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Einleitung

1 Einleitung

,Chemie ist die Lehre von den Stoffen, aber ich sehe sie lieber als die Lehre von der
Umwandlung von Stoffen.*

Walter H. White

Die Chemie wird als derjenige Teil der naturwissenschaftlichen Lehren verstanden, der sich
mit dem Aufbau und den Eigenschaften von Materie sowie deren Transformation
beschaftigt. In den letzten Jahrhunderten hat sich das Versténdnis Gber die Natur und ihre
GesetzmaBigkeiten nicht nur radikal gedndert, sondern wurde auch durch einen enormen
Wissenszuwachs begleitet. Diese Entwicklung ebnete nicht nur den Weg fir eine breite
Grundlagenforschung, sondern wurde auch durch die anwendungsorientierte Forschung

erganzt.

Die Chemie ist dabei — entgegen des Alltagsverstandnisses — nicht nur auf Reagenzglaser,
Laboratorien und groBtechnische Prozesse beschrankt. Vielmehr ist sie im Alltag eines
jeden Menschen anzutreffen, ob beim Autofahren, Kochen oder Zahneputzen. Die Chemie
ist also ein allgegenwartiger Begleiter und hat durch bahnbrechende Erfindungen,
beispielsweise auf den Gebieten der Petrochemie, Pharmakologie, oder der Saatgut-
wissenschaft maBgeblich zum Wohlistand und rapiden Wachstum der Menschheit
beigetragen.l'l Mit dem schnellen Bevélkerungswachstum geht ein gesteigerter Bedarf an
Wasser, Nahrung und Energie einher. Die Menschheit steht deswegen in Zeiten immer
knapper werdender Ressourcen (z. B. fossile Brennstoffe) und zunehmender Belastung der
Umwelt vor besonderen Herausforderungen, wenn sie den Planeten kinftigen

Generationen mit Verantwortung nachhaltig hinterlassen méchte.

LAus der Atomindustrie kann man aussteigen, aus der Chemieindustrie nicht.*”

Joseph ‘Joschka‘ Fischer

Die Erderwarmung beispielsweise stellt dabei nur eines der zentralen Probleme dar, mit
denen die Menschen konfrontiert sind. Mit Unterzeichnung des Ubereinkommens von Paris
haben sich die fihrenden Industrienationen auf einen maximalen Temperaturanstieg von
1.5 °C gegenuber vorindustriellen Werten verpflichtet. Der Ausstieg aus der Atomindustrie
bis 2022 (§ 7 13. AtGAndG) und aus der Kohleverstromung bis spatestens 2038 (§ 1 Abs. 1
KVBG) bildet also eine solide Grundlage in der Energiewende. Die Verbrennung von
fossilen Brennstoffen soll bis 2040 ganzlich eingestellt und die Energiegewinnung bis 2050
auf regenerative Verfahren umgestellt werden.?l Dennoch erfordert es weiteren Handlungs-
bedarf Gber die Reduktion der anthropogenen Treibhausgasemission hinaus.
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Da die Chemie die Grundlage fir viele Prozesse bildet, nimmt sie eine Schllisselrolle in der
Energiewende ein und scheint mit ihren vielfaltigen Disziplinen ein méglicher Wegweiser
aus der gegenwartigen Problemlage zu sein. In Zukunft gilt es, Energie durch effiziente und
verbrauchsginstige Technologien einzusparen. In diesem Zusammenhang haben die
Begriffe der organischen LED und der Solarzelle bereits an Bekanntheit gewonnen. Ebenso

wird der Katalyse in Hinblick auf umweltschonende Prozesse eine Rolle zugeschrieben.

,Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion
erhéht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die endgliltige Lage des
thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verschieben.*

Friedrich Wilhelm Ostwald

Praziser formuliert: ein Katalysator eréffnet einen alternativen Reaktionspfad durch
Erniedrigung der Aktivierungsenergie eines chemischen Prozesses. Hierdurch hat — bei
gleichbleibender Temperatur — eine grdBere Teilchenzahl die nétige kinetische Energie, um
die Aktivierungsbarriere zu Uberwinden; die Reaktion verlauft schneller. Die Bedeutsamkeit
der Katalyse wird dadurch gekennzeichnet, dass heutzutage Uber 90 % aller chemischen
Prozesse katalysiert sind, wobei der GroBteil einer heterogenen Katalyse (z. B. Doppel-
kontaktverfahren,®4 Ostwaldverfahrenl®l) unterliegt, bei der Reaktanten und Katalysator in
unterschiedlichen Aggregatzustanden vorliegen. Im Gegensatz dazu stehen die homogen
katalysierten Prozesse, die in gleicher Phase stattfinden. Zu diesen werden beispielsweise
die Sdure-Base-Katalyse und die Metallkomplex-Katalyse gezahlt. Bei letzterer werden die
Katalysatoren durch Komplexverbindungen definierter Struktur, bestehend aus einem
Ubergangsmetall und koordinierten Liganden, beschrieben. Diese nehmen nicht aktiv an
der Katalyse teil, kbnnen aber durch ihre stereoelektronischen Eigenschaften direkten
Einfluss auf die Produktbildung austiben (s. ansa-Zirconocendichloride).®!

Bei der Gruppe der N-heterocyclischen Carbene (NHCs) handelt es sich um solch eine
koordinierende Substanzklasse. Die NHCs konnten sich in den letzten Jahrzehnten
gegenliber gangigen Liganden wie den Phosphanen durchaus behaupten.[”8! Sie finden
nicht nur Verwendung in der metallorganischen Komplexkatalyse,!*-'? sondern gehen auch

p-Block-Element-Adduktel's! ein und bilden Organokatalysatoren aus.['4

In den letzten Jahren haben sich die N-heterocyclischen Carbene wahrlich von Labor-
kuriositdten zu effizienten Synthesewerkzeugen etabliert.['! Die stetige Erweiterung des
Spektrums dieser Substanzklasse und ihre Charakterisierung ist Gegenstand aktueller und
zukunftiger Untersuchungen, um ein tieferes Verstandnis zu erlangen. Diese Arbeit soll

einen kleinen Beitrag auf diesem Forschungsgebiet leisten.
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2 Grundlagen der NHC-Chemie

Fir den Begriff des Carbens hat die International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) eine eigene Definitionl'®! eingeflihrt. Nach dem Stand von 2005 lautet sie wie folgt:

»The electrically neutral species H-C: and its derivatives, in which the carbon is
covalently bonded to two univalent groups of any kind or a divalent group and bears
two nonbonding electrons, which may be spin-paired or spin-non-paired.”

The IUPAC Compendium of Chemical Terminology, “Gold Book”

Demnach handelt es sich bei einem Carben um eine divalente Kohlenstoffspezies, die nicht
nur elektronisch neutral, sondern auch unvollstédndig ist. Aufgrund ihres Elektronensextetts
ist diese Substanzklasse sehr kurzlebig und reaktiv, und galt lange Zeit als nicht isolierbar.
So reichen erste Versuche zur Darstellung von Methylen, dem einfachsten denkbaren
Carben, durch Dumas!'" bis ins Jahr 1835 zuriick. Dieser versuchte durch Dehydratisierung
von Methanol Zugang zu Methylen zu erhalten. Auch weitere Versuche durch Geuther!'8l
(1862), Nefl' (1897) und Scheibler?? (1926) waren nicht erfolgreich. Erst durch die
bemerkenswerten Leistungen von Bertrand?'! (1988) und Arduengo gelang die Isolierung
des ersten stabilen, kristallinen Carbens im Jahr 1991 (s. Kapitel 3.1).122 Bei Arduengos
Carben, welches auch allgemein als N-heterocyclisches Carben (NHC) bezeichnet wird,
handelt es sich um einen Heterocyclus mit zwei dem Carbenkohlenstoffatom benachbarten
Stickstoffatomen. Mit dieser bahnbrechenden Entdeckung wurde eine ganze Welle an
Forschungsthemen und Publikationen auf den Bereichen der Ubergangsmetallkatalyse, 2!
der Organokatalyse,’? und der Charakterisierung etc. ausgeldst. Darunter wurde auch die
Frage beantwortet...

2.1 Warum sind N-heterocyclische Carbene stabil?

Carbene kdnnen als Kohlenstoffspezies betrachtet werden, die aus der Bindungsbildung
zwischen einem hybridisierten Kohlenstoffatom und zwei Atomen bzw. Atomgruppen
zusammengesetzt sind.?%1 Das Kohlenstoffatom tragt vier Elektronen zu der Verbindung
bei. Davon werden zwei Elektronen fir die Ausbildung der Atombindungen benétigt und
zwei Elektronen verbleiben als nicht-bindend. Fir den Fall, dass das Kohlenstoffatom in
einer sp-Hybridisierung vorliegt, ergibt sich das Extrem eines linearen Carbens mit zwei
entarteten p-Orbitalen (py, py). Diese werden geman des Pauli-Prinzips und der Hundschen
Regeln je einfach mit parallelem Spin besetzt (p«', p,'). Hieraus ergibt sich fir das Diradikal
ein Triplett-Zustand, was in einem elektrophilen Reaktionsverhalten resultiert (Abbildung
2.1). Dieser Fall stellt jedoch die absolute Ausnahme dar.
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Abbildung 2.1: Zusammenhang zwischen Carbenwinkel und Aufspaltung der Grenzorbitale.

Die Mehrheit der Carbene ist demnach gewinkelt. Das Kohlenstoffatom liegt in einer
sp?-Hybridisierung vor. Die gewinkelte Struktur wirkt sich auch auf die energetische Lage
der zuvor entarteten Orbitale (px, py) aus. Wahrend ein p-Orbital energetisch nahezu
unverandert bleibt — dieses Orbital wird nun als py-Orbital bezeichnet —, erhalt das neu
gebildete sp?-Hybridorbital einen partiellen s-Charakter und erfahrt eine energetische
Stabilisierung. Dieses wird als o-Orbital bezeichnet. Fir die gewinkelte Struktur sind nun
vier Besetzungszustande denkbar; ein Triplett-Zustand (pr'o") und drei Singulett-Zusténde
(02, pr?, px'o" antiparalleler Spin), von denen nur die Grundzusténde (p-'c' und o?) von
Bedeutung sind (Abbildung 2.1). Quantenchemische Berechnungen haben gezeigt, dass
der Triplett-Grundzustand (pr'o") bei einem Energieunterschied von bis zu 1.5 eV zwischen
den Grenzorbitalen begunstigt wird.[?8] Die Multiplizitat des Grundzustandes bestimmt die
Reaktivitat der Carbene.l?”l Gewinkelte Triplett-Carbene (pr'o') liegen als Diradikale vor
und reagieren als Elektrophile. Singulett-Carbene (0?) jedoch weisen ein ambiphiles
Reaktionsverhalten auf; das leere pr-Orbital (LUMO) hat einen elektrophilen Charakter,
wahrend sich das mit zwei Elektronen gefillte o-Orbital (HOMO) wie ein Nukleophil verhalt.
Die Spinpaarung der nicht-bindenden Elektronen im o-Orbital tritt ab einer Energiedifferenz
(HOMO-LUMO-Abstand) von 2 eV auf.

Die Multiplizitat des Grundzustands wird in Abhangigkeit von den stereoelektronischen
Eigenschaften der a-standigen Carben-Substituenten bestimmt. Hierbei spielen mesomere
(+M, —-M) und induktive Effekte (+I, —I) eine zentrale Rolle. Fur die energetische Lage der
Grenzorbitale gilt, dass elektronenschiebende Effekte die Energie erhéhen, wahrend
elektronenziehende Effekte einen senkenden Einfluss haben (Abbildung 2.2).
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Abbildung 2.2: Konzept des push-pull-Effekts zur Stabilisierung von Diaminocarbenen (NHCs). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von N-Substituenten verzichtet.

D
e

Dieser als push-pull-Mechanismus bekannte Effekt wird bei den N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs) durch die flankierenden Stickstoffatome ausgelbt (Abbildung 2.2). lhr
positiver mesomerer Effekt (+M) schiebt Elektronendichte tber das m-System in das leere
pr-Orbital, wodurch dieses eine Destabilisierung erfahrt. Die Lage des o-Orbitals bleibt
unverandert. Gleichzeitig sorgt der negative induktive Effekt (-I) flr eine energetische
Absenkung des o-Orbitals. Die Kombination beider Effekte sorgt fiir eine VergréBerung des
o—pr-Abstandes (oft HOMO-LUMO-Abstand). Die N-heterocyclischen Carbene liegen fir
gewdhnlich aufgrund ihrer gewinkelten Struktur und der flankierenden Stickstoffatome (+M-
und -I-Effekt) als stabile Singulett-Carbene vor.

X X X - X -
yo
\ \ \ \

X=CRy, NR, O, PR, S

Schema 2.1: Plausible Resonanzstrukturen eines Carbens mit Heteroatomen.

Fir NHCs lassen sich diverse Resonanzstrukturen formulieren, die mitunter den
nukleophilen Anteil des ambiphilen Charakters verdeutlichen (Schema 2.1). Dieser ist im
Wesentlichen von der energetischen Lage des o-Orbitals abhangig (HOMO). Die
Nukleophilie korreliert dabei mit einer hohen HOMO-Energie. Umgekehrt ist ein NHC mit
niedriger HOMO-Energie weniger nukleophil. Da NHCs Elektronenmangelverbindungen
sind, sollten sie auch elektrophile Eigenschaften aufweisen. Die Elektrophilie ist
ausgepragter, wenn das pr-Orbital (LUMO) energetisch niedrig liegt.
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Abbildung 2.3: Bindungssituation in NHC-Metallkomplexen. Veranschaulichung des g-Donor- und
m-Akzeptorcharakters. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von
N-Substituenten verzichtet.

Bei den klassischen NHCs (Diaminocarbene) wird der elektrophile Charakter durch die
m-donierende Interaktion der Stickstoffatome mit dem leeren pn-Orbital (Destabilisierung)
des Carbenkohlenstoffs jedoch fast vollstadndig aufgehoben. Aus diesem Grund wurden N-
heterocyclische Carbene lange Zeit als reine o-Donoren mit nur geringem 1-Akzeptor-
charakter (Rickbindungsvermégen) betrachtet.?!l Durch zahlreiche theoretische und
experimentelle Arbeitenl?®30 konnte aber gezeigt werden, dass NHCs Uber einen nicht zu
vernachlassigenden Akzeptoranteil verflgen. Die Bindung eines NHCs zu einem
Ubergangsmetall besteht demnach im Wesentlichen aus zwei Bindungsanteilen, welche in
Abbildung 2.3 graphisch verdeutlicht sind.
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2.2 Charakterisierung von NHCs — Bestimmung der elektronischen
und sterischen Eigenschaften

Aufgrund ihres Elektronenreichtums und ihrer Struktur sind NHCs &uBerst interessante
Liganden und vor allem in der Ubergangsmetallkatalyse,3! aber auch Organokatalyse, 32!
weit verbreitet. Das Verstandnis Uber ihre physikochemischen Eigenschaften (z. B. Sterik
und Elektronik) ist fir das Design und die Anwendung in neuartigen Prozessen unerlasslich.
In den letzten Jahren haben sich verschiedene spektroskopische Verfahren etabliert, die
eine Quantifizierung der stereoelektronischen Eigenschaften erlauben. Der Einfluss eines
Liganden auf die elektronische Natur des Zentralatoms wird dabei durch elektronen-
donierende und -akzeptierende Effekte beschrieben.

2.2.1 Bestimmung der elektronischen Eigenschaften

Eine von Huynh et al. beschriebene Methode erlaubt es, Aussagen Uber die Donor-
eigenschaften eines NHCs zu treffen.[334 Bei der Bestimmung des Huynh Electronic
Parameter (HEP) wird die chemische Verschiebung des carbenoiden Kohlenstoffatoms von
Benzimidazolyliden in einem heteroleptischen Bis-(NHC)-Pd(Il)-Komplex gemessen. Dabei
ist die Verschiebung im '*C-NMR-Spektrum direkt von der Donorstarke des trans-standigen
Carbens abhangig (Abbildung 2.4, links).

Ein elektronenreiches NHC ist als guter o-Donor in der Lage Elektronendichte auf das
Metallatom zu Ubertragen. Das Metall fungiert als Tr-Donor und gibt den Elektronenreichtum
an das Carben-Kohlenstoff des Benzimidazolylidens weiter. Es kommt zu einer
Abschirmung, was zu einer Resonanz im Hochfeld des '*C-NMR-Spektrums flhrt.
Umgekehrt bewirkt ein elektronenarmes NHC einen Elektronenmangel am gegeniber-
liegenden Carben-Kohlenstoff. Das Carben-Kohlenstoffatom des Benzimidazolylidens ist
entschirmt und das Signal resoniert zu tiefem Feld.

\( [((NHC)M™L,]
I?r N CIZO
NHC-Pd— :@ e | +e NHC-Ni—CO
Br /2 co
[((NHC)M™ L]
HEP LEP TEP
Huynh et al. Lever et al. Tolman et al.

Abbildung 2.4: Verfahren zur Bestimmung der Donorstérke eines NHC-Liganden.
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Der HEP-Wert fungiert demnach als Sonde fir die Quantifizierung der Donorstérke eines
Liganden. Hierbei ist zu beachten, dass der HEP-Wert ein MaB fir die gesamte Donorstarke
ist, also die Summe aus o-Donorvermdgen (Basizitat) und 1-Akzeptorvermdgen (Aziditat).

Eine weitere Methode basiert auf der von Lever et al. entwickelten Messung der elektro-
chemischen Eigenschaften von Ruthenium-Komplexen.®5-38 Der Lever Electronic
Parameter (LEP) quantifiziert den Beitrag eines Liganden zum Redox-System seines
Komplexes. Er wurde urspriinglich als ein Sechstel des Redox-Potentials eines Ru'/Ru'"'-
Komplexes der Form [RuLg] definiert. Jedoch werden oft Redox-Potentiale analoger Metall-
Komplexe direkt verglichen, die den untersuchten Liganden (NHC) beinhalten.

Ein stark o-donierender Ligand fuhrt zu einer leichteren Oxidation des Metall-Komplexes,
was durch einen kleineren Eo-Wert reflektiert wird. Umgekehrt erschweren wenig
donierende Liganden die Oxidation, was zu erhéhten Eo-Werten flhrt.

Der Tolman Electronic Parameter (TEP) stellt die wohl gebrauchlichste Methode zur
Charakterisierung des Elektronenreichtums eines Liganden in Ubergangsmetallkomplexen
dar.®  Urspringlich wurde diese Methode entwickelt, um Phosphane auf ihre
elektronischen Eigenschaften hin zu untersuchen. Das Prinzip I&sst sich aber problemlos
auf andere Liganden, darunter auch die NHCs, tbertragen. Dem TEP-Wert liegt folgendes
Prinzip zugrunde: mittels |IR-spekiroskopischer Untersuchung werden die Lagen der
Carbonylvalenzschwingungen eines Carbonylkomplexes der Form [(NHC)Ni(CO)s]
untersucht, welche eine indirekte Aussage Uber die Donorstarke des entsprechenden NHCs

erlauben.

Je gréBer der o-Donorcharakter eines NHC-Liganden ist, desto elektronenreicher ist auch
das Metallzentrum. Dieses kann die erhdhte Elektronendichte lber eine m-Ruckbindung
(M—CO) in das 1-MO des Carbonylliganden abgeben. Durch die Besetzung des
antibindenden Orbitals sinkt die Bindungsordnung, was in einer Ladngung der C—O-Bindung
resultiert und somit auch in niedrigeren Wellenzahlen der entsprechenden Valenz-
schwingungsbanden (Abbildung 2.5). Ein elektronenarmer NHC-Ligand fiihrt demnach zu
umgekehrten Ergebnissen. Er verringert die Elektronendichte am Metall, was wiederum
eine Erhdhung der C-O-Bindungsordnung bewirkt. Hieraus resultieren hdhere

Wellenzahlen fiir die CO-Streckschwingungen.
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Abbildung 2.5: Veranschaulichung der relevanten Wechselwirkungen zwischen NHC-Ligand,
Ubergangsmetall und Carbonylligand, die die CO-Streckschwingung im IR-Spektrum beeinflussen.

Aufgrund der hohen Toxizitat von Nickeltetracarbonyl, welches fiir die Synthese der NHC-
Metall-Carbonylkomplexe bendétigt wird, wurden alternative Verfahren entwickelt, die auf
Rhodium- bzw. Iridium-Komplexen des Typs [(NHC)M(CO):CI] basieren (Schema 2.2).
Crabtree,*% Nolan*'! und Pleniol*?l entwickelten geeignete Gleichungen ((7) und (2)), die
eine Korrelation zwischen den Nickelkomplexen und ihren Rhodium- bzw. Iridiumanaloga

erlauben. Somit ist eine einheitliche Quantifizierung der Donorstarke gewahrleistet.

R M'Base % /R
N' X [M(COD)CI]2
S E > [ -reo

\

R M =Rh, Ir R
| M'Base, [M(CO),Cl], T

Schema 2.2: Synthese von Rhodium- und Iridium-CO-Komplexen.

Die vergleichsweise einfachen Synthesen der Metallcarbonylkomplexe und die
Schnelligkeit der IR-spektroskopischen Vermessung haben diese Methode zu einem
gangigen Verfahren in der Carbenchemie werden lassen. Im Laufe der letzten Jahre wurde

eine Vielzahl an Verbindungen charakterisiert, die in Ubersichtsartikeln zusammengefasst

wurden. ]
Rh zu Ni: TEP [cm™1] = 0.8001 * ¥¢§ Rh [cm™1] + 420.0 [cm™1] (1)
Ir zu Ni: TEP [cm™1] = 0.8475 * ¥¢5 Ir [cm™ 1] + 336.2 [cm™!] (2)
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Es gilt zu beachten, dass auch der TEP-Wert ein MaB fUr die Gesamtdonorstérke eines
NHC-Liganden ist, also die Summe aus c-Donor- und m-Akzeptorvermégen. Eine genaue
Differenzierung zwischen o-Basizitat und m-Aziditat ist nicht méglich, da der TEP-Wert nur
von der Elektronendichte am Metallatom abhangt. Erst in Kombination mit dem reinen

-Akzeptorvermdgen ist eine Einschatzung des reinen o-Donoranteils mdglich.

Nahezu zeitgleich sind von Bertrand*4 und Gantert*>4¢l zwei Verfahren entwickelt worden,
die zur Evaluierung des reinen t-Akzeptorcharakters dienen. Wéhrend Bertrand auf die
Synthese von NHC-Phosphiniden-Verbindungen setzte, wurden von Ganter die
entsprechenden Selen-Addukte gewahlt. Beide Methoden basieren auf der chemisch
unterschiedlichen Umgebung des Heteroatoms (3'P, 7“Se), je nach m-Riickbindungsanteil
des carbenoiden Kohlenstoffatoms. Die Phosphiniden- und Selen-Addukte kénnen dabei
durch die mesomeren Grenzstrukturen A und B beschrieben werden (Abbildung 2.6). Mit
steigendem 1-Akzeptorcharakter gewinnt die Resonanzstruktur A an Bedeutung. Aufgrund
des gréBeren Rickbindungsanteils vom Heteroatom zum Carben-Kohlenstoff, wird der
Doppelbindungscharakter ausgepragter. Die Elektronendichte am Heteroatom wird
gleichzeitig verringert, der Atomkern folglich entschirmt, und das Signal resoniert im
entsprechenden Heteroatom-NMR-Spektrum zu tiefem Feld. Umgekehrt fihrt ein wenig
m-akzeptierender NHC-Ligand zu einem abgeschirmten Heteroatom im Sinne einer zwitter-
ionischen Struktur mit erhéhtem Einfachbindungscharakter (Strukturen B). Durch die
erhéhte Elektronendichte ist das Heteroatom elekironisch abgeschirmt und resoniert im
Hochfeld.

AP e
~N ~N Bertrand et al.
\ \
A B
/ /
Mss e [omger e
N . N . Ganter et al.
\ \
n-Riickbindung hoch gering
Atomkern Entschirmung Abschirmung
NMR-Skala Tieffeld Hochfeld

n-Aziditat/-Akzeptovermdgen

Ruckbindungsanteil

Abbildung 2.6: Verfahren zur Bestimmung der Akzeptorstdrke von NHC-Liganden.
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Ganter et al. konnten zudem zeigen, dass die 'Jcse-Kopplungskonstante mit dem reinen
o-Donorcharakter einhergeht.8l Die Kopplungskonstante kann dem '3C{'H}-NMR-
Spektrum der entsprechenden Verbindung in Form von 7’Se-Satelliten entnommen werden.
Die natlrliche Haufigkeit von '3C liegt bei nur 1.1 % und jene von ’Se bei 7.5 %. Die
Wahrscheinlichkeit, dass zwei Atomkerne in der Konstellation '3C="’Se vorzufinden sind,
liegt demnach bei 0.08 %, was den Einsatz von &uBerst vielen Pulsen erfordert. Zudem
zeigt das Carben-Kohlenstoff eine lange Relaxationszeit, die jedoch durch Zugabe von
[Cr(acac)s] deutlich reduziert werden kann. Dennoch benétigt es ca. 70000 Pulse und 2.5
Tage Messzeit fir die Charakterisierung einer Verbindung. Dieses Experiment ist folglich
nicht fiir den routinemaBigen NMR-Betrieb zur Untersuchung von Selenaddukten geeignet.
Dennoch wurde mithilfe dieser Methode eine wichtige Korrelation gefunden: Ein
ausgepragter o-Donorcharakter resultiert in einer kleinen 'Jcse-Kopplungskonstante und ein
schlechter o-Donor weist eine groBBe Kopplungskonstante auf.

Eine ahnliche Korrelation wurde auch fiir die 'Juc-Kopplungskonstanten in den 'H-NMR-
Spektren der entsprechenden kationischen NHC-Vorlaufer gefunden.*6! Diese Methode
bildet aufgrund der verringerten Messzeit eine gute Alternative zur Bestimmung der "Jcse-
Kopplungskonstanten. Auch hier gilt, dass eine kleine Kopplungskonstante mit einem
ausgepragten o-Donorcharakter einhergeht.

Die Kombination von sterischen und elektronischen Effekten erlaubt die Synthese freier
Carbene und deren Metallkomplexe bzw. Nichtmetalladdukte. Die Darstellungsmethoden
und Reaktivitaten im Rahmen des aktuellen Stands der Forschung folgen in Kapitel 2.3 und
Kapitel 3.

2.2.2 Bestimmung der sterischen Eigenschaften

N-heterocyclische Carbene werden nicht nur durch thermodynamische Effekie wie den
push-pull-Effekt stabilisiert, sondern auch durch sterische Faktoren. Dabei schitzt die
abstoBende Wirkung groBer N-Substituenten das Carbenzentrum vor unerwiinschten
Reaktionen. Der direkte Vergleich mit den ebenfalls stark o-donierenden Phosphan-
liganden zeigt den Unterschied beider Ligandklassen auf (Abbildung 2.7). Wahrend die drei
Substituenten eines gebundenen Phosphans in einer pyramidalen, kegelférmigen
Anordnung vom Metallzentrum wegzeigen, sind die Stickstoffsubstituenten eines N-hetero-
cyclischen Carbens auf das Metallatom gerichtet und umspannen dieses férmlich.
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MIL, MIL, MIL, ML,

Abbildung 2.7: Rdumliche Orientierung und sterischer Anspruch von Phosphanen und NHCs.

Da beide Liganden unterschiedliche Geometrien aufweisen, bedarf es auch unter-
schiedlicher Methoden, den Raumanspruch dieser zu beschreiben. Flr die Beschreibung
und Quantifizierung von Phosphanen wurde von Tolman der Begriff des Kegelwinkels
eingeflhrt und wird als Raumwinkel 8 definiert, der am Scheitelpunkt zwischen Metall und

den auBersten Kanten der Ligandenatome am Umfang des Kegels gebildet wird.[39:4748]

Abbildung 2.8: Graphische Darstellung des verdeckten Volumens % Vour.

Die Quantifizierung des sterischen Anspruchs der NHCs und ihrer N-Substituenten erfolgt
anhand des von Cavallo® und Nolan(5%51 entwickelten Modells des verdeckten Volumens
(% Vour). Als verdecktes Volumen wird der von dem NHC-Liganden prozentual verdeckte
Teil einer mit definierten Parametern konstruierten Sphéare bezeichnet (Abbildung 2.8).
Dabei werden der Abstand d zwischen Carben-Kohlenstoff und dem Metallatom (d =
200 pm), und der Radius r der Kugel (r = 350 pm) fest definiert. Das verdeckte Volumen
lasst sich dann mit Hilfe der Atomkoordinaten berechnen, die aus Kristallstrukturanalysen
oder DFT-Berechnungen erhalten wurden. Hierflr finden Programme wie beispielsweise
SambVca Verwendung, die von Cavallo et al. entwickelt wurden.*?l Ganz allgemein gilt,
dass ein sterisch anspruchsvoller Ligand ein groBes verdecktes Volumen einnimmt. Ein
ausfiihrlicher Ubersichtsartikel zum verdeckten Volumen % Vo, wurde 2010 von Nolan

veroffentlicht.

12



Grundlagen der NHC-Chemie

2.3 Darstellung von N-heterocyclischen Carbenen

Die Darstellungsmdglichkeiten flr geeignete NHC-Vorldufer sowie die Erzeugung der
entsprechenden Carbene bzw. in situ Generierung und Abfang mit geeigneten Reagenzien
sind zahlreich. Ihre vollstdndige Erdrterung wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. An
dieser Stelle wird deshalb auf einige ausfiihrliche Ubersichtsartikel verwiesen.52-54]

2.3.1 Synthese der Prakursoren

Basierend auf der Einheit, die synthetisch zuletzt in den Heterocyclus eingeflihrt wird,
lassen sich verschiedene Synthesestrategien (A—C) ableiten. Diese sind in Schema 2.3
durch retrosynthetische Schnitte verdeutlicht.

A B Cc
No_N* N__N* _N__N*

Schema 2.3: Synthesestrategien fiir NHC-Prdkursoren durch: A Einflihrung eines C1-Bausteins, B
Einfiihrung des Rlickgrats, C N-Funktionalisierung bestehender Heterocyclen.

Bei der wohl am verbreitetsten Methode handelt es sich um die Einfihrung eines C1-
Bausteins im finalen Schritt des Hetercyclenaufbaus (A). Hierfir finden Diamine und
Diimine, aber auch gemischte Formen Verwendung. Der Aufbau des Cyclus ist dabei nicht
allein auf finfgliedrige Systeme beschrénkt, soll aber anhand von Imidazolium- und
Imidazolinium-Salzen verdeutlicht werden (Schema 2.4). Im Allgemeinen geht die Synthese
der Imidazoliumsalze von Glyoxal aus,®! welches zunachst mit primdren Aminen bzw.
Anilinen in ein symmetrisches Diazabutadien Uberfihrt wird a). Der Ringschluss erfolgt mit
C1-Bausteinen wie p-Formaldehyd,®6571 Diiodmethan,®8 Chlormethylpivalat®®€ oder
Chlormethoxyethani%6 p). Eine Darstellung aus Ethendiamin ist nicht mdglich, da dieses
nicht stabil ist ¢), wohl aber ausgehend von vicinalen Diaminoarylen.[62-641 Der Zugang zu
Imidazoliniumsalzen kann Uber mehrere Routen erfolgen. Sowohl die Reduktion von
Diazabutadienen d) als auch die Umsetzung von Ethylendiaminen oder Dihalogenalkanen
mit Alkylhalogeniden bzw. primdren Aminen fihrt zu den entsprechend substituierten
Ethylendiaminen e). Der Ringschluss zum Imidazoliniumsalz kann analog zu den Diiminen
vollzogen werden f). Bei Umsetzung mit einem Orthoester wird die Synthese von
katalytischen Mengen Saure begleitet. Falls der Ringschluss mit p-Formaldehyd
durchgefihrt wird, wird das geséttigte Imidazolidin-Derivat erhalten g), welches
nachfolgend durch Oxidation bzw. Hydridabspaltung umgewandelt wird h).
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R R R
N " NH
[/O R-NH; [/ (CH,0), [N\> X ) [
So 3) SN b) N NH
| R |
R R
d) l [red.] nicht stabil
NH EH )
N
[ * __Rbal [ HoOR [N\> X
NH, e) NH f) N
) R
g»l(cszo)n
R R
X N _ N+ X_
[ R-NH, [ N lox)/ oA [ Y
X N h) N
R R

Schema 2.4: Strategie A: Aufbau des Cyclus durch Einfiihrung des Prdcarbenzentrums.

Eine weitere Darstellungsmethode geht von einer Vier-Komponenten-Reaktion aus. Diese
von Arduengo patentierte Ein-Topf-Synthese verlauft in zwei Schritten.!%l Zunachst wird
aus einem Formaldehyd und zwei Aquivalenten primaren Amin ein N,N-disubstituiertes
Aminal (Methylendiamin) gebildet. Darauffolgend wird das Rickgrat durch Kondensation

mit Glyoxal eingeflihrt, was in einem Imidazolium-Salz resultiert (Strategie B).

Auch die Umsetzungen von Dielektrophilen mit N,N-diarylierten Formamidin-Fragmenten
bilden entsprechende Vorlaufer im Sinne der Synthesestrategie B unter SchlieBung des
Rlckgrats. Auf diese Weise ist ein weites Spektrum an rlckgratmodifizierten Strukturen
zuganglich (Schema 2.5). Beispielsweise liefert die Alkylierung von N,N-Diarylformamidin
mit 1,2-Dichlorethan(®®! ein Aryl-substituiertes Imidazolinium-Salz, und die Bisacylierung mit
Disaurechloridenl®7-6% resultiert in Vorlaufern, die flr die Erzeugung von Diamidocarbenen
(DACs) bendétigt werden (Kapitel 3.5). Auch die Cyclisierung durch eine Acylierungs-
Alkylierungs-Sequenz mit Chloracetylchlorid”®7"l bildet einen entsprechenden Vorlaufer
(Kapitel 3.6.1).
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O Mes Mes
N* ¢l O N
> T o
N o~ N
0 Mes Mes
AN /
Ar O Mes
N ¢l H N
\ - —
[N\> ANy N\>_C|
Ar 0] Mes
s N
Ar Q Mes
N* cr N
/I/i \> Cl >—CI
o~ N N,
Ar o Mes

Schema 2.5: Strategie B: Vereinigung von Rlickgrat und einem N,N*-disubstituierten Formamidin.

Neben den Methoden von Typ A oder B existieren noch weitere Herangehensweisen wie
die Alkylierung von bereits bestehenden Cyclen nach Strategie C (bspw. Kapitel 3.3.2,
Schema 3.9 und Schema 3.10, und Kapitel 3.4.2, Schema 3.16 und Schema 3.19) oder die
Cyclisierung durch Einfihrung der N-Funktionalitét (bspw. Kapitel 3.4.2, Schema 3.19 und
3.6.2, Schema 3.29).

2.3.2 Synthese freier Carbene und Komplexierung mit Metallen

Unter den zahlreichen Darstellungsméglichkeiten fir in situ erzeugte bzw. freie Carbene ist
die wohl am weitesten vertretene Methode die Deprotonierung eines Azoliumsalzes
(Schema 2.6, Schritt a)). An die Base werden verschiedene Anforderungen gestellt. Zum
einen sollte eine sterisch anspruchsvolle Base wie Lithium-, Natrium- oder Kalium-
hexamethyldisilazid (MHMDS), Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder Kalium-tert-butanolat
(KOBu) verwendet werden, um eine nukleophile Addition an die C=N-Bindung des
Vorlaufers zu verhindern. Zum anderen muss eine Base verwendet werden, die stark genug
ist, um die vergleichsweise wenig aziden NCHN-Protonen (pKs ~20)[72 zu abstrahieren. Von
daher kann zurecht gesagt werden, dass es sich bei den verwendeten Basen um nicht-

nukleophile, starke Basen mit hohem sterischen Anspruch handelt.

Ebenso kénnen Thioharnstoffe durch reduktive Entschwefelung mit elementarem Kalium in
die entsprechenden Carbene (berfiihrt werden b).[’3-731 Die benétigten cyclischen
Thioderivate sind beispielsweise Uber Kondensationsreaktionen von N,N-Disubstituierten

Thioharnstoffen mit a-Hydroxyketonen zugéanglich. Weitere Darstellungsmdglichkeiten
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gehen von der Abspaltung kleiner Molekile aus (¢) und d)). Hierzu z&hlen die
a-Eliminierung!”® und die Decarboxylierung”’-8% im Rahmen einer Thermolyse, wobei je
nach Austrittsgruppe entweder Kohlendioxid (COz) oder Alkoxide in Form von Alkoholen
entstehen.

-y |

R
N O

> R R
N o

N N
R [>—<— |

N N

R R

Schema 2.6: Synthesestrategien fir die Erzeugung von NHCs und deren Addukte: a)
Deprotonierung mit nicht-nukleophiler Base, b) reduktive Desulfurierung, ¢) a-Eliminierung, d)
Decarboxylierung, e) Komplexierung, f) Metallverbindung mit integrierter Base, g) C=C-Aktivierung,
h) Tautomerisierung, i) Transmetallierung, j) oxidative Addition.

Da die Isolierung und Charakterisierung des freien Carbens nicht immer gelingt, wurden
Methoden entwickelt, um diese mit entsprechende Abfangreagenzien in ihre Ubergangs-
metallkomplexe bzw. Nichtmetall-Addukte zu Uberfiihren. Hierfir kann sowohl vom
isolierten, freien Carben oder der in situ erzeugten Spezies im Sinne einer Ein-Topf-
Synthese ausgegangen werden e). Dies stellt bei weitem die am haufigsten verwendete
Methode dar, sofern das Carben nicht zu einer spontanen Dimerisierung neigt. Wie schon
von Wanzlick8" und Ofelel®2 gezeigt (Kapitel 3.1, Schema 3.4), kann die Deprotonierung
auch durch das Abfangreagenz selbst erfolgen. Dabei finden basische Metallkomplexe der
Form ML.(Base) Anwendung, die ohne Zugabe einer externen Base auskommen f). Ein
bekanntes Beispiel dieses Reaktionstyps ist die Umsetzung eines Azoliumsalzes mit
basischem Silber(l)-oxid, die einen NHC-Silber(l)-Komplex liefert.[83-81 Dieser kann in einer
Transmetallierungsreaktion zur Ubertragung auf eine Vielzahl an Metallen,®! insbesondere
Miinzmetalle,®8! eingesetzt werden j). Die milden Bedingungen und die Bildung von leicht
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entfernbaren Silberhalogeniden lassen diese Reaktion mit nahezu quantitativen Ausbeuten
verlaufen. Auch elektronenreiche Entetraamine, die Dimerisierungsprodukte freier
N-heterocyclischer Carbene, kénnen im Rahmen einer C=C-Bindungsaktivierung in
entsprechende NHC-Metallkomplexe Uberflihrt werden g). In dieser von Lappert etablierten
Methode kommt es zur Metallinsertion unter Aktivierung der olefinischen Doppelbindung

des Dimers.[87-89

Zu den weniger verbreiteten Methoden gehdrt unter anderem die Tautomerisierung®®-2l
einer zwitterionischen Verbindung h). Zu dem Azoliumsalz existiert eine tautomere Form
mit interner Base (X-). Die Deprotonierung des Amidinprotons wird durch die integrierte
Base in Anwesenheit von Metallverbindungen bewirkt, welche die tautomere NHC-Form
durch Komplexierung stabilisieren. Ebenso ungewdhnlich sind Methoden, die sich der
oxidativen Addition[®3-%I bedienen j). Imidazoliumsalze oder ihre Chlorderivate addieren
dabei unter Erhéhung der Oxidationsstufe (AOS +ll) und einer C-H- bzw. C-CI-
Bindungsaktivierung an beispielsweise Pt(0)- oder Pd(0)-Komplexe. Dies flhrt meist zu
quadratisch planaren Komplexen der Form [(NHC)M"XL,] (mit M = Pt, Pd; X = H, Cl), die

Uber eine klassische Deprotonierungsreaktion nicht zugéanglich sind.
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3 Aktueller Stand der Forschung

3.1 Meilensteine der Carbenchemie — Geschichte der NHCs

Die Geschichte der N-heterocyclischen Carbenchemie hat ihre Urspriinge weit vor der
Isolierung des ersten freien Carbens durch Arduengol?? (1991) und reicht bis in die Anfange
des 20. Jahrhunderts zurlck, als Tschugajeff (1925) Kaliumtetrachloroplatinat mit Isonitril
und Hydrazin zur Reaktion brachte, um einen mit Hydrazin verbriickten, zweikernigen
Platinkomplex zu erhalten (nicht gezeigt).®”l Entgegen seiner Erwartung synthetisierte er
einen Komplex (rotes Salz), der sich durch Zugabe von Salzsaure reversibel zu einem
neutralen Platinkomplex mit bidentatem Liganden umsetzten lieB (gelbes Salz), den
wahrscheinlich ersten in Reinform isolierten Biscarbenkomplex (Schema 3.1). Die
Kristallstruktur von Tschugajeffs Komplex wurde aber erst 1970 aufgeklart und somit der
Beweis geliefert, dass es sich um ein acyclisches Diaminocarben handelt.[®8.29

Tschugajeff (1925)

\NH / \NH
1) MeCN H. /< ,,/N H. /<
2) H,NNH, N C HCI N Cl
K2PtC|4 N Pt\"(': HO MeCN = N Pt\C|
~ S , e e
\< \N H \<
NH "'\ NH
/
rot gelb

Schema 3.1: Synthese von Tschugajeffs Carbenkomplexen.

