H, Ar-H), 7.76 

(m, 2H, Ar-H) 4.79 (s, 3H, CH3), 4.32 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CD3CN):  = 175.29, 152.40, 148.19, 136.47, 135.72, 135.35, 

130.83, 130.45, 126.36, 126.31, 120.72 (s, alle Ar-C), 47.93 (s, CH3), 45.66 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 237 [M]+. 

Elementaranalyse:  

Aufgrund der Übereinstimmung der analytischen Daten von Route B, Stufe 2 zu den Da-

ten von Route A wurde eine Elementaranalyse nicht durchgeführt.  
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7.4.2.2 Synthese von 4-Hydroxy-1,3-dimethy-4-phenylchinazolin triflat [4.8] 

 

 

 

In einen Schlenkkolben wurden 294 mg (0.55 mmol) 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin trif-

lat und 25 mg (0.63 mmol, 1.15 eq) festes Natriumhydroxid eingewogen und in 10 mL 

Acetonitril gelöst. Die Lösung wurde 16 h bei RT gelöst, danach wurde das Lösungsmittel 

im Hochvakuum entfernt und der hellgelbe Feststoff in Acetonitril/ Diethylether umgefällt. 

Man erhielt einen leicht hellgelben Feststoff. 

Ausbeute: 200 mg (0.50 mmol, 91 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, Aceton-d3):  = 8.83 (s,1H, 2-H), 7.64 (m, 2H, Ar-H), 7.54 (m, 2H, 

Ar-H), 7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (m, 1H, Ar-H), 7.29 (bs, 1H, OH), 7.20 (m, 1H, Ar-H), 3.88 

(s, 3H, CH3), 3.24 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, Aceton-d3):  = 152.46 (s, 2-C), 142.80, 131.03, 130.16, 

129.87, 129.46, 128.58, 127.49, 127.29, 124.15, 119.90, 115.77 (s, alle Ar-C), 39.22 (s, 

CH3), 36.59 (s, CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 253 [M-H]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C16H17N2O [M]+: 253.1341; gefunden: 253.1335. 
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7.4.2.3 Synthese von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat [4.7] 

 

 

 

357 mg (0.67 mmol) 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat wurde in einem Kolben vor-

gelegt, mit 0.5 ml (396 mg 12.4mmol) Methanol versetzt und für 17 Stunden in Diethyl-

ether gerührt. Das Lösungsmittel wurde abdekantiert, der Feststoff in Acetonitril/ Diethyl-

ether umgefällt. Zum Abschluss wurde der Feststoff im HV getrocknet. 

Ausbeute 235 mg (1.64 mmol; 84 %). 

 

1H-NMR (600.22 MHz, CD3CN): δ= 8.50 (s, 1H, 2-H), 7.58 (m, 1H, Ar-H), 7.51 (m, 2H, Ar-

H), 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 1H, Ar-H), 7.08 (m, 1H, Ar-H), 3.73 (s, 3H, CH3), 3.12 (s, 

3H, OCH3), 3.01 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CD3CN): δ = 153.74 (s, 2-C), 142.27, 133.59, 131.81, 

130.28, 129.83, 129.64, 129.40, 127.40, 122.86, 116.39, 91.36 (s, alle Ar-C), 51.51 (s, 

OCH3), 39.68 (s, CH3), 36.50 (s, CH3) ppm.  

MS(MALDI) = 267 [M+]. 

HRMS (ESI): berechnet: C17H19N2O [M]+: 267,1497; gefunden: 267.1492 
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7.4.2.4 Synthese von 4-Ethoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat [4.10] 

 

 

204 mg (0.38 mmol) 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat wurden  in 10 mL Diethyl-

ether suspendiert. Anschließend wurden 15 mL einer HCl * Et2O-Lösung dazugegeben. 

Die Suspension wurde 4 d bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde abdekantiert und der 

Feststoff mehrfach mit Diethylether gewaschen. Man erhielt einen weißen Feststoff. 

Ausbeute: 131 mg (0.304 mmol, 80 %) 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CD3CN):  = 8.44 (s, 1H, 2-H), 7.54 (m, 3H, Ar-H), 7.44 (m, 4H, 

Ph-H), 7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.10 (dd, 1H, J = 7.9 Hz, J = 1.5 Hz, Ph-H), 3.71 (s, 3H, CH3), 

3.36 (dq, 1H, J = 9.0 Hz, J = 6.90 Hz, CH2-CH3), 3.07 (dq, 1H, J = 9.0 Hz, J = 6.90 Hz, 

CH2-CH3), 1.24 (t, 3H, J = 7.0 Hz, CH2-CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.47 MHz, CD3CN):  = 153.46 (s, 2-C), 142.51, 133.31, 131.67, 130.24, 

129.82, 129.62, 129.30, 127.39, 123.51, 116.33, 90.78 (s, alle Ar-C), 60.32 (s, CH2-CH3), 

39.65 (s, CH3), 36.53 (s, CH3), 14.84 (s, CH2-CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 281 [M]+. 

Elementaranalyse: C19H21F3N2O4S (430.12) 

berechnet (%) C 53.02 H 4.92 N 6.51 S 7.45 

gefunden  (%) C 53.16 H 5.04 N 6.43 S 7.60 
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7.4.2.5 1 Synthese von 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion [4.12] 

 

 

 

In einen Schlenkkolben wurden 150 mg (0.28 mmol) 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin 

bistriflat, 228 mg (0.70 mmol, 2.5 eq) Cäsiumcarbonat und 18.0 mg (0.56 mmol, 2 eq) 

Schwefel vorgelegt. In der Kälte wurden 20 mL THF dazugegeben und die entstandene 

orange Suspension wurde weitere 15 min in der Kälte gerührt. Danach wurde die Reakti-

onslösung 66 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt. Der 

Rückstand wurde in 20 mL Dichlormethan aufgenommen und langsam über Celite abfil-

triert. Die verbliebende hellgelbe Lösung wurde im Hochvakuum eingeengt. Der gelbe 

Feststoff wurde mit 20 mL Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 49 mg (0.17 mmol, 60 %). 

 

1H-NMR (600.22 MHz, CDCl3):  = 7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.25 (m, 3H, Ar-H), 7.21 (m, 2H, 

Ar-H), 6.97 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.91 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 3.93 (s, 1H, OH), 3.80 

(s, 3H, CH3), 3.21 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CDCl3):  = 177.02 (s, C=S), 143.56, 134.64, 129.77, 128.71, 

128.38, 128.11, 126.07, 125.63, 124.00, 114.05, 86.51 (s, Ar-C), 38.61 (s, CH3), 38.34 (s, 

CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 285 [M-H]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C16H17N2OS [M+H]+: 285.0983; gefunden: 285.1056 
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7.4.2.6 Synthese von 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion tetrafluoroborat 

[4.33] 

 

 

 

90 mg (0.52 mmol) 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion wurden in 15 ml 

Diethylether gelöst und mit 0.1 ml (0.71 mmol, 2.25 eq.) HBF4*Et2O versetzt. Bei der Zu-

gabe fiel ein rot-oranger Feststoff aus. Für einen vollständigen Reaktionsverlauf wurde 

die Suspension 1 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt. 

Zurück blieb ein oranger Feststoff. 

Ausbeute: 110 mg (0.31 mmol, 98 %). 

 

1H NMR (300.14 MHz, CD3CN): δ = 8.30 (m, 1H,  Ar-H), 7.97 (d, 1H, J = 8.8 Hz, Ar-H), 

7.80 (m, 3H, Ar-H), 7.57 (m, 3H, Ar-H), 7.49 (m, 1H,  Ar-H), 4.26 (s, 3H, CH3), 3.84 (s, 3H, 

CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CDCl3):  = 173.68 (s, C=S), 172.20 (s, Ph-C-N), 145.19, 

144.47, 134.77, 133.36, 130.58, 130.30, 128.48, 128.46, 118.82, 117.88 (s, Ar-C), 48.26 

(s, CH3), 42.75 (s, CH3) ppm. 

19F-NMR (282.40 MHZ, CD3CN): δ= -151.95 (s, B11-F), -151.90 (s, B10-F) ppm.  

MS (ESI): m/z 267 [M]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C16H15N2S [M]+: 267.0951; gefunden: 267.0950 
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7.4.2.7 Synthese von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin-2-thion [4.25] 

 

 

 

150 mg (0.360 mmol) 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat und 13.8 mg 

(0.430 mmol, 1.2 eq.) Schwefel wurden in 20 mL THF suspendiert. Die Lösung wurde 

15 min in der Kälte (- 78°C) gerührt. Eine Lösung von NaHMDS (0.20 mL, 78 mg, 0.43 

mmol, 1.1 eq., 2 M in THF) in 5 mL THF wurde langsam dazugegeben. Die resultierende 

Reaktionslösung wurde 20 min in der Kälte und weitere 16 h bei RT gerührt. Anschließend 

wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wurde in 15 mL Dich-

lormethan aufgenommen und über ein Pad aus Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde im 

Hochvakuum eingeengt. Zurück blieb ein brauner Feststoff, der säulenchromatographisch 

über Silica (Eluent: Diethylether (100 %)) gereinigt wurde. Man erhielt einen gelben Fest-

stoff.  