Anfang der 1960er Jahre erfuhr die Carbenchemie einen weiteren Aufschwung durch die
Prasentation eines Carbenkomplexes, welcher durch einen nukleophilen Angriff von
Phenyllithium an Wolframhexacarbonyl und anschlieBender O-Alkylierung erhalten wurde
(1964).1' Diese als Fischer-Typ bezeichneten Carbenkomplexe sind heteroatom-
stabilisiert und werden mit spaten Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen
gebildet. Sie zeigen ein elektrophiles Reaktionsverhalten.

Auf Fischers Carbenkomplex folgte nur eine Dekade spater ein Alkylidenkomplex durch
Schrock (1974).1'01 Die Synthese erfolgte durch a-H-Eliminierung von Neopentan aus dem
kurzlebigen Intermediat Ta(Np)4Cl, welches aus der Umsetzung von Ta(Np)sClz mit Neo-
pentyllithium erhalten wurde (Schema 3.2). Diese Komplexe haben als Schrock-Typ
Bekanntheit erlangt und werden mit friihen Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen
gebildet. Schrock-Carbene haben einen nukleophilen Charakter.
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Fischer (1964)

1) NH,CI/H*
; OLi OMe
LiPh 2) CHyN
WCO0)y ——= = (OOW=( = (0C)W=(
Ph

Schrock (1974)

- H

LiN LiN
(Np);TaCl, NP _ CliNp)sTa— —— = (NpjsTa=(
8y -NpH -LiCl r

Schema 3.2: Synthesen der ersten Fischer- und Schrock-Carbene.

Ende der 1960er Jahre berichteten Wanzlick8'! und Ofele®? iiber die Darstellung von NHC-
Ubergangsmetallkomplexen (1968). Wanzlicks Bemithungen, ein freies NHCs zu isolieren,
reichen jedoch bis 1960 zuriick.['92193] Entgegen seiner Erwartung lieferte die thermische
a-Eliminierung von Chloroform kein freies Carben, sondern eine dimere Spezies, das
Entetraamin. Er nahm an, dass das freie Carben mit seinem Dimer im Gleichgewicht liegen
musse. Diese Annahme konnte Lemal 1964 durch Kreuzexperimente widerlegen (Schema
3.3).'%I Das Erhitzen einer aquimolaren Mischung aus zwei unterschiedlich substituierten

Tetraaminoethenen lieferte kein gekreuztes Dimer.

Wanzlick (1960)

Ph oh P Ph
N A N N N
(R0 g (0= —— [y
i PGl N
Ph Ph  Ph Ph

Lemal (1964)

p -Tol p -Tol Ph p-ToI
E = ] (=] —— [ =]
p -Tol p -Tol Ph p -Tol

Schema 3.3: Versuch zur Darstellung eines freien Carbens und Kreuzexperiment.

Sowohl Wanzlick als auch Ofele wahlten fiir die Darstellung ihrer NHC-Komplexe
Imidazoliumsalze, die sich jedoch in ihren Anionen unterschieden. Beide Spezies wurden
in situ mit geeigneten Ubergangsmetallverbindungen deprotoniert und komplexiert, welche
eine interne Base beinhalteten. Wahrend Wanzlick®!l fiir die Darstellung Quecksilber(ll)-
acetat wahlte, erfolgte die Deprotonierung nach Ofele!®2 durch das Hydridopentacarbonyl-

chromat(ll)-Anion des Imidazoliumsalzes (Schema 3.4).
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Wanzlick (1968) ,
.

Ph Ph Ph o
NS [Hg(OAC),] N N 4
0> oor 25T g,
Ph Ph  Ph
Ofele (1968)
N N
A
[N\> [HORCONT T [N>—Cr(CO)5
\ \

Schema 3.4: Synthese der ersten NHC-Ubergangsmetallkomplexe nach Wanzlick und Ofele.

Ausgehend von einem elektronenreichen Olefin — wie zuvor von Wanzlick und Lemal
beschrieben — gelang es Lappert 1971 erstmals einen stabilen Komplex mit Imidazolidin-2-
yliden als Ligand durch Umsetzung mit koordinativ ungeséttigtem Di-p-chloro-dichloro-
bis(triethylphosphin)diplatin(ll) unter thermischer Einwirkung zu erhalten (Schema 3.5).[¢7]
Die Erzeugung eines NHC-Komplexes aus seinem Dimer ist heute eine gangige Methode

in der Carbenchemie und allgemein als Lappert-Methode bekannt (vgl. Kapitel 2.3.2).[68l

Lappert (1971)
Ph Ph Ph
| | |
N, N A N, G
[ >=C ] PwC)PELCE —— [ »—Pt-PEL,
NN N ¢
Ph Ph Ph

Schema 3.5: Synthese eines stabilen Imidazolidin-2-ylidenkomplexes nach Lappert.

Im Jahr 1988 gelang es der Arbeitsgruppe um Bertrand, ein freies Carben in einer
zweistufigen Reaktion zu isolieren, welches nur durch Heteroatome stabilisiert wird.
(Schema 3.6).12" Die Aufklarung der Struktur und der Beweis, dass es sich um ein freies
Phosphin-substituiertes Silylcarben handelt, wurde durch Bertrand aber erst im Jahr 2000

anhand einer derivatisierten Verbindung nachgeliefert.!'0l
Bertrand (1988)

(i-Pr)oN (i-Pr)oN . (i-Pr)oN
P Li__SiM _P__SiM ) i
(i-Pr),N"" Cl N ©s (PN ©3 (-PripN- T SiMes

N2 N2

Schema 3.6. Das erste freie acyclische, Heteroatom-stabilisierte Carben nach Bertrand.
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Der wohl gréBte Meilenstein in der Geschichte der N-heterocyclischen Carbene gelang
Arduengo nur drei Jahre spater (1991).24 Die Reaktion eines mit Adamantylresten
N-substituierten Imidazoliumsalzes mit Natriumhydrid in Gegenwart von katalytischen
Mengen DMSO resultierte in einer Deprotonierung. Nach Entfernen des Lésungsmittels
wurde das Carben als ein weiBer Feststoff erhalten. Somit wurde Uber das erste stabile,
kristalline NHC berichtet, welches unter Schutzatmosphéare in Substanz, aber auch in

Lésung, stabil ist (Schema 3.7).

Arduengo (1991)

NaH

=\ =\
N\7N [DMSO] N\”/N
Cr

Schema 3.7: Synthese des ersten kristallinen und stabilen NHCs (IAd) durch Arduengo.

Mit der Isolierung lieferte Arduengo den Beweis, dass Carbene nicht nur als reaktive
Intermediate in chemischen Reaktionen auftreten (z. B. Simmons-Smith-Reaktion),[106.107]
sondern auch in Substanz unter bestimmten Bedingungen gelagert werden kénnen.

Diese Entdeckung legte den Grundstein fir ein neues Themengebiet in der metall-
organischen Chemie und angrenzenden Disziplinen, und markierte den Start zur Suche
nach neuen und immer ausgefalleneren Carbenen sowie das Bedirfnis nach der
Beantwortung der Frage Warum sind N-heterocyclische Carbene stabil? (Kapitel 2.1) und
deren Charakterisierung (Kapitel 2.2).
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3.2 Modifikationsmaoglichkeiten N-heterocyclischer Carbene

Bei der Planung und Gestaltung neuartiger NHCs kénnen sehr unterschiedliche Parameter
verandert werden, um die sterischen und elektronischen (stereoelektronischen) Eigen-
schaften dieser gezielt zu steuern. So kénnen NHCs unter anderem durch Einbringen
diverser Reste an den flankierenden Stickstoffatomen, durch Modifikation der RinggréBe,
durch Hinzufligen einer Elementarladung oder durch Variation der Heteroatome gezielt
modifiziert und den eigenen Bedirfnissen angepasst werden (Abbildung 3.1).

(g [t

)

‘ Substituenten’ ‘ Heteroatome ’

Abbildung 3.1: Méglichkeiten der Modifikation N-heterocyclischer Carbene.

3.2.1 Einfluss der RinggroBe und der Stickstoffsubstituenten

Die Mehrheit der N-heterocyclischen Carbene liegt in einem Singulett-Grundzustand vor,
der durch die cyclische Struktur beglnstigt wird. Dabei weisen die NHCs meist einen
finfgliedrigen Cyclus basierend auf Imidazol und dessen Derivaten auf. In der Literatur sind
aber auch zahlreiche Beispiele fur ringerweiterte NHCs zu finden. Eine VergrdBerung des
Rings bis hin zu sechs- oder siebengliedrigen Cyclen wirkt sich direkt auf die Geometrie,
d. h. auf den NCN-Winkel, aus. Zum einen wird das Carbenzentrum besser durch die Reste
abgeschirmt, und zum anderen wird mit VergréBerung des NCN-Winkels eine Zunahme
des Elektronenreichtums beobachtet, was sich in einem niedrigen TEP-Wert widerspiegelt
(Abbildung 3.2). So ist bekannt, dass eine VergréBerung des NCN-Winkels mit einer
Zunahme des p-Charakters sowohl des HOMO als auch des LUMO einhergeht,i28108]
wodurch der S/T-Abstand schrumpft (NHC-5: 72.7 kcal/mol, NHC-6: 59.4 kcal/mol).[08]

— ™ ()

~N N~ N N.
Mes \/ Mes Mes™ \/ Mes Mes/N\__/N\MeS
NHC-5 NHC-6 NHC-7
TEP [cm'1] 2051 2044 2042

Abbildung 3.2: TEP-Werte unterschiedlich groBer Diaminocarbene mit geséttigtem RUckgrat.
Buchmeiser et al. berichten fiir NHC-6 einen TEP-Wert von 2038 cm~.[109-113]
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Ferner wurde ein Zusammenhang zwischen NCN-Bindungswinkel und der Verschiebung
des Carben-Signals im '3C-NMR-Spektrum gefunden.[''¥ Demnach korreliert ein grofBer
NCN-Winkel mit einem zu tiefem Feld verschobenen Signal.

Ebenso wie dem NCN-Bindungswinkel wird auch den N-Substituenten ein gewisser Anteil
zur elektronischen Situation und der Stabilisierung des Carbenzentrums zugesprochen. Die
N-Substituenten der NHCs tragen nicht nur aufgrund ihrer frontalen Ausrichtung zur
sterischen Abschirmung des Carbenzentrums bei, sondern haben auch einen wesentlichen
Einfluss auf die elektronische Situation.

Far die in Abbildung 3.3 gezeigten Imidazolylidene wird eine Abnahme des verdeckten
Volumens (% W) von links nach rechts beobachtet. Der sterische Anspruch der
Substituenten nimmt von 2,6-Diisopropylphenyl Uber Adamantyl und Mesityl hin zu
Cyclohexyl ab. Ungeachtet des Raumanspruchs der Substituenten sind die TEP-Werte
nahezu konstant, was den anndhernd identischen NCN-Winkeln der Imidazolylidene
geschuldet ist.

Dipp/N\/N\Dipp Ad/N\/N\Ad Mes/N\/N\Mes Cy’N\/N\Cy

IPr IAd IMes ICy
TEP [cm™] 2052 2050 2051 2050
% Vipur (Au) 445 39.8 36.5 27.4
N-C-N [°] 101.4 102.2 101.4 -
5 13C [ppm] 220.6 211.4 219.7 -

Abbildung 3.3: Vergleich der verdeckten Volumina von (NHC)AuCl-Komplexen mit Au-NHC-
Bindungslédngen von 2.00 A. Vergleich der TEP-Werte. Zusammenhang zwischen NCN-Winkel und
Verschiebung im '*C-NMR-Spektrum.5'-115.116]

Mit einer Ver6ffentlichung aus dem Jahr 2007 konnte Plenio zeigen, dass durch geschickte
Variation von para-standigen funktionellen Gruppen in einem N-Arylsubstituenten direkt
Einfluss auf die Elektronendichte am Carbenzentrum genommen werden kann. Der
sterische Anspruch der Aryl-Substituenten war dabei konstant. Als Referenz diente die
unsubstituierte Verbindung 1,3-Bis(2,6-dimethylphenyl)imidazol-2-yliden, deren TEP-Wert
zu 2055 cm-' ermittelt wurde. Die Spanne reicht von 2052 cm-! fiir die elektronen-
schiebende NEt>-Gruppe bis hin zu 2059 cm-' fiir die elektronenziehende Arylsulfon-
Gruppe. Dieser Trend zeigte sich sowohl fiir ungeséattigtes Imidazolyliden als auch fir das

gesattigte Derivat Imidazolinyliden (Abbildung 3.4).

24



Aktueller Stand der Forschung

ungeséttigt gesiittigt

R TEP [cm™] R TEP [cm™]
NEt, 2052 NEt, 2053
Me 2054 N_N Me 2055
H 2055 R L R H 2055
Br 2058 Br 2057
SOAr 2059 SOAr 2058
SOLAr 2059 SOAr 2059

Abbildung 3.4: Einfluss verschiedener Substituenten auf den TEP-Wert nach Plenio.l''”) Berechnung
des TEP-Wertes mit: TEP = 0.722 722/" [cm™!] 4 593 [em™1].

Auch Résler konnte zeigen, dass durch Funktionalisierung der Arylsubstituenten ein
erheblicher Einfluss auf die Donoreigenschaften ausgelibt werden kann.l''8l Hierfr
synthetisierte er eine Reihe von Rhodium-Komplexen mit anionischem 2-Butylmalonyl-
Rickgrat und Diphenyl-Substituenten mit unterschiedlichen Fluorierungsgraden (-I-Effekt).
Der nicht-fluorierte NHC-Komplex (2,6-Diphenyl-maloNHC) zeigte einen Mittelwert von
2035 cm-' fir die Carbonylstreckschwingungen des entsprechenden Dicarbonyl-
komplexes, was einem TEP-Wert von 2048 cm~' entspricht. Das 2,6-Difluorphenyl-Derivat
sorgt fUr einen starken Anstieg der mittleren Schwingungsfrequenz um 14 Wellenzahlen auf
2049 cm-' (TEP: 2059 cm-'). Uber das Difluorderivat hinaus auf die héher fluorierten
Verbindungen wird jedoch nur ein geringerer Anstieg beobachtet. Fir diese wurden die
gemittelten Frequenzen zu 2050 cm-' (TEP: 2060 cm-") fir das 2,4,6-Trifluorphenyl-Derivat
und 2053 cm~' (TEP: 2063 cm-") fiir das Pentafluor-Derivat ermittelt. Die berechneten TEP-
Werte sind jedoch unter Vorbehalt zu betrachten, da die infrarotspektroskopischen
Untersuchungen nicht ausgehend von den NHC-Rh(COD)CI-Komplexen erfolgten, sondern
die Aqua-Komplexe vom Typ NHC-Rh(COD)(H20) Verwendung fanden. Dennoch folgt der
Einfluss des Fluorierungsgrads dem erwarteten Trend (Abbildung 3.5).

Bu Bu Bu
OO OO, T
FF F FOF FF FOF F
F F
vau(CO) [emT] 2049 2050 2053
TEP [cm™] 2059 2060 2063

Abbildung 3.5: Einfluss von Fluorphenylsubstituenten auf den TEP-Wert nach Résler.
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Von Sato et al. wurde eine andere Richtung eingeschlagen.l''® Sie nutzten den
Elektronenzug (-M-Effekt) der Nitrogruppe aus, um Einfluss auf das Carbenzentrum zu
nehmen. Unterschiedlich N-Aryl-funktionalisierte NHCs wurden synthetisiert. Der TEP-Wert
der nicht-Nitro-substituierten Verbindung (IPr) wurde zu 2050 cm-' neu bestimmt und diente
als Referenz fir den Vergleich mit den Dinitrophenyl-Verbindungen (DNP). Bereits die
Anbringung eines Dinitrophenyl-Substituenten Iasst den TEP-Wert um 8 Wellenzahlen auf
2058 cm-'! ansteigen (Abbildung 3.6). Der Elektronenmangel kann abermals durch einen
zweiten DNP-Substituenten auf einen TEP-Wert von 2063 cm-' erh6éht werden. Die
Abnahme der Donorstarke und Zunahme der Akzeptorstarke spiegeln sich zudem in der
Lange der Ccaben—Rh-Bindungen wider. Mit 199.9 pm ist die Carben-Metall-Bindung im
zweifach DNP-substituierten NHC um 1.8 pm kiirzer als im einfach arylierten Imidazolyliden
(201.7 pm) und sogar 5.0 pm kirzer im Vergleich zum IPr-Rh-Komplex (204.9 pm).

OoN NO, OoN
— — —
N\/N /N\/N N\/N
" a NO, OsN h NO,

TEP [cm™] 2050 2058 2063
C-Rh [pm]  204.9 201.7 199.9

Abbildung 3.6. Einfluss von Dinitrosubstituenten auf den TEP-Wert nach Sato.

3.2.2 Einfluss der Heteroatome und des Riickgrats

Die Wahl des Heterocyclus hat einen gravierenden Einfluss auf die Donorstarke des
Carbens. So kann ein Anstieg des TEP-Wertes von Imidazol (ber Thiazol bis hin zu Oxazol
von +10 cm~! beobachtet werden (Abbildung 3.7). Diese Daten wurden quantenchemisch
ermittelt. Der generelle Trend wird aber durch die experimentell bestimmten Werte fr die
disubstituierten Spezies untermauert. Fir das Oxazolderivat wurde bisher kein TEP-Wert
berichtet, obwohl dieses bereits von Zhang / Shi synthetisiert wurde.

= = =
Mes/N\/N\Mes Mes/NvS Mes/N\/o
TEP [cm™] 2054* 2062* 2065*
2047** 2054** -

Abbildung 3.7: TEP-Werte von Flinfring-NHCs mit verschiedenen Heteroatomen. *) quanten—
chemisch berechnet, unsubstituiert® **) experimentell bestimmt, disubstituiert.#3121.122]
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Durch systematische NMR- und IR-spektroskopische Untersuchungen von symmetrisch
4 5-disubstituierten Imidazolylidenen zeigte Bielawski 2007, dass die Riickbindung in NHC-
Metallkomplexen nicht zu vernachlassigen ist, sondern gezielt gesteuert werden kann.['23l
Die Analyse einiger mit Kohlenmonoxid begaster Rhodiumkomplexe ergab, dass ein
steigender Elektronenmangel am Carbenzentrum mit der Starke des Elektronenzugs der
Substituenten korreliert. Infolge dessen gelang es, den TEP-Wert von Imidazolyliden
sukzessiv bis hin zu 4,5-Dicyanoimidazolyliden um 10 cm-' zu erhéhen. Diese Verbindung

zahlt somit zu den elektronenarmeren, bekannten NHCs (Abbildung 3.8).

Cl Cl NO, NC CN

/N\/N\ /N\/N\ /N\/N\ /N\/N\
TEP [cm™] 2057 2061 2063 2067
C-Rh [pm] 202.3 202.1 200.5 200.6

Abbildung 3.8: TEP-Werte und C-Rh-Bindungsldngeneiniger substituierter Imidazolylidene.l'?3!

Die Imidazolylidene wurden auch réntgenkristallographisch charakterisiert und die C—Rh-
Bindungslange innerhalb eines [NHC-Rh(COD)CI]-Komplexes betrachtet. Der elektronen-
ziehende Charakter der untersuchten Carbene steigt sukzessiv an (H < Cl < NO2 < CN),
was sich direkt in den Bindungslangen widerspiegelt. Wahrend sich die Ccaven—Rh-Bindung
verklrzt, werden sowohl die Ccamen—N-Bindung als auch die trans-standige Rh-Olefin-
Bindung aufgrund der steigenden m-Aziditat gelangt. Die Betrachtung der Bindungslédngen
kann folglich als ein MaB fir den Rickbindungscharakter und die 1-Aziditdt gesehen
werden (Abbildung 3.9).

X WNMOQ

f\”/ H
O 00\0

Abbildung 3.9: Die -Riickbindung (M— Ccaren) wird durch den Elektronenzug der Substituenten X
gestarkt. Gleichzeitig werden die Bindungen N—Ccaren und M—Olefin geschwécht.
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3.3 Diaminocarbene (NHCs)

Der wohl popularste Vertreter unter den N-heterocyclischen Carbenen ist die Modell-
verbindung des Imidazolylidens und Derivate dessen. Obwohl seit der Entdeckung des
ersten stabilen Carbens (IAd) durch Arduengo (1991) schon drei Dekaden verstrichen sind,
ist dieses Grundgeriist immer noch Bestandteil aktueller Forschungsinteressen. Uber die
allgemeine Darstellung von Diaminocarbenen wurde bereits in Kapitel 2.3 berichtet. Im
Folgenden sollen die Synthesen und stereoelektronischen Eigenschaften weiterer
prominenter Verbindungen im Rahmen der NHC-Chemie vorgestellt und in ihren Kontext
eingeordnet werden. Der Fokus soll auf Carbenen liegen, die aufgrund ihrer Struktur und
elektronischen Eigenschaften zum Thema (siehe Kapitel 4) dieser Arbeit passen.

3.3.1 Diaminocarbene auf Basis von Imidazol und Triazol — Einfluss einer
positiven Elementarladung

Neben dem Austausch der Heteroatome und den Modifikationsméglichkeiten des
Ruckgrats hat die Einflihrung einer Elementarladung — wie im Folgenden gezeigt wird — den
wohl direktesten Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften von NHCs.

Das erste freie von Benzimidazol abgeleitete Carben wurde von Hahn (1999) in einer Drei-
Stufen-Synthese ausgehend von 1,2-Diaminobenzol dargestellt (R = Np).l”5! Das Produkt
der zweiten Stufe, ein Thioharnstoff, wurde mit Alkalimetallen zum freien, stabilen Carben
reduziert. Sowohl das o-Donorvermdgen als auch das -Akzeptorvermégen des Carbens
wurden durch Darstellung des entsprechenden NHC-Rh(COD)CI-Komplexes bzw. des
Selenoharnstoffes ermittelt (R = i-Pr). Der TEP-Wert belauft sich auf 2054 cm-' und liegt im
Bereich der Standard-NHCs.!'?412% Gleichzeitig weist die chemische Verschiebung von
67 ppm im 7”Se-NMR-Spektrum auf eine sehr geringe 1-Aziditat hin (Abbildung 3.10).[46!

Durch Anlagerung eines metallorganylischen (Cp*Ru)*-Fragments an den benzanellierten
Ring gelang es Ganter et al. 2011 einen dikationischen Sandwich-Komplex zu erzeugen,
der nach Deprotonierung ein kationisches NHC mit metallorganischem Rulckgrat
lieferte.[24-126] Die IR-spektroskopische Untersuchung zeigte, dass das kationische Carben
einen verhaltnismaBig geringen o-Donorcharakter hat, was sich in einem TEP-Wert von
2061 cm-! auBert (Abbildung 3.10). Die Darstellung des Selenoharnstoffes ist bisweilen
nicht erfolgt, jedoch wird ein signifikanter Tr-Akzeptorcharakter erwartet.
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TEP: 2054 cm™” TEP: 2061 cm™
"Se: 67 ppm
R . i-Pr
N A TEP: +7 cm™ cp u\\ N
Ly > Ly
N N
R i-Pr
Hahn, 1999 Ganter, 2011

Ganter, 2015

Abbildung 3.10: Vergleich der TEP-Werte der Imidazolylidene nach Hahn"® und Ganter.146:124.125]

Im Jahr 2013 folgte ein weiteres Beispiel fir ein anelliertes, kationisches Carben.['?7]
Ausgehend von Imidazopyridin sollten zwei Effekte, ein negativer mesomerer Effekt und
die Einbringung einer positiven Elementarladung, dazu dienen, die Elektronendichte am
Carbenzentrum zu reduzieren. Die Darstellung des dikationischen Vorlaufers, aus dem
monokationischen Imidazopyridinium-Salz, gelang in einer mikrowellenunterstitzten
Synthese mit Methyltriflat als Alkylierungsreagenz. Im Vergleich zum neutralen Analogon
(2055 cm-') konnte das o-Donorvermdgen des Kations, ahnlich wie im Fall der
benzanellierten NHCs, stark reduziert werden (2067 cm-'). Fiir das Kation sind bisher noch
keine 7’Se-NMR-Daten verfligbar, wohl aber Berechnungen, die auf eine chemische
Verschiebung von 245 ppm schlieBen lassen. Dies entsprdche einer Zunahme von
+62 ppm (Abbildung 3.11). Der Vergleich zwischen dem neutralen, benzanellierten NHC
(67 ppm) aus Abbildung 3.10 und dem Pyridin-anellierten Imidazolyliden (183 ppm) zeigt
eine Zunahme des Akzeptorvermdgens (A 7’Se 116 ppm).

TEP: 2055 cm™ TEP: 2067 cm™
"7Se: 183 ppm "Se: 245 ppm*

Np Np
N A TEP: +12 cm™ N
DRI > Ly
NT N N* N
Np I R

A ""Se: +62 ppm

Ganter, 2013 Ganter, 2013

Abbildung 3.11: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von Pyridin-anellierten Imidazolylidenen
nach Ganter. *) 7”Se-NMR-Verschiebung berechnet.!*6:127]
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Wie Weigand (2016)['281 und César (2017)!'2°] zeigten, kdnnen positive Ladungen auch
exocyclisch an funktionelle Gruppen angebracht werden. Die in Abbildung 3.12
visualisierten kationischen NHCs wurden durch eine einfache Synthesesequenz erhalten.
Die Umsetzung von Phosphino- bzw. Amino-substituierten Imidazoliumsalzen mit Methyl-
triflat als starkem Alkylierungsreagenz lieferte die entsprechenden Phosphonium- bzw.
Ammonium-Dikationen. AnschlieBende Deprotonierung erzeugte die Carbene in situ,
welche mit geeigneten Reagenzien abgefangen wurden. Auch wenn der o-Donorcharakter
gesenkt und die -Aziditat durch Alkylierung der Amino-Gruppe gesteigert werden konnte,
handelt es sich bei Césars NHC insgesamt um einen maBigen o-Donor und ebenso
schwachen 1-Akzeptor (Abbildung 3.12). Dieser ist, obgleich kationisch, vergleichbar mit
neutralen Standard-NHCs. Das ladungstragende Atom steht nicht in Konjugation mit dem
Ruckgrat und beeinflusst das Carbenzentrum nur indirekt. Gleiches gilt auch fir Weigands
Phosphonium-NHC. Fir dieses ist bisher keine 7’Se-Verschiebung bekannt.

TEP: 2051 cm"” TEP: 2049 cm"” TEP: 2056 cm””
"Se: 43 ppm "7Se: 102 ppm
Ph_Ph / \/
—R —N A TEP: +7 cm”! ’N\T
Dipp/N\/N\Dipp Mes/N\/N\Mes A 7'Se: +59 ppm Mes/N\/N\Mes
Weigand, 2016 César, 2017 César, 2017

Abbildung 3.12: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von NHCs mit exocyclischer,
kationischer Ladung nach Weigand und César.!'?812]

Noch im selben Jahr prasentierte Ganter (2017) ein auBerst elektronenarmes, kationisches
N-heterocyclisches Carben: ein Tetramethyl-1,2,4-triazoliumyliden.l'3% Der synthetische
Zugang erfolgte durch Alkylierung von 1,3-Dimethyl-1,2,4-triazol mit Uberschiissigem
Methyltriflat zum dikationischen Vorlaufer.['3".1321 Das Carben wurde durch Deprotonierung
in situ erzeugt und mit elementarem Selen bzw. [Rh(COD)CI]. abgefangen. Fir einen
Vergleich wurde zudem das neutrale Carben durch eine einfache Alkylierung und
anschlieBender Deprotonierung hergestellt.l'38] Die chemische Verschiebung im 77Se-NMR-
Spektrum des Selen-Addukts (138 ppm) zeigt, dass das kationische NHC nur maBig
m-azide ist (Abbildung 3.13). Die Selenverschiebung des neutralen Carbens wurde zu
25 ppm bestimmt. Die IR-spektroskopische Bestimmung des TEP-Wertes von 2073 cm!
stellt den bis dato héchsten bekannten Wert far ein N-heterocyclisches Carben dar.
Ausgehend vom neutralen NHC entspricht dies einer Zunahme von 14 Wellenzahlen und
das Triazoliumyliden kann als ein sehr schlechter c-Donor angesehen werden. Durch DFT-

Berechnungen wurden die experimentellen Ergebnisse zudem untermauert.
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TEP: 2059 cm™ TEP: 2073 cm™
"Se: 25 ppm "Se: 138 ppm
/ . y /
_N A TEP: +14 cm o N
NN NN
N\ A 77Se: +113 ppm N\
Ganter, 2017 Ganter, 2017

Abbildung 3.13: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von Triazolylidenen nach Ganter.'*

Erganzend zu den in der Literatur beschriebenen Cyclopentadienyl-anelliertenl'34-13¢ ynd
benzanelliertenl'3] NHCs wurde von Ganter (2020) ein Imidazolyliden mit Tropylium-
anelliertem Ruickgrat vorgestellt. In ersten Experimenten wurde versucht, dialkyliertes
1,3-Diazaazulen zu deprotonieren.l'3 Wahrend der Erfolg dieses Vorhabens ausblieb,
gelang es, die positive Ladung durch postsynthetische Modifizierung eines neutralen
Carbenaddukts einzufiihren (Abbildung 3.14). Dieses wurde ausgehend von Diamino-
maleonitril in 9 Schritten synthetisiert. Nach Charakterisierung des neutralen Seleno-
harnstoffs bzw. Rhodium-Metallkomplexes erfolgte die Postmodifikation zum Kation durch
Hydridabstraktion mittels Trityliumtetrafluoroborat (TrBF4). Eine erneute spektroskopische
Untersuchung ergab, dass das kationische NHC ein stark reduziertes o-Donorvermégen
(2070 cm-") und einen erhdhten T-Akzeptorcharakter (470 ppm) aufweist. Insgesamt
konnte, durch Einflihrung der positiven Ladung, der TEP-Wert um 17 cm~' und die "’Se-
NMR-Verschiebung um 450 ppm angehoben werden. Die experimentellen Ergebnisse
wurden zudem durch quantenchemische Berechnungen gestutzt. Durch die Hydrid-
abstraktion werden die relevanten Grenzorbitale um 4.57 eV fir das HOMO und 7.09 eV
fir das LUMO auf —10.44 eV bzw. -7.22 eV herabgesenkt.

TEP: 2053 cm™’ TEP: 2070 cm™
7Se: 20 ppm "TSe: 470 ppm
N/ A TEP: +17 cm™ N/
Cr > >:
N\ A 7Se: +450 ppm N\
Ganter, 2020 Ganter, 2020

Abbildung 3.14: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von Tropylium-anellierten Imidazol-
ylidenen nach Ganter.l'38l
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3.3.2 Diaminocarbene auf Basis von Chinazolin

Wahrend die groBe Mehrheit der NHCs auf den flinfgliedrigen Ringsystemen des Imidazols
und Derivaten dessen aufbaut, sind Sechsring-Carbene in der Literatur vergleichsweise
wenig vertreten. Diese umfassen beispielsweise Strukturmotive von gesattigtem Tetra-
hydropyrimidin,['3¥ Pyrimidin,['4% Perimidin('#l oder Chinazolin('42-1441 (Abbildung 3.15). Die
Stickstoff-gebundenen Substituenten dieser sechsgliedrigen NHC-Gerliste werden im
Vergleich zu den Flnfringen weiter zum Carbenzentrum bewegt, was mit einer gréBeren

Abschirmung und mehr sterischem Schutz einhergeht (siehe Kapitel 3.2.1).

R Ph OMe Ph
R* .R?2 P
7@@“ Oy Qé”/ b
N t' N -. N -. N -.
R | | |
Shi, 2012 Ganter, 2013 Ganter, 2018 Ganter, 2018

Abbildung 3.15: Zusammenstellung einiger Diaminocarbene auf Basis von Chinazolin.['4?-144

Shi et al. berichteten Uber eine Reihe neuartiger Carbenkomplexe mit 3,4-Dihydro-
chinazolin-Struktur durch in situ Deprotonierung.l'4? Ein ausgewahlter Syntheseweg ist in
Schema 3.8 gezeigt und umfasst die Schliisselschritte der Iminbildung in ethanolischer
Lésung a), der Reduktion des Benzaldimins mittels LAH in THF b), und des Ringschlusses
mit Orthoformiat zum 3,4-Dihydrochinazoliniumsalz c). Die TEP-Werte der Carbonyl-
komplexe (2043—-2045 cm-') zeigen, dass die entsprechenden Carbene starker elektronen-
donierend sind als flinfgliedrige Standard-NHCs (2051-2055 cm-'), aber schwécher als
beispielsweise das Tetrahydropyrimidinyliden (2038 cm-7).

2 2
Sl O OOy - OO,
H @— y
NH NH N* CI
R1

R1
KHMDS
2 2
N~ Rh(CO).Cl ~ 2)CO N
R1 R1
TEP: 2043-2045 cm’ nicht isoliert

Schema 3.8: Synthese und Reaktivitédt von 3,4-Dihydrochinazoliniumsalzen nach Shi; a) R?-NHb,
EtOH, b), LiAlH4, THF, ¢) HC(OEt)s, NH4ClI, R' = i-Pr, Bn, Cy, 3,5-Mez-Phenyl, R? = Bn, Cy, 3,5-Mez-
Pheny!.[42]
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Ganter et al. lieferten 2013 mit einer Drei-Stufen-Synthese eine alternative Herangehens-
weise zur Darstellung von komplexierten 3,4-Dihydrochinazolinylidenen. Ausgehend von
einfach zugénglichem 2-Aminobenzylamin wurde mit Triethylorthoformiat unter 16sungs-
mittelfreien Bedingungen zu 3,4-Dihydrochinazolin cyclisiert a).l'4®l Die anschlieBende
Umsetzung mit Alkylhalogeniden im basischen Milieu lieferte die kationischen Amidinium-
salze b), aus denen durch in situ Deprotonierung mit starken Basen die NHCs erzeugt
wurden. FUr die entsprechenden Dicarbonylkomplexe wurden TEP-Werte im Bereich von
2051-2055 cm-! gefunden, die auf ein gutes o-Donorvermdgen hinweisen. Jedoch gibt es
erhebliche Unterschiede zwischen diesen Werten, die in Dichlormethan gemessen wurden,
und denen von Shi et al. Diese setzten KBr-Presslinge ein, um die Substanzen im Feststoff
zu analysieren. Die Darstellung eines Selenoharnstoffes zur Bestimmung der Akzeptor-
eigenschaften erfolgte bisher weder durch Shi noch durch Ganter. Eine Aussage Uber die
m-Aziditat des 3,4-Dihydrochinazolin-2-ylidens ist somit nicht méglich, wurde jedoch im
Rahmen dieser Arbeit bestimmt (siehe Kapitel 5.1.1.1, Abbildung 5.6).

R
NH, @) NH D) N
/ 7z,
NH N N X
R

MBase
©\A)N\/Roo 1) [Rh(COD)CI], (;C)N/R Se @N/
N Rh. 2)co N N Sso
Il? X CcO Il? |
TEP: 2051-2055 cm’! nicht isoliert diese Arbeit

Schema 3.9: Synthese und Reaktivitdt von 3,4-Dihydrochinazoliniumsalzen nach Ganter;
a) HC(OEt)s, neat, b) RX, KO'Bu, MeCN, RX = Mel, EtBr, BnBr, MBase = KO'Bu, NaHMDS.'*]

Das Strukturmotiv des Chinazolins wurde von Ganter (2018) erneut aufgegriffen, um in drei
einfachen Schritten, ausgehend von 4-Phenylchinazolin, zu disubstituiertem 3,4-Dihydro-
chinazolin-2-yliden zu gelangen.l'* Im ersten Schritt wurde das Chinazolin-Derivat mit
Methyltriflat dialkyliert a). Die Elektrophilie des resultierenden Dikations konnte durch
Addition von einwertigen Alkoholen an die C=N-Bindung reduziert werden b), was einen
geeigneten Vorlaufer fir die Carbensynthese lieferte. Die Deprotonierung in situ und der
Abfang mit Selen bzw. [Rh(COD)CI]. resultierte in dem entsprechenden neutralen
Chalkogenaddukt bzw. NHC-Metallkomplex. Durch Umsetzung mit stéchiometrischen
Mengen (1.0 eq) TMSOTf bzw. dem Saureanalogon (HOTf) gelang die postsynthetische
Abspaltung der Alkoxy-Gruppe (Schema 3.10).
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Ph Ph Ph OR
SN a) SN b) N~
N/) 2 N+/J
TfO- | TfO" | TfO"
MBase
Ph OMe Ph OMe Ph OMe
N 1) [Rh(COD)CI]; @N/ e ©\)4N/
CcO -
NJ\BH\ 2) CO N)' N/gSe
| ¢f ©CO | |
1) XOTf
XOTf
2) CO nicht isoliert \
Ph Ph
\N+/ \N+/
co
Rh. N Nso
| c1” CO |

Schema 3.10: Darstellung und Reaktivitdt von 3,4-Dihydrochinazoliniumsalzen; a) MeOTf, CH2Clx,
b) ROH, neat, ROH = MeOH, EtOH, MBase = KO'Bu, NaHMDS, XOTf = TMSOTf, HOTf.'*4

Die Ligandeigenschaften beider Carbene wurden durch IR- und 7”Se-NMR-Spektroskopie
untersucht. Die spektroskopischen Analysen zeigten, dass das kationische Carben ein
bemerkenswert starker -Akzeptor (768 ppm) und ein (beraus schwacher o-Donor
(2073 cm-") ist (Abbildung 3.16). Das neutrale NHC (361 ppm, 2054 cm-") zeigt eine fir
Sechsringcarbene typische 77Se-Verschiebung und weist einen TEP-Wert von Standard-
Imidazolylidenen auf. Das 7”Se-NMR-Signal des Kations resoniert demnach um 407 ppm
zu tieferem Feld und der TEP-Wert konnte um 19 Wellenzahlen gesteigert werden. Damit
zahlt das 4-Phenylchinazoliniumyliden neben dem Tetramethyltriazoliumyliden (Abbildung
3.13) bis dato zu den Carbenen mit den geringsten o-Donoreigenschaften.

TEP: 2054 cm™’
"7Se: 361 ppm

Ph. OMe
-

J.

N
I

Ganter, 2018

Abbildung 3.16: Vergleich der elektronischen Eigenschaften der Chinazolin-basierten NHCs nach

Ganter.*4
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Nur wenig zuvor berichteten Martin et al. (2017) Uber die Darstellung eines kationischen
Carbens auf Pyrimidin-Basis, ausgehend von einem dikationischen Vorlaufer — eine
Synthesestrategie, die sich fiir das 4-Phenylchinazoliniumyliden von Ganter et al. als nicht
zuganglich erwies (vgl. Schema 3.10).1'*9 F{ir die Synthese des Prékursors wurde das
Hexafluorophosphat-Salz des 1,3-Dichlor-1,3-bis(dimethylamin)vinamidiniums mit N,N'-
diarylsubstituiertem TMS-Formamidin zum dikationischen Pyrimidinium kondensiert
(Schema 3.11, Schritt a)), welches mit seinem monokationischen Chlor-Addukt im
Gleichgewicht liegt (nicht gezeigt). Im Allgemeinen zeigen alle bekannten dikationischen
Pyrimidinium-Salze ein Uberaus hohes MaB an Elektrophilie und neigen auch unter streng
inerten Bedingungen zur Zersetzung.['*! Martin et al. gelang es, den elektrophilen
Charakter des Pyrimidiniums durch elekironenschiebende Dimethylamino-Gruppen im
Ruckgrat zu reduzieren und den Vorlaufer in eine gut handhabbare Form zu Uberfiihren.
Das monokationische, freie Carben war somit durch einfache Protonenabstraktion aus dem
dikationischen Salz gut zuganglich (Schritt d)). Weitere Reaktivitaten sind in Schema 3.11
gezeigt.

| | | | |
N _N? a) N NT b) N _N?
ath YT, St

Cl (I _N N _N N. PF
PFg A7 N TAr Arm KT A 6
CI PFg H H
c) ‘m e)

Y Y y
| | | | | |
/NWN\ f) /NWNK ) /NWNK

N N NN _N__N.,_ PFg
Ar O=< Ar Ar” T Ar U
H

PFe” AuCl

Schema 3.11: Darstellung und Reaktivitét des Pyrimidinium-Prékursors und des freien Carbens nach
Martin; a) TMS-Formamidin, THF, b) BHs-THF, c) 1) H20, 2) K2COs, d) BulLi, THF, e) Buli,
THT-AuClI, f) H20, g) THT-AuCI.I'40)

So ist beispielsweise ein linearer Gold(l)chlorid-Komplex direkt aus dem Prakursor
zugéanglich, aber auch aus dem isolierten freien Carben (Schritte e) und g)). Sowohl das
freie Carben als auch der Prakursor hydrolysieren unter Ringéffnung zum entsprechenden
Formamid (Schritte ¢) und f)). Die Reaktion des Vorlaufers mit BHs-THF wandelt die
Formamidinium-Einheit in ein Aminal um (Schritt b)).
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3.4 Monoaminocarbene

Flr eine gute elektronische Stabilisierung des Carbenzentrums, die fir die Isolierung des
freien Carbens vorausgesetzt wird, ist es nicht zwingend notwendig, dass dieses von zwei
Stickstoffatomen flankiert wird. So kann eines der Heteroatome beispielsweise durch eine
Alkyl- oder Aryl-Gruppe ersetzt werden. Im ersten Fall wird die Klasse der cyclischen
(Alkyl)(Amino)Carbene (CAACSs) erhalten, im zweiten die cyclischen (Amino)(Aryl)Carbene
(CAArCs). Auch die Einbringung einer Amido-Funktionalitat ist méglich und flhrt zu den
cyclischen mono-(Amino)(Amido)Carbenen (MAACs). Diese kénnen sowohl den Mono-
aminocarbenen als auch den Monoamidocarbenen (MACs) gezahlt werden. Auf diese
Substanzklasse wird in Kapitel 3.6.1 ndher eingegangen.

3.4.1 Cyclische (Alkyl)(Amino)Carbene (CAACs)

Bei den CAACs!'#61471 wird ein m-donierender (+M) und elektronegativer (1) Amino-
substituent gegen eine o-donierende (+1), jedoch nicht tr-donierende (+M), Alkylgruppe
ersetzt. Als Folge dieses elektronischen Unterschieds liegt das LUMO tiefer und das HOMO
héher als in Diaminocarbenen (NHCs). CAACs weisen einen kleineren Singulett-Triplett-
Abstand auf. Damit besitzen diese Carbene auBerordentliche elektronische Eigenschaften;
sie zeigen zugleich nukleophiles (o-Donor) als auch elektrophiles (1m-Akzeptor) Reaktions-
verhalten. In Abbildung 3.17 sind einige von Bertrand et al. synthetisierten CAACs gezeigt,

die zudem in freier Form isoliert und charakterisiert wurden.

M 7 "Dipp 7 Dipp
CAAC-5 BICAAC CAAC-6
Bertrand, 2005 Bertrand, 2017 Bertrand, 2018

Abbildung 3.17: Zusammenstellung cyclischer (Alkyl)(Amino)Carbene nach Bertrand.[108.148.149]

Innerhalb von einem Jahr berichtete Bertrand nicht nur Uber ein stabiles acyclisches
(Alkyl)(Amino)Carben (2004),1'% das durch Alkylierung eines Enamins und direkter
Deprotonierung erhalten wurde, sondern auch Uber das erste cyclische (Alkyl)(Amino)-
Carben (2005).1'481 Das flur die Synthese von CAAC-5 verwendete Imin wurde durch
Kondensation von 2,6-Diisopropylanilin und 2-Methylpropanal erhalten. Das Imin wurde mit
LDA deprotoniert und unter Ringdffnung von 2,2-Dimethyloxiran als entsprechendes
Alkoxid erhalten a). Mit Triflatanhydrid erfolgte der Ringschluss zum Iminium-Salz b),
welches mit LDA zum freien Carben deprotoniert wurde (Schema 3.12).
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A, oi ), >CNé |
N <~ Dipp

N\ - ~ .
Z Dipp Z Dipp TfO

/_DA
Se R' 1) [Rh(COD)CIl; R
N~p; = N~p; N~p;
Dipp R Dipp 2) CO R Dipp

Se Rh(CO),ClI

"7Se: 492 ppm TEP: 2049 cm™

Schema 3.12: Synthese und Reaktivitidt des CAAC-5-Precursors nach Bertrand; a) 1) LDA, Et0, 2)
2,2-Dimethyloxiran, Et20, b) Tf20, Et20.[108148]

Auch wenn der TEP-Wert von 2049 cm-" nur geringfligig unter denen der Standard-NHCs
liegt, so kann CAAC-5 dennoch ein nukleophiler Charakter zugeschrieben werden, da hier
die Gesamtdonorstéarke wiedergegeben wird. Mit Bestimmung der reinen 1-Aziditéat gelingt
auch eine Aussage Uber die reine o-Basizitat. Die deutlich erhéhte Elektrophilie gegentber
den NHCs spiegelt sich demnach in einem zu tiefem Feld resonierenden Signal im 7’Se-
NMR-Spektrum wider (492 ppm).

Die Kombination aus der gesteigerten Elektrophilie und dem geringen Singulett-Triplett-
Abstand (Ast <50 kcal/mol) verleint CAAC-5 einen ambiphilen Charakter. So wurde
herausgefunden, dass dieses eine Reihe von kleinen Molekulen aktiviert und Verbindungen
mit enthalpisch starken Bindungen spalten kann (Schema 3.13). So reagiert beispielsweise
ein sterisch anspruchsvolles CAAC-5 mit Kohlenstoffmonoxid zum entsprechenden Keten.
Ebenso erfolgreich wurden CAACs mit molekularem Wasserstoff, Ammoniak oder
bestimmten Phosphanen und Silanen zur Reaktion gebracht. Diese Reaktionen sind
aquivalent zu oxidativen Additionen, wie sie von Ubergangsmetallen bekannt sind.[!47.151]

H, >Cé YH
N~Dipp N~Dipp N~Dipp

H H Cy N‘iHs HY

C
1l
O

H NH,

Schema 3.13: Aktivierung kleiner Molekiile durch CAAC-5; YH = PhzPH, PhSiH3.1'4")
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Erst kirzlich gelang der Arbeitsgruppe um Bertrand die Erzeugung eines bicyclischen
(Alkyl)(Amino)Carbens (BICAAC).['*9 Die Synthesestrategie fiir den Zugang zum BICAAC
wurde von jener abgeleitet, die bereits fiir die Darstellung eines spirocyclischen CAACI%2]
Verwendung fand. Die Darstellung eines diastereomerenreinen Alkenyl-Imins gelang
ausgehend von kommerziell erhaltlichem Trivertal in zwei Schritten: saurekatalysierte
Iminbildung mit 2,6-Diisopropylanilin (nicht gezeigt) und Alkylierung a). Unter stark sauren
Bedingungen wurde das Aldimin in einer intramolekularen 6-endo-Cyclisierung und
anschlieBendem lonenaustausch in das Iminiumsalz Oberfihrt b), welches durch

Deprotonierung zum freien Carben flhrte (Schema 3.14).

a)  DippN " b)
DippN§:®/ - \\O/ — NG
BF,
/A/IDS
@ Se @( 1) [Rh(COD)ClI], Q{
N N 2) CO N

“Dipp 7 Dipp “Dipp
Se Rh(CO),ClI
"7Se: 645 ppm TEP: 2046 cm™

Schema 3.14: Synthese und Reaktivitdt des BICAAC-Precursors nach Bertrand; a) 1) n-Buli, Et=0,
2) Mel, Et20, b) 1) HCI, Et20, 2) NaBF4aq).l'%8149]

Nur kurze Zeit spéter folgte dem Bericht Uber das BICAAC (2017) eine Verdffentlichung
seitens Bertrand zur Darstellung eines sechsgliedrigen CAAC (2018), das mit 36.5 kcal/mol
einen noch kleineren S/T-Abstand als CAAC-5 (48.3 kcal/mol) und BICAAC (44.8 kcal/mol)
aufweist.l'%8l Dies &uBert sich in einer sehr hohen Reaktivitit. CAAC-6 reagiert
beispielsweise in einer intramolekularen Cyclopropanierungsreaktion, wobei das Carben in
eine nicht-aktivierte Csp®-H-Bindung inseriert wird.

Die Darstellung des freien CAAC-6 erfolgte durch eine angepasste Synthese von CAAC-5
(Schema 3.15). Die Kondensation von substituierten Aldehyden mit 2,6-Diisopropylanilin
fihrte zu Iminen, die mittels Butyllithium deprotoniert und mit 4-lod-2-methylbut-1-en
alkyliert wurden a). Unter Einwirkung von etherischer HCI-L&sung bei erhéhter Temperatur
und darauffolgendem Anionenaustausch wurde der sechsgliedrige Iminium-Vorlaufer
erhalten. Dieser konnte problemlos mittels KHMDS zum entsprechenden freien Carben

deprotoniert werden.
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/
R a) R)Cp b) R)C‘/
N N N
Rl)v Rl “ Rl = Dlpp

“Dipp “Dipp
BF,

/AHMDS
Se )C{/ 1) [Rh(COD)CIl,
Et ~—— R ~ R
Et N-bi R’ N 2) CO R’ N

Dipp ~"Dipp “Dipp
Se Rh(CO),CI
7Se: 715 ppm TEP: 2043 cm™’

Schema 3.15: Synthese des CAAC-6-Precursors nach Bertrand; a) 1) n-BulLi, EtzO, 2) 4-lod-2-
methyl-but-1-en, Et-0, b) 1) HCI, Et-0, 2) NaBFs, DCM, R & R’ = Et, Cy, Ad.[*8]

Unter Berlicksichtigung der spektroskopischen Daten weist CAAC-6 (715 ppm) die grdBte
77Se-Verschiebung auf, gefolgt von BICAAC (645 ppm) und CAAC-5 (492 ppm). Die TEP-
Werte von CAAC-6 (2043 cm-') und CAAC-5 (2049 cm-') sind in Einklang mit der
Abhéangigkeit des o-Donorvermégens vom Winkel am Carbenzentrum (Kapitel 3.2.1). Diese
Daten deuten eindeutig darauf hin, dass CAAC-6 eine héhere 1-Akzeptanz aufweist als
BICAAC und CAAC-5. In Kombination mit den TEP-Werten kann darauf geschlossen
werden, dass CAAC-6 auch am starksten o-spendend ist.

3.4.2 Cyclische (Amino)(Aryl)Carbene (CAArCs)

Der Ersatz des Alkylsubstituenten der CAACs durch eine Aryleinheit fUhrt zu der
Substanzklasse der cyclischen (Amino)(Aryl)Carbene (CAArCs). Dies hat zur Folge, dass
das LUMO noch weiter herabgesenkt wird als bei den CAACs und der S/T-Abstand
zunehmend verringert wird.l'5% F(ir vergleichbare CAArCs resultiert hieraus eine erhéhte
Elektrophilie (11-Aziditat) des Carben-Zentrums unter Beibehaltung der hohen Nukleophilie
(o-Basizitéat) der CAACs. Der Benzolring erdffnet zudem neue Mdoglichkeiten, die
elektronischen Eigenschaften der Carbene durch Einflihren von elektronenschiebenden
oder -ziehenden (+/-M) Substituenten gezielt einzustellen, was sie zu vielversprechenden

Liganden in der Ubergangsmetall-Katalyse macht (Abbildung 3.18).

WP PR _Ph
N XN
Ry~ N R N N—
/ .o \R NH / .o \R ot
Lassaletta, 2007 Bergman, 2008 Lassaletta, 2010 Bertrand, 2015

Abbildung 3.18: Zusammenstellung einiger cyclischer (Amino)(Aryl)Carbene.['53-156]
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Obwohl acyclische (Amino)(Aryl)Carbene bereits durch die Arbeiten von Bertrandl'57158]
bekannt waren, wurde das erste cyclische (Amino)(Aryl)Carben erst im Jahr 2007 von
Lassaletta vorgestellt.'> Nahezu zeitgleich wurde von Bertrand eine Methode zur
Darstellung von Iminium- und Imidazoliumsalzen als Vorlaufer fir CAACs und CAArCs
berichtet.['*9 Lassalettas CAArC basiert auf Isochinolin und dessen substituierten Derivaten
(Schema 3.16). Eine einfache Alkylierung mit 2-Chlor- oder 2-lodpropan ergab die
entsprechenden Vorlaufer a). Alle Versuche, das freie Carben zu isolieren oder
nachzuweisen, schlugen fehl. Jedoch zeigte sich, dass die Basenanionen eine nukleophile
Addition an die C=N-Bindung vollzogen und die jeweiligen Basenaddukte gebildet wurden,
was auf die erhdhte Elektrophilie der CAArCs zurlickzufiihren ist b). Ein ahnliches Verhalten
wurde bereits von Bertrand et al. fir ein Salz des Phenanthridins beobachtet. Unabhangig
von der gewahlten Base, erfolgte die Addition des Basenanions stets an die C=N-Bindung,
oder in 9-Position unter Aufhebung des aromatischen Systems.['8% In keinem Fall gelang
die Deprotonierung zum CAArC. Lassaletta hingegen zeigte, dass die Zugabe von
Chalkogenen zum isolierten Basenaddukt die entsprechenden Thio- bzw. Selenolactame
lieferte. Auch in einer Ein-Stufenreaktion gelang die Deprotonierung und der Abfang des in
situ erzeugten CAArC mit geeigneten Reagenzien. Die Gesamtdonorstérke liegt fir die
unsubstituierte Verbindung (2050 cm-') geman der Erwartung zwischen den Werten flr das
Nitro-Derivat (2054 cm-') und dem Methoxy-Derivat (2049 cm-"), die firr eine Verringerung
(=M) bzw. VergréBerung (+M) der o-Basizitat sorgen. Flr Isochinolin-1-yliden kann jedoch
keine Aussage Uber die Tr-Aziditat gemacht werden, da die Selenaddukte zwar synthetisiert,
aber bisher nicht 7’Se-NMR-spektroskopisch untersucht wurden.

X a) X X b) X
R — R . —_—
_N /N\T/ N\T/
Y H

KHMDS

N N 2)CO j N
Se j/ ) j/ CI(CO),Rh j/

nicht isoliert

TEP: R = H, 2050 cm™
R = 6-OMe, 2049 cm™
R =5-NO,, 2054 cm™

"TSe: nicht bestimmt
fir R = 8-Me, 2,3-di-OMe

Schema 3.16: Synthese und Reaktivitét einiger Isochinoliniumsalze nach Lassaletta; a) i-PrX, PhMe,
b) KY, PhMe, R = H, 5-NOz, 6-OMe, 6,7-di-OMe, 8-Me, X = I, Cl, KY = KHMDS, KO'Bu.l'%4]
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Bergman et al. berichteten 2006 Uber die Tautomerisierung eines N-gebundenen Metall-
komplexes zum korrespondierenden Carbenkomplex durch eine von Rhodium(l)-induzierte
C—H-Aktivierung.['611 Als Substrat diente 3-Methyl-3,4-dihydrochinazolin (Schema 3.17).
Bergman zeigte, dass nur das N1-Stickstoffatom an der Carbenbildung beteiligt ist. Hieraus
folgte die Vermutung, dass ungesattigte Heterocyclen mit nur einem Stickstoffatom eine
ahnliche Reaktion zeigen sollten. Die Suche nach weiteren Heterocyclen, die diese

Tautomerisierungsreaktion aufweisen, wurde ausgeweitet.

_ FLly3
N N~ Rh

| /
CysP-Rh—PCyj, H Pcys
Cl

Schema 3.17: Rh(l)-induzierte Tautomerisierung.

So folgte 2008 eine Verdffentlichung Uber die Synthese eines siebengliedrigen cyclischen
(Amino)(Aryl)Carben-Komplexes. Die Darstellung des Carbens erfolgte ausgehend von
2-Methylaminobenzaldehyd (Schema 3.18). Die Carbenbildung stellt ein seltenes Beispiel
fir die Tautomerisierung eines derivatisierten 1,4-Diazepins mittels C—H-Aktivierung
dar.['5% Die Induzierung der Umlagerung und die Stabilisierung des Carbens erfolgt durch
das stark m-basische Rh(PCys).Cl-Fragment. Uber die o-Basizitat und m-Aziditat des
CAArC ist bisher nichts bekannt.

o)
H Y\Br \' o \' o
N N N N
CG - O |- = o)
=0 0 =N NH
CYsP~rn
Cl

1 PCys

Schema 3.18: Synthese (Amino)(Aryl)Carbens, basierend auf 1,4-Benzodiazepin, nach Bergman; a)
BrCH:=CBrO, NEts, CHzClz, b) NH3, THF, ¢) [Rh(COE)2Cl]z, PCys, THF.'5%

Durch Koordination eines Rh(COD)X-Fragments an ein in situ erzeugtes Phthalazin-1-
yliden gelang Lassaletta et al. 2010 die Darstellung eines weiteren CAArC (Schema
3.19).1%¢1 Die Synthesen der entsprechenden Phthalazinium-Vorlaufer wurden durch
Kondensation von Phthalsdure mit monosubstituierten Hydrazinen a) und anschlieBender
Dehydratisierung mittels Perchlorsdure b) vollzogen (fir R = Bu, p-PhOMe). Einfache,
sterisch weniger gehinderte Alkylgruppen (R = Me, i-Pr) wurden durch direkte Alkylierung
von Phthalazin c¢) angebracht. Obwohl die Dicarbonylkomplexe des strukturell &hnlichen

Isochinolinylidens (Schema 3.16) erfolgreich mittels IR-Spektroskopie charakterisiert
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wurden, gingen die Phthalazinyliden-Komplexe nach mehrstindiger Begasung mit
Kohlenmonoxid keinen Ligandenaustausch ein. Uber die m-Akzeptoreigenschaften kann
ebenso keine Aussage getroffen werden, da die Selenaddukte nicht literaturbekannt sind.

b) SNX c) SN
I ——. | - |
/NtR N

R =i-Pr, X=1

oN
N.
R
HO H
R = CHPh,, X = Br
AN
N _CO SN R=1By, X =CI(O,)
N. N.
R R

Rh(CO),X Rh(COD)X

o}
H a)
H

o}

Schema 3.19: Darstellung einiger Phthalaziniumsalze und Abfangreaktionen mit Rhodium nach
Lassaletta; a) RNHNHz*HCI, H=0, b) HCIO+, MeCN, ¢) RX, THF, d) [Rh(COD)Cl]z, KO'Bu, THF.['¢]

Mit der Darstellung von Ubergangsmetallkomplexen, die ein 1,1-disubstituiertes Isoindolin-
3-yliden beinhalten, erzielte Bertrand 2015 den entscheidenden Durchbruch auf dem
Gebiet der CAArC-Chemie.l's3 Die dreistufige Ein-Topf-Synthese ist in Schema 3.20
gezeigt. Obwohl die Isolierung des freien Carbens nicht gelang, war eine erstmals
vollstdndige Charakterisierung der o-Donor- und 1r-Akzeptoreigenschaften eines CAArC
maoglich. Diese zeigen, dass die o-Basizitat der CAArCs (2046—-2049 cm-') nicht nur die der
Standard-NHCs (2051-2055 cm-') ibertrifft, sondern eine groBe Ahnlichkeit zu denen der
CAACs (2043-2049 cm-') aufweist. Auch die m-Aziditat (601 ppm) Ubertrifft die des
vergleichbaren CAAC-5 (492 ppm) und folglich auch die der NHCs um ein Vielfaches.[454¢]

Ph Ph
i XN Br a), b), ¢) ol AN ' RTfo-
(AN R one-pot Y
LiIHMDS
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
1) [Rh(COD)CI], Se
N-R N-R{ —— N-R
2)CO
Rh(CO),ClI Se
nicht isoliert
TEP: R = Bu, 2046 cm™" ""Se: R = 'Bu, 601 ppm

Schema 3.20: Synthese und Reaktivitét einiger substituierter Isoindoliniumsalzen nach Bertrand;
a) n-BuLi, b) PhCOPh, c) Tf20, Et-O, R = 'Bu, Ad, R* = H, OMe.[5%

42



Aktueller Stand der Forschung

3.5 Diamidocarbene (DACs)

Mit Einfihrung von einer oder zwei Carbonylfunktionalitdten in direkter Nachbarschaft zur
NCN-Einheit wird die Klasse der Monoamidocarbene (MACs) bzw. Diamidocarbene (DACs)
erhalten. Die MACs sollen aufgrund ihrer gréBeren strukturellen Vielfalt in einem
gesonderten Kapitel behandelt werden. Ebenso bilden sie auch die Grundlage und die
Motivation zu dieser Arbeit.

Bei n&herer Betrachtung der bisher beschriebenen Diamidocarbene (Abbildung 3.19) fallen
viele Parallelen auf. So teilen sie nicht nur ein ahnliches synthetisches Konzept — die
Darstellung erfolgt in allen Fallen aus der Kondensation eines Formamidins mit einer
Dicarbonsaure bzw. dem S&urechlorid —, sondern zeigen auch ein hohes MafB an
Elektrophilie, was auf einen geringen HOMO-LUMO-Abstand zuriickgefuhrt wird.

/N N-
/ \/ Mes Dlpp/ \/ D|pp Me \“/ Mes
6-DAC 7-DAC 5-DAC
César/
Lavigne, 2008 Bielawski, 2009 Bielawski, 2010 Ganter, 2010

Abbildung 3.19: Zusammenstellung einiger Diamidocarbene.[67:69:162-166]

Das erste synthetisierte Diamidocarben geht auf die Arbeitsgruppe um César aus dem Jahr
2008 zurlick (Schema 3.21).['62 Die Reaktion von Mes-Formamidin und 2-Methylmalon-
saure resultiert in einer zwitterionischen Struktur a), die durch Deprotonierung das in
Substanz stabile, anionische DAC liefert b). Die Darstellung und Charakterisierung der
entsprechenden Dicarbonylverbindung gelang Uber die Zwischenstufe des 14-e-
Komplexes der Form Rh(DAC)COD (Schritte cund d)). Die spektroskopischen Daten gaben
Aufschluss darliber, dass das anionische DAC (TEP: 2043 cm-') wesentlich elektronen-
reicher ist als die meisten bekannten sechsgliedrigen NHCs.['831 Die Bestimmung der
m-Aziditat erfolgte im Jahr 2017 experimentell durch die Aufnahme der 7’Se-NMR-
Verschiebung der Selenoharnstoffe.['®”] Wahrend die Verschiebung der Neutralverbindung
von César zu 822 ppm bestimmt wurde, reichen die Werte fir das anionische DAC — je
nach Kation Q* — von 348 bis 389 ppm (Abbildung 3.20). Obwohl die Selenverschiebung
fir ein anionisches Carben recht hoch ist, kann Uber die Wahl des Kations eine

Feinabstimmung des 1-Akzeptorcharakters vorgenommen werden.
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Schema 3.21: Synthese und Reaktivitdt des anionischen DAC (maloNHC) nach César und Lavigne;
a) Malonséure, DCC, b) n-BuLi, THF, ¢) [Rh(COD)CIJ., THF, d) NEt«Cl, CO, THF, e) 1) n-BuLi, Se,
THF, 2) HCI, THF, f) QBase, THF, Q = Li, K, NEt,.[162.163.167]

Nahezu zeitgleich berichteten Bielawski®1 und Césarl'64 (iber die Darstellung eines
neutralen, sechsgliedrigen Diamidocarbens. Flr beide Synthesen wurde von substituiertem
Formamidin und Dimethylmalonsauredichlorid ausgegangen. Fir Césars Mesityl-
substituierten Vorldufer wurde eine schwache Koordination des Chloridanions an das
NCHN-Fragment beobachtet, was sich in einem C-CI-Abstand von 188.8 pm bemerkbar
macht, der damit deutlich langer ist als in vergleichbaren Csp3-CI-Bindungen (~176 pm).['68l

, O
s O o g et
N — N

. NN _N__-NT
Dipp” ™ "Dipp Dipp \T/fo Dlpp Dipp” \/ Dlpp

N_ _N. _N__N__
Dipp” " "Dipp o§><fo Dipp” ) Dipp
I(CO),Cl ! c

_ N<n.
Dipp \r Dipp o]
NH,
Schema 3.22: Synthese und Reakitivitdt des 6-DAC nach Bielawski; a) 1) Dimethylmalonat, PhMe,

2) TMSOTY, b) NaHMDS, CsH, ¢) Se, THF, d) CO, C7Ds, €) NHsy, PhMe, f) 1) [I(COD)Cl]z, CeDs,
2) CO, CH2Cl,.146.67.168-171]

Das 6-DAC zeigte Reaktivitat gegeniber zahlreichen kleinen Molekilen wie Kohlenstoff-
monoxid und Isonitrilen. Zudem wurde im Rahmen von [2+1]-Cycloadditionen, """l N—H- [168]
P—H-['89 bzw. C—H-Insertionen!'” entsprechende Produkte erhalten, die mit Standard-
NHCs nicht zugénglich sind (Schema 3.22).
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Die Bestimmung der o-Basizitatl®”-'641 des 6-DAC ergab, dass die flir NHCs typische
nukleophile Reaktivitat beibehalten wird, wahrend die Donoreigenschaften des Liganden
durch die den Stickstoffatomen benachbarten Carbonylgruppen geschwacht werden
(Abbildung 3.20). Dies macht sich auch in der 77Se-NMR-Verschiebung bemerkbar.[“! Das
Signal resoniert mit 847 ppm zu tiefem Feld, was einer Steigerung von ca. 500 ppm im
Vergleich zum anionischen DAC entspricht (Abbildung 3.20). Das 6-DAC ist somit ein noch
starkerer m-Akzeptor als das vergleichbare CAAC-6 (715 ppm).

TEP: 2057 cm’" TEP: 2043 cm’”’
"7Se: 847 ppm "Se: 348-389 ppm
O\\‘><’¢O A TEP: -14 cm” O%‘):\YO
_N._N. | ) _N__N.
Ar o Ar A 7'Se: -499-458 ppm Mes ) Mes
Bielawski, 2009 César/Lavigne, 2010
César, 2010 César, 2017

Ganter, 2015

Abbildung 3.20: Vergleich der elektronischen Eigenschaften der 6-DACs.146:67.163,164,167]

Ein Jahr spater wurde von Bielawski (2010) ein weiterer Vertreter aus der neuartigen Klasse
der DACs vorgestellt.[¥ Der 7-DAC-Vorlaufer wird ausgehend von Phthalsauredichlorid mit
Mes-Formamidin in einer Kondensationsreaktion gebildet a). Durch Eliminierung von HCI
aus dem Chloraddukt mit NaHMDS gelang die Isolierung des freien Carbens b), welches in
den entsprechenden DAC-Rh(CO).Cl-Komplex Uberflihrt werden konnte (Schema 3.23).
Die IR-spektroskopische Analyse ergab, dass das siebengliedrige DAC (2048 cm-') ein
besserer o-Donor ist als das 6-DAC (2057 cm-'), was in Einklang mit den unterschiedlichen
NCN-Winkeln ist. Der entsprechende Selenoharnstoff wurde bisher nicht synthetisiert. Eine

Aussage Uber den 1-Akzeptorcharakter ist folglich nicht méglich.

7( ‘Mes Mes” Mes
Rh(CO)zCI

TEP: 2048 cm™

Schema 3.23: Synthese und Reaktivitédt des 7-DAC nach Bielawski, a) Phthalsduredichlorid, NEts,
CH:Clz, b) NaHMDS, CsHs, ¢) 1) [Rh(COD)ClJ2, PhMe, 2) CO, CH=CI.[6%
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Mit der Vorstellung eines funfgliedrigen Diamidocarbens (5-DAC) mit Oxalamid-Rickgrat
gelang es Ganter et al. 2010 die systematische Reihe der Diamidocarbene um ein Analogon
zu bereichern.['®8 Das HCI-Addukt wurde in nahezu quantitativer Ausbeute durch die
Kondensation von Mes-Formamidin mit Oxalsduredichlorid erhalten (Schema 3.24).
Obowhl das freie Carben nicht isoliert werden konnte, wurde eine Dimerisierung zum
Entetraamid beobachtet, was einem kleinen HOMO-LUMO-Abstand geschuldet ist. Neben
der Reaktion mit ‘Butylisonitril konnte das in situ erzeugte 5-DAC auch mit Olefinen wie
Styrol und Methylacrylat im Rahmen einer Cyclopropanierung umgesetzt werden (Schema
3.24).1165166] Dags 5-DAC (TEP: 2068 cm-') ist nicht nur in Hinblick auf die o-Donorfahigkeit
die elektronendrmste Verbindung aus der Reihe der Diamidocarbene, sondern Ubertrifft

diese auch im m-Akzeptorcharakter (856 ppm).[6l

nicht isoliert
(@) (@) (@) (0] (0] (0]
_ ~ - —_— —_— —_—
Mes™ " "Mes Mes/NXN\Mes Mes/N\/N\Mes Mes/N N\Mes
H CI Rh(CO),ClI

TEP: 2068 cm™
"1Se: 856 ppm

f d
Mes Mes / le) \)\ o 0
Oj:N NIO o o H
>_<_ ~N N~
o ’Tl N o H Mes Zg Mes

I ~N N-
Mes Mes Mes \[r Mes R

Se

Schema 3.24: Synthese und Reaktivitit des 5-DAC nach Ganter; a) C2Cl=02, CHCls, b) NaHMDS,
THF, ¢) 1) [Rh(COD)Cll., THF, 2) CO, CHzClz, d) Olefin, THF, e) Se, THF, f) THF, R = Ph,
COsMe.146.165,166]
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3.6 Monoamidocarbene (MACs)

Ahnlich wie die Monoaminocarbene (CAACs, CAArCs) kénnen auch die Monoamido-
carbene (MACs), welche Uber eine einzige Amidofunktionalitat verfliigen, in weitere
Unterkategorien eingeteilt werden. Je nach Substituenten wird zwischen den cyclischen
mono-(Amino)(Amido)Carbenen (MAACs), cyclischen (Alkyl)(Amido)Carbenen (CAAMCs)
und cyclischen (Aryl)(Amido)Carbenen (CArAmCs) unterschieden.

3.6.1 Cyclische mono-(Amino)(Amido)Carbene (MAACs)

Mit nur einer dem Carbenzentrum benachbarten Amidofunktionalitédt kénnen die cyclischen
mono-(Amino)(Amido)Carbene (MAACSs) als Zwischenstufen auf dem Weg von Diamino-
carbenen (NHCs) zu Diamidocarbenen (DACs) verstanden werden (Abbildung 3.21). Durch
die Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften sollte ein besseres Verstandnis tber
die Effekte von Carbonylgruppen als Bestandteile des Cyclus erreicht werden.

_ | (@]
R o) R _ 0 &o NrN\,fO ©\)K)N/
Bn~ N N
" |

Mes/N\/N\Mes Mes/N\/N\Mes Mes/N\/N\Mes

Gilorius, 2009 Glorius, 2009
César/ César/
Lavigne, 2009 Lavigne, 2009 Bielawski, 2012 Ganter, 2012 Ganter, 2013

Abbildung 3.21: Zusammenstellung einiger Monoamidocarbene.[70.71:143.172-174]

Nahezu zeitgleich wurde das erste funfgliedrige MAAC im Jahr 2009 unabhangig von
Gloriusl'72 und Césarl’®7"l publiziert. Obwohl die Syntheserouten unterschiedlich sind,
gingen beide Arbeitsgruppen von demselben Substrat aus. Glorius setzte zundchst
N,N-Dimesitylformamidin mit a-Bromessigsaurephenylester um (nicht gezeigt).['’? Unter
Abspaltung von Methanol wurde der kationische Vorlaufer erhalten, der mit LIHMDS in situ
zu einem anionischen Carben deprotoniert wurde. Dieses wurde an ein Ir(COD)CI-
Fragment koordiniert und unter Zugabe von NH4Cl in den neutralen MAAC-Ir-Komplex
Uberfihrt. Nach Begasung mit Kohlenmonoxid wurde die Carbonylverbindung (Lactam-
Form) durch IR-abhangige Titration mit LIHMDS in das Enolat Gberfihrt.

César und Lavigne nutzen flr ihre Synthese Chloracetylchlorid, welches in zwei Stufen
zunachst mit N,N-Dimesitylformamidin zu einem Acylformamidin a) umgesetzt und dann
intramolekular cyclisiert wurde b) (Schema 3.25).70711 Das Gleichgewicht liegt, beglinstigt
durch die Aromatizitédt des Imidazols, auf der Seite der Enol-Form. Durch eine geschickte
Sequenz aus doppelter De- und Reprotonierung (Schritt ¢)), gekoppelt mit der Koordination
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an ein Rh(COD)CI-Fragment bzw. Abfang mit elementarem Selen, konnten die
elektronischen Eigenschaften dieses MAAC untersucht werden. Die postsynthetische
Behandlung mit einem weiteren Aquivalent LiHMDS lieferte analog zu Glorius das
anionische Carben mit Enolat-Funktionalitat im Rickgrat d).

O OH
Hi)»c'/\fol. —~ .~

N N N + = +
Ar7 XSy Ar XS T Ar=N N>, Ar-N oN=pr
Cr Ccr
AMDS
Li* .
o} o} Li" o 0
—~ < ~H 2L = S,
/N N\ /N N\ /N N\ /N N\
Mes \( Mes Mes \( Mes Mes™ "~ "Mes Mes \[r Mes
Rh(CO),Cl Rh(CO),Cl Se

Schema 3.25: Synthese nach César/Lavigne, a) CAC, NEts, EtOAc, b) DMF oder PhMe, ¢) 1)
[Rh(COD)ClJ2, THF, 2) HCI, 3) CO, CH=Cl> d) LiIHMDS, THF, Ar = Dipp, Mes.l"®"1]

Obwohl Glorius’ MAAC einen Phenyl-Substituenten im Ruckgrat beherbergt, unterscheiden
sich die spektroskopischen Daten nicht von Césars Carben. Mit einem ermittelten TEP-
Wert von 2058 cm~' ist das neutrale MAAC elektronenarmer als die vergleichbaren
Standard-NHCs IMes oder SIMes.l""'72 Das Gleichgewicht liegt auf der Seite der Keto-
Form, welche einen Elekironenzug auf das Carbenzentrum austbt. Ganter et al.
bestimmten spater die 7’Se-NMR-Verschiebung zu 184 ppm.“8l Damit liegt das neutrale
MAAC in Hinblick auf o-Basizitat und m-Aziditat zwischen IMes (2052 cm-', 116 ppm), das
Uber keine elektronenziehenden Gruppen verfliigt, und dem 5-DAC (2068 cm-', 856 ppm),
welches zwei Amido-Einheiten beherbergt. Fiir das deprotonierte Analogon gilt, dass die
Enolat-Form mehr Elektronendichte in Richtung Carben-Kohlenstoffatom schiebt, was sich
in einem niedrigen TEP-Wert von 2044 cm-'! auBert (Abbildung 3.22).

TEP: 2058 cm™ TEP: 2044 cm™
"7Se: 184 ppm
(@) O
/—( A TEP: -15 cm™” —
Mes— N N-Mes | > Mes— N~ N-Mes
César/Lavigne, 2010 César/Lavigne, 2010

Ganter, 2015

Abbildung 3.22: Vergleich der elektronischen Eigenschaften der Imidazolylidene nach César und
Lavigne. Die 7Se-NMR-Verschiebung des Anions ist nicht bekannt.46:70.71]
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Die Klasse der MAACs konnte 2012 durch Bielawski et al. um einen weiteren Vertreter
bereichert werden.!'”® F{ir die Darstellung des sechsgliedrigen Carbens wurde von 3-Chlor-
2,2-dimethylpivaloylchlorid ausgegangen, das in Analogie zu Césars flnfgliedrigen MAAC
mit N,N-Dimesitylformamidin kondensiert wurde. Durch Einbringen von Methylgruppen in
Nachbarschaft zur Carbonyleinheit wurde einer Protonenabstraktion in a-Position
vorgebeugt, was zu einer sauberen Deprotonierung an der Amidinium-Funktionalitat flihrte.
Das freie Carben zeigte nicht nur gegenlber Elektrophilen wie CS,, sondern auch
Nukleophilen (z. B. lIsonitrilen) eine Reaktivitdt. Durch Abfang mit [Ir(COD)CI]. oder

elementarem Selen konnten die elektronischen Eigenschaften bestimmt werden.[46]

O 1) mrcobci, &O Se &O
_N_ _N. N_ _N. N_ _N.
Mes \r Mes 2)CO Mes™ 7 "Mes Mes” \ﬂ/ Mes
I(CO),Cl Se
TEP: 2050 cm™” "Se: 472 ppm

Schema 3.26: Synthese eines freien Mono(Amino)(Amido)Carbens und dessen Abfangreaktionen
mit Iridium und Selen nach Bielawski; a) 3-Chlorpivaloylchlorid, NEts, CH2Clz, b) Toluol.461731

Far die systematische Reihe der Sechsring-Carbene wird ein dhnlicher Trend beobachtet,
wie er bei den kleineren flnfgliedrigen Carbenen zu finden ist (Abbildung 3.23): Mit der
Einflhrung von einer oder gar zwei Amidogruppen steigt die elektronenziehende Wirkung
auf das Carbenzentrum, was sich in einer Abnahme der o-Basizitat und einer Zunahme der

m-Aziditat widerspiegelt.[*6:173]

-~ &o o\\‘><’¢o

N N. _N N. _N N.
Mes™ 7 "Mes Mes”™ 7 "Mes Mes™ 7 "Mes
NHC MAAC DAC
TEP [cm™] 2044 2050 2057
7Se [ppm] 271 472 847

Abbildung 3.23: Einfluss der Carbonylgruppe auf die o-Basizitdt und m-Aziditdt am Beispiel von
sechsgliedrigen Carbenen.1*6173l
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Durch Kondensation von N,N'-Dimethylharnstoff, Benzylamin und zwei Aquivalenten Form-
aldehyd gelang Ganter 2012 die Synthese eines cyclischen, Triazin-basierten Harnstoffs in
einer Vier-Komponenten-Reaktion gemaB Schema 3.27 (Schritt a)).['”4 Die Erzeugung des
kationischen Vorlaufers wurde durch Hydridabspaltung mittels N-Bromsuccinimid in guter
Ausbeute von 89 % erreicht (Schritt b)), wie bereits von Buchmeiser et al. fir analoge

Diamine beschrieben.['11]

MBase

| | |
fNYO 1) [Rh(COD)CIl, (N\fo se_ fNYO

_N__N _N__N _N
B 2)cO B >N By
TEP: 2058 cm™ nicht isoliert "'Se: nicht bekannt

Schema 3.27: Synthese eines cyclischen Harnstoffs mit Triazin-Grundgeriist und Carbenabfdnge
nach Ganter; a) Bn-NHz, CH=0, b) NBS, Monoglyme, MBase = NaHMDS, KO'Bu.['™

Das aus dem Prakursor in situ erzeugte Carben wurde durch geeignete Reagenzien
abgefangen und charakterisiert. Der TEP-Wert des NHC-Rhodium-Dicarbonylkomplexes
belauft sich auf 2058 cm-', was einem Zuwachs von 6 cm-' gegeniiber dem Triazin-
basierten Diaminocarben entspricht (Abbildung 3.24, links).['’4 Der direkte Vergleich mit
Césars 1,3,5-Triazindionyliden zeigt, dass die Einflhrung einer weiteren endocyclischen
Carbonylgruppe in das Triazin-Gerist keinen zusatzlichen Einfluss auf die Elektronenarmut
hat (vgl. Abbildung 3.23).['"% Hierbei gilt es zu beachten, dass die in Abbildung 3.24
gezeigten Verbindungen sich in ihren N-Substituenten unterscheiden. Wé&hrend das
Triazinyliden (links) und das Triazinonyliden (mittig) mit Alkylsubstituenten im Rlckgrat
versehen sind, tragt die Imid-Einheit des Triazindionylidens (rechts) keinen Substituenten.