Ausbeute: 75 mg (0.25 mmol, 70 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 7.42 (m, 2H, Ar-H), 7.32 (m, 4H, Ar-H), 7.07 (d, 1H, 

3JHH = 8.6 Hz, Ar-H), 7.01 (m, 2H, Ar-H), 4.07 (s, 3H, OCH3), 3.19 (s, 3H, CH3), 3.06 (s, 

3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 178.69 (s, C=S), 144.47, 136.67, 129.84, 128.84, 

128.55, 128.21, 126.05, 123.76, 121.46, 113.93 (s, alle Ar-C), 91.29 (s, OCH3), 39.44 (s, 

CH3), 38.38 (s, CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 298 [M]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C17H19N2OS [M+H]+: 299.1140; gefunden: 299.1213 
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7.4.2.8 Synthese von 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin-2-selenid [4.26] 

 

 

 

In einem Schlenkkolben wurden 350 mg (0.84 mmol) 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenyl-

chinazolin triflat und 85.8 mg (1.10 mmol, 1.3 eq.) Selen vorgelegt und in 20 mL THF 

suspendiert. Die Lösung wurde 15 min in der Kälte (- 78 °C) gerührt, bevor eine Lösung 

von NaHMDS (0.500 mL, 185 mg, 1.01 mmol, 1.2 eq., 2 M in THF) in 5 mL THF langsam 

dazugegeben wurde. Die resultierende Reaktionslösung wurde 20 min in der Kälte und 

weitere 66 h bei RT gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum ent-

fernt. Der Rückstand wurde in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und über ein Pad aus 

Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde im Hochvakuum eingeengt. Zurück blieb ein rot-brauner 

Feststoff, der säulenchromatographisch über Silica (Eluent: Diethylether (100 %)) gerei-

nigt wurde. Man erhielt einen gelb-roten Feststoff. 

Ausbeute: 260 mg (0.751 mmol, 89 %).  

1H-NMR (600.22 MHz, CDCl3):  = 7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (m, 3H, Ar-H), 7.24 (m, 1H, 

Ar-H), 7.12 (m, 1H, Ar-H), 7.01 (m, 2H, Ar-H), 4.21 (s, 3H, OCH3), 3.30 (s, 3H, CH3), 3.04 

(s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.92 MHz, CDCl3):  = 179.16 (s, C=Se), 143.92, 135.56, 129.76, 

128.59, 128.39, 128.12, 125.74, 124.20, 121.34, 114.12, 90.95 (s, alle Ar-C), 50.35 (s, 

OCH3), 42.17 (s, CH3), 41.94 (s, CH3) ppm. 

77Se-NMR (114.47 MHz, CDCl3):  = 335.29 (s, C=Se) ppm. 

77Se-NMR (114.47 MHz, Aceton-d6):  = 361.00 (s, C=Se) ppm. 

MS (MALDI): m/z 346 [M]+. 

Elementaranalyse: Das Isotopenmuster im MALDI-Spektrum ist charakteristisch für die 

vorliegende Verbindung, daher kann eine C,H,N-Analyse entfallen.  
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7.4.2.9 Synthese von Chloro-1,5-cyclooctadien-4-methoxy-1,3-dimethyl-4-phenyl-

chinazolin-2-rhodium [4.27] 

 

166 mg (0.40 mmol) 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazolin triflat und 100 mg 

(0.20 mmol, 0.5 eq.) [Rh(COD)Cl]2 wurden in einem Schlenkkolben auf – 78 °C herunter-

gekühlt. Nach 10 min wurde 20 mL THF hinzugefügt. Zu der Suspension wurde danach 

eine Lösung aus 0.24 mL (88.0 mg, 0.48 mmol, 2 M in THF) NaHMDS in 5 mL THF hin-

zugetropft. Anschließend wurde die braune Lösung 30 min in der Kälte und weitere 18 h 

bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt. Der gelbe Rückstand 

wurde säulenchromatographisch über Silica gereinigt. Das geeignete Laufmittel war ein 

n-Hexan/ Diethylether-Gemisch (2:1). Man erhielt einen gelben Feststoff. 

Ausbeute: 55 mg (0.11 mmol, 28 %). 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): Isomer 1:  = 7.49 (m, 1H, Ar-H), 7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.20 

(m, 2H, Ar-H), 7.06 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 2H, Ar-H), 6.79 (m, 1H, Ar-H), 4.91 (bs, 2H, 

CH COD), 4.57 (s, 3H, OCH3), 3.79 (s, 3H, CH3), 3.40 (bs, 2H, CH COD), 2.90 (s, 3H,CH3), 

2.30 (m, 4H, CH2 COD), 1.86 (m, 4H, CH2 COD) ppm. 

Isomer 2:  = 7.46 (m, 1H, Ar-H), 7.24 (m, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-

H), 6.95 (m, 2H, Ar-H), 6.76 (m, 1H, Ar-H), 4.88 (bs, 2H, CH COD), 4.58 (s, 3H, OCH3), 3.78 

(bs, 2H, CH COD), 3.74 (s, 3H, CH3), 2.96 (s, 3H,CH3), 2.30 (m, 4H, CH2 COD), 1.86 (m, 4H, 

CH2 COD) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3): Isomer 1:  = 210.22 (d, 1JRhC = 47 Hz, N2C), 143.43, 

134.47, 129.35, 128.35, 127.92, 125.92, 124.57, 122.00, 112.67, 97.36, 97.03, 96.85 (s, 

alle Ar-C), 89.21 (s, CH COD), 69.86 (s, CH COD), 69.67 (s, CH COD), 68.59 (s, CH COD), 49.81 

(s, O-CH3), 42.67 (s, CH3), 39.66 (s, CH3), 32.97 (s, CH2 COD), 31.97 (s, CH2 COD), 29.13 

(s, CH2 COD), 28.30 (s,CH2 COD) ppm.  
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Isomer 2:  = 210.06 (d, 1JRhC = 47 Hz, N2C), 143.85, 134.91, 129.14, 128.39, 127.95, 

126.17, 124.54, 121.92, 112.34, 97.27, 96.94, 96.76 (s, alle Ar-C), 88.45 (s, CH COD), 

69.79 (s, CH COD), 69.52 (s, CH COD), 68.39 (s, CH COD), 49.56 (s, O-CH3), 42.64 (s, CH3), 

39.26 (s, CH3), 32.74 (s, CH2 COD), 32.06 (s, CH2 COD), 28.94 (s, CH2 COD), 28.53 (s, CH2 

COD) ppm. 

MS (MALDI): m/z 512 [M]+; 477 [M-Cl]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C25H30N2ORh [M-Cl]+: 477.1413; gefunden: 477.1408 

 

7.4.2.10 Synthese von Dicarbonylchloro-4-methoxy-1,3-dimethyl-4-phenylchinazo-

lin-2-rhodium [4.31] 

 

 

 

Durch eine Lösung von Chloro-1,5-Cyclooctadien-4-methoxy-4-phenylchinazolin-2-rho-

dium (45 mg, 0.09 mmol) in 5 mL Dichlormethan wurde 10 min lang CO geleitet. Während 

der Reaktion verfärbte sich die Reaktionslösung von gelb nach hellgelb. Sie wurde weitere 

10 min bei RT gerührt, das Lösungsmittel anschließend im Hochvakuum entfernt und der 

Feststoff mit 5 mL Hexan gewaschen. Zurück blieb ein hellgelber Feststoff. 

Ausbeute: 35 mg (0.08 mmol, 89 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): Isomer 1:  = 7.57 (m, 1H, Ar-H), 7.34 (m, 5H, Ar-H), 7.09 

(m, 2H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 4.26 (s, 3H, OCH3), 3.43 (s, 3H, CH3), 3.04 (s, 3H, 

CH3), ppm. 

Isomer 2:  = 7.55 (m, 1H, Ar-H), 7.36 (m, 5H, Ar-H), 7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.12 (m, 1H, Ar-

H), 4.27 (s, 3H, OCH3), 3.45 (s, 3H, CH3), 3.12 (s, 3H, CH3) ppm. 
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13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3): Isomer 1:  = 198.06 (d, 1JRhC = 40 Hz, N2C), 185.01 

(d, 1JRhC = 55.0 Hz, CO), 181.64 (d, 1JRhC = 77.0 Hz, CO), 142.39, 133.51, 128.69, 128.18, 

127.65, 127.54, 127.36, 125.25, 124.73, 121.21, 112.17, 86.86 (s, alle Ar-C), 49.31 (s, O-

CH3), 42.42 (s, CH3), 39.75 (s, CH3), ppm.  

Isomer 2:  = 197.99 (d, 1JRhC = 47 Hz, N2C), 184.95 (d, 1JRhC = 50.0 Hz, CO), 181.54 (d, 

1JRhC = 75.0 Hz, CO), 141.88, 133.37, 128.61, 128.03, 127.65, 127.51, 127.34, 125.50, 

124.73, 121.07, 112.15, 88.45 (s, alle Ar-C), 48.96 (s, O-CH3), 42.40 (s, CH3), 39.45 (s, 

CH3), ppm. 