U \_o o N _o
) Y YUY
Bn/N\_./N\Bn Bn/N\._/N\ Mes/N\”/N\Mes
TEP [cm™] 2052 2058 2057

Abbildung 3.24:Einfluss der Carbonylgruppe auf die o Basizitit Triazin-basierter Carbene.l'7417]
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Im Jahr 2013 prasentierten Ganter et. al. eine weitere Interpretation eines mono-(Amino)-
(Amido)Carbens.['#3 Als Schutz vor einer Deprotonierung der a-CH-aziden Protonen wurde
ein benzanelliertes Rickgrat gewahlt. Damit basiert das MAAC auf Chinazolin-4-on und der
entsprechende Vorlaufer wurde durch Cyclisierung von Anthranilsdure mit Formamid und
anschlieBender Alkylierung erhalten. Das Carben konnte nicht in Substanz isoliert werden,
neigte aber zur Dimerisierung. Die IR-spekiroskopische Analyse der Rhodium-Dicarbonyl-
komplexe ergab, dass die anellierten MAACs (2059-2061 cm-') schlechtere o-Donoren

sind als ihre strukturverwandten Diaminocarbene (2051-2055 cm-").

S ?ﬁ ke

0
O o (O] = )
T)\Rh(CO)zcn 2)CO = lil/gSe

TEP: 2059-2061 cm™ nicht isoliert Se: 350 ppm*

Schema 3.28: Synthese von Chinazolinoniumsalzen und Carbenabfdnge nach Ganter, a)
HC(O)NH:, b) 1) RX, KOH, MeCN, 2) MeOTf, Etz:0 oder MesOBF4, MeCN, R = Me, Et, Bn, X = TfO,
BF4, MBase = NaHMDS, KO'Bu.'*®! *) vorldufiger Wert.'7®l

Die spektroskopische Charakterisierung der verschiedenen mono-(Amino)(Amido)Carben-
Verbindungen zeigt, dass die elektronischen Eigenschaften zwischen denen der NHCs und
der DACs liegen. Mit der Zunahme an Carbonylgruppen im Rickgrat wird ein sich additiv
verhaltener Elektronenzug auf das Carbenzentrum erreicht. Die elektronischen
Eigenschaften erstrecken sich somit Uber einen weiten Bereich.

3.6.2 Cyclische (Alkyl)(Amido)Carbene (CAAMCs)

Die Synthese des ersten — und bis heute einzigen — cyclischen (Alkyl)(Amido)Carbens
(CAAMC) geht auf Arbeiten von Bielawski et al. aus dem Jahr 2016 zurlick.'””1 Der
entsprechende Vorlaufer wurde in guter Ausbeute in einer dreistufigen Synthese
ausgehend von Tetramethylglutaryldichlorid zunachst mit 2,6-Diisopropylanilin cyclisiert a).
Hierauf folgte eine Reduktion mittels Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) zum Monoalkohol
b) und eine anschlieBende Behandlung mit Thionylchlorid c¢). Das in situ erzeugte Carben
zeigte sowohl gegenlber elektrophilen ([Ir(COD)CI]2, Se) als auch nukleophilen (Alkinen)
Agenzien Reaktivitat.
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Das Selenolactam (1180 ppm) weist in der Reihe der 7”Se-Carben-Addukte das (bis 2016)
am weitesten tieffeldverschobene Signal auf. Die t-Aziditat Ubertrifft sogar die des 6-DAC
(847 ppm) und des 5-DAC (856 ppm). Gleichzeitig bleibt die hohe o-Basizitat (2053 cm-1)
eines klassischen NHCs erhalten, was diesem CAAmMC einen ambiphilen Charakter
verleiht, wie beispielsweise durch eine intramolekulare C—H-Insertion bei niedriger

Temperatur gezeigt wurde.

o) o) a) o) b) 0 o) o)
Cl Cl N. N. N.
W Dipp Dipp Dipp
o} OH C

|
,/NaHMDs

0 1) [I(COD)CI], o Se o
N N. .
Dipp 2)CO ~""Dipp N Dipp
Ir(CO),Cl Se
TEP: 2053 cm™ nicht isoliert "7Se: 1180 ppm

Schema 3.29: Synthese eines sechsgliedrigen CAAmCs nach Bielawski; a) Dipp-NHz, NEts, CH2Clz,
b) DIBAL-H, CHzClz, ¢) SOClz, DMFcat), THF.I'""]

3.6.3 Cyclische (Aryl)(Amido)Carbene (CArAmCs)

Die jingste Entwicklung in der Chemie der Monoamidocarbene wurde durch Lee (2018)'78]
und Bielawski / Hudnall (2019)['79.1801 beschritten, die beide erstmalig eine Amido-
funktionalitat mit einer Benzanellierung in einem cyclischen Carben vereinten. Als Ergebnis
dieser Kombination wurde die Klasse der cyclischen (Aryl)(Amido)Carbene (CArAmCs)
geschaffen. Die Anellierung eines Arylsubstituenten fihrt zu einer Absenkung des LUMO
bei gleichzeitiger Anhebung des HOMO, was in einem &uBerst kleinen Singulett-Triplett-
Abstand resultiert. Hierdurch wird die 1-Aziditat auf ein neues Maximum angehoben und
erm@glicht den Zugang zu auBergewdhnlich elektrophilen Carbenen (Abbildung 3.25).

0O

Cor O

Bielawski, 2019
Lee, 2018 Hudnall, 2019

Abbildung 3.25: Cyclische (Aryl)(Amido)Carbene nach Lee, Bielawski und Hudnall.l'78-180]
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Lee et al. brachten nach einer Vorschrift von Grubbs et al. Salicylaldehyd mit diversen Amin-
bzw. Anilinderivaten zur Reaktion, um die entsprechenden Aldimine zu erhalten.l'”8] Durch
Cyclisierung mit 0.4 Aquivalenten Triphosgen wurde Zugang zum Vorldufer in Form des
HCI-Addukts erhalten (Schema 3.30). Eine réntgenkristallographische Analyse zeigte, dass
der kationische Prakursor (CArAmC-H*) elektrophiler ist als beispielsweise 6-DAC-H*, was
sich in einer kurzen C—CI-Bindung von 185.4 pm auBert (6-DAC-HCI: 188.2 pm). Diese
Annahme wurde durch quantenchemische Berechnungen gestiitzt. So spiegelt sich die
hohe Elektrophilie des Carbens in den LUMO-HOMO-Energien (-2.43 und -5.96 eV) und
dem geringen S/T-Abstand (26.7 kcal/mol) wider.

Cl
@O a) @N/R b) E:f\N,R
OH OH O/go

QO l LiHMDS
CI-Rh-CO Se
dN/D‘pp 1) [Rh(COD)CI], (:(\N’R Se (:ﬁ‘\N’Dipp
Ao T 200 oo oo
TEP: 2050 cm™’ nicht isoliert "Se: 1103 ppm

Schema 3.30: Darstellung einiger Prakursoren und Abfangreaktionen mit Selen und Rhodium nach
Lee; a) R-NHz, EtOH, b) BTC, NEts, THF, R = Ad, Dipp, Mes.['8l

Das Selen-Addukt bestatigt: mit einer chemischen Verschiebung von 1103 ppm liegt das
sechsgliedrige CArAmC nach Lee in einer &hnlichen GréBenordnung wie das CAAmMC
(1180 ppm) nach Bielawski. Das Zusammenspiel aus sehr hoher 7’Se-Verschiebung und
einem moderaten TEP-Wert (2050 cm-') verleiht dem CArAmC mit Carbamoyl-Funktion-
alitdt einen ambiphilen Charakter, der durch elektronenziehende oder -schiebende
Gruppen im arylischen Ring sogar feinreguliert werden kann. Neben den nukleophilen
Reaktionen mit Abfangreagenzien wie Schwefel, Selen oder [Rh(COD)ClI]. (Schema 3.30)
geht das Carben auch bereitwillig Reaktionen mit elektronenreichen Verbindungen wie
Isonitrilen und Olefinen ein (Schema 3.31, Schritte d) und e)). Wird dem in situ erzeugten
Carben kein Abfangreagenz hinzugefligt, zeigt sich in Abh&ngigkeit des Vorlaufers und des
N-Substituenten ein unterschiedliches Reaktionsverhalten. So dimerisiert das mit dem
sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylrest substituierte 4-Chlorcoumarazon a),
wahrend beim Adamantyl-Derivat das Basenanion (Hexamethyldisilazid) an die C=N-
Bindung addiert b). Im Fall eines elektrophileren Vorlaufers der Form CArAmC-H*TfO-
addiert die Base am C7-Kohlenstoffatom unter Aufhebung des aromatischen Systems c).
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w,tBu
c cl
(:fj\N,Dipp i d\N,R L)»
oko o/go
Ph JC) N(TMS),
N,Dipp d) b) _Ad

.Dipp N

-] =~ N L >
X jog CLY
o 0 (TMS),N o/go o "0

Schema 3.31: Weitere Abfangreaktionen des CArAmCs; a) LiIHMDS, b) LiHMDS, ¢) LiHMDS, d)
LiIHMDS, Styrol, e) LiIHMDS, ‘BuNC.I'"8

Bielawski setzte in seiner Herangehensweise auf ein flinfgliedriges CArAmC, das auf
Phthalimid basiert.['”®! Hierflir wurden substituierte Phthalsdureanhydride in Gegenwart
geeigneter Anilinderivate zu den entsprechenden Phthalimiden umgesetzt (Schema 3.32,
Schritt a)). Nach Reduktion zu den Monoalkoholen mittels NaBHs b), wurden die
Hydroxygruppen durch Reaktion mit Thionylchlorid gegen ein kovalent gebundenes
Chloratom substituiert ¢), welches auf die elektrophile Natur des zugrunde liegenden
Carbens hindeutet. Die Deprotonierung zum Carben erfolgte in situ mittels LIHMDS als

starke und sterisch anspruchsvolle Base.

X 0 X 0 X  OH X ql
X g X o) X o X
— N-R —— N-R —— N-R
X X X X
X O X O X O X O

AMDS

co
“=ir-co 1 . 1 g
1)[rcob)cl, | X se X
N-R N-R » — N-R
2) CcoO X X
o} X o X O
TEP: 2064 cm-! nicht isoliert "7Se: 1268-1691 ppm

Schema 3.32: Darstellung einiger Precursor und Abfangreaktionen mit Iridium und Selen nach
Bielawski; a) R-NH2, AcOH, b) NaBH1, THF:MeOH, ¢) SOClz, THF, X = H, Cl, Br, R = Ad, Dipp,
Mes.['79]
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Wurden dem in situ erzeugten Carben Chalkogene (Schwefel, Selen) oder [Ir(COD)ClI]2
beigefiigt, so wurden die entsprechenden Abfangprodukte erhalten, die Aufschluss tber die
elektronischen Eigenschaften gaben. So ergaben die spektroskopischen Analysen, dass
das CArAmC ein relativ schlechter o-Donor ist (2064 cm-'). Viel bemerkenswerter jedoch
ist die hohe 1-Akzeptorféhigkeit. Diese Uberragt mit einer chemischen Verschiebung von
1268 ppm im 77Se-NMR-Spektrum den flr Lees CArAmC gemessenen Wert um 165 ppm.
Die perchlorierten bzw. perbromierten Analoga erreichen sogar eine erstaunliche
Verschiebung von 1688 bzw. 1691 ppm zu tiefem Feld. Damit ist das flnfgliedrige
(Aryl)(Amido)Carben das bis dato m-azideste bekannte Carben.

. MeO,C,
O e) @N_R a) CO,Me

o N—Dipp

\b)\ o)
c)
MeOPh, _ ipp
N—Dipp ©
O

Schema 3.33: Abfang des in situ generierten Carbens mit Olefinen sowie Additionsreaktionen und
Dimerisierung; a) Dimethylmaleinat oder Dimethylfumarat, b) But-2-in, ¢) 4-Methoxybenzaldehyd, d)
LIHMDS, e) O2.1'"

Aufgrund dieser auBerst elektrophilen Charakteristik wurden erfolgreich Reaktionen mit
Nukleophilen wie Alkenen oder Alkinen (Schritte a) und b)), aber auch in Form einer C—H-
Insertion beobachtet. In der Umsetzung mit Dimethylmaleinat oder Dimethylfumarat zeigte
sich, dass nur das trans-Produkt der Cyclopropanierung gebildet wurde, was auf einen
Triplett-dhnlicher Charakter des Carbens hindeutet. Weitere Reaktionsprodukte sind in

Schema 3.33 gezeigt.
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3.7 Zusammenfassender Uberblick

Im Folgenden sollen die wesentlichen Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel in Bezug
auf den TEP-Wert und die 7Se-NMR-Verschiebung zusammengefasst werden (Abbildung
3.26). Die Diaminocarbene auf Basis von Imidazol wurden nicht berlcksichtigt:

e Die o-Basizitdt der Diaminocarbene auf Chinazolin-Basis liegt im Bereich der
Standard-NHCs (~2054 cm-') und wird durch Einbringung einer kationischen
Ladung drastisch gesenkt (2073 cm-'). Der Unterschied zu Shis TEP-Werten
(~2044 cm-") kann auf die KBr-Presstechnik zuriickgefihrt werden.

e Die Monoaminocarbene (CAACs und CAArCs) verfligen Uber eine erhéhte
Donorstarke (2043-2050 cm-"), da der fehlende -I-Effekt des N-Atoms das HOMO-
Energieniveau anhebt und den Carbenen nukleophileren Charakter verleiht.

e Die Nukleophilie der Diamidocarbene (DACs) nimmt sukzessiv mit steigendem
NCN-Winkel von 5-DAC uber 6-DAC bis hin zu 7-DAC zu. Durch Einfihrung einer
anionischen Ladung wird die o-Basizitat des 6-DAC enorm gesteigert (2043 cm-7).

e Die o-Basizitat der Monoamidocarbene erstreckt sich Uber einen weiten Bereich
der TEP-Skala (2044—-2064 cm-"). Firr die MAACs gilt wie flir die DACs, dass durch
VergréBerung des Carbenwinkels die Donorfahigkeit zunimmt. Auch hier resultiert

eine anionische Ladung in einer starken Zunahme der Gesamtdonorstarke.
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Abbildung 3.26: Ubersicht tiber die TEP-Werte in [cm~'] einiger Carbene; Diaminocarbene (schwarz),
Monoaminocarbene (blau), Diamidocarbene (rot), Monoamidocarbene (griin).
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Fir die 77Se-NMR-Veschiebung und die damit einhergehende 1-Aziditat lassen sich

folgende Trends erkennen (Abbildung 3.27):

e Die m-Akzeptorfahigkeit von Diaminocarbenen ist nur maBig gut, kann aber durch
eine kationische Ladung gesteigert werden (361 ppm — 768 ppm).

e Die Monoaminocarbene (CAACs und CAArCs) verfligen Uber eine erhéhte
Akzeptorstarke (492—-715 ppm); der fehlende +M-Effekt des N-Atoms senkt das
LUMO-Energieniveau und verleiht den Carbenen elektrophileren Charakter.

e Die Diamidocarbene (DACs) unterscheiden sich kaum in ihrer T-Aziditat
(~850 ppm). Diese ist insgesamt gréBer als die der Monoaminocarbene, sofern
keine negative Ladung in das Rlckgrat eingebracht wird (~370 ppm).

e Die 1m-Aziditdt der Monoamidocarbene (MAACs, CAAMC, CArAmCs) erstreckt
sich, ebenso wie ihre o-Basizitat, ber einen weiten Bereich der 7”Se-NMR-Skala
(184—-1691 cm-"). Mit steigender Anzahl an Amidogruppen steigt auch die
1-Akzeptorfahigkeit der Carbene von NHC-6 (271 ppm) uber MAAC-6 (472 ppm)
bis hin zu 6-DAC (847 ppm). CArAmCs und das (einzige) CAAmC sind
auBerordentlich gute 1-Akzeptoren, die einen ambiphilen Charakter aufweisen und
bis heute die Liste der mr-azidesten Carbene dominieren.
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Abbildung 3.27: Ubersicht iiber die 77Se-NMR-Verschiebungen in [opm] einiger Carbene; Diamino-
carbene (schwarz), Monoaminocarbene (blau), Diamidocarbene (rot), Monoamidocarbene (griin).
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4 Motivation und Aufgabenstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, neuartige N-heterocyclische Carbene (NHCs) zu
synthetisieren und zu charakterisieren. Da der Schwerpunkt des Arbeitskreises Ganter
unter anderem auf kationischen bzw. elektronenarmen NHCs liegt, soll das Grundgertist so
gewahlt werden, dass mindestens ein elektronenziehender Effekt eingebaut wird. Dies kann
durch EinfUhrung einer Amidfunktionalitat erreicht werden, wie sie bei den CAAmMCs
vorliegt. Durch Kombination mit einer Benzanellierung — wie sie die CAArCs aufweisen —
entsteht somit die Klasse der cyclischen (Aryl)(Amido)Carbene (CArAmCs).

Sa ] ced LR e
R,

ph Ph

CAArC CArAmC CAAmMC

Zu Beginn der Laborarbeiten stellte die Idee zur Synthese eines CArAmCs eine Neuheit
dar, zu der noch keine Forschung existierte. Dies anderte sich ab 2018 durch die
Publikationen von Leel'”® und im Folgejahr von Bielawskil'”®l und Hudnall,['8 welche Gber
die ersten Vertreter berichteten. Auch wenn das obige CArAmC nicht das erste seiner Art
ist, so ist es dennoch von hohem Interesse, da es sich hierbei um ein Strukturisomer zu
einem bekannten, auf Anthranilsdure basierenden, MAACI'*3l handelt und ein direkter
Vergleich beider Carbenklassen lohnenswert erscheint. Zuséatzlich wird das Portfolio der
CArAmCs durch ein Beispiel eines 6-Ring-Carbens erweitert. Diese unterscheiden sich

nicht nur in ihren Heteroatomen, sondern auch in der Rickgratfunktionalisierung.
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5 Diskussion der Ergebnisse

In den folgenden Kapiteln werden die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse
vorgestellt, detailliert erldutert und, wenn mdéglich, mit Daten aus der Literatur verglichen.

5.1 Chinazolin-basierte Carbene

In diesem Teil der Arbeit werden Synthesen zur Darstellung von Prékursoren und Versuche
zur Erzeugung von N-heterocyclischen Carbene vorgestellt, welche sich von Chinazolin
ableiten. Chinazolin ist eine heterocyclische, organische Verbindung mit der Summen-
formel CgHsN2. Es kann als ein Naphthalin beschrieben werden, bei dem zwei CH-
Fragmente in 1- und 3-Position durch Stickstoffatome substituiert sind, also ein 1,3-Diaza-
naphthalin. Da beide Stickstoffatome im selben Cyclus vorzufinden sind, klassifiziert der
Begriff 1,3-Benzodiazin bzw. Benzo[d]pyrimidin dieses Molekll genauer (Abbildung 5.1).
Chinazolin bildet mit seinen 10 1-Elektronen ein Hiickel-aromatisches System und liegt in

einer planaren Struktur vor.

8
8
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. _N,
4a
5 4

Abbildung 5.1: Nomenklatur nach dem Hantzsch-Widman-Patterson-System.!181-183]

Seit der erstmaligen Synthese von Chinazolin durch Bischler (1895),['8 der Chinazolin-2-
carbonsaure einer Decarboxylierung unterwarf, und Gabriel (1903),['8% welcher Chinazolin
ausgehend von o-Nitrobenzylamin durch Reduktion mit lodwasserstoff und rotem
Phosphor, anschlieBender Cyclisierung mit Ameisenséure und einer Oxidation erhielt, sind
zahlreiche Syntheseverfahren fir die Darstellung von Chinazolin und dessen Derivate
entwickelt worden.['8.1871 Aych wenn Chinazolin in seiner Grundform keine technische
Bedeutung hat, so hat es vor allem im medizinischen Bereich Verwendung gefunden. Es
sind bereits Uber 200 Chinazolin-basierte Verbindungen bekannt,['8:18% die biologische
Aktivitat u. a. in der Bekampfung von Malaria, Tumorerkrankungen, Bakterien und Pilzen
zeigen.l'® Wichtige Zytostatika in der Behandlung von Tumoren sind die Arzneistoffe
Gefitinib, Lapatinib und Erlotinib, die ihre Wirksamkeit durch die Inhibierung der Protein-
kinase des EGF-Rezeptors, welcher das Zellwachstum steuert, entfalten (Abbildung
5.2).1191]
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Abbildung 5.2: Einige biologisch aktive Wirkstoffe auf Chinazolinbasis.

Gefitinb MO Vasicin

Dihydrochinazoline (DHQs), reduzierte Derivate des Chinazolins, stellen ebenso wie
Chinazoline eine Stoffklasse mit groBem pharmakologischem Interesse dar. Eine Substanz
mit Anti-Tumor-Aktivitdt ist zum Beispiel der Naturstoff Vasicin aus der Gruppe der
Chinazolin-Alkaloide (Abbildung 5.2). Die Anwendungsgebiete von DHQ-basierten
Substanzen sind weit gestreut. Sie weisen ferner antimikrobielle,['?2 antiparasitare!'®3 und
antimykotischel'¥ Eigenschaften auf, kénnen aber auch in katalytischen Reaktionen,
beispielsweise der Reduktion von Ketonen,['%1 Verwendung finden.

B s o
H

Tautomere

Iz

1,2-Dihydrochinazolin 1,4-Dihydrochinazolin 3,4-Dihydrochinazolin

Abbildung 5.3: Ubersicht iiber die strukturisomeren Dihydrochinazoline.

All diesen Verbindungen ist gemeinsam, dass sie ausschlieBlich auf der Grundstruktur von
3,4-DHQ aufbauen. Ferner lassen sich zwei weitere Isomere formulieren (1,2-DHQ und
1,4-DHQ), welche strukturisomer zu 3,4-DHQ sind, wobei 1,4-DHQ und 3,4-DHQ
Tautomere bilden, welche im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch einmal in den Vordergrund
treten werden (Abbildung 5.3).

5.1.1 3,4-Dihydrochinazolin als Ausgangsverbindung fiir Carbene

5.1.1.1 Kationische NHCs durch Postfunktionalisierung von 3,4-Dihydrochinazolin

Mit dem Begriff der postsynthetischen Modifikation wird ein Reaktionsschritt beschrieben,
der an einer bereits dargestellten Zielverbindung zusétzlich durchgefihrt wird, um den
Umfang an struktureller Vielfalt zu erweitern. In der einschléagigen Literatur sind Beispiele
bekannt, in denen Carbene nachtraglich durch photochemische Cycloadditionen,'°€l
Abspaltung von Methanolat!'+4 oder Hydrid!"38] modifiziert wurden.
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So war unter anderem ein Ziel dieser Arbeit, durch postsynthetische Modifikation des
literaturbekannten Dihydrochinazolin-2-ylidens, ein kationisches Carben zu erzeugen, um
das Portfolio der elektronenarmen NHCs zu erweitern (Abbildung 5.4).

postsynthetische

(;C N e | Modifizierung > A N+/
) -

Abbildung 5.4: Motivation fir die Synthese von Chinazolinium-2-yliden.

Zunachst wurde die in der Literaturl'*® beschriebene Synthese zur Darstellung des
kationischen Prékursors 5.2PFs verfolgt, welche sich aus den Teilschritten des Ring-
schlusses von 2-Aminobenzylamin mit Triethylorthoformiat zu 5.1 (3,4-DHQ), Alkylierung
mit Methyliodid und anschlieBendem Anionenaustausch mit NH4+PF¢ in wassriger Losung

zusammensetzt (Schema 5.1).

— _ )
NH, N MeCN, rt " PFs

5.1 52PF, |

Schema 5.1: Synthesesequenz des Prdkursors 5.2PFs.

Anders als berichtet, konnte die Ausbeute des Anionenaustauschs nicht mit 98 %
reproduziert werden, sondern lag bei ca. 50 %. Auch die Isolierung von Verbindung 5.3
gelang nur mit der Halfte der berichteten Ausbeute (Schema 5.2). Obwohl die 'H-NMR-
Spektren von 5.21 und 5.2PFs keine — im Protonenspekirum signalgebenden — Neben-
produkte zeigten, stimmten die experimentellen Werte der CHN-Verbrennungsanalyse
nicht mit den theoretisch berechneten Werten Uberein. Nach ausgiebiger Revision der
Synthesevorschrift wurde gefunden, dass die schlechte Ausbeute dem anorganischen Salz
Kaliumiodid geschuldet war, welches bei der Synthese als Nebenprodukt entstand. Anders
als die Vorschrift der Autoren vermuten I&sst, wurde dieses wahrend der Aufreinigung nicht
vom Produkt 5.2l abgetrennt: durch Zugabe von Diethylether zu einer konzentrierten
Lésung des Rohgemisches in Acetonitril fallt sowohl 5.21 als auch Kaliumiodid aus, was in
der Summe einer Scheinausbeute von 98 % entspricht.

Verbindung 5.21 zeigt jedoch maBige Lslichkeit in Dichlormethan, wohingegen Kaliumiodid
in diesem Solvens ganzlich unléslich ist. Dies erlaubte eine kontinuierliche Fest-Flissig-
Extraktion Uber Nacht mittels Soxhlet-Apparatur unter Einsatz moderater Mengen
Dichlormethan. Verbindung 5.21 wurde als ein weiBer Feststoff gewonnen. Die tatséchliche
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Ausbeute dieser Reaktion wurde zu 45 % bestimmt und sollte in Zukunft auf diesen Wert
korrigiert werden. Mit der sauberen Verbindung 5.2l gelang auch der Anionenaustausch zu
5.2PF; in nahezu quantitativer Ausbeute (Schema 5.1).

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte Lésung aus 5.21 in
Acetonitril konnten geeignete Kristalle fur eine Rdéntgenstrukturbestimmung erhalten
werden. Die Substanz kristallisierte in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit 8
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Grundgerist des Dihydrochinazolins liegt
nahezu planar in einer Ebene, wobei das C2-Atom um 24.69 pm aus der Molekilebene
herausragt und einen Diederwinkel von 16.76° mit dieser aufspannt. Der Bindungswinkel
der NCHN-Einheit hat einen Wert von 124.24° und liegt im selben GrdBenbereich wie
vergleichbare Verbindungen.['4-144 Flir den Winkel N2—-C2—C3 wird ein Wert von 111.32°
gefunden, was einer Abweichung um 1.82° vom perfekten Tetraederwinkel entspricht. Alle
Langen sind fir die an der Bindung beteiligten Atome unter Betrachtung der Hybridisierung
charakteristisch.[97:198] So liegt die Lange der Bindung C2-C3 bei 150.16 pm. Dies ist in
Einklang mit der mittleren Lange einer Csp*~Csp?-Bindung (150 pm). Ferner liegen die
Bindungen C1-N1 und C1-N2 (Csp>-Nsp?) der durch Resonanz stabilisierten NCHN-
Einheit bei 132.51 pm und 130.77 pm. Die C8-N1-Bindung (Csp>-Nsp?) liegt mit 142.17 pm
ebenso wie die Bindungen C9-N1 und C10-N2 (Csp®>~Nsp?) mit 146.81 pm und 146.24 pm
im Bereich einer C—N-Einfachbindung, obwohl sie sich im Hybridisierungsgrad des
Kohlenstoffatoms unterscheiden. Der ionische Charakter von 5.21 wird durch den groBen
Abstand (369.2 pm) des lodids zum Chinazolinium-Kation untermauert.

Abbildung 5.5: Molekilstruktur des Salzes 5.2l im Festkérper. Schwingungsellipsoide fiir 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Tabelle 5.1: Ausgewéhite Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ ] von Verbindung 5.21.

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 132.51(15) N1-C1-N2 124.24(10)
C1-N2 130.77(15) — —

C2-N2 146.58(14) N2-C2-C3 111.32(9)

Die Deprotonierung von 5.2PFg durch Natriumhexamethyldisilazid (NaHMDS) in Gegenwart
von elementarem Schwefel bzw. Selen, oder den metallorganischen Verbindungen
[Rh(COD)Cl]2 bzw. [Ir(COD)CI]. verlief ohne weitere Komplikationen gemaB der
Literaturvorschriften.l'43] Die COD-Komplexe 5.5 und 5.6 wurden erstmalig in ihrer Chlorido-
Form isoliert und charakterisiert. Fir die Darstellung der entsprechenden Dicarbonyl-
komplexe 5.7 und 5.8 wurden Dichlormethanlésungen von 5.5 und 5.6 einem schwachen
Strom aus Kohlenmonoxid ausgesetzt und der COD-Ligand quantitativ gegen Carbonyl-
liganden ausgetauscht (nicht gezeigt). Die IR-spektroskopische Untersuchung lieferte fir
Komplex 5.7 zwei scharfe Schwingungsbanden bei 2081.3 cm-' und 2001.0 cm-', und far
Komplex 5.8 bei 2063 cm-' und 1989 cm-', die umgerechnet denselben TEP-Wert von
2053 cm-' ergeben. Die TEP-Werte von 5.7 und 5.8 sind mit den Werten der Literatur
(2051-2055 cm-") konsistent.l'3l Abweichungen kénnen durch die Anwesenheit eines
anderen Halogenids als Liganden erklart werden.

Uber den mr-Akzeptorcharakter des fiir diese Verbindungen zugrunde liegenden Carbens
wurde bisher noch nicht berichtet. Daher wurde fir die Bestimmung ein 7’Se-NMR-
Spektrum von 5.4 in Aceton-dé mit KSeCN als internen Standard aufgenommen. Der
gemessene Wert belauft sich auf eine Verschiebung von 310 ppm und liegt somit in der
GréBenordnung des 4-Methoxy-4-phenyldihydrochinazolinylidens (361 ppm) und weiterer

sechsgliedriger Diaminocarbene.[46.144.167]

Der nachste Schritt bestand aus der Postfunktionalisierung der Carbenspezies durch
Hydridabstraktion mittels Tritylium-Kation. Hierzu wurden die Harnstoffderivate 5.3 bzw. 5.4
mit stéchiometrischen Mengen an Triphenylmethyltetrafluoroborat (TrBF4) unter streng
inerten Bedingungen vorgelegt und mit wenig trockenem Dichlormethan versetzt, so dass
eine konzentrierte Losung entstand (Schema 5.2). Nach wenigen Minuten trat eine
intensive Farbung ein und Gber Nacht schieden sich die ionischen Produkte 5.9BFs und
5.10BF; als intensiv gelb oder rot gefarbte Feststoffe in elementaranalysenreiner Form aus
der Loésung ab. Die Féllung wurde durch Zugabe von Diethylether bzw. n-Hexan

vervollstandigt und die Produkte durch Dekantieren der Uberstehenden Lésung in sehr
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guten Ausbeuten (88-91 %) isoliert. Beide Substanzen wurden NMR-spektroskopisch,
massenspektrometrisch und durch CHN-Verbrennungsanalyse charakterisiert.

Sg/Se [M(COD)CI],

N~ NaHMDS N~ _NaHMDS
PN 2 )\

) Ny N o RS
53Y=S | 52PF | PFs 5.5 M = Rh | cl
54Y=Se 56M=Ir

\ TrBF, \ TrBF,
BF, BF, BF 4
SN SN co SN
)\ Lo DA )\ /\
Ny N Rh. N Rh
| | o €O | ¢l
59BF,Y=S 5.12BF, 5.11BF,
5.10BF, Y = Se

Schema 5.2: In situ Deprotonierung von 5.2PFs, Carbenabfang und postsynthetische Modifikation.

Als Folge der kationischen Ladung werden, verglichen mit den neutralen Verbindungen 5.3
und 5.4, alle Signale im Protonenspektrum zu tiefem Feld verschoben. Besonders auffallig
ist dies fur die Signale der ArCHN-Funktionalitat, die jeweils ein scharfes Singulett bei
9.80 ppm (5.9BF4) und 9.72 ppm (5.10BF4) zeigen, welche auf eine starke Entschirmung
der C4—H-Protonen hindeuten. Die 'Juc-Kopplungen der aziden Protonen zu den
Kohlenstoffatomen werden aus den '3C-Satelliten der 'H-NMR-Spektren zu 193 Hz und
192 Hz bestimmt. Am deutlichsten ist die Auswirkung der kationischen Ladung in der
7Se-NMR-Verschiebung der Verbindungen 5.4 und 5.10BFs zu sehen. Mit einer
chemischen Verschiebung von 695 ppm zu tiefem Feld ist das kationische Carben ein
wesentlich besserer m-Akzeptor als sein neutrales Gegenstiick (A 385 ppm) und kann in
seiner 1-Aziditdt mit dem 4-Phenylchinazoliniumyliden (768 ppm) verglichen werden
(Abbildung 5.6).1144

Im direkten Vergleich zwischen den literaturbekannten und den hier vorgestellten
Verbindungen zeigt sich auch, dass die Phenylgruppe einen wesentlichen Einfluss auf das
Rickbindungsvermégen hat. Fir die neutrale Verbindung steigt die 7’Se-Verschiebung
durch Einbringung des Phenylrings von 310 ppm auf 361 ppm (A 51 ppm) und fir das
Kation von 695 ppm auf 768 ppm (A 73 ppm) an (vgl. Abbildung 3.16).
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Abbildung 5.6: Vergleich der 7”Se-NMR-Spektren der Selenoharnstoffe (CDCl3 / CDsCN, 115 MHz).

Von 5.9BF; wurden Kristalle durch Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte
Acetonitrilldsung erhalten. Das Ergebnis der rontgenkristallographischen Analyse zeigt eine
absolut planare Struktur Uber beide Ringe (Abbildung 5.7). Die C=S-Bindung liegt mit
165.18 pm etwas unter dem fiir Thioharnstoffe typischen Bereich (168.4 pm)['97.1%8] ynd
spannt mit den Atomen der Carbamideinheit Winkel von 124.45° (N1-C1-S) und 120.07°
(N2—C1-S) auf. Hieraus ergibt sich in Kombination mit dem N1-C1-N2 Winkel von 115.48°
eine Winkelsumme von 360° welche die sp?-Hybridisierung perfekt wiedergibt. Der
Vergleich mit dem 3,4-DHQ*-Derivat (5.2l) zeigt, dass der Wert fir den N2—C2—C3-Winkel
(121.57°) vom Tetraederwinkel abweicht und mit einer sp?>-Hybridisierung konform ist. Der
kationische Charakter spiegelt sich zudem in einer kurzen C2—C3-Bindung von 139.70 pm
wider, die auf eine partielle Doppelbindung und eine Delokalisierung der Ladung Uber das

Ruckgrat hindeutet.

Abbildung 5.7: Molekilstruktur von 5.9BFs im Festkérper. Schwingungsellipsoide fiir 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Tabelle 5.2: Ausgewéhite Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ ] von Verbindung 5.9BFa.

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 136.84(14) N1-C1-N2 115.48(9)
C1-N2 141.57(14) N2-C1-S 120.07(8)
C2-N2 131.55(14) N2-C2-C3 121.57(9)

Durch die Bestimmung des TEP-Wertes Iasst sich eine Aussage Uber das Donorvermégen
des zugrundeliegenden kationischen Carbens treffen. Hierfir wurde versucht — auf analoge
Weise zu den Chalkogenderivaten — Zugang zu kationischen Metall-COD-Komplexen zu
erhalten. Diese sollten durch Behandlung der neutralen Verbindungen 5.5 und 5.6 mit
Trityliumtetrafluoroborat erzeugt werden. Die Isolierung und Charakterisierung eines
entsprechenden Iridium-Derivats gelangen nicht. Eine Zersetzung der NMR-Proben trat
trotz inerter Bedingungen sehr schnell ein. Auch zeigte sich, dass die Substanz nicht Gber
Nacht unter inerten Bedingungen gelagert werden konnte. Im Gegensatz hierzu zeigte die
Rhodium-Verbindung 5.11BF4 eine gréBere Stabilitdt gegentber nicht génzlich inerten
Lagerbedingungen und konnte isoliert und charakterisiert werden. Die NMR-spektros-
kopischen Analysen zeigen Tieffeldverschiebungen fir alle Signale, verglichen mit der
neutralen Verbindung. Dies ist in Einklang mit der kationischen Ladung und einer
einhergehenden Entschirmung der entsprechenden Atome. Ein Dublett fir das Carben-
Kohlenstoffatoms ist im 3C{'H}-NMR-Spektrum nicht zu sehen.

Durch Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Lésung von 5.11BF4 sollte der entsprechende
NHC-Metall-Carbonyl-Komplex dargestellt werden. Die Charakterisierung von Verbindung
5.12BF, gelang nicht, da in jedem getesteten (deuterierten) Lésungsmittel bereits nach
wenigen Minuten Zersetzung eintrat. Die Aussagekraft der NMR- und IR-Spektren ist nicht
gewabhrleistet.

5.1.1.2 Deprotonierungsversuche von postmodifiziertem Chinazolin-2-yliden

Im n&chsten Schritt sollten die kationischen Thio- und Selenoharnstoffe 5.9BF; und
5.10BF; bezuglich ihrer Eignung als Prakursoren fir einen Carbenabfang untersucht
werden (Schema 5.3). Die in situ Deprotonierung wurde mit NaHMDS und KOBu als
starken und sterisch anspruchsvollen Basen bei —80 °C nach Standardvorschrift in THF
durchgefuhrt. In keinem der Experimente konnten die Verbindungen 4.13 und 5.14 —
Chalkogenaddukte von CArAmCs mit Thioureayl- bzw. Selenoureayl-Funktionalitat im
Rackgrat — mittels Massenspektrometrie und NMR-Spektrometrie nachgewiesen werden.
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. BF, M
. W‘)%Y N)%Y

A%
| 5.9BF, Y =S 513Y =S |
5.10BF, Y = Se 514 Y = Se
J KOBu
OBu
N~ Sg
N/gs
5.15 |

Schema 5.3: Reaktivitit der kationischen Harnstoffderivate 5.9BFs und 5.10BFa.

Experimente, die zum Ziel hatten den Prakursor 5.9BF4 zu deprotonieren und die dimere
Spezies bzw. das freie Carben zu erzeugen, zeigten, dass das Basenanion von KOBu
nukleophil an die C=N-Doppelbindung des Vorlaufers addiert (Schema 5.3). Eine &hnliche
Addition wurde bereits von Bertrand und Lassaletta fir die CAArCs auf Basis von
Phenanthridinl’® und Isochinolin('®4 beschrieben und auch von Lee fiir das Coumaraz-2-
on-Derivat (CArAmC) beobachtet.l'”8 Verbindung 5.15 wurde nur NMR-spektroskopisch
charakterisiert, da sich in Analogie zu Lassalettas Bericht zeigte, dass das Basenaddukt
sowohl in Lésung als auch im Festkdérper empfindlich auf Luft reagiert und sich rasch
zersetzt. Die Addition der Base spiegelt sich im 'H-NMR-Spektrum durch eine
Hochfeldverschiebung des urspringlichen N=CH-Protons wider. Das Signal des aziden
Protons von Verbindung 5.9BF4 resoniert zu tiefem Feld bei 9.80 ppm. Dies kann durch die
Uber das Ruickgrat delokalisierte positive Ladung begrtindet werden. Im Kontrast hierzu ist
das Proton des neutralen Addukts 5.15 bei signifikant hdherem Feld zu finden (5.54 ppm),
was die erfolgreiche Addition des Anions bestétigt.

Weitere Experimente zur Erzeugung der Dithiospezies 5.13 im Rahmen einer sequentiellen
Zweistufenreaktion, ausgehend von 5.9BF4;, und 5.15 als isoliertes Zwischenprodukt,
wurden durchgefihrt. Hierbei wurde versucht, das Basenaddukt mit einem Uberschuss an
elementaren Schwefel in THF umzusetzen. Die Butoxy-Gruppe des Substrats bildet eine
interne Base und sollte leicht abzuspalten sein, um den Prékursor in situ zu deprotonieren.
Reaktionen sowohl bei niedriger (=80 °C) als auch erhdhter (Raum-)Temperatur lieferten
jedoch nicht das gewlinschte Produkt 5.13.
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5.1.2 Chinazolin als Ausgangsverbindung fiir Carbene

5.1.2.1 Dimethylchinazolindiium-Kation: Deprotonierung und Folgechemie

Nach den gescheiterten Darstellungen der Verbindungen 5.13 und 5.14 (Schema 5.3) sollte
eine neue Strategie, ausgehend von Chinazolin als Substrat, verfolgt werden. Durch direkte
Alkylierung sollte ein dikationisches Chinazoliniumsalz (ChinXz) zuganglich sein, welches
zwei Pracarbenkohlenstoffatome aufweist (5.16X2). Durch geschickte Deprotonierung und
Abfang mit geeigneten Reagenzien sollte es mdglich sein 5.13 und 5.14 in nur zwei
Syntheseschritten darzustellen (Schema 5.4).

Y
©\AN xs MeX \j\r/ MBase + Y d\)ﬁl\/
N/) N¥ N Y

2 X
516X, | 513/5.14 |

Schema 5.4: Geplante Zwei-Schritt-Synthese eines Dicarbens.