IR (ATR): ṽ/ cm-1 (CH2Cl2) 2081.32 (ν CO), 2002.29 (ν CO). 

Elementaranalyse: Es konnte aufgrund der Instabilität des Komplexes keine Elementar-

analyse angefertigt werden.  
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7.4.2.11 Synthese von Chloro-1,5-cyclooctadien-4-methoxy-1,3-dimethyl-4-phenyl-

chinazolin-2-iridium [4.28] 

 

 

 

In einen Schlenkkolben wurden 125 mg (0.30 mmol) 4-Methoxy-1,3-dimethyl-4-phenyl-

chinazolin triflat und 100 mg (0.15 mmol, 0.5 eq.) [Ir(COD)Cl]-Dimer vorgelegt und auf 

 – 78 °C heruntergekühlt. Nach 10 min wurde 20 mL THF hinzugefügt. Zu der Suspension 

wurde eine Lösung aus 0.18 mL (66.0 mg, 0.38 mmol, 2 M in THF) NaHMDS in 5 mL THF 

hinzugetropft. Anschließend wurde die braune Lösung 30 min in der Kälte und weitere 18 

h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Hochvakuum entfernt. Der braune Rück-

stand wurde säulenchromatographisch über Silica gereinigt. Das geeignete Laufmittel war 

ein n-Hexan/ Diethylether-Gemisch (2:1). Man erhielt einen gelben Feststoff. 

Ausbeute: 54 mg (0.09 mmol, 30 %) 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): Isomer 1:  = 7.58 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (m, 5H, Ar-H), 7.05 

(m, 2H, Ar-H), 6.88 (m, 1H, Ar-H), 4.58 (bs, 2H, CH COD), 4.45 (s, 3H, OCH3), 3.61 (s, 3H, 

CH3), 3.13 (bs, 2H, CH COD) 3.07 (s, 3H,CH3), 2.21 (m, 4H, CH2 COD), 1.73 (m, 4H, CH2 

COD) ppm. 

Isomer 2:  = 7.55 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (m, 5H, Ar-H), 7.05 (m, 2H, Ar-H), 7.05 (m, 2H, Ar-

H), 6.85 (m, 1H, Ar-H), 4.58 (bs, 2H, CH COD), 4.44 (s, 3H, OCH3), 3.66 (s, 3H, CH3), 3.00 

(s, 3H,CH3), 2.95 (bs, 2H, CH COD), 2.21 (m, 4H, CH2 COD), 1.73 (m, 4H, CH2 COD) ppm. 

 

MS (MALDI): m/z 602 [M]+; 571 [M-OMe]+. 
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7.4.2.12 Umsetzung von 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat  mit Silberoxid 

 

 

 

Für die Reaktion wurden 101 mg (0.189 mmol) 1,3-Dimethyl-4-phenylchinazolin bistriflat 

und 45.7 mg (0.197 mmol, 1.04 eq) Silber(I)oxid unter Lichtausschluss 24 h bei RT in 20 

mL Dichlormethan gerührt. Die schwarz-graue Suspension wurde anschließend über ein 

Pad aus Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde im HV eingeengt. Zurück blieb ein weiß-gelber 

Feststoff, der mit wenig Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. 

Ausbeute: 72.0 mg (0.179 mmol, 95 %). 

 

1H-NMR (600.22MHz, CDCl3):  = 8.45 (s, 1H, 2-H), 7.33 (m, 2H, Ar-H), 7.29 (m, 2H, Ar-

H), 7.23 (m, 2H, Ar-H), 7.09 (m, 2H, Ar-H), 6.98 (m, 1H, Ar-H), 6.46 (s, 1H, OH), 3.63 (s, 

3H, CH3), 3.02 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.92 MHz, CDCl3):  = 149.92 (s, 2-C), 140.22, 129.61, 129.10, 128.82, 

128.08, 127.64, 126.95, 125.65, 125.13, 113.36, 84.40 (s, alle Ar-C), 37.53 (s, CH3), 35.08 

(s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 254 [M+H]+, 253 [M]+.  
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7.4.3 N,O-Heterocyclische Carbene auf Basis von Benzoxazol bzw. Benzoxazin 

7.4.3.1 Synthese von 3-Methylbenzoxazol tetrafluoroborat [4.75-BF4] 

 

 

 

In einen 100 mL Schlenkkolben wurden 1.00 g (8.40 mmol) Benzoxazol und 1.24 g (8.40 

mmol, 1 eq.) Trimethyloxonium tetrafluoroborat vorgelegt. Anschließend wurden 20 mL 

Acetonitril in das Reaktionsgefäß gegeben. Die Reaktionslösung wurde 24 h bei RT ge-

rührt. Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum bis auf 2-3 mL eingeengt. Bei 

Zugabe von 25 mL Diethylether, fällt ein weißer Feststoff aus, der über eine Fritte abfiltriert 

und nochmals mit 10 mL Diethylether gewaschen wurde, bevor er im Hochvakuum ge-

trocknet wurde.  

Ausbeute: 1.29 g (5.8 mmol, 69 %) 

 

1H-NMR (600.13 MHz, CD3CN):  = 9.68 (s, 1H, 2-H), 8.01 (m, 2H, Ar-CH), 7.85 (m, 2H, 

Ar-CH), 4.18 (s, 3H, CH3) ppm.  

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CD3CN):  = 157.46 (s, 2-C), 149.90, 131.08, 130.12, 

129.71, 115.75, 114.50 (s, alle Ar-C), 34.43 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 133.7 [M]+. 

Elementaranalyse: C7H5N3OBF4 (221.06):  

berechnet (%) C 43.49 H 3.65 N 6.34  

gefunden  (%) C 43.48 H 3.59 N 6.28  
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7.4.3.2 Synthese von 3-Methylbenzoxazol methylsulfat [4.75-SO4Me] 

 

 

 

In einen 100 mL Schlenkkolben wurden 1.0 g (8.40 mmol) Benzoxazol vorgelegt. Zum 

Feststoff wurden 3 mL (3.99 g, 31.6 mmol) Dimethylsulfat gegeben. Die entstandene Lö-

sung wurde 16 h bei RT gerührt, dabei fiel teilweise ein weiß- beiger Feststoff aus. Für 

vollständige Ausfällung des Produktes wurden 20 mL Diethylether zur Reaktionslösung 

getropft. Der entstandene Feststoff wurde über eine Fritte abfiltriert, mit 10 – 20 mL Diet-

hylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.  

Ausbeute: 1.75 g (7.14 mmol, 85 %). 

 

1H-NMR (600.13 MHz, CD3CN):  = 10.24 (s, 1H, 2H), 8.01 (m, 2H, Ar-CH), 7.81 (m, 2H, 

Ar-CH), 4.23 (s, 3H, CH3), 3.46 (s, 3H, SO4CH3) ppm.  

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CD3CN):  = 158.57 (s, C2), 149.78, 130.73, 130.17, 129.43, 

115.72, 114.35 (s, alle Ar-C), 54.03 (s, SO4CH3), 34.36 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 133.7 [M]+. 

Elementaranalyse: C9H11NO5S . 0.3 H2O (250.44):  

berechnet (%) C 43.13 H 4.66 N 5.59 S 12.79 

gefunden  (%) C 43.01 H 4.85 N 5.59 S 12.88 
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7.4.3.3 Synthese von 3-Methylbenzoxazol-2-thion [4.83] 

 

 

250 mg (1.02 mmol) 3-Methylbenzoxazol methylsulfat, 110.2 mg (1.53 mmol, 1.5 eq.) 

Schwefel und 137.2 mg (1.22 mmol, 1.2 eq) Kalium-tert-butanolat wurden in einen 

Schlenkkolben vorgelegt und für 15 min bei -78 °C gerührt. In der Kälte wurden 20 mL 

THF hinzugegeben. Die entstandene gelbe Suspension wurde weitere 15 min in der Kälte  

und anschließend 24 h bei RT gerührt. Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum 

entfernt. Der verbliebene gelbe Feststoff wurde säulenchromatographisch über Alumini-

umoxid gereinigt. Der verwendete Eluent war 100 % Ether. Das Produkt erhielt man als 

gelben Feststoff. 

Ausbeute: 101 mg (0.61 mmol, 60 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 7.33 – 7.23 (m, 3H, Ar-CH), 7.08 (m, 1H, Ar-CH), 3.69 

(s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 180.69 (s, C=S), 147.20, 132.52, 125.05, 124.45, 

110.45, 109.93 (s, alle Ar-C), 32.05 (s, CH3) ppm. 

MS (GC/MS): m/z 165 [M]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C8H8NOS [M+H]+: 166.0248 gefunden: 166.0322. 
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7.4.3.4 Synthese von 3-Methylbenzoxazol-2-selenid [4.84] 

 

 

 

161 mg (0.66 mmol) 3-Methylbenzoxazol Methylsulfat und 160 mg (2.00 mmol, 3.0 eq.) 

Selen wurden in 20 mL THF suspendiert. Die Lösung wurde 15 min in der Kälte (- 78 °C) 

gerührt. Eine Lösung von NaHMDS (0.37 mL, 135.7 mg, 0.74 mmol, 1.12 eq., 2 M in THF) 

in 5 mL THF wurde langsam dazugegeben. Die resultierende Reaktionslösung wurde 20 

min in der Kälte und weitere 16 h bei RT gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel 

im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wurde in 15 mL Dichlormethan aufgenommen 

und über ein Pad aus Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde im Hochvakuum eingeengt. Zu-

rück blieb ein oranger Feststoff, der mit 5 mL Diethylether gewaschen und im Hochva-

kuum getrocknet wurde.  

Ausbeute: 90 mg (0.42 mmol, 64%). 

 

1H-NMR (600.22 MHz, CDCl3):  = 7.43 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-7-H), 7.34 (m, 1H, Ar-6-H), 

7.31 (m, 1H, Ar-5-H) 7.19 (d, 1H, J = 7.2 Hz, Ar-4-H), 3.82 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CDCl3):  = 180.60 (s, C=Se), 149.17, 132.50, 125.30, 

124.80, 110.70, 109.57 (s, alle Ar-C), 33.43 (s, CH3) ppm. 

77Se-NMR (114.47 MHz, Aceton-d6):  = 168.52 (s, C=Se) ppm. 

MS (EI): m/z 213 [M]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C8H8NOSe [M+H]+: 213.9693; gefunden: 213.9766 
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7.4.3.5 Synthese von Chloro-1,5-cyclooctadien-3-methylbenzoxazol-2-rhodium 

[4.89] 

 

 

 

150 mg (0.68 mmol) 3-Methylbenzoxazol tetrafluoroborat, 163 mg (0.33 mmol, 0.49 eq.) 

[Rh(COD)Cl]2 und 76.1 mg (0.68 mmol) Kalium-tert-Butanolat wurden auf – 78 °C herun-

tergekühlt. Nach 10 min wurden 20 mL THF hinzugefügt. Die Suspension wurde 

30 min in der Kälte und anschließend weitere 18 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel 

wurde im Hochvakuum entfernt. Der gelbe Rückstand wurde säulenchromatographisch 

über Silica gereinigt. Das geeignete Laufmittel war Dichlormethan (100 %). Man erhielt 

einen gelben Feststoff. 

Ausbeute: 180 mg (0.48 mmol, 70 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 7.46 (d, 1H, 1J = 8.3 Hz, Ar-8-H), 7.25 (m, 3H, Ar-H), 

5.21 (bs, 2H, CH COD), 4.25 (s, 3H, CH3), 3.68 (bs, 2H, CH COD), 2.43 (m, 4H, CH2 COD), 

2.00 (m, 4H, CH2 COD) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 213.84 (d, 1JRhC = 58.7 Hz, NOC), 152.82, 131.96, 

125.00, 124.61, 111.24, 110.24 (s, alle Ar-C), 103.72 (d, J = 6.32 Hz, CH COD), 70.06 (d,  

J = 14.74 Hz, CH COD), 34.03 (s, CH3), 33.07, 30.95, 28.80, 28.09 (s, alle CH2 COD) ppm. 

MS (MALDI): m/z 379 [M]+; 344 [M-Cl]+. 
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7.4.3.6  Synthese von Dicarbonylchloro- 3-methylbenzoxazol-2-rhodium [4.89-

CO] 

 

 

 

Durch eine Lösung von Chloro-1,5-cyclooctadien-3-methylbenzoxazol-2-rhodium 

(100 mg, 0.26 mmol) in 10 mL Dichlormethan wurde 10 min lang CO geleitet. Während 

der Reaktion verfärbte sich die Reaktionslösung von gelb nach dunkelgelb. Sie wurde 

weitere 10 min bei RT gerührt, das Lösungsmittel wurde anschließend im Hochvakuum 

entfernt und der Feststoff mit 5 mL Hexan gewaschen. Zurück blieb ein hellbrauner Fest-

stoff. 

Ausbeute: 83.0 mg (0.25 mmol, 96 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 7.46 (m, 1H, Ar-H), 7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 1H, 

Ar-H), 3.98 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 205.03 (d, 1JRhC = .52.0 Hz, NOC), 184.77 (d, 1JRhC 

= 54.0 Hz, CO), 152.62, 131.29, 128.79, 126.39, 126.17, 112.35, 111.44 (s, alle Ar-C), 

34.49 (s, CH3) ppm. 

IR (ATR): ṽ/ cm-1 (CH2Cl2) 2092.86 (ν CO), 2013.77 (ν CO). 

Masse und Elementaranalyse: Es konnte aufgrund der Instabilität des Komplexes kein 

Massenspektrum und keine Elementaranalyse angefertigt werden. 
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7.4.3.7  Synthese von Chloro-1,5-cyclooctadien-3-methylbenzoxazol-2-iridium 

[4.90] 

 

 

 

137 mg (0.62 mmol) 3-Methylbenzoxazol tetrafluoroborat, 162 mg (0.24 mmol, 0.40 eq.) 

[Rh(COD)Cl]2 und 65 mg (0.57 mmol) Kalium-tert-Butanolat wurden auf – 78 °C herunter-

gekühlt. Nach 20 min wurden 20 mL THF hinzugefügt. Die orange Suspension wurde 

15 min in der Kälte und anschließend weitere 18 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel 

wurde im Hochvakuum entfernt. Der gelb-braune Rückstand wurde säulenchromatogra-

phisch über Silica gereinigt. Das geeignete Laufmittel war Dichlormethan (100 %). Man 

erhielt einen gelben Feststoff. 

Ausbeute: 120 mg (0.26 mmol 46 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 7.45 (m, 1H, Ar-H), 7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.23 (m, 1H, 

Ar-H), 4.90 (bs, 2H, CH COD), 4.12 (s, CH3), 3.24 (bs, 2H, CH COD), 2.26 (m, 4H, CH2 COD), 

1.86 (m, 2H, CH2 COD), 1.73 (m, 2H, CH2 COD) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 207.51 (s, NOC), 152.44, 132.45, 125.08, 124.68, 

111.35, 110.38 (s, alle Ar-C), 92.35 (s, CH COD), 54.01 (s, CH COD), 33.79 (s, CH3), 33.73 

(s, CH2 COD), 29.37 (s, CH2 COD) ppm. 

MS (EI): m/z 468 [M-H]+; 434 [M-Cl]+. 
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7.4.3.8  Synthese von Dicarbonylchloro-3-methylbenzoxazol-2-iridium [4.90-CO] 

 

N

O
Ir

Cl

[469.08 g/mol]

CO

CH2Cl2 N

O
Ir

Cl

CO

CO

[416.97 g/mol]  

 

Durch eine Lösung von Chloro-1,5-cyclooctadien-3-methylbenzoxazol-2-iridium 

(100 mg, 0.21 mmol) in 10 mL Dichlormethan wurde 10 min lang CO geleitet. Während 

der Reaktion verfärbte sich die Reaktionslösung von gelb nach grün. Sie wurde weitere 

10 min bei RT gerührt, das Lösungsmittel wurde anschließend im Hochvakuum entfernt 

und der Feststoff mit 5 mL Hexan gewaschen. Zurück blieb ein hellbrauner Feststoff. 

Ausbeute: 75 mg (0.18 mmol, 82 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 7.73 (m, 1H, Ar-H), 7.53 (m, 3H, Ar-H), 4.21 (s, 3H, 

CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 201.63 (s, NOC), 173.64 (s, CO), 168.18 (s, CO), 

152.12, 131.42, 126.88, 126.48, 112.62, 111.72 (s, alle Ar-C), 34.59 (s, CH3) ppm. 

IR (ATR): ṽ/ cm-1 (CH2Cl2) 2079.37 (ν CO), 1997.37 (ν CO). 

Masse und Elementaranalyse: Es konnte aufgrund der Instabilität des Komplexes kein 

Massenspektrum und keine Elementaranalyse angefertigt werden. 
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7.4.3.9 Synthese von 1-methyl-benzo[d][1,3]oxazin-4-on tetrafluoroborat [4.74] 

 

 

 

662 mg (4.50 mmol) Benzo-[d]1,3-oxazin-4-on und 733 mg (5.00 mmol, 1.1 eq.) Trime-

thyloxonium tetrafluoroborat wurden in 25 mL Acetonitril gelöst. Die klare gelbe Reakti-

onslösung wurde 16 h bei RT gerührt. Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum 

entfernt. Der Rückstand wurde in 3 mL Acetonitril gelöst und durch Zugabe von 30 mL 

Diethylether wieder ausgefällt. Der entstandene Feststoff wurde über eine Fritte abfiltriert, 

noch zweimal mit Diethylether gewaschen und zuletzt im Hochvakuum getrocknet. Man 

erhielt einen weißen Feststoff. 