Aus Grunden der Wirtschaftlichkeit wurde versucht, Chinazolin nach literaturbekannten
Synthesen aus leicht verfligbarem 2-Aminobenzylamin herzustellen. So beschreiben Das
et al. oxidationsmittel-, basen- und metallfreie Methoden, und Malakar et al. organo-
katalysierte Strategien fiir die Darstellung verschiedener Chinazolinderivate unter aeroben
Bedingungen in guten bis sehr guten Ausbeuten (Schema 5.5).['9%200 |m Rahmen dieser
Arbeit war es jedoch nicht mdglich, die Ergebnisse zu reproduzieren — so vielversprechend
und 6ékologisch diese Methoden auch sein mdgen. Chinazolin wurde kommerziell erworben
und durch Sublimation in Hochvakuum fiir die weitere Umsetzung mit Alkylhalogeniden
gereinigt. Da mit lodmethan bei Raumtemperatur keine Reaktion erfolgte, wurde Chinazolin
mit einem Uberschuss an Methyltriflat in der Mikrowelle umgesetzt (Schema 5.5). Wahrend
der Reaktion fiel das Produkt als dikationisches Triflatsalz aus dem L&sungsmittel aus.
Nach Waschen mit Dichlormethan, n-Hexan und Diethylether wurde ein weiBer Feststoff
erhalten, der eine hohe Empfindlichkeit gegenlber Luftfeuchtigkeit zeigte.

(:(\NHZ a) oder b) \)N MeOTf, CH,Cl, @TK TiO-
—— >
NH, N/ MW, 100 °C N* TfO

516(Tf0), | 95%

Schema 5.5: Fehlgeschlagene Synthesen von Chinazolin unter aeroben Bedingungen nach Das und
Malakar; a) (CO2H)2"2 H=0, 1,4-Dioxan, 120 C, 6 h, 85 %, b) CH=0, 30 mol% Organokatalysator,
MeCN, 110 C, 16 h, 78-88 %. Alkylierung von Chinazolin in der Mikrowelle (100 °C, 300 W, 10 bar).
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Nach der Charakterisierung wurde versucht, 5.16(TfO). unter variierenden Reaktions-
bedingungen in die Dithioverbindung 5.13 zu Uberflhren. Der Versuch, das Dikation mit
NaHMDS zu deprotonieren, schlug ebenso fehl wie mit KOBu als starker Base. Weder
konnten die doppelte noch die einfache Protonenabstraktion an C2- oder C4-Position und
die daraus resultierenden Thioverbindungen massenspektrometrisch bzw. NMR-spekiros-
kopisch nachgewiesen werden. Der Zugang zu Verbindung 5.13 blieb sowohl durch die

Deprotonierung eines Monokations (Schema 5.3) als auch eines Dikations (Schema 5.6)

S
(:fj\N/
-
N/gs
513 |
" TfO" - -
5.16(Tf0), | . \)N; oder b
ITI S N*

Schema 5.6: Deprotonierungsversuche des Dikations 5.16(TfO)2.

bis auf weiteres verwehrt.

Im Zuge der Aufreinigung von Verbindung 5.16(TfO)2 wurde beobachtet, dass diese nicht
nur mit Wasser (Luftfeuchtigkeit) reagierte, sondern auch eine hohe Affinitat zu kleinen
Nukleophilen zeigte.[*4 Die Addition von einfachen Alkoholen an die C=N-Doppelbindung
senkte die Elektrophilie des Chinazoliniumdikations erheblich, so dass die Monokationen
5.17TfO und 5.18TfO unter aeroben Bedingungen in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit
gehandhabt werden konnten (Schema 5.7). Die Verbindungen wurden vollstandig

charakterisiert.

OR
N N+/ ROH d\N/
N;J TfO N;J Tio
| TfO |
5.16(TfO), 517TfO R = Me

5.18TfO R = Et
Schema 5.7: Addition einfacher Alkohole an die C=N-Bindung von 5.16(TfO)2.
Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine Acetonitrillésung von 5.17TfO konnten
fir die Einkristallstrukturbestimmung geeignete Kristalle erhalten werden. Die gel6ste

Struktur ist in Abbildung 5.8 dargestellt und liefert einen Konstitutionsbeweis fir die

angenommene Struktur. Das bicyclische System ist fast vollstandig planar und zeigt fir das
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Amidinium-Fragment C—-N-Bindungen ahnlicher Lange als Hinweis auf die kationische
Natur und die Delokalisierung der positiven Ladung. Die NCN-Einheit spannt dabei einen
Bindungswinkel von 124.07 ° auf. Weitere ausgewéhlte Bindungslédngen und -winkel sind in
Tabelle 5.3 gelistet. Insgesamt sind die bestimmten Parameter &hnlich mit denen von
Verbindung 5.21 (Abbildung 5.5) und denen, die von Zhang und Ganter fur verwandte

Dihydrochinazolinium-Verbindungen berichtet wurden.[142.144]

Abbildung 5.8: Molekiilstruktur von 5.17TfO im Festkérper. Schwingungsellipsoide fiir 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 5.3: Ausgewdhlite Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ 9 des Kations 5.17TfO.

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel [9]
C1-N1 131.90(9) N1-C1-N2 124.07(6)
C1-N2 131.16(9) C2-01-C11 114.79(6)
C2-N2 146.24(9) N2-C2-C3 110.31(5)

Fir die Bestimmung der elektronischen Eigenschaften des zugrunde liegenden Carbens
wurde das substituierte Imidazoliumsalz 5.17TfO durch die sterisch anspruchsvolle Base
NaHMDS deprotoniert und in Anwesenheit von [Rh(COD)CI]. oder [Ir(COD)CI]> zu den
entsprechenden NHC-Metall-Komplexen umgesetzt. In Gegenwart von elementarem
Schwefel oder grauem Selen wurden die analogen Thio- bzw. Selenoharnstoffe erhalten.
Die Verbindungen wurden nach chromatographischer Aufreinigung als gelbe Ole (5.19 und
5.20) bzw. gelbe Feststoffe (5.21 und 5.22) in moderaten bis guten Ausbeuten (58—82 %)
erhalten. Die Verbindung wurde vollstandig charakterisiert.
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Das "7Se{'H}-NMR-Spektrum liefert fiir Verbindung 5.20 ein scharfes Singulett bei 338 ppm
in CDCls, was erwartungsgemaB in der GréBenordnung von bekannten Sechsring-
Carbenenl'®] liegt, darunter auch 5.4 (310 ppm) und das 4-Phenylderivat (361 ppm).['44

Die NHC-Metall-Komplexe weisen in den NMR-Spektren einen doppelten Signalsatz auf
und zeigen das Vorhandensein von zwei Diastereomeren in einem Verhaltnis von 60:40 flr
5.21 bzw. 80:20 fur 5.22 an. Dies ist auf das stereogene Zentrum an C4-Position im
Rlckgrat zurlckzufiihren, bei gleichzeitig eingeschrankter Rotation des Carbenliganden
um die C—M-Einfachbindung. Im *C{'H}-NMR-Spektrum zeigen die Carbenkohlenstoffe
Resonanzen bei 212.2 ppm ('Jcrn = 47.3 Hz) und 211.3 ppm ('Jcrn = 47.6 Hz) fir den
Rhodiumkomplex, und 205.1 ppm und 204.5 ppm fir die Iridiumverbindung. Wahrend die
Signale fir die aliphatischen und olefinischen Kohlenstoffatome im '*C{'H]-NMR-Spektrum
aus je 8 scharfen Singuletts (4 pro Signalsatz) bestehen, zeigt sich im "H-NMR-Spektrum

eine Uberlappung der entsprechenden Protonensignale.

Die Metallkomplexe wurden durch Einleiten eines schwachen Stroms aus Kohlenmonoxid
in eine Dichlormethanlésung in die entsprechenden Dicarbonylkomplexe Uberflhrt. Die
NMR-spektroskopische Analyse zeigt den quantitativen Austausch von COD durch Kohlen-
monoxid durch das Fehlen der Signale von koordiniertem Cyclooctadien. Stattdessen sind
im Protonen- und Kohlenstoffspektrum je zwei Signale fur freies COD auszumachen. Die
IR-spektroskopische Vermessung von 5.23 und 5.24 liefert je zwei scharfe Schwingungs-
banden fir die zum Carbenliganden trans- und cis-standigen Carbonylliganden. Aus den
mittleren Schwingungsbanden werden TEP-Werte von 2054 cm-' (5.23) und 2055 cm-!

(5.24) berechnet; eine GréBenordnung, die fir Diaminocarbene gangig ist (vgl. 5.7 und
5.8)_[43,143,144,201]
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OMe OMe
d\j\l/ NaHMDS d\)ﬁj/ Sg oder Se d
N N /g
| TfO" |
5.17TfO 519Y=S
5.20 Y = Se
[M(COD)Cl],
OMe
-
N
o, - d oo
Vo4
521 M=Rh Cl 523 M= Rh
522M=Ir 5.24 M =

Schema 5.8: Synthese und Reaktivitat des in situ erzeugten Carbens.

Im darauffolgenden Schritt wurde ein Vergleich mit den kationischen Derivaten 5.9 bis 5.12
angestrebt. Im Folgenden sollten die Verbindungen 5.19 und 5.20 durch Hydridabspaltung
postsynthetisch so modifiziert werden, dass kationische Verbindungen mit Methoxy-
Funktionalitaten erhalten werden (Schema 5.9, links). Hierflir wurden die Substrate mit
Tritylium-Kation in Dichlormethan zur Reaktion gebracht. Es zeigte sich, dass die Methoxy-
Einheit die bessere Austrittsgruppe darstellte und unter Bildung von Methoxytriphenyl-
methan (MeOTr) die zuvor beschriebenen ionischen Verbindungen 5.9BF; und 5.10BF,
erhalten wurden (Schema 5.9, rechts).

OMe ge, BF4
SN < "BF4 _TBF, SN
T*Y T)%Y
5.19, 5.20 5.9BF,Y =S
5.10BF, Y = Se

Schema 5.9: Experimente zur postsynthetischen Modifizierung der Chalkogenabfénge.

Far die Metallkomplexe 5.21 und 5.22 zeigte sich ein &hnliches Verhalten wie in Kapitel
5.1.1.1 beschrieben. So gelang es nicht, die BFs-Salze in guter Reinheit zu isolieren.
Alternative Versuche zur Abstraktion des Methoxy-Fragments wurden mit Trimethylsilyl-
triflat (TMSOTTf) durchgefiihrt, was zu Verbindung 5.11TfO in elementaranalysenreiner
Form fihrte. Die Verwendung von Trifluormethansulfonsdure ist ebenfalls denkbar und
sollte ebenso 5.11TfO als Produkt liefern. Das kationische Iridium-Analogon wurde nicht
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isoliert, da fur das Triflat-Salz genau wie fUr das BFs-Salz eine hohe Empfindlichkeit
gegenuber Luftfeuchtigkeit und Restwasser in Lésungsmitteln beobachtet wurde.

TMSOTf \N+ >N
@ = % % @

|CI |CI

/ \

CO

5.11TfO 5.12TfO

Schema 5.10: Darstellung des kationischen Rhodium-COD-Komplexes mit Triflat-Anion und
Umwandlung in den entsprechenden Dicarbonylkomplex.

Die NMR-Spektren von 5.11TfO weisen einen einfachen Signalsatz auf, was auf das Fehlen
des stereogenen Zentrums zurlickgeflihrt werden kann. Das Signal des ArCHN-Protons
erfahrt eine Tieffeldverschiebung und resoniert im 'H-NMR-Spektrum bei 10.08 ppm. Das
Carbensignal ist im 3C{'H}-NMR-Spektrum sowohl fir das BF4-Salz als auch fiir das TfO-
Salz nicht zu sehen. Insgesamt sind die 'H- und '*C{'H}-NMR-Spekiren der Verbindungen
5.11BF4 und 5.11TfO aber in Ubereinstimmung.

Mit dem isolierten Triflat-Salz war es nun méglich, den entsprechenden Dicarbonylkomplex
zu erhalten. Durch Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Nitromethanlésung wurde 5.11TfO
in 5.12TfO umgewandelt und charakterisiert. Bei Verwendung gangiger (deuterierter)
organischer Lésungsmittel wie Dichlormethan, Chloroform, Aceton oder Acetonitril trat
wahrend des Ligandenaustauschs eine starke Zersetzung des Substrats ein. Es trugen
folglich zwei Parameter zum Erfolg dieser Synthese bei. Zum einen scheint das Anion die
Empfindlichkeit gegentber Luft und Feuchtigkeit maBgeblich zu beeinflussen. Zum anderen
tragt auch die Wahl des Lésungsmittels zur Stabilitat der Substanz bei. Im 3C{'H}-NMR-
Spektrum zeigt sich das Carbensignal bei 209.7 ppm und spaltet mit einer 'Jcrh-Kopplungs-
konstante von 46.6 Hz zum Dublett auf. Fir die Quantifizierung der o-Donorféhigkeit
wurden die CO-Schwingungsbanden im IR-Spektrum — gemessen in Nitromethan — zu
2099.4 cm~" und 2025.6 cm~' bestimmt, die umgerechnet einen TEP-Wert von 2070 cm-'
ergeben. Damit ist das NHC elektronenarmer als das 5-DAC (2069 cm-1),[46] und fligt sich
in die Reihe der elektronenarmsten Carbene ein, die bis heute bekannt sind. Vergleichbare
NHCs sind das Tropylium-anellierte Imidazoliumyliden (2070 cm-1),l'3 das 4-Phenyl-
chinazoliniumyliden (2073 cm-")l'"44 und das Triazoliumyliden (2073 cm-").130]

5.1.2.2 Reduktion von Chinazolin

Nach der zweiten fehlgeschlagenen Synthesestrategie, zur Erzeugung von CArAmCs mit
funktionellen Seleno- bzw. Thioharnstofffragmenten im Ruickgrat, wurde nach einer

Mdoglichkeit gesucht, das Chinazolingrundgeriist dennoch an C4-Position in ein Carben zu
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Uberfuhren. Hierfir sollte auf eine Amidfunktionalitdt im Rickgrat verzichtet und das
Kohlenstoffatom in 2-Position in eine Methyleneinheit umgewandelt werden. Das so
erhaltene CAArC besitzt das Skelett von 1,2-DHQ, welches ein Strukturisomer zum
3,4-DHQ-basierten Diaminocarben aus Kapitel 5.1.1 bildet (Abbildung 5.9). Ein Vergleich
der elektronischen Eigenschaften hinsichtlich Donor- und Akzeptorvermdgen ist aufgrund
der strukturellen Ahnlichkeit besonders erstrebenswert, da sie ganzlich unterschiedlichen

NHC-Typen zugeordnet werden.

~ N~ Strukturisomere N~
< > L
@Q b

CAArC NHC

Abbildung 5.9: Motivation fiir die Synthese eines 1,2-Dihydrochinazolin-4-ylidens (links).

Fir die Darstellung des beschriebenen Carbens wurde ein dreistufiges, retrosynthetisches
Konzept entwickelt. Die retrosynthetische Addition eines Protons an das Carben liefert den
kationischen Vorlaufer, welcher durch Alkylierung des neutralen 1,2-DHQ zugéanglich sein
sollte. Die formale Abstraktion eines Hydrids und eines Protons fihrt zu Chinazolin; dem
Edukt fur die geplante Synthesesequenz (Schema 5.11).

. X"
N/ Deproton/erung N N Alkyllerung NN Redukt/on NN
J > p
T N

Schema 5.11: Retrosynthetische Uberlegungen zur Darstellung des CAArCs.

Nach einer Vorschrift von Osteryoung wurde Chinazolin mit Natriumborhydrid und Trifluor-
essigsaure in THF umgesetzt.[?%21 Anders als in der Literatur beschrieben, wurde diese stark
exotherme Reaktion unter Kiihlung bei 0 °C durchgefihrt und die Reaktanten Gber einen
Zeitraum von 180 Minuten reagieren gelassen (Schema 5.12). Im Anschluss wurde
Verbindung 5.25 (1,2-DHQ) mit einem Uberschuss an Methyliodid in Gegenwart von
Kaliumcarbonat als Base bei erhéhter Temperatur in Acetonitril alkyliert. Durch einen
nachfolgenden, wassrigen Anionenaustausch mit Ammoniumhexafluorophosphat (NH4PFe)
wurde eine elementaranalysenreine Probe erhalten, die NMR-spektroskopisch untersucht
wurde. Der Vergleich der NMR-Spektren mit denen von Verbindung 5.2* zeigte, dass —
entgegen der Erwartung — nicht 1,2-DHQ* (5.26*), sondern das Strukturisomer 3,4-DHQ*

(5.2*) entstanden ist.
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AN N+/
> ) _
E—— N PFg

SN NaBH,4, TFA SN Mel, K,CO4 5.26PFg |
N/) THF, 0 °C N) MeCN, 60 °C
525 H 779 N
— (;QJ PFe’
I

5.2PFg 45 %

Schema 5.12: Reduktion von Chinazolin, Alkylierung und lonenaustausch.[2%?]

Um den Sachverhalt dieser scheinbaren Isomerisierung aufzuklaren, wurde zunachst eine
Arbeitshypothese formuliert:

Wéhrend des Reaktionsschritts der Alkylierung wandert ein Proton, Wasserstoffatom
oder Hydrid von der C2-Position des Edukts zu der C4-Position.

Fur die Uberpriifung dieser Theorie wurde die Reduktion mit Natriumbordeuterid (NaBD.)
wiederholt. Die Reaktion zu 5.27 verlief nach der zuvor beschriebenen Synthese in &hnlich
guter Ausbeute von 71 % (Schema 5.13, erster Schritt). Die NMR-Spektren der deuterierten
und der undeuterierten Verbindung sind kongruent und unterscheiden sich nicht in der Lage
der Signale (Abbildung 5.10). Allerdings zeigt sich fur 5.27 sowohl im 'H-NMR-Spektrum
bei 4.73 ppm als auch im "3C{'H}-NMR-Spektrum bei 40.4 ppm je ein Triplett, welches
durch eine 2Jip- bzw. 'Jcp-Kopplung der monodeuterierten Methylengruppe (CHD) hervor-
gerufen wird.

D

Mel, K,CO»3 _
\)N NaBD4, TFA m MeCN, 60 °C j\l
R EEE—— PF _
~ o . 6
N THF, 0°C D —_— .
527 1 71% 528PF; | 44 %

Schema 5.13: Reduktion zur isotopenmarkierten Verbindung 5.27 in Anlehnung an Osteryoung und
scheinbare Isomerisierung durch Deuteriumwanderung zu 5.28*.
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Abbildung 5.10: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5.25 (oben) und 5.27
(unten) (CD3CN, 300 MHz). Das Triplett der CHD-Einheit von 5.27 resoniert bei 4.73 ppm.

Im nachsten Schritt wurde Verbindung 5.27 unter gleichen Bedingungen in zwei Synthese-
schritten in das Hexafluorophosphat-Salz, mit einer Gesamtausbeute von 44 %, Uberfihrt
(Schema 5.13, zweiter Schritt). Die Isolierung und Reinigung des lodid-Salzes erfolgte
analog zu 5.21 mittels Soxhlet-Extraktion; im Anschluss wurde per lonenaustausch das
Hexafluorophosphat-Salz generiert. Auch Verbindung 5.28PFs zeigt im 'H-NMR- bei
4.73 ppm und 'C{'H}-NMR-Spektrum bei 49.4 ppm je ein Triplett (Abbildung 5.11 und
Abbildung 5.12). Auffélligerweise sind die chemischen Verschiebungen dieser Tripletts mit
denen der CH>-Gruppe von 5.2PFs in beiden Spektren deckungsgleich.

N/
) PFg
5.2PFg ITF
D
Triplett N~
J +/J PFe

5.28PFg N
'l I L l A |

8 7 6 5 4 3 2 1 0

5 (ppm)

Abbildung 5.11: 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5.2PFs (oben) und 5.28PFs (unten) (CDsCN,
600 MHz). Das Triplett der CHD-Einheit von 5.28PFs resoniert bei 4.73 ppm.
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Abbildung 5.12: 3C{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 5.2PFs (oben) und 5.28PFs (unten)
(CDsCN, 600 MHz). Das Triplett der CHD-Einheit von 5.28PFg resoniert bei 49.4 ppm.

Dies wlrde bedeuten, dass nach der Deprotonierung bzw. vor der eigentlichen Alkylierung
eine selektive Migration des Deuteriums von der Monodeuteromethylengruppe (CHD) in
C2-Position zum C4-Kohlenstoffatom stattgefunden hat (Schema 5.13, zweiter Schritt).
Diese Annahme steht aber im starken Widerspruch zum kinetischen Isotopeneffek.
Demnach hat eine chemische Bindung mit einem Deuteron (hier: C-D) eine niedrigere
Nullpunktsschwingungsenergie und folglich eine hdhere Dissoziationsenergie als eine
vergleichbare Bindung zu einem Proton (C—H). Grund hierfir ist, dass Deuterium ungeféahr
doppelt so schwer ist wie Wasserstoff. Basierend auf den Beobachtungen der oben
geschilderten Experimente ist eine Migration des Deuteriums nicht plausibel. Die Ursache
der scheinbaren Isomerisierung kénnte demnach im Reaktionsschritt der Reduktion selbst
stecken. Es wurde eine neue Arbeitshypothese formuliert:

Bei der Reduktion von Chinazolin mit NaBH, in Gegenwart von TFA greift das Hydrid
das C4-Kohlenstoffatom an. Es entsteht das zu 3,4-DHQ tautomere 1,4-DHQ. Durch
Alkylierung werden beide Spezies in ihre kationischen Derivate 3,4-DHQ* bzw. 1,4-
DHQ* Gberfiihrt, welche durch Mesomerie miteinander verknlipft sind.

Dieser Zusammenhang wird durch Schema 5.14 verdeutlicht. Im Folgenden wird davon
ausgegangen, dass es sich bei der zu identifizierenden Substanz um 1,4-DHQ handelt, was
es jedoch zu beweisen gilt.

©\/\JN Alkylierung ©\/\)|N + j\l - Alkylierung ©\/\)N H
g —
N N N* N
H |

I
1,4-DHQ 1,4-DHQ" 3,4-DHQ" 3,4-DHQ

Schema 5.14: Resonanzstabilisierung von 1,4-DHQ* und 3,4-DHQ* nach Alkylierung der Tautomere
1,4-DHQ und 3,4-DHQ.
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Durch einen direkten Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 1,4-DHQ und 3,4-DHQ soll auf
den Unterschied der Verbindungen hingewiesen werden (Abbildung 5.13). Das 'H-NMR-
Spektrum von 1,4-DHQ in DMSO-d6 zeigt ein typisches, scharfes Singulett bei 8.32 ppm,
welches von dem NCHN-Proton erzeugt wird. Im Gegensatz dazu steht die chemische
Verschiebung des CH-Protons in 3,4-DHQ (7.10 ppm), welches in den Signalbereich des
arylischen Ruckgrats (7.12—6.70 ppm) hineinragt. Generell sind alle Signale, einschlieBlich
des Singuletts der CH.-Gruppe, in 1,4-DHQ zu tiefem Feld verschoben. Die aziden NH-

Protonen beider Verbindungen sind nicht zu sehen.

JN
1,4-DH : :N
4-DHQ N

L w

)NH

88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 4.4 42 4.0
5 (ppm)

Abbildung 5.13: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren der vermeintlichen Verbindung 1,4-DHQ
(oben) und der Vergleichssubstanz 3,4-DHQ (unten) (DMSQO-d6, 600 MHz).

Abbildung 5.13 bestétigt, dass es sich bei 1,4-DHQ und 3,4-DHQ um zwei géanzlich
unterschiedliche Substanzen handelt, die eineindeutig Uber ihre NMR-Spektren
unterschieden werden kénnen. Ferner soll gezeigt werden, dass es sich bei der
unbekannten Verbindung (vermeintliches 1,4-DHQ) nicht um 1,2-DHQ handelt.

Es wurden '3C{'H}-NMR-, DEPT-135-, HSQC-, COSY- und HMBC-Spektren aufge-
nommen, um die Substanz mdglichst genau beschreiben zu kénnen. Dabei lasst sich mit
Hilfe der ersten drei Experimente eine Zuordnung der '3C{'H}-NMR-Signale zu den
arylischen und quaterndren Kohlenstoffatomen sowie dem NCHN- und den CH-
Kohlenstoffatomen erzielen (Abbildung 5.14). Von besonderem Interesse ist das HMBC-
Spektrum, welches sensitiv flir skalare 2Jhc- und 3Juc-Kopplungen ist und wichtige

Informationen Uber die Konstitution einer Verbindung enthalt (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.14: Ausschnitt aus dem "3C{'H}-NMR-Spektrum der vermeintlichen Verbindung
1,4-DHQ in (DMSO-d6, 150 MHz). Zuordnung der Signale mittels DEPT-135- und HSQC-Spektrum.

Flr das Proton der Amidineinheit (8.32 ppm) treten drei Kreuzsignale auf (roter Kasten in
Abbildung 5.16). Die zwei starken Signale werden den 3Juc-Kopplungen zwischen dem
NCHN-Proton und dem Kohlenstoffatom der CHx-Gruppe (40.8 ppm) bzw. dem
quaternaren C8a-Kohlenstoffatom (130.8 ppm) zugeschrieben (1 & 3). Die “Juc-Kopplung
zum quaterndren C4a-Kohlenstoffatom (118.0 ppm) ist nur sehr schwach ausgepréagt (2),
da *4J-Kopplungen in HMBC-Spektren fiir gewdhnlich nicht zu sehen sind.

Die vertikale Spur der Methylenprotonen (4.75 ppm) zeigt vier starke Kreuzsignale (griiner
Kasten), wovon zwei von den 2Juc- und 3Jhc-Kopplungen zu den quartdren Kohlen-
stoffatomen C4a (118.0 ppm) und C8a (130.8 ppm) erzeugt werden (5 & 7). Aufgrund der
hohen Intensitdt des dritten Kreuzsignals ist nur eine 3Juc-Kopplung zwischen der
Methylengruppe und dem C5-Kohlenstoffatom plausibel (6). Folglich wird diesem im
13C{"H}-NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung von 127.2 bzw. 127.0 ppm zugeteilt.
Eine genauere Aussage lasst sich nicht machen, da die Signale zu dicht beieinander liegen.
Das vierte Signal (8) spiegelt die 3Jhc-Kopplung zum NCHN-Kohlenstoffatom wider.

Zudem wird im HMBC-Spektrum ein weiteres starkes Kreuzsignal beobachtet, das die
bisherige Annahme unterstiitzt (blauer Kasten). Es handelt sich hierbei um die 3dhc-
Rlckkopplung des C5—H-Protons zum Kohlenstoffatom der Methyleneinheit (4).

Sowohl die Hin- und Ruckkopplungen zwischen der CH>-Gruppe und der arylischen C5—-H-
Einheit als auch die starken Kreuzsignale zwischen den CHz-Protonen und den quartaren
Kohlenstoffatomen sind nur far 1,4-DHQ zu erwarten und werden durch das HMBC-
Experiment bestatigt. Fir 1,2-DHQ wilrden die kirzesten skalaren Wechselwirkungen
zwischen der CHz-Briicke und den arylischen C—H-Atomen in C5- und C8-Position durch
Sdhc- bzw. “Juc-Kopplungen beschrieben, welche nicht durch die Theorie vorhergesagt
werden (violette Pfeile in Abbildung 5.17).
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Abbildung 5.15: HMBC-Spektrum von 1,4-DHQ (DMSO-d6, 600 MHz / 150 MHz).
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Abbildung 5.16: Zuordnung der skalaren Kopplungen in 1,4-DHQ ausgehend von dem/den
Proton/en: des NCHN-Fragments (rot), der C5—H-Einheit (blau) und der Methylenbriicke (griin).

Jhc *Jnc

: N : N
\—U \Iil/
*Jnc 3Jnc

Abbildung 5.17: Die skalaren Korrelationen in 1,2-DHQ: Die *Jxc- und °Juc-Kopplungen zwischen
der CH2-Gruppe und den arylischen C—-H-Einheiten sind nicht mit der Theorie eines HMBC-
Spektrums konform (links). Fiir die Kopplungen zwischen der CH.-Gruppe und den quartdren
Kohlenstoffatomen werden ein starkes (°Juc) und ein schwaches (*Jxc) Kreuzsignal erwartet (rechts).
Diese Erwartungen sind nicht im HMBC-Spektrum wiederzufinden.
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Die Befunde der Reduktion von Chinazolin mit Natriumborhydrid sind in Schema 5.15
graphisch zusammengefasst. Anders als von Osteryoung angegeben entsteht bei dieser
Reaktion 1,4-DHQ (5.29). Durch anschlieBende Deprotonierung und Alkylierung wird 1,4-
DHQ in 1,4-DHQ* Uberfuhrt. 1,4-DHQ* ist eine mesomere Grenzstruktur von 3,4-DHQ-,
dem alkylierten Produkt des 3,4-DHQ (Schema 5.14). Die Alkylierung von 1,4-DHQ und

3,4-DHQ resultiert also in demselben Kation 5.2*.

NaBH,, TFA [ (;f) — @J PFe
5.29

oder
XN NaBD4, TFA 5.2PFg
N/) THF, 0°C D
N/
) J PFe
N+
5.30 5.22PF; |

Schema 5.15: Reduktion von Chinazolin zu 1,4-DHQ und nachfolgender Alkylierung zu 3,4-DHQ"*.

Durch die ausfiihrliche Auswertung des HMBC-Spekirums wird 1,4-DHQ eindeutig als
solches identifiziert. Zuklnftige Experimente sollen die Charakterisierung aber weiter
festigen (siehe Kapitel 6). Das bedeutet, dass sich die Carbenchemie an 1,2-Dichydro-
chinazolin an dieser Stelle in einer Sackgasse befindet. Demnach ist der Zugang zu einem

Chinazolin-4-yliden auf diesem Weg nicht mdglich.
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5.2 Chinazolin-2-on-basierte Carbene
5.2.1 2-Aminobenzylamin als Ausgangsverbindung fiir CArAmCs

In Kapitel 5.1 wurden Versuche dargelegt, cyclische (Aryl)(Amido)Carbene mit Thio- bzw.
Selenoureayl-Funktionalitdt darzustellen. Ausgehend von 3,4-DHQ erfolgte in zwei
Schritten die Synthese der Harnstoffderivate, welche durch Postmodifikation nachfolgend
weiter umgesetzt wurden. Der Nachweis bzw. die Isolierung des zugehdrigen CArAmCs
war durch Deprotonierung allerdings nicht moglich.

Im Folgenden soll Uber einen Ansatz berichtet werden, der zum Ziel hatte, ein CArAmC auf
Chinazolin-2-on-Basis, dem Sauerstoffanalogon, zu generieren (Schema 5.17). Dieses
bildet ein Strukturisomer zum Chinazolin-4-onyliden. Ein Vergleich der elektronischen
Eigenschaften des cyclischen (Aryl)(Amido)Carbens (CArAmC) mit dem bekannten
cyclischen mono-(Amino)(Amido)Carbens (MAAC) wurde angestrebt. Die in diesem Kapitel
vorgestellten Ergebnisse sind teilweise in Zusammenarbeit mit Marius Molter im Rahmen

seiner Bachelorarbeit entstanden.[203]

0]

. R . R
N Strukturisomere N’
L < > L)
o -
R R
CArAmC MAAC

Abbildung 5.18: Motivation fiir die Synthese eines CArAmCs auf Basis von Chinazolin-2-on (links).

Die retrosynthetische Zerlegung des Zielmolekuls sieht zundchst eine Addition eines
Protons an das carbenoide Kohlenstoffatom vor, um zum kationischen Prékursor zu
gelangen. Analog zu den postsynthetischen Modifizierungen aus Kapitel 5.1 1&sst sich aus
dem Prékursor durch Hydridaddition die neutrale 3,4-Dihydrospezies generieren. Die
Alkylierung erfolgt nach Protonenabstraktion durch geeignete Basen mit Alkylhalogeniden.
Der Ringschluss wird formal durch Umsetzung von 2-Aminobenzylamin mit Phosgen
erreicht (Schema 5.16).
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Schema 5.16: Retrosynthetische Uberlegungen zur Darstellung des CArAmCs.

2-Aminobenzylamin stellt das Substrat dar (vgl. Kapitel 5.1.1.1), welches preiswert und
leicht erhaltlich ist. In Anlehnung an Hartmann et al. wurde die Synthese optimiert und
2-Aminobenzylamin mit 0.4 Aquivalenten Triphosgen und einem Uberschuss Triethylamin
in THF zum entsprechenden Harnstoff umgesetzt (Schema 5.17).12%4 Der bei der Reaktion
freigesetzte Chlorwasserstoff wurde durch NEt; als Hilfsbase abgefangen und das
anfallende Ammoniumsalz wahrend der wassrigen Aufarbeitung quantitativ entfernt. Durch
den Einsatz von nur 0.4 Aquivalenten Triphosgen wurde zudem eine bessere Atom-
6konomie erreicht. Die analytischen Daten waren mit der Literatur konsistent.

fhd
@NHZ CICI o O CICI ©\ANH
NH, NEt;, THF, 0 °C H/go

5.31 90 %

Schema 5.17: Darstellung von Verbindung 5.31 in Anlehnung an Hartmann.2°4

Von Falk et al. wurde berichtet, dass Harnstoffe in aprotisch-dipolaren Losungsmitteln in
Gegenwart von Natriumhydroxid N-alkyliert werden.[205206] Dies geschieht unter Phasen-
transferkatalyse in Toluol. Bei der Umsetzung von 5.31 mit Methyliodid unter den
beschriebenen Bedingungen wurde ein Stoffgemisch im Verhéltnis 9:1 erhalten, bestehend
aus 5.32 und substituiertem Chinazolin-2,4-dion (Schema 5.18). Nach chromato-
graphischer Reinigung an Kieselgel konnte nur das 2,4-Dion in einer Ausbeute von 10 %
isoliert und charakterisiert werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt vier Signale zwischen
8.24 ppm und 7.21 ppm fir die Protonen des arylischen Rickgrats und zwei scharfe
Singuletts fur die Methylgruppen bei 3.62 ppm und 3.27 ppm. In Kombination mit einem
DEPT-135-Spektrum lassen sich die Signale der vier quaternaren Kohlenstoffatome im
13C{'H}-NMR-Spektrum zuordnen. Die CHN-Verbrennungsanalyse und das El-Massen-
spektrum bestétigen zudem, dass das 2,4-Dion isoliert wurde.
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Mel 9 . 1
NBuCl 0
E:fNH NaOH, K2CO3 O\AN/ E:ﬁ‘\N/
N/go T0|UO|, 100 °C N/go N/go
H | |
5.31 5.32

Schema 5.18: Phasentransferkatalysierte Alkylierungsversuche von 5.31 in Analogie zu Falk.

Aus der NMR-Probe des 2,4-Dions konnten Kristalle erhalten werden, die fir eine Réntgen-
strukturbestimmung geeignet waren. Die Struktur im Festkdrper ist in Abbildung 5.19
dargestellt und zeigt — entgegen der Erwartung — eine Hydroxyl-Gruppe an C4-Position,
was jedoch nicht in Einklang mit den analytischen Daten ist. Das sp3-hybridisierte
Kohlenstoffatom ragt mit einem Abstand von 33.93 pm in einem Diederwinkel von 23.10°
aus der Ringebene des Dihydropyrimidins heraus. Der Bindungsabstand von 144.91 pm
weist darauf hin, dass die Atome C2 und N2 nicht an einer Amidresonanz zu O2 beteiligt
sind. Ferner liegt der C2-0O2-Abstand mit 142.06 pm in einer GréBenordnung, die fir
Alkohole typisch ist (143 pm). Weitere Bindungsabstande und -winkel sind in Tabelle 5.4
gelistet. Die Bildung des 2,4-Dions und der Hydroxy-Verbindung konnten bisher nicht
plausibel erklart werden, da der Fokus auf die Synthese des alkylierten 3,4-Dihydro-

chinazolinons gelegt wurde.

Abbildung 5.19: Struktur von 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on im Festkérper.
Schwingungsellipsoide fiir 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Tabelle 5.4: Ausgewéhite Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ 9 der Hydroxy-Verbindung.

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 137.57(13) N1-C1-N2 118.15(9)
C1-N2 135.50(14) N2-C1-O1 120.80(10)
C2-N2 144.91(14) N2-C2-C3 110.37(8)

Da die in Schema 5.18 geschilderte Synthese nicht zielfihrend war, wurde im nachsten
Schritt die Optimierung der Alkylierungsbedingungen angestrebt. Im Folgenden wurde auf
den Phasentransferkatalysator verzichtet und nur eine einzige Metallbase eingesetzt. Die
besten Ergebnisse wurden mit Natriumhydrid in Toluol bei 120 °C erzielt. Durch Einsatz
verschiedener Halogenalkane wurden die Verbindungen 5.32 bis 5.35 in sehr guten
Ausbeuten isoliert und vollstandig charakterisiert. Aus diesen wurden die kationischen
Verbindungen 5.35BF; bis 5.37BF; durch Hydridabstraktion unter Verwendung von
Trityliumtetrafluoroborat generiert. Die erfolgreiche Dehydridierung zeigte sich wahrend der
Reaktion durch das Ausfallen gelber Niederschlage.

BF,
NH NaH + RX (:(\N/R TrBF, SR
N/go Toluol, 120 °C N/go CH2C|2, rt N 0]
H | |
5.31 R R
X =Br, | 5.32 R =Me, 93 % 5.35BF4 R = Me, 98 %
5.33R =FEt, 94 % 5.36BF, R = Et, 96 %
5.34 R =Bn, 90 % 5.37BF,R=Bn, 91 %

Schema 5.19: Optimierte Alkylierung von Verbindung 5.31 und Synthese der kationischen NHC-
Vorldufer 5.35BF4 bis 5.37BF4 durch Dehydridierung.

Es gelang, durch Lésungsmitteldiffusion von Diethylether in eine Acetonitrillésung, von
5.35BF; Kristalle fir eine Réntgenstrukturanalyse zu erhalten. Die Struktur ist in Abbildung
5.20 gezeigt. Der Heterocyclus weist erwartungsgeman eine absolut planare Struktur auf.
Alle Bindungswinkel liegen annahernd bei 120°, was auf die sp?>-Hybridisierung der Ring-
atome zurlckzufuhren ist. Die Csp>~Nsp?-Bindungen unterscheiden sich allerdings in ihren
Léangen. Die C1-N1-Bindung (136.95 pm) ist deutlich kirzer als die C1-N2-Bindung
(141.80 pm), was darauf hindeutet, dass das N1-Stickstoffatom eine starkere Amid-
resonanz zeigt als das N2-Stickstoffatom. Dieses ist an der Stabilisierung der kationischen
Ladung beteiligt, die sich nach der Hydridabspaltung formal auf dem C2-Kohlenstoffatom
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befindet. Die C2—-N2-Bindung (131.48 pm) liegt im Bereich einer Csp?=N-Bindung. Weitere
wichtige Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5.5 aufgefihrt.

Abbildung 5.20: Molekilstruktur von 5.35BFa im Festkérper. Schwingungsellipsoide fir 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 5.5: Ausgewéhite Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ ] von Verbindung 5.35BFa4.

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 136.95(17) N1-C1-N2 115.76(11)
C1-N2 141.80(18) N2-C1-O 119.71(13)
C2-N2 131.48(18) N2-C2-C3 121.32(12)

Im Folgenden wurde, analog zu den Thio- und Selenoharnstoffen 5.9BF4 und 5.10BF, der
Versuch unternommen, die entsprechenden Carbene aus den Préakursoren 5.35BF; bis
5.37BFs zu erzeugen. Massenspekirometrische und NMR-spektroskopische Analysen
lieferten nach der Aufarbeitung der mit anspruchsvollen Metallbasen (NaHMDS bzw.
KOBu) versetzten Prakursoren keinen Hinweis auf eine erfolgreiche Umsetzung mit
Schwefel oder Selen zu den entsprechenden Addukten (Schema 5.20, links). Wohl aber
gelang es, das Butanolat-Anion an die C=N-Doppelbindung in sehr guter Ausbeute zu
addieren und zu charakterisieren (Schema 5.20, rechts). Fiir den cyclischen Harnstoff 5.38
wurde ebenso wie fir das Thio-Derivat 5.15 eine hohe Luftempfindlichkeit in Substanz und
Lésung beobachtet.
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Y BF, O'Bu
N'R SelSs, MBase SV KO'Bu N
'T‘)%O THF, -80 °C ,},/go THF, -80 °C ITI/&O
R R 5.38 97 %
5.35BF, R = Me
Y=5,Se 5.36BF, R = Et
MBase = NaHMDS, KO'Bu 5.37BF,R = Bn

Schema 5.20: Reaktivitat der NHC-Prdkursoren 5.35BFs bis 5.37BF3.