Ausbeute: 540 mg (2.16 mmol, 48 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CD3CN):  = 9.18 (s, 1H, 2-H), 8.38 (dd, 2H, 3JHH = 8 Hz, 4JHH = 

2 Hz, 8-H, 5-H), 7.95 (dd, 2H, 3JHH = 8 Hz, 4JHH = 5 Hz 6-H, 7-H), 4.09 (s, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CD3CN):  = 162.42 (s, C=O), 152.77, (s, C2), 140.05, 137.33, 

133.71, 131.58, 120.06, 116.08 (s, alle Ar-C), 40.36 (s, CH3) ppm. 

HRMS (ESI): berechnet: C9H8NO2 [M-BF4]+: 162.0550; gefunden: 162.0550. 
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7.4.4 NHCs auf Basis der 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium Salze 

7.4.4.1 Synthese von 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium chlorid [4.47] 

 

 

 

2.00 g (12.2 mmol) 4-Chlorchinazolin wurden in 30 mL Acetonitril suspendiert. Unter lang-

samen zu tropfen wurden 0.97 mL (1.00 g, 12.2 mmol, 1eq.) Methylimidazol zur Reakti-

onslösung gegeben, die anschließend 16 h bei 100 °C Badtemperatur zum Rückfluss 

erhitzt wurde. Währenddessen fiel ein weißer Feststoff aus, der nach dem Reaktionsende 

über eine Fritte abfiltriert, mit wenig Acetonitril und Diethylether gewaschen und im Hoch-

vakuum getrocknet wurde. 

Ausbeute: 2.14 g (8.69 mmol, 71 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, DMSO-d6):  = 10.17 (s, 1H, 2-H-Imidazol), 9.43 (s, 1H, 2-H-Chinazolin), 

8.43 (m, 1H, Ar-H), 8.32 (m, 1H, Ar-H), 8.26 (m, 2H, Ar-H), 8.18 (m, 1H, CH), 7.97 (m, 1H, 

CH), 4.10 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, DMSO-d6):  = 153.72 (s, 4-C-Chinazolin), 153.51 (s, 2-C-Imidazol), 

152.25 (s, 2-C-Chinazolin) 138.71, 136.13, 130.13, 128.45 (s, alle Ar-C), 124.52, 124.38 (s, 

CH), 122.55, 117.50 (s, alle Ar-C), 36.59 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z  211 [M-Cl]+. 

Elementaranalyse: C12H11ClN4 (246.07) 

berechnet (%) C 58.42 H 4.49 N 22.71  

gefunden  (%) C 58.27 H 4.42 N 22.55  
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7.4.4.2 Synthese von 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium hexafluorophos-

phat [4.47-PF6] 

 

 

 

1.00 g (4.06 mmol) 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium chlorid wurden in ein Becher-

glas vorgelegt. Gleichzeitig wurden 1.30 g (7.98 mmol, 1.97 eq.) Ammoniumhexafluoro-

phosphat in 20 mL Wasser gelöst. Die klare Lösung wurde anschließend zum1-Methyl-

3(chinazolin-4-yl)-imidazolium chlorid gegeben, wobei ein weißer Feststoff ausfiel. Die 

entstandene Suspension wurde 10 min gerührt, danach wurde der Feststoff über Fritte 

abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.  

Ausbeute: 1.4 g (3.93 mmol, 97 %). 

. 

1H-NMR (300.13 MHz, DMSO-d6):  = 9.95 (s, 1H, 2-H-Imidazol), 9.42 (s, 1H, 2-H-Chinazolin), 

8.41 (m, 1H, Ar-H), 8.26 (m, 3H, Ar-H), 8.06 (m, 1H, CH), 7.97 (m, 1H, CH), 4.07 (s, 3H, 

CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, DMSO-d6):  = 153.82 (s, 4-C-Chinazolin), 153.60 (s, 2-C-Imidazol), 

152.42 (s, 2-C-Chinazolin), 138.67, 136.28, 130.29, 128.63 (s, alle Ar-C), 124.59, 124.30 (s, 

CH), 122.78, 117.63 (s, alle Ar-C), 36.73 (s, CH3) ppm.  

31P-{1H}-NMR (121.49 MHz, DMSO-d6):  = - 144.89 (sept, 1JPF = 711 Hz, PF6) ppm. 

MS (ESI): m/z 211 [M]+. 

Elementaranalyse: C12H11F6N4P (356.06) 

berechnet (%) C 40.46 H 3.11 N 15.73  

gefunden  (%) C 40.22 H 3.15 N 15.44  
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7.4.4.3 Synthese von 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium-2-thion [4.48] 

 

 

 

In einen Schlenkkolben wurden 200 mg (0.81 mmol) 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imida-

zolium chlorid und 28.6 mg (0.89 mmol, 1.1 eq.) Schwefel eingewogen und mit 15 mL 

THF versetzt. Die Suspension wurde 10 min bei – 78 °C gerührt, bevor 0.48 mL (180 mg, 

0.98 mmol, 1.2 eq., 2 M in THF) NaHMDS langsam hinzugetropft wurden. Die Reaktions-

lösung wurde weitere 20 min in der Kälte und danach 16 h bei RT gerührt. Anschließend 

wurde das Lösungsmittel im HV entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch 

über Aluminiumoxid gereinigt. Als Eluent diente Dichlormethan/THF-Gemisch (9 : 1). Man 

erhielt einen gelben Feststoff. 

Ausbeute: 180 mg (0.74 mmol, 91 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 9.33 (s, 1H, 2-H-Chinazolin), 8.15, (m, 1H, Ar-H), 7.99 (m, 

2H, Ar-H), 7.67 (m, 1H, Ar-H), 7.05 (d, 1H, 3JHH = 2.7 Hz, CH), 6.95 (d, 1H, 3JHH = 2.7 Hz, 

CH), 3.72 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 165.02 (s, C=S), 157.80, 154.60 (s, 2-C-Chinazolin), 

152.93, 135.12, 128.94, 128.43, 126.29 (s, alle Ar-C), 120.73 (s, CH), 119.85 (s, Ar-C), 

117.61 (s, CH), 35.42 (s, CH3) ppm. 

HRMS (ESI): berechnet: C12H11N4S [M+H]+: 243.07044; gefunden 243.06989. 

Elementaranalyse: C12H10N4S (242.06) 

berechnet (%) C 59.48 H 4.16 N 23.12 S 13.23 

gefunden  (%) C 59.27 H 4.37 N 21.91 S 12.32 
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7.4.4.4 Synthese von 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium-2-selenid [4.49] 

 

 

 

300 mg (1.22 mmol) 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium chlorid wurden mit  106 mg 

(1.34 mmol, 1.1 eq.) Selen in einem 100 mL Schlenkkolben vorgelegt und mit 20 mL THF 

versetzt. Die Suspension wurde 10 min bei – 78 °C gerührt, bevor 0.73 mL (267 mg, 

1.46 mmol, 1.2 eq, 2 M in THF) NaHMDS langsam hinzugetropft wurden. Die resultie-

rende Lösung wurde weitere 10 min in der Kälte und anschließend 16 h bei RT gerührt. 

Danach wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rückstand in 20 mL Dich-

lormethan aufgenommen und über ein Pad aus Celite abfiltriert. Das aufgefangene Filtrat 

wurde im Hochvakuum eingeengt. Der braune Feststoff wurde säulenchromatographisch 

über Silica gereinigt. Als Eluent diente Diethylether (100 %). Als gewünschtes Produkt 

erhielt man einen gelben Feststoff. 

Ausbeute: 250 mg (0.86 mmol, 70 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 9.36 (s, 1H, 2-H-Chinazolin), 8.18 (m, 1H, Ar-H), 7.97 (m, 

2H, Ar-H), 7.69 (m, 1H, Ar-H), 7.19 (d, 1H, 3JHH = 2.4 Hz, CH), 7.13 (d, 1H, 3JHH = 2.4 Hz, 

CH), 3.84 (s, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 158.96 (s, C=Se), 158.14, 154.64 (s, 2-C-Chinazolin), 

152.93, 135.21, 129.02, 128.68, 126.10 (s, Ar-C), 121.60 (s, CH), 120.77 (s, Ar-C), 119.88 

(s, CH), 37.42 (s, CH3) ppm. 

77Se-NMR (114.47 MHz, Aceton-d6):  = 76.62 (s, C=Se) ppm. 

MS (ESI): m/z 291 [M+H]+. 

HRMS (ESI): berechnet: C12H11N4Se [M+H]+: 291.01489; gefunden 291.01437. 
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7.4.4.5 Synthese von Chloro-1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium-2 silber 

[4.52] 

 

 

 

150 mg (0.61 mmol) 1-Methyl-3(chinazolin-4-yl)-imidazolium chlorid und 154 mg 

(0.67 mmol, 1.1 eq.) Silberoxid wurden in 25 mL Dichlormethan suspendiert. Die schwarz-

weiße Reaktionslösung wurde unter Lichtausschluss für 16 h bei RT gerührt. Die resultie-

rende klare Lösung wurde über ein Pad aus Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde anschlie-

ßend im Hochvakuum eingeengt. Der entstandene weiß-gelbe Feststoff wurde mit 10 mL 

Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhielt einen weißen Fest-

stoff. 

Ausbeute: 183 mg (0.52 mmol, 85 %). 