Die Deprotonierungsversuche der Harnstoffe 5.35BF; bis 5.37BF4 und der Chalkogen-
derivate 5.9BF4 und 5.10BF; flihrten nicht zu den gewlinschten CArAmCs, was vermutlich
auf die geringe sterische Abschirmung des C4-Kohlenstoffatoms durch die N-Alkylreste
zurlckzufuhren ist. Hierdurch stieg das Bedirfnis nach starren und sterisch anspruchs-

vollen N3-Substituenten.

Klassischerweise verlauft die Aminierung von Arenen Uber den Mechanismus der
nukleophilen aromatischen Substitution. Dies erfordert allerdings drastische Reaktions-
bedingungen und eine Aktivierung des Aromaten durch elektronenziehende Substituenten
sowie eine gut zu substituierende Austrittsgruppe.l'4 Durch die Entwicklung metall-
katalysierter Verfahren durch Jourdan / Ullmann / Goldberg,[2°7-21% und Chan / Evans /
Lam,2""-213l ynd Buchwald / Hartwig,?'4215 wurde ein ganzlich neuer Zugang zu Arylaminen
bzw. Arylamiden erschlossen. Wahrend fiir die Ullmann-Goldberg-Reaktion?'62'7] und
Buchwald-Hartwig-Kupplung Arylhalogenide Verwendung finden, werden in der Chan-Lam-
Variante Arylboronsduren eingesetzt. Aus allgemeiner Sicht waren die niedrigeren Kosten
der Kupfer(l)-Quellen und die leicht erhaltlichen Liganden ausschlaggebend fir den Einsatz
von Reaktionen vom Ullmann-Typ gegentber der kostspieligen Palladium-Systeme der
Buchwald-Hartwig-Variante.

Phl,KPO, o BFy o
@\NH [Cul], [DACH] @\N/ TrBF,4 N*
H/go 1,4-Dioxan, 120 °C N/go CH,Cl,, rt IT‘ o
5.31 530 "N 569% 5.40BF, 7" 91 %

Arl ©?N’Ar Jr
| e
Ar = o-Tol, Mes, Dipp Ar Carbenaddukt

Schema 5.21: Kupfervermittelte N-Arylierungen von 5.31 und Dehydridierung von 5.39.
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Das Substrat 5.31 wurde mit lodbenzol, einem Uberschuss basischem Kaliumphosphat,
und katalytischen Mengen Kupfer(l)iodid und racemischem trans-Diaminocyclohexan in
1,4-Dioxan bei 120 °C zur Reaktion gebracht (Schema 5.21). Nach chromatographischer
Reinigung an Kieselgel wurde 5.39 elementaranalysenrein erhalten. Es war nicht mdglich
die Ausbeute von 56 % durch Variation der Parameter Base, Losungsmittel, Temperatur,
Kupferquelle oder Ligand zu erhéhen. Auch zeigte die Reaktion eine Intoleranz gegenlber
der Verwendung von Arylhalogeniden mit Alkylsubstituenten in ortho-Position. In diesen
Fallen wurde kein Produkt isoliert. Dies ist vermutlich auf sterische Wechselwirkungen mit

der Harnstoffgruppe zuriickzufiihren.[27]

Analog zu den in Schema 5.19 beschriebenen Reaktionen erfolgte die Hydridabstraktion
mit TrBF4 zum kationischen Prakursor 5.40BF,4, welcher vollstandig charakterisiert wurde.
Das Carben konnte auch mit einem Phenyl-Substituenten unter den zuvor beschriebenen
Reaktionsbedingungen nicht in situ erzeugt und mit den Chalkogenen abgefangen werden

(Schema 5.21). Das cyclische (Aryl)(Amido)Carben blieb somit weiterhin unzuganglich.

5.2.2 2-Aminobenzaldehyd als Ausgangsverbindung fiir CArAmCs

Die Ergebnisse aus den Kapiteln 5.1.1 (Schema 5.3) und 5.2.1 (Schema 5.20 und Schema
5.21) lieBen erkennen, dass der sterische Anspruch des Substituenten in N3-Position noch
weiter erhéht werden musste, was jedoch nicht durch die kupfervermittelte Arylierung
gelang. Aus diesem Grund wurde eine neue Syntheseroute erschlossen, bei der die
sterisch anspruchsvollen Reste vor dem Ringschluss eingefiihrt wurden. Als Vorlage diente
die Iminbildung aus Salicylaldehyd und dem entsprechenden Anilin-Derivat in ethanolischer
Lésung,2'8 gefolgt von einem Ringschluss mit Triphosgen (Schema 5.22).['78 Ubertragen
auf 3,4-Dihydrochinazolin-2-on bedeutete dies, dass 2-Aminobenzaldehyd als Ausgangs-
verbindung diente und sequentiell in zwei Stufen aryliert bzw. alkyliert werden musste. Im
Anschluss sollte der Ringschluss mit Triphosgen erfolgen (Schema 5.23). Die in diesem
Kapitel vorgestellten Ergebnisse sind teilweise in Zusammenarbeit mit Karol Mzyk im
Rahmen seiner Bachelorarbeit entstanden.2'!

Lee (2018)

Cl
@O AI'-NHQ, [H+] E:(%N/AI’ BTC, NEt3 E:ﬁ\N/Ar
OH EtOH OH THF oo

Schema 5.22: Darstellung des Carbamoyl-basierten CArAmC-Vorldufers nach Lee.l'’8l,
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diese Arbeit
Cl
(:f\ N~ Ar Ringschluss @ N~ Ar Iminbildung o
> p—
rﬂko NH NH,
R R

Schema 5.23: Ubertragung des Synthesekonzepts nach Lee auf die Synthese eines Prakursors mit
Ureayl-Funktionalitat.

Die Verwendung von Eisenstaub in Kombination mit Salzsaure in ethanolischer Lésung
bietet einen praktischen Ansatz, um 2-Aminobenzaldehyd leicht und kostenglinstig durch
Reduktion von 2-Nitrobenzaldehyd zu erhalten. Die Reaktion lasst sich im Multigramm-
maBstab durchfihren. Im nachsten Schritt wurde die Carbonylgruppe der Amino-
Verbindung, in Anlehnung an eine Vorschrift nach Grubbs, sdurekatalysiert zum
entsprechenden Aldimin umgesetzt (Schema 5.24).'81 Die Produkte 5.41 und 5.42 wurden
durch Chromatographie an Kieselgel aufgereinigt und charakterisiert. Die Ausbeuten lagen
zwischen 75 und 83 %. Der Versuch der Umsetzung des Benzaldehyds mit Adamantylamin

— o
NH,
X0 Fe, [H*] X0 HoN-Ar 5.41 Dipp
— ————  5.42Mes
NO, EtOH, 120 °C NH, H,N-Ad
Ad
Nn
—e-
NH,

Schema 5.24: Reduktion von Nitrobenzaldehyd und anschlieBende Iminbildung.218-220]

war nicht erfolgreich.

Von Verbindung 5.41 wurden Kristalle durch langsames Verdampfen einer konzentrierten
Hexanlésung erhalten. Die Struktur im Festkdrper ist in Abbildung 5.21 gezeigt. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit zwei unabhangigen
Molekilen in der asymmetrischen Einheit. Die Struktur des Iminfragments ist nahezu
planar. Die C—N-Bindungsabsténde entsprechen den Erwartungen (Tabelle 5.6). Zwischen
der Amino-Gruppe und dem Imin-Stickstoffatom wird eine Wasserstoffbriicke von 272.0 pm
Lange beobachtet und einem Winkel von 135.7° zwischen Donor, Wasserstoffatom und
Akzeptor (N-H---N). Der Ring des Dipp-Substituenten steht mit einem Diederwinkel von
88.12° fast orthogonal zur gemittelten Ebene des 2-Amino-substituierten Benzaldimin-

fragments. Flr das zweite unabhangige Molekiil ergibt sich ein Diederwinkel von 68.42°.
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Flr ein besseres Verstandnis des eingeschlagenen Synthesewegs (Schema 5.23) wurden
die von Lee et al. beschriebenen Reaktionen der Iminbildung, des Ringschlusses und des
Carbenabfangs mit Selen reproduziert. Im Zuge dieser Synthesesequenz gelang es, von
dem Dipp-substituierten Salicylaldimin, geeignete Kristalle zu erhalten, die einer Réntgen-
strukturanalyse unterzogen wurden. Die Verbindung kristallisierte in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca mit nur einem unabhangigen Molekul in der asymmetrischen Einheit.
Das GrundgerUst ist nahezu planar, ahnlich dem Aminoanalogon 5.41, und steht in einem
Diederwinkel von 78.51° relativ zum Dipp-Ring. Die Wasserstoffbriicke ist 259.8 pm lang

und spannt einen Winkel von 148.2° zwischen Donor und Akzeptor auf.

Ausgehend von den Aldiminen 5.41 und 5.42 boten sich mehrere Reaktionspfade zum
Prakursor an (Schema 5.25). Die Funktionalisierung der Aminogruppe sollte dabei im ersten
Schritt angegangen werden. Eine klassische Alkylierung mittels Methyliodid oder Methyl-
triflat schien nicht zielflhrend, da ein selektiv monoalkyliertes Amin nicht zu erwarten war.
Vielmehr wirde aufgrund der zunehmenden Nukleophilie ein quartdres Ammoniumsalz
entstehen. An dieser Stelle wurde auf die N-Arylierung mittels Reaktion vom Ullmann-Typ
zurlckgegriffen und die Aminogruppe der Aldimine in die sekundaren Amine 5.45 und 5.46
umgewandelt. Nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel wurden beide
Verbindungen als gelbe Ole in sehr guten Ausbeuten von 98 % erhalten.

Phl,K3PO,
©\AN,Ar 4'_\’19_)_(_ ©\AN,Ar [Cul], [DACH] ©\AN,Ar
- 1,4-Dioxan, 120 °C
N? . NH ! ’ NH
X 5.41 Dipp 2 L. 5.45 Dipp
Ph
5.42 Mes 5.46 Mes
BTC BTC
NEt; NEt;
OH OH
A . .
dN " Ulmann-Kupplung _ dN A
o o
5.43 Dipp Ph .
5.44 Mes g'g |\D/||g§

Schema 5.25: Synthesestrategien fiir N-Funktionalisierung und Ringschluss zum Chinazolinon. Die
gestrichelten Wege wurden nicht weiterverfolgt.

92



Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 5.21: Molekliilstrukturen von 5.41 (oben) und dem Hydroxy-Analogon (unten) im

Festkérper. Schwingungsellipsoide fiir 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 5.6: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ ] von Verbindung 5.41 (oben)
und dem Hydroxy-Analogon (unten).

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C2-N2 136.5(2) C1-C2-N2 121.43(17)
C7-N1 126.6(2) C1-C7-N1 124.55(16)
NH---N1 272.0 N2—H---N1 135.7
C2-0 134.9(2) C1-C2-0 121.41(14)
C7-N 127.5(2) C1-C7-N 121.86(14)
OH--*N 259.8 O—H---N 148.2
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Als Nachstes erfolgte der Ringschluss mit Triphosgen in THF mit Triethylamin als Hilfsbase
— wie bereits zuvor von Hartmann und Lee beschrieben. Die Reaktion wurde wassrig
aufgearbeitet, um die Verbindungen 5.47 und 5.48 in moderaten Ausbeuten von 48 % bzw.
59 % zu isolieren. Durch Umfallung bzw. chromatographischer Reinigung konnte eine
elementaranalysenreine Probe von 5.47 erhalten werden, jedoch nicht von 5.48.

Das 'H-NMR-Spektrum von 5.47 zeigt zwei Dubletts bei chemischen Verschiebungen von
5.91 ppm und 2.84 ppm mit derselben Kopplungskonstante (2Jun = 6.6 Hz), was in
Kombination mit der wassrigen Aufarbeitung auf eine Hydroxy-Gruppe an C4-Position
schlieBen lasst. Eine &hnliche Beobachtung wurde auch fir das Dipp-Salicylaldimin
gemacht. Es entsteht, wenn mit Wasser gequencht wird, nicht das von Lee beschriebene
Chloraddukt, sondern das entsprechende Hydroxyaddukt.['”8] Im Protonenspektrum von
5.47 |asst sich ein doppelter Signalsatz flr die ortho-standigen Isopropylgruppen erkennen.
Die Kombination aus eingeschrankter Drehbarkeit des Dipp-Restes durch die Carbonyl-
gruppe, und dem Stereozentrum an C4-Position lasst die Alkylsubstituenten diastereotop
erscheinen. Die Methylgruppen innerhalb einer Isopropylgruppe sind folglich auch
diastereotop. Fir die Methylgruppen sind also vier Dubletts (je 3H) und fiir die CH-Protonen
zwei Septetts (je 1H) zu beobachten.

Eine alternative Route wird durch den direkten Ringschluss der Aldimine 5.41 und 5.42 mit
Triphosgen unter sonst gleichen Bedingungen beschrieben, gefolgt von einer Funktio-
nalisierung des N1-Stickstoffatoms im zweiten Schritt (Schema 5.25). Zwar konnten die
Produkte 5.43 und 5.44 isoliert und der Erfolg der Synthese mittels 'H-NMR-Spektroskopie
bestatigt werden, jedoch zeigten sich gréBere Mengen Lésungsmittel im Spektrum, die
auch durch lange Trocknungszeiten im Hochvakuum nicht entfernt werden konnten. In
Hinblick auf die anschlieBende Alkylierung bzw. Arylierung stiinden zudem die funktionellen
Gruppen miteinander in Konkurrenz. Dieser Weg wurde nicht weiterverfolgt.

Von 5.47 und dem Carbamoyl-Analogon wurden Kristalle fiir eine Réntgenstrukturanalyse
erhalten. Die Strukturen sind in Abbildung 5.22 dargestellt und ausgewahlte Bindungs-
langen und -winkel in Tabelle 5.7 zusammengefasst. Beide Verbindungen weisen einen
nahezu planaren Grundkérper auf. Lediglich das C2-Kohlenstoffatom ragt um 18.56 pm
(Diederwinkel: 12.25°) fur Verbindung 5.47 und 22.47 pm (Diederwinkel: 14.58°) fir die
Carbamoyl-Verbindung aus der Ebene des Bicyclus heraus. Die Diederwinkel der
Heterocyclen zum Ring des Dipp-Substituenten wurden zu 79.45° und 81.97° bestimmt.
Die Bindungslangen in 5.47 sind vergleichbar mit denen von 4-Hydroxychinazolin-2-on in
Abbildung 5.19. So zeigt sich etwa die Amidresonanz des Harnstoffs in gleichen Bindungs-
langen zwischen dem Carbonyl-Kohlenstoffatom und den flankierenden Stickstoffatomen.
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Ccé

Cc6

Abbildung 5.22: Molekdiistruktur von 5.47 (oben) und dem Carbamoyl-Analogon (unten) im
Festkérper. Schwingungsellipsoide fiir 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Protonen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. N1-Phenylsubstituent von 5.47 nicht abgebildet.

Tabelle 5.7: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ ] von Verbindung 5.47 (oben)
und 4-Hydroxycoumaraz-2-on (unten).

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 137.89(11) N1-C1-N2 117.33(8)
C1-N2 136.41(11) N1-C1-O1 120.90(8)
C2-N2 145.39(12) N2-C2-C3 110.90(7)
C1-N 134.14(16) O1-C1-N 118.28(11)
C1-01 136.42(16) 01-C1-02 117.07(12)
C2-N2 147.03(16) N-C2-C3 109.66(10)
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Durch Einsatz stdchiometrischer Mengen Thionylchlorid konnte die Hydroxy-Gruppe von
5.47 leicht in die entsprechende Chlor-Verbindung umgewandelt werden, welche als weiBer
Feststoff isoliert wurde (Schema 5.26, links). Die NMR-spektroskopischen Analysen gaben
Aufschluss dartiber, dass das Chloratom in 5.49Cl in Lésung nicht kovalent gebunden ist
(vgl. Leel'”® und Bielawskil'”®), sondern als Chlorid-Anion vorliegt. Das "H-NMR-Spektrum
weist aufgrund des fehlenden stereogenen Zentrums eine héhere Symmetrie (Cs) auf, was
sich in weniger Signalen fir die Isopropylgruppen widerspiegelt. Aufgrund der Carbonyl-
Gruppe ist die Rotation des Dipp-Substituenten eingeschrankt und die Isopropylreste
verhalten sich zueinander enantiotop. Innerhalb einer Isopropylgruppe sind die Methylreste
diastereotop. Sie kdénnen weder durch Drehung noch durch Spiegelung ineinander
Uberfuhrt werden. Folglich werden zwei Dubletts (je 6H) fur die Methylprotonen und ein
Septett (2H) fir das CH-Proton beobachtet (Abbildung 5.23).

Alternativ flihrte auch die Umsetzung von 5.47 und 5.48 mit starken Sauren zu den Kationen
5.49* bzw. 5.50* (Schema 5.26, rechts). Bei Verwendung von HBF4 bzw. HOTf fielen die
entsprechenden ionischen Verbindungen (5.49BF4, 5.49TfO, 5.50BF4;, 5.50TfO) aus
Diethylether aus und wurden elementaranalysenrein als gelbe, lumineszierende Feststoffe
erhalten; auch bei Verwendung von verunreinigten Substraten. Die Isolierung von reinem
5.50CI gelang bisher nicht, da sich das Chlorid-Salz nicht aus Diethylether abschied und
eine Reinigung somit nicht erreicht werden konnte (vgl. Synthese von 5.48).

cr OH X-
X+ DIPP _ SOCl, [DMF] d,\,/"\f HX (* Et,0 ) A
o o o
Ph Ph Ph
5.49ClI 5.47 5.49Cl Dipp, CI
5.48 5.49BF, Dipp, BF4"  5.50BF, Mes, BF4-

5.49TfO Dipp, TFO°  5.50TfO Mes, TfO"

Schema 5.26: Darstellung der kationischen Prékursoren.

Die physikochemischen Eigenschaften von Verbindung 5.49Cl unterscheiden sich stark
von denen der Verbindungen 5.49BF, und 5.49TfO. Wahrend die Chlorid-Verbindung ein
weiBer Feststoff mit guter Ldslichkeit in Chloroform ist, treten die Tetrafluoroborat- und
Triflat-Salze als gelbe, lumineszente Feststoff auf, die sich in Acetonitril I6sen. Auch in den
'H-NMR-Spektren zeigen sich diese Unterschiede (Abbildung 5.23). Der groBte
Unterschied lasst sich fur die Protonen der ArCHN-Einheiten ausmachen. Wahrend far
5.49BF; ein Signal bei 9.89 ppm zu finden ist, erféahrt das gleiche Proton in 5.49Cl eine
Verschiebung zu hohem Feld, resoniert bei 6.48 ppm und spaltet zum Dublett auf (8.4 Hz).
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Im selben Bereich wird beispielsweise flir das Hydroxy-Addukt 5.47 das Proton des
gleichen Kohlenstoffatoms beobachtet (5.92 ppm). Wéhrend die Lage des ArCHN-Signals
von 5.49CI auf ein kovalent gebundenes Chloratom hinweist, werden fir die Methyl-
protonen der Isopropylgruppe nur zwei Dubletts beobachtet, was auf eine hohe Symmetrie
und somit einen kationischen Charakter hindeutet. Des Weiteren erstrecken sich die
Signale der arylischen Protonen der BF4-Verbindung Uber einen gréBeren Bereich (8.41—
6.98 ppm) als jene der Cl-Verbindung (7.60—7.13 ppm). Die chemischen Verschiebungen
der Signale der Isopropylreste sind in beiden Spektren nahezu identisch und resonieren bei

ca. 3.0 ppm als ein Septett (CH) bzw. 1.2 ppm als zwei Dubletts (Me).

cr
X+ DiPP
MWL ArCHN ITIKO
I A Ph L
BF,
\N+Dipp

5 (ppm)

Abbildung 5.23: 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5.49CI (CDCls, 300 MHz) und 5.49BF;
(CDsCN, 300 MHz) im Vergleich.

Durch langsames Verdampfen einer Dichlormethanlésung wurden Kristalle von 5.49CI fiir
eine Roéntgenstrukturbestimmung erhalten. Die gel6éste Struktur ist in Abbildung 5.24
gezeigt. Das sp®-hybridisierte C2-Kohlenstoffatom ragt mit einem Abstand von 36.72 pm in
einem Diederwinkel von 25.96° aus der Ringebene des Dihydropyrimidins heraus. Der
Abstand der C—ClI-Bindung ist mit 190.7 pm gréBer als der des 6-DAC-HCI (188.2 pm)!'68]
oder des vergleichbaren 4-Chlorcoumaraz-2-on (185.4 pm)['78 und ist somit am weitesten
vom Durchschnitt einer Csp®~CI-Bindung (176 pm)22'l entfernt. Gleichzeitig liegt die Lange
der C2-N2-Bindung (139.8 pm) zwischen denen der Verbindungen 5.9BF4 (131.55 pm)
und 5.35BF, (131.48 pm), und denen von 4-Hydroxychinazolin-2-on (144.91 pm) und 5.47
(145.39 pm). Die kationische Ladung, welche sich formal am N3-Stickstoffatom befindet,
wird durch den Elektronenschub vom N1-Stickstoffatom delokalisiert (Schema 5.27). Aus
den aufgeflihrten Ergebnissen, in Kombination mit den NMR-Spektren, ergibt sich, dass der
Prékursor weniger elektrophil ist als 4-Chlorcoumaraz-2-on oder 6-DAC-HCI, und das

Chlorid-Anion weniger stark bindet.
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Schema 5.27: Delokalisierung der kationischen Ladung reduziert die Elektrophilie in C4-Position.

Durch Lésungsmitteldiffusion von Diethylether in eine Acetonitrilldsung von 5.49TfO gelang
es, Kristalle fur eine Rdntgenstrukturanalyse zu erhalten (Abbildung 5.25). Die Verbindung
weist eine nahezu planare Struktur mit Bindungswinkeln von ca. 120° auf. Die Csp>~Nsp?-
Bindungen unterscheiden sich, genauso wie bei den ionischen Verbindungen 5.9BF4 und
5.35BF4, in ihren C—N-Bindungslangen der Harnstoffgruppe. Die C1-N1-Bindung
(137.7 pm) ist deutlich kirzer als die C1-N2-Bindung (143.0 pm), da letztere an der
Stabilisierung der kationischen Ladung beteiligt ist, die sich nach der Hydroxidabspaltung
formal auf dem C2-Kohlenstoffatom befindet. Die C2—N2-Bindung (132.4 pm) ist deshalb
klrzer als in vergleichbaren Verbindungen wie 5.21 (146.58 pm) oder 5.17TfO (146.24 pm)
und liegt im Bereich einer Csp?=N-Bindung (Tabelle 5.8).

Mit den isolierten Verbindungen 5.49BF; und 5.50BF; wurde versucht, das freie Carben
durch Deprotonierung mit sterisch anspruchsvollen und starken Basen wie NaHMDS und
KO®Bu zu erzeugen. Das freie Carben oder eine dimerisierte Spezies wurden jedoch nicht
beobachtet, wohl aber die Bildung der Basenaddukte 5.51 und 5.52 (Schema 5.28).
Wéhrend Lee von einem luft- und temperaturunempfindlichen Basenaddukt berichtete,!'78]
zeigte sich fur die Ureayl-basierten Analoga eine ahnliche Instabilitdt gegenlber Luft, wie
bei den von Bertrand und Lassaletta dargestellten Verbindungen,['54160 was vermutlich
durch die geringere Elektrophilie am Pracarbenkohlenstoffatom erklart werden kann.

Abbildung 5.24: Molekiilstruktur von 5.49Cl. Schwingungsellipsoide fiir 40 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Protonen und Phenylringe sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Abbildung 5.25: Molekiilstruktur 5.49TfO. Schwingungsellipsoide fiir 40 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Protonen und Phenylringe sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 5.8: Ausgewdhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [9 von Verbindung 5.49Cl
(oben) und Verbindung 5.49TfO (unten).

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 138.6(3) N1-C1-N2 115.98(15)
C1-N2 138.3(3) N2—-C1-01 121.8(2)
C2-N2 139.8(3) N2-C2-C3 111.46(17)
C1-01 121.2(3) — —
C1-N1 137.7(6) N1-C1-N2 114.2(4)
C1-N2 143.0(6) N2—-C1-01 124.4(4)
C2-N2 132.4(6) N2-C2-C3 121.4(4)
C1-01 120.8(5) - -

Durch Zugabe geeigneter Chalkogenide zu dem in situ erzeugten Carben wurde dieses
abgefangen und die Thioamide 5.53 und 5.54 bzw. Selenoamide 5.55 und 5.56 erzeugt
(Schema 5.28). Nach chromatographischer Reinigung wurden diese elementar-
analysenrein als blaue bzw. gelbe Feststoffe in Ausbeuten von 17-64 % erhalten und

zuséatzlich durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie charakterisiert.
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Schema 5.28: Reaktivitdt der Ureayl-Vorldufer 5.49* und 5.50".

Kristalle von Verbindung 5.53, erhalten durch Diffusion von n-Hexan in eine Chloroform-
I6sung, wurden durch eine Rdontgenstrukturanalyse charakterisiert. Abbildung 5.26 zeigt die
gelbste Struktur, welche einen absolut planaren Grundkérper aufweist. Alle Bindungswinkel
liegen nahe bei 120°. Die C—N-Bindungen der Harnstoffeinheit unterscheiden sich in ihrer
Léange, wobei die C1-N2-Bindung (141.46 pm) um 3.93 pm langer ist als die C1-N1-
Bindung (137.43 pm), was darauf zurlickzufihren ist, dass das N2-Stickstoffatom
gleichzeitig an der Amidresonanz der Thioamidgruppe beteiligt ist (C2-N2 138.43 pm). Die
C-S-Bindung ist mit 164.73 pm etwas langer als in dem vergleichbaren Schwefeladdukt
des Coumaraz-2-onylidens (162.7 ppm), aber kirzer als eine durchschnittliche C-S-
Bindung in Thioharnstoffen (168 pm),['%71%8 was auf den Elektronenmangel am Carben-
kohlenstoffatom hinweist.

Die 77Se{'H}-NMR-Spektren der Selenoamide liefern flir beide Verbindungen je ein
scharfes Singulett. Die chemischen Verschiebungen von 936 ppm fur 5.55 und 891 ppm fir
5.56 weisen auf eine hohe Entschirmung des Selenatoms hin. Jedoch féllt die r-Akzeptor-
starke des zugrunde liegenden Carbens geringer aus als die des sechsgliedrigen CAAMC
(1180 ppm)['771 und der fiinf- und sechsgliedrigen CArAmCs von Lee (1103 ppm)!'78 und
Bielawski (1268 ppm bis 1691 ppm),['”®l welche als die bisher m-azidesten Carbene bekannt
sind (vgl. Kapitel 3.6).
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Abbildung 5.26: Molekdilstruktur von 5.53 im Festkérper. Protonen und Phenylring sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen. Schwingungsellipsoide fiir 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 5.9: Ausgewéhite Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [ ] von Verbindung 5.53.

Bindung Lange [pm] Bindungen Winkel []
C1-N1 137.53(14) N1-C1-N2 116.31(9)
C1-N2 141.46(14) N2—-C1-0O 120.68(10)
C2-N2 138.43(14) N2-C2-C3 115.42(10)

C2-S 164.73(12) N2-C2-S 121.49(9)

In Gegenwart von [Rh(COD)Cl]. reagierten die in situ erzeugten Carbene zu den
entsprechenden NHC-Metall-Komplexen. Die Verbindungen 5.57 und 5.58 waren stabil
genug, um sie unter atmosphérischen Bedingungen per Chromatographie aufzureinigen
und in Ausbeuten von 28 % bzw. 44 % zu isolieren. Die 'H-NMR-Spekiren beider
Verbindungen zeigen je vier Signale fur die aliphatischen und die olefinischen Protonen des
COD-Liganden. Zuséatzlich sind fir 5.57 vier Dubletts und zwei Septetts fir die Isopropyl-
gruppen des Dipp-Substituenten und firr 5.58 drei Singuletts fiir die Methylgruppen des
Mes-Substituenten zu beobachten, was darauf schlieBen Iasst, dass eine Rotation sowonhl
der N-Substituenten als auch des Rh(COD)CI-Fragmentes aus sterischen Griinden nicht
maoglich ist. Die Carbenkohlenstoffatome sind elektronisch stark entschirmt und resonieren
im 3C{"H}-NMR-Spektrum bei tiefem Feld bei 263.4 ppm fir 5.57 und 263.8 ppm flr 5.58.

Durch Einleiten von Kohlenmonoxid in Methylenchloridlésungen von 5.57 und 5.58 wurden
die Dicarbonylkomplexe 5.59 und 5.60 erhalten, die IR-spektroskopisch untersucht wurden,

um die o-Donorstérke zu ermitteln. Die IR-Spekiroskopie lieferte je zwei intensive Banden
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far die C=0-Valenzschwingungen bei 2083.0 cm-' und 2004.0 cm~' flir 5.59, sowie
2082.5 cm~' und 2003.5 cm-! fir 5.60, die TEP-Werte von je 2055 cm-' ergaben. Damit
liegt das Donorvermdgen zwischen dem Coumaraz-2-onyliden (2050 cm-")['78 und dem
flnfgliedrigen CArAmC auf Phthalimidbasis (2064 cm-1).'"% Es liegt in der GréBenordnung
der benzanellierten sechsgliedrigen Diaminocarbene (2053-2055 cm-')l'421441 und des
sechsgliedrigen CAAMC (2053 cm-') nach Bielawski.l'”7]

Der Vergleich mit dem strukturverwandten MAAC zeigt, dass das CArAmC mit cyclischer
Harnstofffunktionalitdt sowohl ein besserer Donor als auch Akzeptor ist (Abbildung 5.27).
Ahnlich wie eingangs in Kapitel 3.4.1 und 3.4.2 fiir die CAACs und CAArCs erwahnt, sorgt
das Fehlen eines flankierenden Stickstoffatoms zu einer Erhéhung von Elektrophilie und
Nukleophilie zugleich. Dieses Prinzip ist auch auf die Monoamidocarbene anwendbar.
Wahrend das Carbenzentrum des Anthranilsdure-basierten MAAC neben der Amidogruppe
von einer Aminoeinheit umgeben ist, wird das CArAmC von einem anellierten Arylrest
flankiert, der die Lage des LUMO-Energieniveaus drastisch senkt, was mit einer Zunahme
der Elektrophilie einhergeht. Zuklnftige quantenchemische Berechnungen sollen die

experimentellen Beobachtungen untermauern.

TEP: 2055 cm"” TEP: 2060 cm"’
"Se: 891-936 ppm "7Se: 350 ppm*
. O
@N’Ar ¢ Strukturisomere S (:ﬁj\N/
o -
Ph |
CArAmC MAAC

Abbildung 5.27: Vergleich der elektronischen Eigenschaften des CArAmC mit Ureayl-Funktionalitat
mit dem auf Anthranilsdure-basierten MAAC. *) bei dieser Se-Verschiebung handelt es sich um einen
vorldufigen Wert, der noch in Zukunft auf Richtigkeit berprift wird.[43.176]

Basierend auf den obigen Ergebnissen wurde die Reaktivitdt des Carbens gegeniber
elektronenreichen Verbindungen und kleinen Molekllen getestet, um festzustellen, ob es
elektronenarm genug ist, so dass es als Elektrophil reagiert. Es wurde eine Reihe an
Cycloadditionen durchgefliihrt (Schema 5.29). Die Deprotonierung erfolgte mittels NaHMDS
(2™ in THF) und Gberschissigem Olefin (Styrol, Dimethylfumarat, cis- und trans-Stilben
oder But-2-in) bei tiefen Temperaturen.
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Schema 5.29: Weitere Reaktivitdt des Ureayl-Vorldufers 5.49*.

Weder die massenspektrometrische noch die NMR-spektroskopischen Analysen der
Rohprodukte lieferten einen Hinweis auf eine erfolgreiche Cyclopropanierung. Auch die
Umsetzung des in situ erzeugten Carbens mit Butylisonitrii oder gasférmigen
Kohlenmonoxid bzw. Kohlendioxid fihrte nicht zum entsprechenden Ketimin, Keten oder
Betain. Diese Ergebnisse zeigen, dass das LUMO des entsprechenden Carbens

energetisch nicht tief genug liegt, um als Elektrophil zu reagieren.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von elektronenarmen
bzw. kationischen N-heterocyclischen Carbenen auf Basis von Chinazolin und daraus
abgeleiteten Verbindungen. Dies sollte durch Modifizierung bzw. Postfunktionalisierung des
Rulckgrats erreicht werden. Der Fokus lag auf einer neuartigen Klasse von Carbenen, den
cyclischen (Aryl)(Amido)Carbenen (CArAmCs). Die CArAmCs zeichnen sich durch eine
Aryl- und eine Amidofunktionalitat aus, die das Carbenzentrum flankieren.

Der Aufbau des Grundgeriistes wurde durch Ringschluss von 2-Aminobenzaldehyd mit
unterschiedlichen Reagenzien erzielt. So lieferte die Umsetzung mit Triethylorthoformiat
3,4-Dihydrochinazolin (3,4-DHQ) und die Umsetzung mit Triphosgen 3,4-Dihydro-
chinazolin-2(1H)-on (Schema 6.1, oben). Ein alternativer Zugang zu dieser Art von Carben-
chemie wurde durch Alkylierung von Chinazolin erreicht. Die Reduktion von Chinazolin mit
NaBH; lieferte 1,4-DHQ (Schema 6.1, unten).

@\ NH NH, (:(\
N/) Ringschluss NH, Rlngschluss
NJJ Alkylierung N Reduktion NJ

Schema 6.1: Zugang zur Carbenchemie, ausgehend von 2-Aminobenzylamin und Chinazolin.

Die Produkte des Ringschlusses und der direkten Alkylierung (Schema 6.1, links) wurden
jeweils in zweistufigen Reaktionssequenzen zu den entsprechenden neutralen Diamino-
carbenen C1 und C3 umgesetzt (Schema 6.2). Die in situ erzeugten Carbene wurden dann
mit geeigneten Agenzien abgefangen und durch postsynthetische Modifikation — C1 wurde
dehydridiert und C3 wurde demethoxyliert — jeweils in das kationische Carben C2 Uberfihrt.
Ausgehend von dieser Verbindung war es jedoch nicht mdglich, das Dicarben C4 durch
Protonenabstraktion zu erhalten. Auch der direkte Weg durch doppelte Deprotonierung,
ausgehend von Dimethylchinazolindiium, war nicht erfolgreich.

105



Zusammenfassung

= @?) —
3,4-DHQ L, [:::[i§N“' [::Ika/
— >
OMe rTl)’ III/&Y
¢
‘ c3

Schema 6.2: Postmodifizierung der Diaminocarbene C1 bzw. C3 flihrt zum kationischen Diamino-
carben C2. Deprotonierung zum gemischten Dicarben C4 ist nicht méglich.

Die Carbene C1 und C3 weisen ein fir Standard-NHCs und sechsgliedrige NHCs typisches
o-Donorvermdgen auf (Schema 6.3). Dies macht sich durch die TEP-Werte von 2053 cm-!
und 2055 cm-' bemerkbar. Gleichzeitig weisen beide Verbindungen eine ebenso fir
Sechsringcarbene typische chemische Verschiebung von 310 ppm fur C1 und 338 ppm flr
C3im 77Se{'H}-NMR-Spektrum ihrer Se-Addukte auf.i*6.1671 Mit Einflihrung der kationischen
Ladung wird die Donorstarke stark reduziert, was sich in einem Anstieg des TEP-Wertes
um 17 cm-' bzw. 15 cm-' bemerkbar macht. Das Carben C2 z&hlt mit dem sehr hohen TEP-
Wert von 2070 cm-' zu den elektronendrmsten bekannten Carbene. Auch die Veréanderung
der 77Se-NMR-Verschiebung zu 696 ppm weist auf einen flir Diaminocarbene hohen

Akzeptorcharakter hin und spiegelt die Elektronenarmut durch die positive Ladung wider.

+17 cm™! +15 cm”’

TEP: 2053 cm™ ::> TEP: 2070 cm™ <::| TEP: 2055 cm™

77Se: 310 ppm 7Se: 696 ppm 77Se: 338 ppm
PP +386 ppm PP +358 ppm PP

OMe
©\/\ Nig Dehydridierung SN Demethoxylierung ©\)\ N~
. . ”

I I
c1 c2 c3

Schema 6.3: Vergleich der TEP-Werte und 7”Se-NMR-Verschiebungen.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Darstellung eines Vertreters der neuartigen
Substanzklasse der CArAmCs. Der benzanellierte, cyclische Harnstoff (Schema 6.1) wurde
sequentiell in zwei Stufen zuerst N-alkyliert bzw. in einer kupfervermittelten Reaktion vom
Ullmann-Typ N-aryliert und dann durch Hydridabstraktion mittels Trityliumtetrafluoroborat
in die kationischen Prékursoren Oberfiihrt (Schema 6.4). Die Deprotonierungsversuche der
Vorlaufer zu den entsprechenden CArAmCs C5 blieben jedoch erfolglos, was darauf
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schlieBen lieB, dass die sterische Abschirmung des C4-Kohlenstoffatoms nicht ausreichte,
um das Carben in situ zu erzeugen und abzufangen. Eine ahnliche Beobachtung wurde
bereits bei der Deprotonierung der Schwefel- bzw. Selenaddukte des Carbens C2 zu den
entsprechenden Carbenen C4 gemacht, welche als Chalkogenanaloga des cyclischen
(Aryl)(Amido)Carbens C5 bezeichnet werden kénnen (Schema 6.2).

= L - Oy, - O
x o o NS0
R R

R
R = Me, Et, Bn, Ph C5

Schema 6.4: N-Funktionalisierung und Dehydridierung zum kationischen Prékursor.

Da es durch Ullmann-Kupplung nicht gelang, sterisch anspruchsvollere Reste in N1- oder
N3-Position anzubringen — die Verwendung von Arylhalogeniden mit ortho-stédndigen
Substituenten fihrten zu 0 % Ausbeute —, musste eine neue Strategie verfolgt werden, um
die entsprechenden Prakursoren aufzubauen. Die Reduktion von 2-Nitrobenzaldehyd mit
pulverisiertem Eisen stellte eine kostengtinstige Methode zur Synthese der entsprechenden
Aminoverbindung dar, welche mit sterisch anspruchsvollen Anilinderivaten zu den
Aldiminen umgesetzt wurde. Nach Funktionalisierung des Stickstoffatoms in N1-Position
wurden die cyclischen Harnstoffe durch Kondensation mit Triphosgen aufgebaut. Die
Hydroxy-Addukte reagierten mit anorganischen Sauren unter Abspaltung von Wasser zu
den kationischen Prakursoren. Mit starken und sterisch anspruchsvollen Basen (NaHMDS,
KOBu) gelang die Erzeugung der Carbene in situ, die in Anwesenheit von geeigneten
Reagenzien abgefangen wurden (Schema 6.5).

Ullmann-

@O Reduktion @O Iminbildung ©\/\ Kupplung _ ©\/§N,Ar
I}IH
X-
Ar = Dipp, Mes .Y Ri o
X = Cl, TfO, BF, N _FGl ©\)\ ingschluss

Y =S, Se N
Ph
Y Rh(CO),ClI
O\)‘\N’Ar Carbenabfang | Carbenabfang + Begasung O\)\NAF
N0 N*o
Ph Ph

Schema 6.5: Ubersicht (iber die erschlossene Synthese neuartiger CArAmCs.
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Obwohl das zugrundeliegende Carben mit einem TEP-Wert von 2055 cm-' die Donorstéarke
eines Standard-NHC besitzt, zeichnet es sich durch eine Uberaus groBe -Aziditat aus, was
sich in einer 77Se-NMR-Verschiebung zu tiefem Feld von 936 ppm (Ar = Dipp) und 891 ppm
(Ar = Mes) auBert. Damit sind die von Chinazolin-2-on abgeleiteten CArAmCs etwas
weniger elektrophil als das vergleichbare Coumaraz-2-onyliden (1103 ppm).['781 Dies
spiegelt sich auch in einer ungewdhnlich langen C—CI-Bindung (191 pm) des Chlorid-
Prakursors wider, der das Chlorid-Anion im Festkdrper nur schwach bindet. Die geringe
Elektrophilie zeigte sich zudem in der Reaktivitat des Prakursors bzw. des Carbens. So war
es nicht moglich, das freie Carben oder eine dimere Spezies zu erzeugen. Wohl aber
konnten die ‘Butoxy-Addukte isoliert werden, die jedoch alle aufgrund der schwachen
Bindung zum C4-Kohlenstoffatom eine hohe Empfindlichkeit gegenlber atmosphérischen
Bedingungen zeigten (Schema 6.6). Das in situ erzeugte Carben zeigte gegeniber kleinen
Molekilen oder Olefinen keine Reaktivitat.