1H-NMR (500.13 MHz, CDCl3):  = 9.29 (s, 1H, 2-H-Chinazolin), 8.20 (d, 1H, 3J = 6.6 Hz, 8-

H), 8.14 (d, 1H, 3J = 7.5 Hz, 5-H), 8.04 (m, 1H, 7-H), 7.76 (m, 1H, 6-H), 7.63 (d, 1H, 3J = 

1.9 Hz, CH), 7.30 (d, 1H, 3J = 1.9 Hz, CH), 4.06 (s, 3H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (125.76 MHz, CDCl3):  = 183.92 (s, C=Ag), 157.26, 154.16 (s, alle Ar-C), 

153.41 (s, 2-C-chinazolin), 135.63, 129.62, 129.54, 124.17 (s, alle Ar-C), 123.00 (s, CH), 

122.88 (s, CH), 118.99 (s, Ar-C), 39.86 (s, CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 337 [M-CH3]+, 209 [M-C8H6N2-CH3]+. 

Elementaranalyse: C12H10AgClN4 (351.96) 

berechnet (%) C 40.77 H 2.85 N 15.85  

gefunden  (%) C 40.77 H 3.09 N 15.58  
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7.4.5 Darstellung von Imin-Amin basierten N-Heterocyclische Carbenen 

7.4.5.1 Synthese von 1-Ethyl-4-methoxychinazolin tetrafluoroborat [4.41] 

 

 

 

500 mg (3.12 mmol) 4-Methoxychinazolin wurden in 15 mL Dichlorethan gelöst. In einem 

anderen Kolben wurde eine Lösung aus 711 mg (3.74 mmol, 1.2 eq.) Triethyloxonium 

tetrafluoroborat in 5 mL Dichlorethan hergestellt. Diese Lösung wurde innerhalb von 5 min 

zur 4-Methoxychinazolin-Lsg. hinzugetropft. Die vereinte Reaktionslösung wurde 2 h bei 

80 °C zum Rückfluss erhitzt. Bereits während der Reaktion fiel langsam ein weißer Fest-

stoff aus. Zur vollständigen Ausfällung wurde die gelbe Lösung über Nacht ins Eisfach 

gestellt. Das Lösungsmittel wurde abdekantiert, der zurückbleibende weiß-gelbe Feststoff 

mit wenig Dichlorethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 769 mg (2.78 mmol, 89%). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CD3CN):  = 9.20 (s, 1H, Ar-2-H), 8.47 (m, 1H, Ar-8-H), 8.32 (m, 

1H, Ar-5-H), 8.21 (m, 1H, Ar-7-H), 8.02 (m, 1H, Ar-8-H), 4.75 (q, 2H, 3JH-H = 7.5 Hz, CH2), 

,4.42 (s, 3H, O-CH3) ,1.62 (t, 3H, 3JH-H = 7.5 Hz, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CD3CN):  = 171.94 (s, 4-C), 155.40 (s, 2-C), 140.69, 139.63, 

131.85, 127.03, 118.88, 117.10 (s, Ar-C), 58.50 (s, O-CH3), 50.08 (s, CH2), 14.91 (s, CH3) 

ppm. 

HRMS (ESI): berechnet: C11H13N2O [M]+: 189.10279; gefunden 189.10224. 
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7.4.5.2 Synthese von 1-Ethyl-4-methoxychinazolin-2-thion [4.44] 

 

 

 

150 mg (0.54 mmol) 1-Ethyl-4-methoxychinazolin tetrafluoroborat und 22.5 mg 

(0.70 mmol, 1.3 eq.) Schwefel wurden in einen 100 mL Schlenkkolben vorgelegt. Bei 

– 78 °C wurden 10 mL THF in den Kolben gegeben. Die Reaktionslösung wurde 10 min 

in der Kälte gerührt, bevor 0.38 mL (139 mg, 0.76 mmol, 1.4eq., 2 M in THF) NaHMDS 

langsam hinzugetropft wurde. Anschließend wurde die braune Suspension 20 min in der 

Kälte und weitere 16 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde danach im Hochvakuum 

entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch über Aluminiumoxid gereinigt. Als 

Eluent dient Diethylether (100 %). Es wurde ein gelber Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 83.0 mg (0.38 mmol, 70 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 8.05 (m, 1H, Ar-8-H), 7.78 (m, 1H, Ar-5-H), 7.42 (d, 

1H, J = 8.6 Hz, Ar-7-H), 7.35 (m, 1H, Ar-6-H), 4.88 (bs, 2H, CH2), 4.21 (s, 3H, O-CH3), 

1.46 (t, 3H, J = 7.1 Hz, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 183.41 (s, C=S), 161.10, 142.71, 135.45, 126.01, 

124.08, 115.01, 113.27 (s, alle Ar-C), 55.43 (s, O-CH3), 45.50 (s, CH2), 11.76 (s, CH3) 

ppm. 

MS (GC/MS): m/z 220 [M]+. 

HRMS (ESI):  berechnet: C11H13N2OS [M+H]+: 221.07486; gefunden 221.07431. 
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7.4.5.3 Synthese von 1-Ethyl-4-morpholinochinazolin tetrafluoroborat [4.42] 

 

 

 

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 680 mg (3.16 mmol) 4-Morpholinochinazolin und 

660.8 mg (3.48 mmol, 1.1 eq.) Triethyloxonium tetrafluoroborat in 25 mL Dichlorethan 

gelöst. Die Reaktionslösung wurde 2 h bei 80 °C zum Rückfluss erhitzt, dabei fiel ein 

weißer Feststoff aus. Für die vollständige Ausfällung wurde der Kolben anschließend für 

1 – 2 h ins Eisfach gestellt. Danach wurde das Lösungsmittel abdekantiert, der Rückstand 

mit wenig Dichlorethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Zurück blieb ein wei-

ßer Feststoff. 

Ausbeute: 860 mg (2.59 mmol, 82%) 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CD3CN):  = 8.59 (s, 1H, 2-H), 8.16 (m, 1H, Ar.8-H), 8.06 (m, 1H, 

Ar-5-H), 7.92 (m, 1H, Ar-7-H), 7.74 (m, 1H, Ar-6-H), 4.44 (q, 2H, J = 7.2 Hz, CH2), 4.23 

(m, 4H, CH2-O), 3.81 (m, 4H, CH2-N), 1.52 (t, 3H, J = 7.2 Hz, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CD3CN):  = 163.09, 151.04 (s, 2-C), 140.69, 137.02, 128.82, 

128.04, 117.67, 113.44 (s, Ar-C), 66.86 (s, CH2-O-CH2), 51.11 (bs, CH2-N-CH2), 47.29 (s, 

CH2), 14.30 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 244 [M]+. 

Elementaranalyse: C14H18BF4N3O (331.15) 

berechnet (%) C 50.78 H 5.48 N 12.69  

gefunden  (%) C 50.77 H 5.31 N 12.51  
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7.4.5.4 Synthese von 1-Ethyl-4-diethylaminochinazolin tetrafluoroborat [4.43] 

 

 

 

896 mg (4.45 mmol) 4-Dietyhlaminochinazolin wurden in 15 mL Dichlorethan gelöst. In 

einem anderen Kolben wurde eine Lösung aus 2.12 g (11.1 mmol, 2.5 eq.) Triethyloxo-

nium tetrafluoroborat in 5 mL Dichlorethan hergestellt. Diese Lösung wurde innerhalb von 

5 min zur 4-Diethylaminochinazolin-Lsg. hinzugetropft. Die vereinte Reaktionslösung 

wurde 3h bei 80 °C zum Rückfluss erhitzt. Bereits während der Reaktion fiel langsam ein 

weißer Feststoff aus. Zur vollständigen Ausfällung wurde die Lösung für 72 h  ins Eisfach 

gestellt. Das Lösungsmittel wurde abdekantiert, der zurückbleibende weiß-gelbe Feststoff 

mit wenig Dichlorethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 272 mg (0.856 mmol, 27 %). 

 

1H-NMR (200.13 MHz, CD3CN):  = 8.90 (s, 1H, 2-H), 8.26 (m, 2H, Ar-H), 8.02 (m, 2H, 

Ar-H), 4.59 (q, 2H, 1JHH = 7.2 Hz, (N1CH2), 4.02 (bs, 4H, N3CH2), 1.58 (t, 1JHH = 7.2 Hz, 

(N3CH2CH3),  1.44 (bs, 3H, N1CH2CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (150.94 MHz, CD3CN):  = 162.16 (s, 4-C), 150.88 (s, 2-C), 140.26, 136.75, 

128.68, 128.36, 119.60, 113.00 (s, alle Ar-C), 49.92 (s, CH2), 47.29 (s, CH2), 14.37 (s, 

CH3), 11.29 (s, CH3) ppm. 

HRMS (ESI): berechnet: C14H20N3 [M]+: 230.1652; gefunden 230.1652. 