[Prékursor]*X

freies Dimer

Carben +
KOBu
OBu

@&”B" Tl OO
CLE, @d’“ .

Schema 6.6: Deprotonierung der Prédkursoren flihrt immer zum luftempfindlichen Basenaddukt.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es Chinazolin, nach literaturbekannter Vorschrift, mit
NaBH. zu reduzieren, um Zugang zu einem neuartigen CAArC auf Basis von 1,2-DHQ zu
erhalten. Wie durch NMR-Spektroskopie gezeigt werden konnte, entstand — anders als in
der Literatur®%? beschrieben — selektiv das tautomere 1,4-DHQ (Schema 6.7). Die
folgenden Schritte, bestehend aus Alkylierung und Deprotonierung, wirden aber zum
3,4-Dihydrochinazolin-2-yliden (C1) flhren. Eine Carbenchemie basierend auf reinem
1,2-DHQ war bisher nicht méglich.

Oy - O == Oy — OO

1,2-DHQ 1,4-DHQ

Schema 6.7: Reduktion von Chinazolin fihrt zu 1,4-DHQ, nicht 1,2-DHQ.
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C5

Abbildung 6.1: Vergleich des o-Donorcharakters (TEP-Werte [cm]) der in dieser Arbeit diskutierten
Carbene (unten) mit bereits in der Literatur beschriebenen Diaminocarbenen und CArAmCs
(oben)_[144,178,179]

X . Ph Ph OMe 0]
“__.R - g g
P CCHCLY O G
o/go N)" N)" N)"
I l I \H I

Abbildung 6.2: Vergleich des m-Akzeptorcharakters (5 7Se-NMR [ppm]) der in dieser Arbeit
diskutierten Carbene (unten) mit bereits in der Literatur beschriebenen Diaminocarbenen und
CArAmCs (oben).l144178,179]
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7 Summary

The aim of the present work was the synthesis and characterization of electron-deficient or
cationic N-heterocyclic carbenes based on quinazoline and compounds derived from it. This
was to be achieved by modification or post-functionalization of the backbone. The focus
was laid on a novel class of carbenes, the cyclic (aryl)(amido)carbenes (CArAmCs).
CArAmCs are classified by an aryl and amido functionality both flanking the carbene center.

Derivatization of the backbone was attained by ring closure of 2-aminobenzaldehyde with
different reagents. Thus, reaction with triethyl orthoformate afforded 3,4-dihydroquinazoline
(3,4-DHQ) and reaction with triphosgene afforded 3,4-dihydroquinazolin-2-one (Scheme
7.1, top). An alternative approach to carbene chemistry was achieved by alkylation of
quinazoline (vide infra). Reduction of quinazoline with NaBH4 afforded 1,4-DHQ (Scheme
7.1, bottom).

O o L :
N/) ring closure ring closure /go

N
H

NJJ alkylation N reduction N)

Scheme 7.1: Access to carbene chemistry starting from 2-aminobenzylamine and quinazoline.

The products of ring closure and direct alkylation (Scheme 7.1, left) were each converted in
two-step reaction sequences to the corresponding neutral diaminocarbenes C1 and C3
(Scheme 7.2). The carbenes generated in situ were then trapped by appropriate agents and
converted to the cationic carbene C2 by post synthetic modification — C1 by hydride
cleavage and C3 by cleaving of a methoxy moiety — in each case. However, starting from
this compound, it was not possible to obtain the dicarbene C4 by proton abstraction. The
direct route by double deprotonation, starting from dimethylquinazolinediium, was also

unsuccessful.
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Scheme 7.2: Post synthetic modification of the diaminocarbenes C1 and C3, respectively, leads to
the cationic diaminocarbene C2. However, deprotonation to the mixed dicarbene C4 is not possible.
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Carbenes C1 and C3 exhibit a o-donor strength typical of standard NHCs and six-
membered NHCs (Scheme 7.3). This is noticeable by the TEP values of 2053 cm-' and
2055 cm-'. At the same time, both compounds exhibit a chemical shift of 310 ppm for C1
and 338 ppm for C3 in the 7"Se{'H} NMR spectrum of their corresponding Se adducts, which
is equally typical for six-ring carbenes. 61671 With the introduction of the cationic charge, the
donor strength is strongly reduced, which is reflected in an increase of the TEP value by
17 cm-'and 15 cm~', respectively. Carbene C2, having a very high TEP value of 2070 cm-',
is among the most electron-poor carbenes known so far. The change in the 7’Se NMR
chemical shift to 696 ppm also indicates a high acceptor character for diaminocarbenes and

reflects the electron poverty due to the positive charge.

+17 cm! +15 cm!

TEP: 2053 cm™ ::> TEP: 2070 cm™ <::| TEP: 2055 cm™

77Se: 310 ppm 7Se: 696 ppm 77Se: 338 ppm
PP +386 ppm PP +356 ppm PP

OMe
©\/\ Nig hydride cleavage SN demethoxylation ©\)\ N~
J J )

I I
c1 c2 c3

Scheme 7.3: Comparison of TEP values and ”7Se NMR shifts.

The focus of this work was laid on the preparation of a representative of the novel substance
class of CArAmCs. The benzanellated cyclic urea (Scheme 7.1) was sequentially
N-alkylated or N-arylated by a copper-mediated Ullmann-type reaction first, then converted
to the cationic precursors by hydride abstraction using tritylium tetrafluoroborate (Scheme
7.4). However, attempts of generating the corresponding CArAmCs C5 by deprotonation
were unsuccessful, suggesting that the steric shielding of the C4 carbon atom was not
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sufficient. A similar observation has already been made in the deprotonation of the sulfur or
selenium adducts of carbene C2 to the corresponding carbenes C4, which can be referred
to as chalcogen analogues of cyclic (aryl)(amido)carbene C5 (Scheme 7.2).

R . -

NH +R* N -H ©\AN+ -H ©\AN

mo Nko Nko f}lko
H ) ! R

R
R = Me, Et, Bn, Ph C5

Scheme 7.4: N-functionalization and dehydridation to the cationic precursor.

Since it was not possible to attach bulkier and sterically more demanding substituents to N1
or N3 nitrogen atoms by Ullmann coupling — the use of aryl halides with ortho-substituents
led to 0 % yield — a new strategy had to be followed to build up the corresponding
precursors. Reduction of 2-nitrobenzaldehyde with powdered iron provided a cost-effective
method for synthesis of the corresponding amino compound, which was reacted with
sterically demanding aniline derivatives to give the aldimines. After functionalization of the
nitrogen atom in N1 position, the cyclic ureas were built up by condensation with
triphosgene. The hydroxy adducts reacted with inorganic acids with elimination of water to
give the cationic precursors. Strong and sterically demanding bases (NaHMDS, KOtBu)
were used to generate the carbenes in situ, which were captured in the presence of
appropriate reagents (Scheme 7.5).

imin Ullmann- Ar
©\/\ _reduction ©\/\ _formation ©\/\ _coupling @ N~
I?IH
Ph
X-
Ar = Dipp, Mes AT ring closure
X = Cl, TfO, BF, N ~fer ©\)\K ing closu
Y =S, Se N
|
Ph
Y Rh(CO),CI
Ar carbene
N~ trapping carbene trapping + CO N,Ar
'?‘/go o
Ph Ph

Scheme 7.5: Overview of the accessed synthesis of novel CArAmCs.
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Although the underlying carbene has the donor strength of a standard NHC represented by
a TEP value of 2055 cm-', it is characterized by an exceedingly large m-acidity, as
evidenced by a very high 77Se NMR shift of 936 ppm (Ar = Dipp) and 891 ppm (Ar = Mes).
Thus, the quinazolin-2-one derived CArAmCs are somewhat less electrophilic than the
comparable coumaraz-2-onylidene (1103 ppm).l'78 This is also reflected by an unusually
long C—Cl bond (191 pm) of the chloride precursor weakly binding the chloride anion in the
solid state. The low electrophilicity was also reflected in the reactivity of the precursor or
carbene. Thus, it was not possible to generate the free carbene or a dimeric species.
However, it was possible to isolate the butoxy adducts, all of which showed high sensitivity
to atmospheric conditions due to weak bonding to the C4 carbon atom (Scheme 7.6). The

carbene generated in situ showed no reactivity towards small molecules or olefins.

+v/-
free [Precursor]™X dimer
carbene +
KOBu
OBu OBu

o0 e e O
@Q @Q“"” .

Scheme 7.6: Deprotonation of precursors always leads to the air-sensitive base adducts.

Another aim of this work was to reduce quinazoline, according to literature procedure, with
NaBH. to access a novel CAArC based on 1,2-DHQ. As shown by NMR spectroscopy,
contrary to the literature,’?°? the tautomeric 1,4-DHQ was selectively formed (Scheme 7.7).
However, the following steps, consisting of alkylation and deprotonation, would lead to the
3,4-dihydroquinazolin-2-ylidene (C1). So far, carbene chemistry based on pure 1,2-DHQ
has not yet been accessed, but remains a subject of future interest.

Oy - O == Oy — OO

1,2-DHQ 1,4-DHQ

Scheme 7.7: Reduction of quinazoline leads to 1,4-DHQ, not 1,2-DHQ.
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C5

Figure 7.1: Comparison of the donor strength (TEP values [cm~']) of the carbenes discussed in this
work (bottom) with diaminocarbenes and CArAmCs already described in the literature (top).l'44178.179]

Figure 7.2: Comparison of the acceptor character (5 7”Se NMR [ppm]) of the carbenes discussed in
this work (bottom) with diaminocarbenes and CArAmCs already described in the literature
(top)_[144,178,179]
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8 Ausblick

Bislang sind nur wenige Beispiele der neuen Klasse der cyclischen (Aryl)(Amido)Carbene
bekannt.l'’81791 Die Synthese neuer, rickgratmodifizierter CArAmCs sollte demnach im
Fokus zuklnftiger Forschungsinteressen stehen, da diese Carbengattung ein Uberaus
hohes MaB an Elektrophilie aufweist, aber gleichzeitig maBige o-Donoreigenschaften
besitzt. In Schema 8.1 ist ein auf Isochinolin-3-on basierendes CArAmC abgebildet,
welches sich aufgrund der Struktur perfekt in die Reihe der bisher synthetisierten Carbene
einfigt (Schema 8.1). Ein Vergleich mit dem Phthalimid-basierten NHC ist aufgrund der
Ringerweiterung und derselben Amidfunktionalitdt im Ruickgrat lohnenswert Das
Isochinolin-3-onyliden unterscheidet sich von den 6-Ring-CArAmCs, basierend auf

Chinazolin-2-on und Coumaraz-2-on, durch das (Hetero-)Atom im Rickgrat.

@N_Ar @\N,Ar (;(\N,Ar @\N,Ar
C/go N/go O/go
/\ i\

@)
5-Ring e 6-Ring 6-Ring 6-Ring
Amido Amido (% Ureayl Carbamoyl
C-Atom (————= N-Atom O-Atom

Schema 8.1: Motivation fir die Synthese eines CArAmCs auf Basis von Isochinolin-3-on.

Das Kohlenstoffatom des Dialkylmethylenfragments steht aufgrund der Hybridisierung nicht
in Konjugation mit dem benzanellierten Ring, und sollte das Carbenzentrum weniger
stabilisieren als die Stickstoff- und Sauerstoffanaloga. Demnach sollte das Carbenzentrum
des Isochinolin-3-onylidens elektrophiler als das des Chinazolin-2-onylidens sein und sogar
eine gr6Bere Elektrophilie als das Coumaraz-2-onyliden aufweisen. An dieser Stelle
kénnten quantenchemische DFT-Berechnungen zu den HOMO-LUMO-Energien und den
Singulett-Triplett-Abstédnden weitere Ausklnfte Uber die elektronischen Eigenschaften und

das zu erwartende Reaktionsverhalten liefern.

In Schema 8.2 ist eine Synthesesequenz zur ErschlieBung des gewlinschten Carbens,
ausgehend von Homophthalsaure, gezeigt. Im ersten Schritt wird die Dicarbonsaure mit
einem Amin bzw. Anilinderivat zum entsprechenden Dion umgesetzt (Schritt a)),1??? gefolgt
von einer Deprotonierung der a-CH-aziden Protonen der Methylenbriicke und Umsetzung
mit lodmethan zum 4,4-dialkylierten Dion (Schritt b)).2232241 Der Schliisselschritt fir die
Erzeugung des angestrebten CArAmCs besteht aus der selektiven Reduktion der
Carbonylgruppe in C1-Position mit NaBH4. Alternativ ist die Erzeugung einer Hydroxy-
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Gruppe am C3-Kohlenstoffatom denkbar, was schlussendlich in einem Carben der Gattung
der CAAmMCs resultiert, von dem bisher nur ein Beispiel bekannt ist (Schritt ¢)).l'””! Sollte
die Reduktion unspezifisch verlaufen, misste das Produktgemisch mittels Chromato-
graphie oder aquivalenten Methoden aufgereinigt werden, was einen Zugang zu beiden
Reaktionszweigen aus Schema 8.2 er6ffnet. Unabhangig vom eingeschlagenen Reaktions-
pfad kann das jeweilige Hydroxy-Addukt mit Thionylchlorid zum entsprechenden Chlor-
addukt umgesetzt werden. Unter Verwendung starker anorganischer Sauren (HBF4, HOTf),
sollten kationische Vorlaufer mit schwach koordinierenden Anionen erhalten werden, aus

denen durch Deprotonierung das Carben in situ erzeugt wird.
O O
A
COyH o o

o
l OH l 0
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CArAmC CAAmMC

Schema 8.2: Vorschlag fiir eine Synthesesequenz zur Erzeugung neuartiger Carbene.l??4
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Schema 8.3: Mdgliche Versuche zur Reaktivitét des Isochinolin-3-onylidens.
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Fir das angestrebte CArAmC wirden sich aufgrund der erwarteten, stark ausgepragten
Elekirophilie jene Versuche anbieten, die Addukte sterisch anspruchsvoller Basen zu
isolieren und diese auf ihre Stabilitdt gegendber Luft hin zu untersuchen. Ferner sollte
untersucht werden, ob das CArAmC in der Lage ist Cyclopropanierungsreaktionen
einzugehen und kleine Molekiile zu aktivieren oder enthalpisch starke Bindungen zu spalten
(Schema 8.3).

Bisher wurde nur durch Auswertung eines HMBC-NMR-Spektrums belegt, dass bei der
Reduktion von Chinazolin mit NaBH4 nicht 1,2-DHQ entsteht, sondern das strukturisomere
1,4-DHQ. In Zukunft sollen weitere Experimente durchgefiihrt werden, um eineindeutig
belegen zu kdnnen, dass es sich bei dem Reduktionsprodukt um 1,4-DHQ handelt. Hierflr
soll gezeigt werden, dass es sich bei der Substanz um das Tautomer von 3,4-DHQ handelt.
Ein einfaches NMR-Experiment kann Aufschluss hierliber geben. Die 'H-NMR-Spektren
beider Substanzen sind merklich unterschiedlich (Abbildung 5.13, Schema 8.4). Durch
Umsetzung mit einer starken S&ure werden die Verbindungen in ihre protonierten,
kationischen Formen Gberfihrt (Schema 8.4). Die Verbindungen 1,4-DHQ* und 3,4-DHQ*
sollten — so die Erwartung — identische 'H-NMR-Spektren liefern, da es sich in beiden Fallen

nur um Resonanzstrukturen derselben Verbindung handelt (Schema 5.14, Schema 8.5).

1.0 eq HOTf 1.0 eq Base

1,4-DHQ 1,4-DHQ* ?
"H-NMR: "TH-NMR: "H-NMR:
unterschiedlich identisch identisch?

| [ |

3.4-DHQ 1.0 eq HOTf 3.4-DHQ" 1.0 eq Base 2

Schema 8.4: NMR-Experiment zur Identitédtsbestédtigung von 1,4-DHQ.

Ferner sollten durch Zugabe von Base wieder neutrale Spezies entstehen, deren 'H-NMR-
Spektren es zu vergleichen gilt. So sollte es einfach sein, die Identitat der neuen Verbindung
bzw. des Gemisches durch Vergleich mit den bekannten NMR-Spektren von 1,4-DHQ und
3,4-DHQ ausfindig zu machen. Es wird vermutet, dass durch Deprotonierung von
kationischem 1,4-DHQ* bzw. 3,4-DHQ* stets die Neutralverbindung 1,4-DHQ entsteht (vgl.
Einstellung auf pH 7 wéahrend der Synthese von 5.29, Kapitel 9.5.23). Das wirde bedeuten,
dass eine einfache Umwandlung von 3,4-DHQ zum stabileren Tautomer 1,4-DHQ in

wassrigem Medium stattfindet (Schema 8.5).
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Ausblick

NH TFA NH _ NH* _NaOH _ (;f
N/) THF, 0 °C N/) NJ HzO 0°C J
H

+

3,4-DHQ 3,4-DHQ* 1,4-DHQ* 1,4-DHQ

Schema 8.5: Umwandlung von 3,4-DHQ zu 1,4-DHQ. Reaktionsbedingungen nach Osteryoung.?%2

Im Folgenden soll eine alternative Herangehensweise vorgestellt werden, um die selektive
Reduktion von Chinazolin zu 1,4-DHQ zu beweisen. Durch eine funktionelle Gruppen-
umwandlung von 4-Chlorchinazolin zu 4-Deuterochinazolin, nach einer literaturbekannten
Synthese, wird sichergestellt, dass Chinazolin am C4-Kohlenstoffatom isotopenmarkiert
ist.[22% Im zweiten Schritt wird die Reduktion nach Osteryoung mit NaBD4 durchgefihrt.[202]
Wenn — wie angenommen wird — 1,4-DHQ-d> entsteht, sollte die Methylenbrlcke in
C4-Position doppelt deuteriert vorliegen, was sich im '3C{'H}-NMR-Spektrum durch ein
Quintett ('Jop) auBert (Schema 8.6). Im 'H-NMR-Spektrum sollte kein Signal fiir die
(Deutero-)Methylengruppe zu sehen sein.

cl D
1) Tosylhydrazid, CHCls, rflx PP
NN 2)1M NaOD, D0, rfix SN NaBD,, TFA N
p J TThR 0c J
N N : N
21 % 77 %

Schema 8.6: Darstellung von 1,4-DHQ-Qb>.

Obwohl die Carbenchemie, basierend auf reinem 1,2-DHQ, auf die in dieser Arbeit
prasentierte Weise nicht zuganglich war (Kapitel 5.1.2.2), soll sie dennoch weiterverfolgt
werden, wenn auch in leicht abgewandelter Form. In einer dreistufigen Reaktionsabfolge
nach Chen et al. wird 1H-Indazol zunachst mit lodmethan umgesetzt (Schema 8.7).1226.227]
Das Gemisch aus zwei Regioisomeren (1-Methyl-1H-indazol und 2-Methyl-2H-indazol) wird
durch Chromatographie getrennt (Schritt a)). Hier ist nur das N1-substituierte Produkt von
Interesse, welches weiter zum entsprechenden 2-Benzylindazoliumsalz reagiert wird
(Schritt b)). 1-Methyl-2-benzyl-indazolium wird dann unter basischen Bedingungen (K>COs,
Toluol, 70 °C) in einer ringerweiternden Reaktion zum substituierten 1,2-Dihydrochinazolin
umgesetzt (Schritt ¢)). Alkylierung des N3-Stickstoffatoms liefert 1,2-DHQ* (Schritt d)), den
kationischen Vorlaufer, welcher durch Protonenabstraktion in das 2-Phenyl-substituierte
CAArC Uberfuhrt wird (Schritt e)). Optional bietet sich an dieser Stelle die Hydridabstraktion
im Rahmen einer Postmodifizierung an, welche durch die Delokalisierung der positiven
Ladung Uber die Amidin-Einheit angetrieben wird (Schritt f)).
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Ausblick

AN
Cry = Crye - G, O
N N N Ph
H \ \ N Ph

65 % |

N ©?N/ e) SN d)
ITI"/J\Ph T)\Ph T)\Ph

CAArC* CAArC

Schema 8.7: Vorschlag fir eine Synthesesequenz eines CAArCs auf 1,2-DHQ-Basis.

Bei dem resultierenden kationischen Carben handelt es sich um ein cyclisches (Amino)-
(Aryl)Carben (CAArC), welches ein Strukturisomer zu dem bekannten Diaminocarben
(NHC) auf 4-Phenylchinazolinium-Basis darstellt. Ein Vergleich der elektronischen
Eigenschaften in Hinblick auf o-Donor- und 1-Akzeptorfahigkeit sollte demnach angestrebt
werden, da CAArCs im Vergleich zu Diaminocarbenen und CAACs aufgrund ihrer
strukturellen Modifikation (Aryl-Gruppe) eine erhohte Elektrophilie zeigen.['47:153 Die
positive Ladung wird vermutlich merklich dazu beitragen.

. Ph
@N/ < Strukturisomere > SN
o )

CAArC* NHC*

Abbildung 8.1: Motivation fiir die Synthese eines kationischen CAArCs auf Basis von 1,2-DHQ.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Sofern nicht anders beschrieben, wurden alle Experimente unter Ausschluss von
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in mehrfach sekurierten Glasgeraten (Schlenkkolben,
Mikrowellengefa B mit Septumkappe etc.) mittels Standardschlenktechnik durchgefuhrt. Die
SchlenkgefaBe wurden mehrfach sekuriert, wahrenddessen im Hochvakuum (10-2 mbar)
ausgeheizt und unter Schutzgas gelagert. Als Inertgas diente Uber Kkolloidalem
Siliziumdioxid (Kieselgel) und Phosphorpentoxid (Sicapent®) getrockneter Stickstoff von
99.999 % Reinheit.

Feststoffe wurden zunachst in den ReaktionsgefédBen eingewogen und anschlieBend
sekuriert. In diesem Fall wurde auf ein Ausheizen wahrend des Sekuriervorgangs
verzichtet. Flissige Chemikalien und Lésungsmittel wurden danach mittels Kunststoff-
spritzen und Kanllen aus Edelstahl in bereits sekurierte GefaBe im Stickstoffgegenstrom —
ggfs. mittels eines Septums — eingebracht. Flr aggressive Chemikalien z. B. HBF4-Et.O
und HOTf oder Substanzen, die im MikromaBstab Verwendung fanden, wurden gasdichte
Hamilton 1700 Series Mikroliterspritzen eingesetzt. Weitere inerte Arbeiten wurden an einer
Handschuhbox des Typs MBraun LabMaster 130 durchgefihrt.

Die zur Synthese verwendeten (vorgetrockneten) Lésungsmittel wurden flir mindestens
zwei Stunden unter Schutzgas in einer Umlaufdestille fur Lésungsmittel getrocknet, im
Anschluss gesammelt und unter Stickstoffatmosphare Uber geeignetem Molekularsieb
gelagert. Dichlormethan wurde Uber CaH,, n-Hexan Gber Natrium, und Dieythlether und
Tetrahydrofuran Gber Natrium mit Benzophenon als Indikator getrocknet. Aceton und
Acetonitril wurden einer MBraun MB-SPS-800 L&ésungsmitteltrocknungsanlage im
Stickstoffgegenstrom entnommen. Weitere L&sungsmittel wurden nach géangigen
literaturbekannten Vorschriften absolutiert, entgast und unter Schutzgas Uber geeignetem
Molekularsieb gelagert.

Molekularsiebe (3 A und 4 A), Aluminiumoxid (Alox) der Aktivitatsstufe | und das fiir die
Saulenchromatographie verwendete Kieselgel / Silica (SiOz, 40-60 pm, 60 A) wurden fiir
mindestens 12 Stunden im Muffelofen bzw. Trockenschrank bei 200 °C getrocknet und im
Hochvakuum Uber Nacht in ausgeheizten SchlenkgefaBen abgekuhlt. AnschlieBend wurde
das Aluminiumoxid mit 5 Gew.% H2O desaktiviert.
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Filtrationen wurden gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Filterhilfsmitteln (Kieselgur,
Aluminiumoxid oder Silica) durchgefliihrt. Bei Verwendung von Kieselgur (Celite® 535)
wurde dieses zuvor mit dem flr die Filtration genutzten Lésungsmittel auf der Filterfritte

gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet.

Reaktionen bei tieferen Temperaturen wurden mit Kaltemischungen, hergestellt aus
organischen L&sungsmitteln technischer Reinheit und flissigem Stickstoff, gekuhlt, wobei
der Gefrierpunkt der jeweiligen Flissigkeit der Reaktionstemperatur entsprach. Reaktionen
bei héheren Temperaturen wurden in Heizbadern mit Wasser oder Silikondl als Medium
durchgefihrt.

Die chromatographischen Trennungen wurden alle als S&ulen-Flash-Chromatographie
durchgefiihrt. Die Beschickung der Sdule mit der stationdren Phase (Alox bzw. Kieselgel)
erfolgte immer durch Aufschlammung des Saulenmaterials mit Laufmittel und Pressung zur
dichten Packung durch Stickstoffliberdruck. Die Elution wurde mit 0.3 bar Uberdruck zum
Umgebungsdruck ausgefiihrt. Als Treibgas diente Stickstoff von 99.999 % Reinheit.

9.2 Verwendete Analytik
9.2.1 NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur (298 K) an einem Bruker Avance Il1— 300,
Bruker Avance DRX — 500 oder Bruker Avance Ill — 600 aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen & sind in ppm angegeben und wurden fir '"H-NMR-Spektren auf das
jeweilige Restprotonensignal des deuterierten L&sungsmittels als internen Standard
referenziert (8 = 7.26 (CDCls), 1.94 (CD3CN), 4.33 (CD3sNOy), 5.32 (CD2Cl2) ppm).

Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgte nach der folgenden Systematik: chemische
Verschiebung in ppm (Multiplizitdt, Kopplungskonstante(n) in Hertz, IntegralgréBe,
Zuordnung [zusétzliche Information(en)]).

Far die Spinmultiplizititen wurden die folgenden Abkilrzungen verwendet: Singulett (s),
Dublett (d), Triplett (t), Quartett (q), Septett (sept). Fur die Ermittlung von quartaren (Cquart.),
tertiaren (CH bzw. Ar), sekundéaren (CHz) und primaren (CHs bzw. Me) Kohlenstoffatomen
und deren Zuordnung wurden DEPT-135-, HSQC-, HMBC- und COSY-Spekiren

aufgenommen und ausgewertet.
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9.2.2 Massenspektrometrie

Alle massenspektrometrischen Untersuchungen wurden in der Abteilung fiir Massen-
spektrometrie der Wissenschaftlichen Einrichtung Chemie durchgefiihrt. El-Massen-
spektren wurden an einem Triple-Quadrupol-Massenspektrometer Finnigan MAT TSQ
7000, ESI-Massenspektren an einem lon-Trap-APIl-Massenspektrometer Finnigan LCQ
Deca, hochaufgeldste ESI-Massenspektren an einem Bruker Daltonics UHR-QTOF maXis

4G und MALDI-TOF/TOF-Massenspektren an einem Bruker ultrafleXtreme gemessen.

9.2.3 Elementaranalyse

Die Anfertigung der Elementaranalysen erfolgte im Mikroanalytischen Labor am Institut fir
Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-Universitdt Dusseldorf mittels eines

Elementar vario MICRO cube.

9.2.4 |IR-Spektroskopie

Infrarotspektroskopische Untersuchungen der Dicarbonylkomplexe der allgemeinen Form
NHC-M-(CO)2Cl wurden an einem FTIR-Spektrometer Shimadzu IRAffinity-1 mit IR-
transparenten Flissigkeitskiivetten aus Natriumchlorid-Glas von 100 uL Gesamtvolumen

durchgefihrt.

9.2.5 Rontgenstrukturanalyse

Potentielle Kristalle wurden unter einem Stereomikroskop Leica M80 mit integrierter CMOS
Mikroskopkamera Leica IC90 E und Polarisationsfilter auf ihre Eignung fir eine réntgen-
diffraktometrische Strukturbestimmung hin untersucht. Die Fixierung erfolgte auf einem
Nylonloop mittels Immersionsél des Typs NVH. Die Vermessung der Kristalle erfolgte an
einem Bruker APEX Duo CCD-Diffraktometer mit multi-layer mirror-monochromated Mo-
Ka-Strahlung (A = 0.7107 A). Die Datensammlung und Zellverfeinerung erfolgte mit APEX2
(Bruker),i?281 die Datenreduktion mit SAINT (Bruker).?2%1 Die Absorptionskorrektur wurde mit
SADABS (Bruker)39 durchgefiihrt, die Strukturldsung erfolgte mit direkten Methoden
(SHELXS),[2%] die Verfeinerung wurde mittels SHELXL??32 in ShelXlel?33! durchgefiihrt. Die
nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome fir aromatische
CH, olefinische bzw. aliphatische CH-, CH2- und CHs-Gruppen wurden geometrisch
positioniert und mittels riding-hydrogen model verfeinert. Bilder der Kristallstrukturen
wurden mit ORTEP-3 flir Windows[?34 nach der CPK-Farbgebung?3523¢] erstellt. Torsions-
und Diederwinkel wurden mittels PLATON ermittelt.[237-240]
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9.3 Verwendete Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden nach literaturbekannten Vorschriften oder in Anlehnung

dieser synthetisiert:

3,4-Dihydrochinazolinl241.242]
1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumiodidl'4?]

a

o O O

1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1 H)-thionl4]
1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1 H)-selenont'4l
f) 1,2-Dihydrochinazolin (= 1,4-Dihydrochinazolin)i?]
g) 3,4-Dihydrochinazolin-2(1H)-ont204

h) N-(2,6-Diisopropylphenyl)salicylaldimint?18l

i) 2-Aminobenzaldehyd!?2]

(L)

)
)
) 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumhexafluorophosphat!4l
)
)

Alle weiteren Chemikalien standen dem Arbeitskreis des Instituts zur Verfligung oder
wurden auf kommerziellem Wege erworben und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
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9.4 Uberblick iiber die synthetisierten Verbindungen
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~

| ¢ CO

5.7 M =Rh
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N TiO"
\
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5.31

S0l
NH,
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N ~O

I
Ph

5.51 Ar = Dipp
5.52 Ar = Mes

529Y=H
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59BF,Y =8
5.10BF, Y = Se
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5.17TfO R = Me
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5.32R =Me
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9.5 Synthesen und spektroskopische Daten

9.5.1 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumiodid (5.2l)

~
(;CNH Mel, KO'Bu (:C j\l
N/) CH4CN, 60 °C N T

3,4-DHQ 5.21
CgHgN2 C1oH43IN2
[132.17] [288.13]

Obwohl diese Synthese bereits literaturbekannt ist,[43l wird sie der Vollstandigkeit halber

dennoch beschrieben, da durch Soxhlet-Extraktion eine Optimierung erreicht wurde.

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1.71 g (12.9 mmol) 3,4-Dihydrochinazolin und
1.60 g (14.2 mmol) KOBu vorgelegt und in 20 mL Acetonitril suspendiert. Hierzu wurden
2.4 mL (38.9 mmol) lodmethan tropfenweise hinzugegeben und Uber Nacht bei 60 °C
gerUhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch im Vakuum eingeengt
und ein weiBer Feststoff durch Zugabe von Et:O (20 mL) ausgeféllt. Der Niederschlag
wurde filtriert und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde vom anorganischen
Nebenprodukt (KI) durch Soxhlet-Extraktion tGber Nacht (100 mL CHxCl:) befreit. Nach

Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum verblieb 5.21 als weiBer Feststoff.
Auswaage: 1.67 g (5.81 mmol) = 45 %, weiBer Feststoff.

1H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): 5 8.61 (s, 1H, NCHN), 7.41 (t, 1H, Jin = 7.6 Hz, Ar), 7.36—
7.30 (m, 3H, Ar), 4.80 (s, 2H, CHy), 3.45 (s, 3H, Me), 3.23 (s, 3H, Me) ppm.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.1, Seite 191.
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9.5.2 Chlorido(1,5-cyclooctadien)(1,3-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin-2-
yliden)rhodium(l) (5.5)

N~ [Rh(COD)CI],, NaHMDS N~
2 THF, 80°C PR\
N ’ N™ Rh §

| PFG-

| ci
5.2PF, 5.5
C1oH13FeN2P C15H24CIN,Rh
[306.19] [406.76]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 130 mg (425 umol) 5.2PFs und 105 mg (212 pumol)
[Rh(COD)CI]. vorgelegt und in 20 mL THF gelést. Bei —80 °C wurden 233 pL (468 umol)
NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im Kaltebad
Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
der Ruckstand in CH2Cl> aufgenommen und tber Aluminiumoxid (2 x 3 cm) filtriert. Das
Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und 5.5 durch Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefallt.
Das Lésungsmittel wurde ganzlich im Vakuum entfernt.

Auswaage: 134 mg (329 umol) = 78 %, gelber Feststoff.

"H-NMR (CDCls, 600 MHz): & 7.24 (t, 1H, Jun = 7.8 Hz, Ar), 7.05 (t, 1H, Jun = 7.4 Hz, Ar),
6.98 (d, 1H, Jun = 8.2 Hz, Ar), 6.94 (d, 1H, Jun = 7.5 Hz, Ar), 5.01-4.93 (m, 2H, CODy),
4.46 (d, 1H, Jun = 14.7 Hz, CHy), 4.37 (s, 3H, Me), 4.35 (d, 1H, Jun = 14.7 Hz, CH>), 4.07
(s, 3H, Me), 3.34-3.26 (m, 2H, CODy), 2.46—2.28 (m, 4H, CODy), 1.99-1.87 (m, 4H,
CODai) ppm.

3C{'H}-NMR (CDCls, 150 MHz): & [Ccaren nicht beobachtet], 135.1 (s, Cquart.), 128.7 (s, Ar),
125.8 (s, Ar), 124.5 (s, Ar), 119.7 (s, Cquar), 112.8 (s, Ar), 97.8 (d, Jorn = 6.7 Hz, CODy1),
97.6 (d, Jorn = 6.8 Hz, COD,.), 69.3 (d, Jorn = 10.8 Hz, CODy1), 69.2 (d, Jorn = 10.8 Hz,
COD.1), 49.9 (s, CH»), 46.0 (s, Me), 41.6 (s, Me), 32.8 (s, CODa.), 32.7 (s, CODa.), 29.0 (s,
CODa), 28.9 (s, CODa.) ppm.

MS (MALDI): m/z 371.1 [M]*.

EA (C1sH22CIN2Rh, 406.76): ber. C 53.13, H5.95, N 6.89 %, gef. C 53.16, H5.61, N 5.77 %.
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9.5.3 Chlorido(1,5-cyclooctadien)(1,3-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin-2-
yliden)iridium(l) (5.6)

©\AN/ [Ir(COD)CI],, KO'Bu N~ <

| PFg | C|’Ir\\
5.2PF¢ 5.6
C10H13F6N2P C18H24CIIrN2
[306.19] [496.07]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 200 mg (653 pumol) 5.2PFs, 219 mg (327 umol)
[Ir(COD)CI]2 und 80 mg (718 umol) KOBu vorgelegt. Bei -80 °C wurden 20 mL THF
langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im Kéltebad tber Nacht auf Raum-
temperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in
CH2Cl> aufgenommen und dber Aluminiumoxid (2 x 3 cm) filtriert. Das Filtrat wurde im
Vakuum eingeengt und 5.6 durch Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefallt. Das Lésungs-

mittel wurde ganzlich im Vakuum entfernt.
Auswaage: 243 mg (490 umol) = 75 %, gelber Feststoff.

H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 7.28 (t, 1H, Ji = 8.4 Hz, Ar), 7.08 (td, 1H, Ji = 7.4, 0.9 Hz,
Ar), 7.03-6.94 (m, 2H, Ar), 4.79-4.67 (m, 2H, COD,.), 4.44 (g, 2H, Jun = 14.7 Hz, CHy),
4.08 (s, 3H, Me), 3.76 (s, 3H, Me), 3.09-3.00 (m, 2H, CODy,), 2.26—2.01 (m, 4H, CODa,),
1.83-1.69 & 1.45-1.29 (m & m, 4H, COD..) ppm.

13C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): & 205.5 (S, Ccaren), 136.6 (S, Cquart), 128.7 (s, Ar), 125.8 (s,
Ar), 124.5 (s, Ar), 120.1 (s, Cquar.), 113.1 (s, Ar), 81.7 (s, CODy,), 81.4 (s, COD,.), 56.0 (s,
CODy1), 55.9 (s, COD.1), 45.3 (s, Me), 40.8 (s, Me), 33.0 (s, COD4), 32.6 (s, CODa.), 30.5
(s, CODa), 30.2 (s, CODa.) ppm.

MS (MALDI): m/z 461.2 [M=CIJ*, 496.2 [M]*.
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9.5.4 Dicarbonylchlorido(1,3-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin-2-yliden)-
rhodium(l) (5.7)

N/
)\ H—> £0
Rh CHoCly, 1t N"Rh

| Cl “COo
55 5.7
C1gH24CIN2RN C4,H45CIN,O,Rh
[406.76] [354.60]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (74 umol) 5.5 in 2 mL (deuteriertem) Dichlormethan vorgelegt und Uber mehrere
Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die Ausbeute
war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CD2Cl> durchgefihrt wurde, verschwand
der '"H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen Minuten, wahrend
sich ein neuer Signalsatz fir den Dicarbonylkomplex zusammen mit Signalen fur

freigesetztes COD entwickelte).

TH-NMR (CDCly, 500 MHz): 6 7.33 (t, 1H, Jun = 7.8 Hz, Ar), 7.17 (td, 1H, Jun = 7.5, 1.0 Hz,
Ar), 7.09-7.04 (m, 2H, Ar), 5.56 (CODrei), 4.58-4.49 (m, 2H, CH>), 3.96 (s, 3H, Me), 3.69
(s, 3H, Me), 2.36 (COD#si) ppm.

3C{'H}-NMR (CD:Cl>, 125 MHz): 5 200.4 (d, Jcrn = 40.3 Hz, Ccaren), 187.2 (d, Jern = 53.9
Hz, CO), 183.3 (d, Jorn = 75.8 Hz, CO), 135.3 (s, Cquart), 129.5 (s, Ar), 129.2 (s, CODps),
126.6 (s, Ar), 126.0 (s, Ar), 120.1 (s, Cquar), 114.0 (s, Ar), 50.7 (s, CHz), 46.9 (s, Me), 42.7
(s, Me), 28.6 (s, CODxei) ppm.

IR (CH2Clo): ¥ = 2081.3 (s, v[C=0]), 2001.0 (s, v[CO]) cm-".

TEP (CH2Cl2): 2053 cm".
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9.5.5 Dicarbonylchlorido(1,3-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin-2-yliden)-
iridium(l) (5.8)

N~ CO) N~
A/% oroh £0
N~ “Ir 272, N~ Ire
el N | ¢ CO
5.6 5.8
C18H24C”|'N2 C12H12CIIrN202
[496.07] [443.91]

In einem 10-mL-Mikrowellengefa3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (61 umol) 5.6 in 2 mL (deuteriertem) Chloroform vorgelegt und lber mehrere
Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die Ausbeute
war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CDCls durchgefiihrt wurde, verschwand
der 'H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen Minuten, wahrend
sich ein neuer Signalsatz fur den Dicarbonylkomplex zusammen mit Signalen fir

freigesetztes COD entwickelte).

TH-NMR (CDCl3, 500 MHz): 8 7.34 (t, 1H, Jun = 7.8 Hz, Ar), 7.18 (td, 1H, Jun = 7.5, 1.0 Hz,
Ar), 7.07-7.02 (m, 2H, Ar), 5.59 (m, CODxi), 4.56 (d, 1H, Jun = 14.8 Hz, CHy), 4.51 (d, 1H,
Jun = 14.9 Hz, CHy), 3.85 (s, 3H, Me), 3.56 (s, 3H, Me), 2.37 (m, CODx.i) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCl3, 125 MHz): & [Ccarwen Nicht beobachtet], 135.8 (s, Cquart), 129.2 (s, Ar),
128.9 (s, CODxei), 126.1 (s, Ar), 125.8 (s, Ar), 119.5 (s, Cquart.), 113.8 (s, Ar), 51.1 (s, CH>),
46.2 (s, Me), 41.6 (s, Me), 28.2 (s, CODxei) ppm.

IR: ¥ = 2063.0 (s, v[C=0]), 1989.0 (s, v[CO]) cm~".

TEP (CH2Cl2): 2053 cm-".