  



 200 7  Experimenteller Teil 
 
 
7.4.6 Rückgrat-modifizierte NHC-Precursor auf Basis von Chinazolin-4(3H)-on 

7.4.6.1  Synthese von 3,8-Dimethylpyrido[2,3-d]pyrimidin-4-on [4.64] 

 

 

 

150 mg (0.93 mmol) 3-Methylpyrido[2,3d]pyrimidin wurden in einem Mikrowellenröhrchen 

mit 1.20 mL (1.79 g, 10.9 mmol) Methyltriflat versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h 

bei 130 °C, max. 10 bar und max. 200 W (Dauerkühlung) in der Mikrowelle bestrahlt. 

Anschließend wurde die braune Lösung mit Diethylether versetzt. Das entstandene 

braune Öl wurde in wenig THF gelöst. Nach kurzer Zeit fiel ein weißer Feststoff aus. Das 

Lösungsmittel wurde abdekantiert und der Rückstand in 10 mL Diethylether  suspendiert. 

Der weiße Feststoff wurde im Hochvakuum getrocknet.  

Ausbeute: 197 mg (0.60 mmol, 65 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CD3CN):  = 9.14 (dd, 1H, 3J = 8.0 Hz, 6.5 Hz, Ar-7-H), 8.99 (dd, 

1H, 3J = 6.0 Hz, 4.5 Hz, Ar-H-5), 8.64 (s, 1H, 2-H), 7.92 (dd, 1H, J = 8.1 Hz, 6.2 Hz, Ar-6-

H), 4.35 (s, 3H, N8-CH3), 3.61 (s, 3H, N3-CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (125.77 MHz, CD3CN):  = 159.76, 157.26 (s, CO), 153.92, 146.73, 124.11, 

121.80 (s, alle Ar-C), 43.91 (s, CH3), 35.58 (s, CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 176.2 [M]+. 

Elementaranalyse: C10H10F3N3O4S (325.03) 

berechnet (%) C 36.93 H 3.10 N 12.92 S 9.86 

gefunden  (%) C 37.21 H 3.27 N 12.63 S 10.12 
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7.4.6.2 Synthese von 7-Methoxy-1,3-dimethylpyrimido[4,5-d]pyrimidin-2,4-dion 

[4.73] 

 

 

 

In einen Zweihals-Schlenkkolben wurden 1.00 g (4.80 mmol) 1,3-Dimethylpyrimido[4,5-

d]pyrimidine-2,4,7-trione in 100 mL Wasser suspendiert. Dazu wurde eine Lösung von 

Natriumhydrogencarbonat (806 mg, 9.60 mmol, 2 eq) in 20 mL Wasser langsam dazuge-

geben. Die Reaktionslösung wurde auf 65 °C erwärmt, bevor das Dimethylsulfat 

(1.13 mL, 1.50 g, 7.20 mmol, 1.5 eq) dazu getropft wurde. Anschließend wurde die 

Reaktionslösung 90 min bei 65 °C erhitzt. Die wässrige Phase wurde dreimal mit je 

15 mL Chloroform ausgeschüttelt. Die vereinten organischen Phasen wurden über Natri-

umsulfat getrocknet und im Hochvakuum eingeengt. Man erhielt einen weißen Feststoff. 

Ausbeute: 800 mg (3.60 mmol, 75 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 8.57 (s, 1H, Ar-5-H), 3.67 (s, 3H, O-CH3), 3.57 (s, 3H, 

N2-CH3), 3.39 (s, 3H, N1-CH3), ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 159.14 (s, O-7-C), 159.09 (s, C=O), 155.23 (s, 

C=O), 152.44, 151.31, 97.30 (s, Ar-C), 39.56 (s, O-CH3), 29.63 (s, N1-CH3), 28.34 (s, N2-

CH3) ppm. 

MS (EI): m/z 222  [M]+. 

Elementaranalyse: C9H10N4O3 (222.08) 

berechnet (%) C 48.65 H 4.54 N 25.21  

gefunden  (%) C 48.48 H 4.50 N 24.95  
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7.4.6.3 Synthese von 7-Methoxy-1,3,6-trimethylpyrimido[4,5-d]pyrimidin-2,4-dion 

triflat [4.57a] 

 

 

 

250 mg (1.13 mmol) 7-Methoxy-1,3-dimethylpyrimido[4,5-d]pyrimidin-2,4-dion wurden in 

20 mL Chloroform gelöst. Anschließend wurden 0.18 mL (279 mg, 1.70 mmol, 1.5 eq) 

Methyltriflat dazugegeben. Die Lösung wurde 20 h bei RT gerührt. Währenddessen fiel 

ein weißer Feststoff aus. Der Feststoff wurde über eine Fritte abfiltriert, mit Diethylether 

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhielt einen weißen Feststoff.  

Ausbeute: 250 mg (0.65 mmol, 58 %) 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CD3CN):  = 9.04 (s, 1H, 5-H), 4.36 (s, 3H, O-CH3), 3.89 (s, 3H, 

N3-CH3), 3.63 (s, 3H, N1-CH3), 3.34 (s, 3H, N2-CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CD3CN):  = 160.49 (s, CH3O-7-C), 159.89 (s, C=O), 158.49 

(s, C=O), 154.75, 151.16, 105.19 (s, Ar-C), 60.39 (s, O-CH3), 41.40 (s, N3-CH3), 30.81 (s, 

N1-CH3, 28.94 (s, N2-CH3) ppm. 

MS (ESI): m/z 237 [M]+. 

Elementaranalyse: C11H13F3N4O6S (386.05) 

berechnet (%) C 34.20 H 3.39 N 14.50 S 8.30 

gefunden  (%) C 33.96 H 3.50 N 14.20 S 8.44 
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7.4.7 Sonstige Verbindungen – Synthese von Ethoxymethylenurethan [4.70] 

 

 

 

Man erhitzt 72 mL Orthoameisensäuretriethylester und 0.6 mL konz. Schwefelsäure in 

einer Destillationsapparatur auf 160 °C Badtemperatur und tropft im Verlaufe von 2 h eine 

warme Lösung von 15 g (16.8 mmol) Urethan in 45 mL Toluol dazu. Die Badtemperatur 

wird dabei langsam auf 168 °C erhöht. Nach vollständiger Zugabe wird die Destillation bei 

168 °C Badtemperatur solange fortgesetzt bis kein Ethanol-Toluol-Gemisch mehr ab-

destilliert (ca. 3 h). Der Rückstand wird fraktioniert destilliert (bp.: 65-70 °C/ 6 mbar).[148] 

Ausbeute: 191.2 mg (0.93 mmol, 80 %). 

 

1H-NMR (300.13 MHz, CDCl3):  = 8.45 (s, 1H, OCHN), 4.34 (q, 2H, 1JHH = 7.1 Hz, COO-

CH2), 4.21 (q, 2H, 1JHH = 6.6 Hz, OCH2), 1.34 (m, 4H, CH3) ppm. 

13C-{1H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3):  = 167.01 (s, C=O), 162.08 (s, OCN), 64.40 (s, 

COOCH2), 62.61 (s, OCH2), 14.20 (s, CH3), 13.83 (s, CH3) ppm. 

MS (GC/MS): m/z 145 [M]+. 
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7.5  Kristallstrukturen 

7.5.1 Verbindung 4.8 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C17 H17 F3 N2 O4 S 
Molekulargewicht [g/mol] 402.39 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe P b c a 
Gitterparameter 
 

a = 15.1069 Å 

b = 11.5097 Å 

c = 21.2261 Å 

α = β = γ = 90 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 3690.4 

Z 8 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.449 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.10 mm . 0.05 mm . 0.05 mm), farb-

los 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.230 
F(000) 1449 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα, 0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 1.92 < 2 θ  < 21.18 
Gemessene Reflexe 20234 
Unabhängige Reflexe 2017 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 1372 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2017/ 250/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0384; wR2 = 0.0830 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0730; wR2 = 0.0948 
GOOF 0.997 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.284/ - 0.319 

Vollständigkeit 99.3 % 
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7.5.2 Verbindung 4.12 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C16 H16 N2 O S 
Molekulargewicht [g/mol] 284.37 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe C2/c   
Gitterparameter 
 

a = 15.6041 Å 

b = 10.2111 Å 

c = 17.999   Å 

α = γ = 90 °; β = 104.344 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 2778.4 

Z 8 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.360 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.4 mm . 0.2 mm . 0.2 mm), gelb 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.230 
F(000) 1200 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα, 0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.34 < 2θ < 30.90 
Gemessene Reflexe 27788 
Unabhängige Reflexe 4284 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 3360 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 4284/ 245/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0392; wR2 = 0.0933 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0562, wR2 = 0.1015 
GOOF 1.038 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.404/ - 0.263 

Vollständigkeit 97.6 % 
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7.5.3 Verbindung 4.26 

  

 

 

 

 

 

Empirische Formel C17 H18 N2 O Se 
Molekulargewicht 345.29 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe P 21 21 21 
 
Gitterparameter 
 

a =  8.4386 Å 

b = 11.8086 Å 

c = 15.3724 Å 

α = β = γ = 90 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 1531.8 

Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.497 
Kristallform, Kristallfarbe Stäbchen (0.10 mm . 0.10 mm .  

0.05 mm), farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 2.452 
F(000) 704 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα, 0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.17 < 2 θ  < 24.12 
Gemessene Reflexe 35994 
Unabhängige Reflexe 2446 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 1811 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2446/ 193/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0334; wR2 = 0.0600 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0617; wR2 = 0.0681 
GOOF 1.026 
Max. shift/su 0.001 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.340/ - 0.321 

Vollständigkeit 99.9 % 
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7.5.4 Verbindung 4.41 

 

 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C11 H13 B F4 N2 O 
Molekulargewicht [g/mol] 276.04 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P 1 
Gitterparameter 
 

a = 8.155 
b = 9.023
c = 9.457
α = 97.83 ° ; β = 110.02 °; γ = 100.28 °

Volumen der Elementarzelle [Å3] 628.5 

Z 2 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.459 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.5 mm . 0.4 mm . 0.2 mm), farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.133 
F(000) 284 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα, 0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.35 < 2 θ < 25.26 
Gemessene Reflexe 5693 
Unabhängige Reflexe 2247 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 1751 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2247/ 174/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0633    ; wR2 = 0.1950 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0792    ; wR2 = 0.2089 
GOOF 1.045 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.427/ - 0.330 

Vollständigkeit 99.0 % 
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7.5.5 Verbindung 4.42 

 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C14 H18 B F4 N3 O 
Molekulargewicht [g/mol] 331.12 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/n 
 
Gitterparameter 
 

a = 8.8953 Å 

b = 13.7822 Å 

c = 12.0037 Å 

α = γ = 90 °; β = 91.530 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 1471.1 

Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.495 
Kristallform, Kristallfarbe Block, (0.5 mm . 0.4 mm .0.2 mm), farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.129 
F(000) 688 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.25 < 2 θ < 25.15 
Gemessene Reflexe 8477 
Unabhängige Reflexe 2619 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 2357 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2619/ 209/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0944; wR2 = 0.2579 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.1001; wR2 = 0.2641 
GOOF 1.034 
Max. shift/su 0.042 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 1.835/ - 0.845 

Vollständigkeit 99.2 % 
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7.5.6 Verbindung 4.47 

 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C12 H11 Cl N4 
Molekulargewicht [g/mol] 246.70 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P 1  
 
Gitterparameter 
 

a = 7.2194 Å 

b = 8.9290 Å 

c = 9.4941 Å 

α = 75.920, β = 84.066, γ = 75.092 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 573.10 

Z 2 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.430 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.3 mm . 0.3 mm . 0.1 mm), farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.315 
F(000) 256 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.21 < 2 θ < 30.00 
Gemessene Reflexe 18218 
Unabhängige Reflexe 3336 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 2821 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 3336/ 155/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0350; wR2 = 0.0887 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0450; wR2 = 0.0928 
GOOF 1.062 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.413/ - 0.298 

Vollständigkeit 100 % 
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7.5.7 Verbindung 4.64 

 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C20 H20 F6 N6 O8 S2 
Molekulargewicht [g/mol] 650.54 
Kristallsystem triklin 
Raumgruppe P 1  
 
Gitterparameter 
 

a = 7.0591 Å 
b = 12.4464 Å 
c = 14.4839 Å 
α = 90.037 °, β = 90.289 °, γ = 90.146 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 1272.5 
Z 2 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.698 
Kristallform, Kristallfarbe Stäbchen (0.2 mm . 0.1 mm . 0.1 mm), 

farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.313 
F(000) 664 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 
Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 1.41 < 2 θ < 36.02 
Gemessene Reflexe 17262 
Unabhängige Reflexe 7275 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 5044 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 7275/ 391/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0387; wR2 = 0.0896 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0587; wR2 = 0.0945 
GOOF 0.932 
Max. shift/su 0.001 
Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.285/ -0.223 
Vollständigkeit 60.2 % 
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7.5.8 Verbindung 4.57a 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C11 H13 F3 N4 O6 S 
Molekulargewicht [g/mol] 386.1 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe P b c a 
 
Gitterparameter 
 

a = 8.1323 Å 

b = 15.5542 Å 

c = 25.102 Å 

α = β = γ = 90 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 3175.2 

Z 8 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.616 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.4 mm . 0.4 mm . 0.1 mm), farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.276 
F(000) 1584 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 1.62 < 2 θ < 25.00 
Gemessene Reflexe 49524 
Unabhängige Reflexe 2800 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 2555 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2800/ 230/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0303; wR2 = 0.0825 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0337; wR2 = 0.0847 
GOOF 1.069 
Max. shift/su 0.001 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.297/ - 0.315 

Vollständigkeit 100 % 
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7.5.9 Verbindung 4.72 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C13 H13 N5 O4 
Molekulargewicht [g/mol] 303.28 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
 
Gitterparameter 
 

a = 12.6641 Å 

b = 13.4903 Å 

c = 8.0577   Å 

α = γ = 90 °, β = 106.925 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 1316.97 

Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.530 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.1 mm . 0.1 mm . 0.05 mm), farblos
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.117 
F(000) 632 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 1.68 < 2 θ < 25.00 
Gemessene Reflexe 20215 
Unabhängige Reflexe 2315 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 1993 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2315/ 218/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0377; wR2 = 0.1120 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0445; wR2 = 0.1164 
GOOF 1.056 
Max. shift/su 0.001 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.239/ - 0.242 

Vollständigkeit 99.9 % 
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7.5.10 Verbindung 4.83 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C8 H7 N O S 
Molekulargewicht [g/mol] 165.21 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
Gitterparameter 
 

a = 9.0812 Å 

b = 6.7542 Å 

c = 12.7929 Å 

α = γ = 90 °; β = 99.175 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 774.63 

Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.417 
Kristallform, Kristallfarbe Block, (0.4 mm . 0.2 mm . 0.2 mm), farb-

los 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.351 
F(000) 344 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.27 < 2 θ < 42.16 
Gemessene Reflexe 22932 
Unabhängige Reflexe 5376 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 3789 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 5376/ 101/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0398; wR2 = 0.1027 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0639; wR2 = 0.1178 
GOOF 1.078 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.576/ -0.299 

Vollständigkeit 98.3 % 
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7.5.11 Verbindung 4.84 

 

 

 

 

Empirische Formel C8H7NOSe 
Molekulargewicht [g/mol] 212.11 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
 
Gitterparameter 
 

a = 9.1543 Å   
b = 6.7704 Å 

c = 13.1399 Å 

α = γ = 90 °; β = 99.779 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 802.56 

Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.755 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.1 mm . 0.1 mm . 0.05 mm), farblos
Absorptionskoeffizient [mm-1] 4.614 
F(000) 416 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.26 < 2 θ < 29.05 
Gemessene Reflexe 22262 
Unabhängige Reflexe 2141 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 1759 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 2141/ 101/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0373; wR2 = 0.1450 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0486; wR2 = 0.1674 
GOOF 0.724 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 2.278/ - 0.545 

Vollständigkeit 99.9 % 
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7.5.12 Verbindung 4.89 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C16H19ClNORh 
Molekulargewicht [g/mol] 379.68 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
 
Gitterparameter 
 

a = 16.7555 Å 
b =   6.9446 Å 
c = 12.7851 Å 
α = γ = 90°, β = 99.239 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 1468.38 
Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.717 
Kristallform, Kristallfarbe Block (0.1 mm . 0.1 mm . 0.05 mm), gelb 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 1.339 
F(000) 768 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα,  0.71073 Å 
Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 1.23 < 2 θ < 35.77 
Gemessene Reflexe 50824 
Unabhängige Reflexe 6836 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 5707 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 6836/ 182/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0250; wR2 = 0.0642 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0374; wR2 = 0.0859 
GOOF 1.193 
Max. shift/su 0.000 
Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.937/ - 1.000 
Vollständigkeit 99.9 % 
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7.5.13 Verbindung 4.93 

 

 

 

 

 

 

Empirische Formel C8 H9 N O2 
Molekulargewicht [g/mol] 151.16 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 21/c 
Gitterparameter 
 

a = 7.539 
b = 12.352 
c = 8.581 

α = γ = 90 °; β = 97.483 ° 

Volumen der Elementarzelle [Å3] 792.4 

Z 4 
Berechnete Dichte [g . cm³] 1.267 
Kristallform, Kristallfarbe Stäbchen (0.6 mm . 0.3 mm . 0.05 mm), 

farblos 
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.092 
F(000) 320 
Messgerät Apex Duo (Bruker) 
Strahlung und Wellenlänge Mo-Kα, 0.71073 Å 

Messtemperatur [K] 140 
Messbereich [°] 2.73 < 2θ < 35.13 
Gemessene Reflexe 21417 
Unabhängige Reflexe 3424 
Beobachtete Reflexe [l>2σ(l)] 2268 
Reflexe/ Parameter/ Restraints 3424/ 104/ 0 
Endgültige R-Werte [l>2σ(l)] R1 = 0.0498; wR2 = 0.1239 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0849; wR2 = 0.1485 
GOOF 1.124 
Max. shift/su 0.000 

Δρmax./ Δρmin. [e Å-3] 0.359/ - 0.330 

Vollständigkeit 97.2 % 
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