132



Experimenteller Teil

9.5.6 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-thioniumtetrafluoroborat (5.9BF)

BF,
©\AN/ TrBF, SN
Nks CH,Cl, 1t N*S
| |
5.3 5.9BF,
C10H12N2S C1oH11BF4N2S
[192.28] [278.08]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
85 mg (442 pmol) 5.3 und 153 mg (464 pmol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung tber Nacht gerthrt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff 5.9BFs durch Zentrifugation von der Uberstehenden
Lésung befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum

getrocknet.
Auswaage: 108 mg (388 umol) = 88 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 8 9.80 (s, ArCHN), 8.35 (ddd, 1H, Jun = 8.9, 7.2, 1.6 Hz, Ar),
8.25 (dd, 1H, Jun = 8.1, 1.2 Hz), 7.89 (d, 1H, Jun = 9.0 Hz, Ar), 7.76 (ddd, 1H, Jun = 8.0, 7.2,
0.7 Hz, Ar), 4.28 (s, 3H, N(1)-Me), 4.22 (s, 3H, N(3)-Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CD3CN, 75 MHz): 8 172.9 (s, C=S), 162.3 (s, ArCHN), 162.3 (s, Cquart), 145.4
(s, Ar), 134.4 (s, Ar), 128.7 (s, Ar), 117.9 (s, Ar), 116.9 (s, Cquart.), 50.5 (s, N(3)-Me), 42.1 (s,
N(1)-Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 191.3 [M]*.

EA (C1oH11BF4N2S, 278.08): ber. C 43.19, H3.99, N 10.07, S 11.53 %, gef. C 43.02, H 4.11,
N 9.92, S 11.24 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.2, Seite 192.
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9.5.7 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-selenoniumtetrafluoroborat (5.10BF)

BF,
T/gse CH.Cly, rt T/gse
5.4 5.10BF,
C1oH12N2Se C1oH11BF4N,Se
[239.18] [324.98]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
114 mg (477 umol) 5.4 und 165 mg (501 umol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht geruhrt, wobei
ein roter Niederschlag ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff 5.10BFs durch Zentrifugation von der Uberstehenden
Lésung befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum

getrocknet.
Auswaage: 141 mg (434 umol) = 91 %, ziegelroter Feststoff.

TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 5 9.72 (s, 1H, ArCHN), 8.34 (ddd, 1H, Jun = 8.9, 7.2, 1.6 Hz,
Ar), 8.18 (dd, 1H, Jun = 8.1, 1.3 Hz, Ar), 7.95 (d, 1H, Jun = 9.0 Hz Hz, Ar), 7.79 (ddd, 1H,
Jun = 8.0, 7.2, 0.7 Hz, Ar), 4.34 (s, 3H, Me), 4.31 (s, 3H, Me) ppm.

BC{'H-}NMR (CDsCN, 150 MHz): & 176.5 (s, C=Se), 161.0 (s, ArCHN), 146.3(s, Cquart),
145.7 (s, Ar), 134.5 (s, Ar), 129.3 (s, Ar), 120.5 (s, Ar), 117.8 (s, Cquar.), 53.9 (s, N(3)-Me),
46.0 (s, N(1)-Me) ppm.

77Se{'H}-NMR (CDsCN, 114 MHz): 5 695 (s, C=Se) ppm.
MS (ESI [+]): 239.0 [M]*.

EA (CioH11BF4N2Se, 324.98): ber. C 36.96, H 3.41, N 8.62 %, gef. C 36.71, H 3.41, N
8.34 %.
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9.5.8 [Chlorido(1,5-cyclooctadien)(1,3-dimethyl-1,2-dihydrochinazolinium-2-
yliden)rhodium(l)]Jtetrafluoroborat (5.11BF,)

BF,
| TBF SN
)\ Rh CHZC'2 N Rﬁ\
Lo N\
55 5.11BF,
C1gH24CIN,Rh C1gH23BCIF ;N,Rh
[406.76] [492.56]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
84 mg (207 umol) 5.5 und 68 mg (207 umol) TrBFs vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung tber Nacht gerthrt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Die Féallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff 5.11BFs durch Zentrifugation von der Uberstehenden
Lésung befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum

getrocknet.
Auswaage: 81 mg (164 pmol) = 79 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CD:Cl2, 500 MHz): 5 9.85 (s, 1H, ArCHN), 8.39-8.32 (m, 2H, Ar), 8.10 (d, 1H, Jux
- 8.8 Hz, Ar), 7.88 (t, 1H, Jun = 7.6 Hz, Ar), 5.30 (s, 3H, Me), 5.21 (m, 2H, CODo.), 5.15 (s,
3H, Me), 3.75-3.64 (m, 2H, COD4.), 2.62-2.43 (m, 4H, CODa4.), 2.20-2.00 (m, 4H, CODa4.)
ppm.

BC{'H}-NMR (CDCl», 125 MHz): & [Ccamen hicht beobachtet], 159.5 (s, ArCHN), 145.1 (s,
Ar), 142.9 (s, Cquart), 134.4 (s, Ar), 131.2 (s, Ar), 121.3 (s, Cquart.), 116.9 (s, Ar), 104.6 (d,
Jern = 34.8 Hz, CODy), 74.6 (d, Jcrn = 138.1 Hz, COD,), 52.5 (s, Me), 48.2 (s, Me), 33.1
(s, CODa), 32.4 (s, CODa.), 29.4 (s, COD,.), 29.0 (s, CODa) ppm.

MS (MALDI): m/z 370.1 [M=CI]+, 405.1 [M]*.

EA (C1sH23BCIFsN2Rh, 492.56): ber. C 43.89, H 4.71, N 5.69 %, gef. C 42.70, H 4.78, N
5.42 %.
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9.5.9 4-'Butoxy-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-thion (5.15)

BF, BuO
SN KO'Bu N~
N/gs THF, -80°C N/gs
I I
5.9BF, 5.15
C10H11 BF4N28 C14H20NQOS
[278.08] [264.39]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 111 mg (399 umol) 5.9BF; und 49 mg (437 pumol)
KO®Bu vorgelegt. Bei —80 °C wurden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die Reaktions-
mischung im Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Ldsungsmittel
wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in 5 mL Toluol suspendiert und der Niederschlag
durch Zentrifugation vom Lésungsmittel separiert. Die Uberstehende Lésung wurde im
Vakuum eingeengt und 5.15 durch Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgeféllt. Der Feststoff

wurde im Hochvakuum getrocknet.
Auswaage: 100 mg (378 umol) = 94 %, gelber Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.37 (ddd, Juw = 9.0, 7.4, 1.1 Hz, 1H, Ar), 7.27 (dd, Jun =
7.5,1.6 Hz, 1H, Ar), 7.07 (td, Jun = 7.5, 1.1 Hz, 1H, Ar), 7.00 (d, Jun = 8.3 Hz, 1H, Ar), 5.62
(s, TH, CH), 3.44 (s, 3H, Me), 3.16 (s, 3H, Me), 1.30 (s, 9H, BuO) ppm.

13C{'H}-NMR (75 MHz, CDCls): & = 154.6 (S, Cquar), 138.7 (S, Cquart), 128.8 (s, Ar.), 126.2
(s, Ar), 122.6 (s, Cquart), 121.4 (s, Ar), 113.1 (s, Ar), 82.0 (s, CH), 74.0 (S, Cquart), 35.1 (s,
Me), 30.3 (s, Me), 29.5 (s, ‘BuO) ppm.

MS (MALDI): m/z 191.08 [M=BuOJ-.
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9.5.10 1,3-Dimethylchinazolindiiumbistriflat (5.16(TfO)2)

SN xs MeOTf SN Ti0-
N/) CH,Cl,, MW N+/J TfO"
100 °C, 300 W |
5.16(Tf0),
CgHgN2 C12H12FsN206S,
[130.15] [458.35]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
200 mg (1.54 mmol) Chinazolin in 2 mL CH2Cl2 gelést und mit 500 pL (4.42 mmol) MeOTf
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fir 15 Minuten bei 100 °C (max. 300 W, 10 bar) in
der Mikrowelle bestrahlt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde durch Zugabe von
5mL Et:O 5.16(TfO)2 als ein weiBer Feststoff ausgefallt, welcher durch Waschen mit
CH2Cl> (4 x 5mL) und Et:O (5 mL) gereinigt wurde. Der Feststoff wurde im Vakuum
getrocknet.

Auswaage: 672 mg (1.47 mmol) = 95 %, weiBgrauer Feststoff.

TH-NMR (CD3;CN, 600 MHz): & 10.53 (brs, 1H, CH), 10.38 (brs, 1H, CH), 9.14-8.36 (brm,
4H, Ar), 4.71 (brs, 3H, Me), 4.62 (brs, 3H, Me) ppm.

MS (El): m/z [keine lonisierung].

EA (C12H12FeN206S2, 458.35): ber. C 31.45, H 2.64, N 6.11, S 13.99 %, gef. C 31.35, H
2.68,N 5.91, S 13.98 %.
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9.5.11 4-Methoxy-1,3-dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumtriflat (5.17TfO)

OMe
SN MeOH @ﬁ\(
N(J TfO neat, 70 °C N(J
| o | TfO
5.16(TfO), 5.17TfO
C12H12FsN206S, C12H15F3N204S
[458.35] [340.32]

In einem 10-mL-Mikrowellengefa3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
300 mg (655 pmol) 5.16(TfO). auf 70 °C erhitzt. Hierzu wurde gerade so viel trockenes
Methanol (1 mL) gegeben, dass eine konzentrierte Lésung entstand. Nach 15 Minuten
wurde die Lésung auf Raumtemperatur gekihlt, woraufhin 5.17TfO als ein weiBer Feststoff
ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 5mL Et:O vervollstdndigt und der
Niederschlag mittels Zentrifugation von der Ldsung befreit. Nach Waschen mit Et2O
(3 x 5 mL) wurde der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 201 mg (591 umol) = 90 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CDs;CN, 600 MHz): & 8.38 (s, 1H, NCHN), 7.66 (ddd, 1H, Jun = 8.6, 7.2, 1.8 Hz,
Ar), 7.57-7.50 (m, 2H, Ar), 7.44 (d, 1H, Jun = 8.3 Hz, Ar), 6.22 (s, 1H, CH), 3.65 (s, 3H, Me),
3.44 (s, 3H, Me), 3.03 (s, 3H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 150 MHz): & 153.6 (s, NCHN), 133.8 (s, Cquart.), 132.3 (s, Ar), 129.6
(s, Ar), 129.5 (s, Ar), 122.1 (q, Jcr = 321 Hz, TfO"),119.1 (s, Cquart), 116.5 (s, Ar), 84.6 (s,
CH), 51.6 (s, Me), 40.2 (s, Me), 39.4 (s, Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 191.3 [M]*.

EA (C12H15F3N204S, 340.32): ber. C 42.35, H 4.44, N 8.23, S 9.42 %, gef. C 42.38, H 4.41,
N 8.14, S 9.68 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.3, Seite 193.
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9.5.12 4-Ethoxy-1,3-dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumtriflat (5.18TfO)

OEt
SN EtOH d\N/
N+/J TfO" neat, 70 °C N+/J
| 1o | TfO"
5.16(TfO), 5.18TfO
C12H12FeN206S2 C43H17F3N204S
[458.35] [354.34]

In einem 10-mL-Mikrowellengefa3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
377 mg (822 pumol) 5.16(TfO). auf 70 °C erhitzt. Hierzu wurde gerade so viel trockenes
Ethanol (1 mL) gegeben, dass eine konzentrierte LOsung entstand. Nach 15 Minuten wurde
die Lésung auf Raumtemperatur gekihlt, woraufhin 5.18TfO als ein weiBer Feststoff ausfiel.
Die Fallung wurde durch Zugabe von 5 mL Et>O vervollstdndigt und der Niederschlag
mittels Zentrifugation von der Lésung befreit. Nach Waschen mit Et2O (3 x 5 mL) wurde der
Feststoff im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 256 mg (722 umol) = 88 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CDsCN, 600 MHz): & 8.41 (s, 1H, NCHN), 7.64 (ddd, 1H, Jun = 8.6, 5.7, 3.3 Hz,
Ar), 7.55-7.51 (m, 2H, Ar), 7.43 (d, 1H, Jun = 8.3 Hz, Ar), 6.21 (s, 1H, CH), 3.65 (s, 3H, Me),
3.46 (s, 3H, Me), 3.39 (dq, 1H, Jun = 9.0, 7.0 Hz, CH>), 3.17 (dq, 1H, Jun = 9.0, 7.0 Hz, CH,),
1.09 (1, 3H, Jun = 7.0 Hz, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 150 MHz): & 153.3 (s, NCHN), 133.5 (s, Cquart), 132.2 (s, Ar), 129.5
(s, Ar), 129.5 (s, Ar), 122.1 (q, Jcr = 321 Hz, TfO"), 119.9 (s, Cquar.), 116.4 (s, Ar), 84.1 (s,
CH), 61.3 (s, CH.), 40.3 (s, Me), 39.3 (s, Me), 15.2 (s, Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 205.2 [M]-.

EA (C13H17F3N204S, 354.34): ber. C 44.07, H 4.84, N 7.91, S 9.05 %, gef. C 43.93, H 4.86,
N 7.79,S 9.17 %.
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9.5.13 4-Methoxy-1,3-dimethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-thion (5.19)

OMe OMe
dpﬁ Sg, NaHMDS N~
J .
N THF, -80 °C Nks
| TfO" |
5.17TfO 5.19
C12H15F3N204S C11H14N,0S
[340.32] [222.31]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 200 mg (588 pmol) 5.17TfO und 25 mg
(780 umol) elementarer Schwefel vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Bei -80 °C
wurden 325 puL (650 umol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die
Reaktionsmischung im Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in CH2Cl. aufgenommen und Uber
Kieselgur (2 x 3 cm) filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und 5.19 durch
Chromatographie an Kieselgel (SiOz, 2 x 5 cm, CH2Cl.) gereinigt.

Auswaage: 98 mg (441 umol) = 75 %, gelbes Ol.

H-NMR (CDCls, 600 MHz): & (ddd, 1H, Ju = 8.6, 7.4, 1.6 Hz, Ar), 7.29 (dd, 1H, Ju = 7.5,
1.6 Hz, Ar), 7.18 (td, 1H, Jin = 7.4, 1.0 Hz, Ar), 7.09 (d, 1H, Jun = 8.3 Hz, Ar), 5.75 (s, 1H,
CH), 3.91 (s, 3H, Me), 3.63 (s, 3H, Me), 3.07 (s, 3H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 179.1 (s, C=S), 137.8 (s, Cquart), 130.2 (s, Ar), 127.4 (s,
Ar), 123.6 (s, Ar), 118.7 (s, Cquar.), 114.1 (s, Ar), 86.6 (s, CH), 51.7 (s, Me), 43.2 (s, Me),
38.0 (s, Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 191.3 [M-OMe].
MS (MALDI): m/z 191.2 [M-OMe.

EA (C11H14N20S, 222.31): ber. C 59.43, H 6.35, N 12.60, S 14.42 %, gef. C 58.15, H 6.29,
N 12.95, S 14.42 %.
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9.5.14 4-Methoxy-1,3-dimethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-selenon (5.20)

OMe OMe
d\N/ Se, NaHMDS N~
g ;
N THF, -80 °C NkSe
| TfO |
5.17TfO 5.20
C12H15F3N204S C41H44N,OSe
[340.32] [269.21]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 207 mg (609 pmol) 5.17TfO und 62 mg
(785 umol) graues Selen vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Bei —80 °C wurden
340 pL (680 pmol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktions-
mischung im Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das L&sungsmittel
wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in CH2Cl> aufgenommen und Uber Kieselgur
(2 x 3 cm) filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und 5.20 durch Zugabe von
20 mL n-Hexan ausgefallt. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 132 mg (490 pmol) = 81 %, gelbes Ol.

TH-NMR (CDCl3, 600 MHz): & 7.41 (ddd, 1H, Jun = 8.7, 7.4, 1.7 Hz, Ar), 7.25 (dd, 1H, Jun =
7.5,1.3 Hz, Ar), 7.19 (id, 1H, Jun = 7.4, 1.0 Hz, Ar), 7.11 (d, 1H, Jun = 8.4 Hz, Ar), 5.79 (s,
1H, CH), 4.00 (s, 3H, Me), 3.72 (s, 3H, Me), 3.03 (s, 3H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDClz, 150 MHz): 8 179.7 (s, C=Se), 136.8 (s, Cquart), 130.3 (s, Ar), 127.4
(s, Ar), 124.3 (s, Ar), 118.5 (s, Cquart), 114.4 (s, Ar), 85.9 (s, CH), 51.9 (s, Me), 46.7 (s, Me),
41.7 (s, Me) ppm.

77Se{'H}-NMR (CDCls, 114 MHz): 338 (s, C=Se) ppm.

EA (C11H14N20Se, 269.21): ber. C 49.08, H 5.24, N 10.41 %, gef. C 49.68, H 5.37, N
10.41 %.
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9.5.15 Chlorido(1,5-cyclooctadien)(4-methoxy-1,3-dimethyl-1,2,3,4-
tetrahydrochinazolin-2-yliden)rhodium(l) (5.21)

OMe OMe
©\)\N/ [Rh(COD)CI],, NaHMDS N~ \
= THF, -80 °C N,

' TiO" AR
5.17TfO 5.21
C12H15F3N204S C19H26CIN,ORh
[340.32] [436.79]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 197 mg (579 umol) 5.17TfO und 143 mg
(290 umol) [Rh(COD)CI]2 vorgelegt und in 20 mL THF gelést. Bei —80 °C wurden 318 uL
(637 umol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im
Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Ruckstand in CH2Cl, aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat
wurde im Vakuum eingeengt und Gber Aluminiumoxid (2 x 3 cm, CH2Cl.) gereinigt. Das
Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und 5.21 durch Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefallt.

Das Lésungsmittel wurde géanzlich im Vakuum entfernt und der Feststoff getrocknet.
Auswaage: 198 mg (453 umol) = 82 %, gelber Feststoff.

H-NMR (CDCls, 300 MHz): 5 7.31-7.21 (m, 1H, Ar), 7.15-7.01 (m, 2H, Ar), 7.01-6.94 (m,
1H, Ar), 5.71 & 5.65 (s & s, 1H, CH), 4.91-4.75 (m, 2H, CODy.), 4.42 & 4.37 (s & s, 3H,
Me), 4.09 (s, 3H, Me), 3.35-3.08 (m, 2H, CODy), 2.72 & 2.59 (s & s, 3H, Me), 2.38—2.14
(m, 4H, COD..), 1.88-1.68 (m, 4H, COD..) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 212.2 (d, Jcrn = 47.3 Hz, Ccarven ), 211.3 (d, Jcrn = 47.6
Hz, Ccarben), 136.2 (S, Cquart), 135.8 (S, Cquart), 130.2 (s, Ar), 130.2 (s, Ar), 128.4 (s, Ar),
128.0 (s, Ar), 125.0 (s, Ar), 124.9 (s, Ar), 118.0 (s, Cquart.), 117.8 (s, Cquart.), 113.0 (s, Ar),
112.5 (s, Ar), 98.2 (d, Jorn = 6.8 Hz, CODa1), 98.1 (d, Jorn = 6.8 Hz, COD,.), 97.9 (d, Jorn =
6.8 Hz, CODy1), 97.7 (d, Jorn = 6.8 Hz, COD,1), 83.8 (s, CH), 82.7 (s, CH), 69.6 (d, Jorn =
14.6 Hz, CODo.), 69.4 (d, Jorn = 14.6 Hz, CODy.), 69.0 (d, Jorn = 14.6 Hz, COD4.), 69.0 (d,
Jorn = 14.6 Hz, COD..), 49.2 (s, Me), 48.4 (s, Me), 44.2 (s, Me), 43.1 (s, Me), 42.5 (s, Me),
421 (s, Me), 32.9 (s, CODa), 32.8 (s, CODa), 32.5 (s, CODay), 32.2 (s, CODa), 29.1 (s,
CODa.), 28.9 (s, CODa), 28.7 (s, COD4.), 28.5 (s, CODa) ppm.

MS (MALDI): m/z 401.1 [M=CIJ*, 436.1 [M]*.

EA (C1sH2sCIN2ORh, 436.79): ber. C 52.25, H 6.00, N 6.41 %, gef. C 52.66, H 6.36, N
6.50 %.
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9.5.16 Chlorido(1,5-cyclooctadien)(4-methoxy-1,3-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinazolin-2-yliden)iridium(l) (5.22)

OMe OMe
d\;\/ [Ir(COD)CI],, NaHMDS N~ <
N:J THF, -80 °C N)\Ir/
5.17TfO 5.22
C1oH15F3N204S C1gH6CIIMN,O
[340.32] [526.10]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 100 mg (294 pmol) 5.17TfO und 99 mg
(147 pmol) [Ir(COD)CI]. vorgelegt und in 20 mL THF geldst. Bei —-80 °C wurden 162 pL
(323 pmol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im
Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Ruckstand in CH>Cl> aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat
wurde im Vakuum eingeengt und Gber Aluminiumoxid (2 x 3 cm, CH2Cly) gereinigt. Das
Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und 5.22 durch Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefallt.
Das Lésungsmittel wurde géanzlich im Vakuum entfernt und der Feststoff getrocknet.

Auswaage: 89 mg (169 umol) = 58 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CDCls, 300 MHz): & 7.43 (ddd, Ju = 8.6, 7.0, 1.9 Hz, 1H, Ar), 7.31-7.17 (m,
2H, Ar), 7.17-7.09 (m, 1H, Ar), 5.89 & 5.81 (s & s, 1H, CH), 4.65-4.51 (m, 2H, COD..), 4.35
& 4.32 (s & s, 3H, Me), 4.04 & 4.04 (s & s, 3H, Me), 2.96-2.91 (m, 2H, COD,.), 2.90-2.79
(s & s, 3H, Me), 2.34-2.10 (m, 4H, COD..), 1.87—-1.47 (m, 4H, COD..) ppm.

13C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 5 205.1 (S, Ccarven), 204.5 (S, Coarben), 137.2 (S, Cquart), 136.8
(s, Cquar), 130.3 (s, Ar), 130.3 (s, Ar), 128.5 (s, Ar), 128.1 (s, Ar), 125.0 (s, Ar), 124.9 (s,
Ar), 118.1 (s, Cquart), 117.9 (S, Cauart), 113.4 (s, Ar), 112.8 (s, Ar), 84.7 (s, CODy.), 84.2 (s,
CODa1), 83.9 (s, CH), 83.8 (s, CODy), 83.4 (s, CH), 83.3 (s, COD,.), 53.4 (s, CODy.), 53.3
(s, COD,), 52.8 (s, CODo1.), 52.7 (s, CODy.), 49.2 (s, Me), 48.4 (s, Me), 43.9 (s, Me), 42.7
(s, Me), 42.1 (s, Me), 41.7 (s, Me), 33.8 (s, CODa.), 33.4 (s, CODa), 33.3 (s, CODa.), 32.8
(s, CODa), 29.8 (s, CODa), 29.4 (s, CODa), 29.4 (s, CODa), 29.0 (s, CODai) ppm.

MS (MALDI): m/z 495.1 [M~OMe]*, 526.1 [M]".

EA (C19H26ClIrN2O, 526.10): ber. C 43.38, H 4.98, N 5.32 %, gef. C 43.04, H5.22, N 5.24 %.
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9.5.17 Dicarbonylchlorido(4-methoxy-1,3-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin-2-
yliden)rhodium(l) (5.23)

OMe OMe
/ CH,Cl, rt /
N Rh 2bl, N" Rh_
| cl | ¢ CO
5.21 5.23
C19H26C|N20Rh C13H14C|N203Rh
[436.79] [384.62]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (69 umol) 5.21 in 2 mL deuteriertem Chloroform oder Dichlormethan vorgelegt und
Uber mehrere Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die
Ausbeute war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CDCls durchgefihrt wurde,
verschwand der 'H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen
Minuten, wahrend sich ein neuer Signalsatz flr den Dicarbonylkomplex zusammen mit
Signalen fir freigesetztes COD entwickelte).

H-NMR (CDCls, 300 MHz): 5 7.55-7.45 (m, 1H, Ar), 7.39-7.28 (m, 2H, Ar), 7.23-7.17 (m,
1H, Ar), 5.99 & 5.95 (s & s, 1H, CH), 5.58 (m, CODye)), 4.17 & 4.17 (s & s, 3H, Me), 3.87 &
3.86 (s & s, 3H, Me), 2.95 & 2.87 (s & s, 3H, Me), 2.36 (m, CODye) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 5 200.8 (d, Jcrn = 40.6 Hz, Ccarben), 300.0 (d, Jcrn = 40.8
Hz, Ccarben), 188.8 (d, Jcrn = 54.2 Hz, CO), 185.8 (d, Jcrn = 54.1 Hz, CO), 183.0 (d, Jcrh =
10.6 Hz, CO), 182.0 (d, Jcrn = 10.8 Hz, CO), 135.5 (s, Cquart), 135.2 (S, Cquart.), 130.6 (s, Ar),
130.5 (s, Ar), 128.6 (s, CODx.i), 128.5 (s, Ar), 128.3 (s, Ar), 126.1 (s, Ar), 126.0 (s, Ar),
118.0 (s, Cquart), 117.9 (s, Cquar.), 113.6 (s, Ar), 113.2 (s, Ar), 84.1 (s, CH), 83.2 (s, CH),
49.3 (s, Me), 48.7 (s, Me), 44.5 (s, Me), 44.2 (s, Me), 43.2 (s, Me), 42.8 (s, Me), 28.0 (s,
CODyxei) ppm.

IR (CH2Cl»): ¥ = 2083.0 (s, v[C=Q]), 2002.1 (s, v[C=0O]) cm-".

TEP (CH2Clz): 2054 cm-.
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9.5.18 Dicarbonylchlorido(4-methoxy-1,3-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinazolin-2-
yliden)iridium(l) (5.24)

OMe OMe
N~ c CO) N~
N)\Ir/ CHoCl, rt N |r/CO
o’ N | ¢ co
5.22 5.24
C19H26C||TN20 C13H14C”|"N203
[526.10] [473.93]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (57 umol) 5.22 in 2 mL (deuteriertem) Dichlormethan vorgelegt und Gber mehrere
Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die Ausbeute
war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CD2Cl> durchgefihrt wurde, verschwand
der '"H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen Minuten, wahrend
sich ein neuer Signalsatz fir den Dicarbonylkomplex zusammen mit Signalen fir

freigesetztes COD entwickelte).

TH-NMR (CD2Cl2, 300 MHz): & 7.59-7.32 (m, 3H, Ar), 7.25 (d, Jun = 8.2 Hz, 1H, Ar), 5.97
& 5.95 (s & s, 1H, CH), 5.56 (m, COD#i), 4.13 & 4.12 (s & s, 3H, Me), 3.85 & 3.84 (s & s,
3H, Me), 2.97 & 2.91 (s & s, 3H, Me), 2.35 (m, CODxwi) ppm.

BC{'H}-NMR (CD:Clz, 75 MHz): 5 195.8 (s, Ccaren), 195.6 (S, Ccarben), 181.4 (s, CO), 181.4
(s, CO), 168.9 (s, CO), 168.8 (s, CO), 136.8 (s, Cquart.), 136.7 (s, Cquart.), 131.3 (s, Ar), 131.2
(s, Ar), 129.2 (s, CODxei), 129.0 (s, Ar), 129.0 (s, Ar), 126.9 (s, Ar), 126.8 (s, Ar), 118.8 (s,
Cquart.), 118.7 (s, Cquart.), 114.6 (s, Ar), 114.4 (s, Ar), 85.3 (s, CH), 84.6 (s, CH), 50.3 (s, Me),
49.5 (s, Me), 45.1 (s, Me), 44.9 (s, Me), 43.6 (s, Me), 43.2 (s, Me), 28.7 (s, CODxei) ppm.

IR (CH2Cly): 7 = 2069.2 (s, v[C=0Q]), 1986.5 (s, v[C=0O]) cm-".

TEP (CH2Cl2): 2055 cm-".
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9.5.19 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-thioniumtetrafluoroborat (5.9BF)

OMe BF4-
T/gs CH,Cly, rt T/gs

5.19 5.9BF,
C11H14N20S C10H11BF4N2S

[222.31] [278.08]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
122 mg (549 pmol) 5.19 und 181 mg (549 umol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung tber Nacht gerthrt, wobei
ein gelber Niederschlag 5.9BF4 ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff durch Zentrifugation von der Uberstehenden Lésung
befreit. Zur Aufreinigung wurde der Feststoff in 2 mL CH2Cl. gelést und durch Zugabe zu
5 mL Et2O umgefallt. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im

Vakuum getrocknet.
Auswaage: 131 mg (471 umol) = 86 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CDCl3, 600 MHz): & 9.81 (s, 1H, ArCHN), 8.35 (ddd, Jun = 8.8, 7.1, 1.6 Hz, 1H,
Ar), 8.25 (dd, Jun = 8.1, 1.6 Hz, 1H, Ar), 7.89 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 7.76 (t, Jun = 7.3 Hz,
1H, Ar), 4.28 (s, 3H, Me), 4.22 (s, 3H, Me) ppm.

3C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 5 173.1 (s, C=S), 162.4 (s, ArCHN), 146.4 (s, Cquart.), 145.5
(s, Ar), 134.6 (s, Ar), 128.8 (Ar), 118.0 (s, Ar), 117.1 (s, Cquart), 50.5 (s, Me), 42.2 (s, Me)

ppm.
MS (ESI [+]): m/z 191.3 [M]*.

EA (CioH11BF4N2S, 278.08): ber. C 43.19, H3.99, N 10.07, S 11.53 %, gef. C 42.99, H 4.10,
N 9.91, S 11.26 %.
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9.5.20 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-selenoniumtetrafluoroborat (5.10BF)

OMe BF,
NkSe CH,Cl,, rt NkSe
| |
5.20 5.10BF,
C11H14NZOSe C10H11BF4N28€
[269.21] [324.98]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
144 mg (535 pmol) 23 und 177 mg (535 umol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht geruhrt, wobei
ein gelber Niederschlag 5.10BF4 ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL
n-Hexan vervollstandigt und der Feststoff durch Zentrifugation von der Uberstehenden
Lésung befreit. Nach Waschen mit Et2O (2 x 5 mL) und n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der
Niederschlag im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 156 mg (480 umol) = 90 %, ziegelroter Feststoff.

TH-NMR (CDCls, 600 MHz): 8 9.79 (s, 1H, ArCHN), 8.37 (t, Jun = 8.0 Hz, 1H, Ar), 8.23 (d,
Jun = 8.1 Hz, 1H, Ar), 7.99 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 7.82 (t, Jun = 7.6 Hz, 1H, Ar), 4.37 (s,
3H, Me), 4.34 (s, 3H, Me) ppm.

13C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): & 176.5 (s, C=Se), 161.0 (s, ArCHN), 146.3 (s, Cquart), 145.7
(s, Ar), 134.5 (s, Ar), 129.3 (s, Ar), 120.5 (s, Ar), 117.8 (s, Cquart), 53.9 (s, Me), 46.0 (s, Me)
ppm.

7Se{'H}-NMR (CDsCN, 114 MHz): 8 695 (s, C=Se) ppm.
MS (ESI [+]): m/z 239.2 [M]*.

EA (CioH11BF4N2Se, 324.98): ber. C 36.96, H 3.41, N 8.62 %, gef. C 37.19, H 3.45, N
8.62 %.
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9.5.21 [Chlorido(1,5-cyclooctadien)(1,3-dimethyl-1,2-dihydrochinazolinium-2-
yliden)rhodium(l)]triflat (5.11TfO)

OMe TiO"
Nid HOTf SN
N)\ Rﬁ\ CHZCl, 1t N Rﬁ\
Lo N\ | Lo N\
5.21 5.11TfO
C19H26C|N20Rh C19H23C|F3N203Rh8
[436.79] [554.81]

In einem 10-mL-Mikrowellengefa3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
43 mg (98 pumol) 5.21 in 1 mL CH2Cl» vorgelegt und mit 18 pL (98 umol) HOTf versetzt.
Nach 2 Stunden wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan 5.11TfO als Feststoff ausgefallt.
Der Niederschlag wurde durch Zentrifugation von der liberstehenden Lésung befreit. Nach
Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 43 mg (78 umol) = 79 %, brauner Feststoff.

H-NMR (CDCls, 500 MHz): 5 10.08 (s, 1H, ArCHN), 8.42 (dd, Jn = 8.2, 1.6 Hz, 1H, Ar),
8.32 (ddd, Jun = 8.8, 7.2, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.99 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 7.85 (t, Jun = 7.6
Hz, 1H, Ar), 5.28 (s, 3H, Me), 5.27-5.16 (m, 2H, COD4), 5.21 (s, 3H, Me), 3.66-3.55 (m,
2H, CODy.), 2.54-2.32 (m, 4H, COD.;), 2.13—-1.98 (m, 4H, COD..) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 125 MHz): & [Ccarben Nicht beobachtet], 159.6 (s, Cquart), 145.0 (s, Ar),
143.2 (s, Cquart), 134.7 (s, Ar), 131.2 (s, Ar), 121.4 (s, Ar), 121.3 (g, Jcr = 320 Hz, TfO),
116.7 (s, ArCHN), 105.4 (d, Jorn = 6.0 Hz, CODa1), 105.1 (d, Jorn = 6.2 Hz, CODo1), 74.7 (d,
Jern = 13.7 Hz, COD,1), 73.7 (d, Jern = 13.6 Hz, COD,), 52.9 (s, Me), 48.3 (s, Me), 33.4 (s,
CODa,.), 32.6 (s, CODa,.), 29.6 (s, CODa4.), 29.1 (s, CODa) ppm.

MS (MALDI): m/z 470.1 [M=CIJ*, 405.1 [M]*.

EA (C19H23CIF3N203RhS, 554.81): ber. C 41.13, H 4.18, N 5.05, S 5.78 %, gef. C 40.86, H
4.27,N 4.79, S 6.04 %.
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9.5.22 [Dicarbonyichlorido(1,3-dimethyl-1,2-dihydrochinazolinium-2-
yliden)rhodium(l)]triflat (5.12TfO)

TfO"
\N+ \N+/
jole
(;H2c|2 NUR
o €O
5.11TfO 5.12TfO
C19H23CIF3N,03RhS C43H11CIF3N,O5RhS
[554.81] [502.65]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (54 pmol) 5.11TfO in 2 mL deuteriertem Nitromethan (Dichlormethan) vorgelegt und
Uber mehrere Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die
Ausbeute war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CDsNO. durchgeflhrt wurde,
verschwand der 'H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen
Minuten, wahrend sich ein neuer Signalsatz fir den Dicarbonylkomplex zusammen mit

Signalen fur freigesetztes COD entwickelte).

TH-NMR (CD3NO2, 500 MHz): 8 10.26 (s, ArCHN), 8.78 (ddd, Jun = 8.8, 7.1, 1.7 Hz, 1H, Ar),
8.72 (dd, Jun = 8.2, 1.6 Hz, 1H, Ar), 8.59 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 8.30 (t, Jun = 7.6 Hz, 1H,
Ar), 5.54 (m, CODx), 5.27 (s, Me), 5.07 (s, Me), 2.35 (m, CODxi) ppm.

BC{'H}-NMR (CD3NO>, 125 MHz): 8 209.7 (d, Jcrn = 46.6 Hz, Ccarben), 186.3 (d, Jorn = 55.9
Hz, CO), 181.9 (d, Jcrn = 73.9 Hz, CO), 161.7 (s, ArCHN), 147.5 (s, Ar), 143.9 (s, Cquart.),
134.8 (s, Ar), 134.0 (s, Ar), 130.1 (s, COD#ei), 123.5 (s, Cquart.), 122.5 (q, Jor = 320 Hz, TfO-),
119.2 (s, Ar), 54.4 (s, Me), 50.2 (s, Me), 29.1 (s, CODxei) ppm.

IR (CH:Clo): ¥ = 2099.4 (s, v[C=0]), 2025.6 (s, v[C=0]) cm-".

TEP (CH,Cly): # = 2070 cm-".
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9.5.23 1,4-Dihydrochinazolin (5.29)

N N NaBH4’ TFA @\N
|
N/) THF, 0 °C J

N
H
5.29
CgHsN> CgHsgN>
[130.15] [132.17]

Verbindung 5.29 wurde nach einer in der Literatur beschriebenen Synthese dargestellt.[202]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1000 mg (26.4 mol) NaBH4 in 20 mL THF
vorgelegt. Bei 0 °C wurden nacheinander 5 mL (64.9 mmol) TFA und 1000 mg (7.68 mmol)
frisch sublimiertes Chinazolin, gelést in 5 mL THF, hinzugegeben. Der Reaktionsansatz
wurde fir 3 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und mit 20 mL Wasser gequencht. Nach
Einstellen des pH-Wertes auf pH 7 bis 8 mit 50%iger Natronlauge wurde mit CH2Cl»
extrahiert (3 x 20 mL) und die vereinten organischen Phasen Uber Na>SO. getrocknet. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in 20 mL Et>O suspendiert, filtriert
und im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 780 mg (5.90 mmol) = 77 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): & [NH nicht beobachtet], 8.10 (s, ArCHN), 7.27 (td, 1H, J =
7.6,1.7 Hz, Ar), 7.21 (td, 1H, Jii = 7.5, 1.5 Hz, Ar), 7.12=7.05 (m, 2H, Ar), 4.75 (s, 2H, CHo)
ppm.

H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): & 11.40 (brs, 1H, NH), 8.32 (s, 1H, ArCHN), 7.29 (td, 1H,
Jin = 7.6, 1.7 Hz, Ar), 7.21 (td, 1H, Jdun = 7.4, 1.4 Hz, Ar), 7.15 (dd, 1H, Jdim = 7.5, 1.2 Hz,
Ar), 7.07 (dd, 1H, Jun = 7.8, 1.1 Hz, An), 4.75 (s, 2H, CH2) ppm.

3C{'H}-NMR (DMSO-ds, 75 MHz): & 150.0 (s, ArCHN), 130.7 (s, Cquart), 130.7 (s, Ar), 128.9
(s, Ar), 127.1 (s, Ar), 127.0 (s, Ar), 117.9 (s, Cquat.), 116.8 (s, Ar), 40.8 (s, CH>) ppm.

MS (El): m/z 132.1 [M]*.
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9.5.24 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumioid (5.2I)

(IN Mel, K,CO4 @N/
| N g
N) MeCN, 60 °C N© T

H |
5.29 5.21
CgHgNy C1oH13IN2
[132.17] [288.13]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 200 mg (1.51 mmol) 5.29 und 230 mg (1.67 mmol)
KoCOs vorgelegt und in 20 mL MeCN suspendiert. Es wurden 200 pL (3.18 mmol)
lodmethan hinzugetropft und die Reaktionsmischung bei 60 °C Uber Nacht gerthrt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch im Vakuum eingeengt und 20 mL Et.O
hinzugegeben. Der Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Das Produkt
wurde vom anorganischen Nebenprodukt (KI) durch Soxhlet-Extraktion Uber Nacht (50 mL
CHzCl,) befreit. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum verblieb 5.21 als weiB3er
Feststoff.

Auswaage: 198 mg (687 umol) = 45 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CD3CN, 300 MHz): 5 8.31 (s, 1H, NCHN), 7.45-7.37 (m, 1H, Ar), 7.32 (td, 1H, Jun
=7.5,1.3 Hz, Ar), 7.23-7.15 (m, 2H, Ar), 4.76 (s, 2H, CH>), 3.49 (s, 3H, N(1)-Me), 3.26 (s,
3H, N(3)-Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 75 MHz): & 153.4 (s, NCHN), 132.8 (s, C(8a)quart), 130.3 (s, Ar),
128.8 (s, Ar), 127.8 (s, Ar), 119.4 (s, C(4a)quar.), 116.2 (s, Ar), 49.6 (s, CHy), 42.5 (s, N(3)-
Me), 38.4 (s, N(1)-Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 161.2 [M]*.

EA (C1oH13IN2, 288.13): ber. C 41.69, H 4.55, N 9.72 %, gef. C 41.92, H 4.64, N 9.47 %.
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9.5.25 1,4-Dihydrochinazolin-4-d (5.30)

D
N N NaBD4Y TFA d\N
N |
N/) THF, 0 °C N)
H
5.30
CgHgN> CgH;DN,
[130.15] [133.17]

Verbindung 5.30 wurde nach einer in der Literatur beschriebenen Synthese dargestellt.l202
In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1000 mg (23.9 mmol) NaBDs in 20 mL THF
vorgelegt. Bei 0 °C wurden nacheinander 5 mL (64.9 mmol) TFA und 1000 mg (7.68 mmol)
frisch sublimiertes Chinazolin, gelést in 5 mL THF, hinzugegeben. Der Reaktionsansatz
wurde fur 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und mit 20 mL Wasser gequencht. Nach
Einstellen des pH-Wertes auf 7 bis 8 mit 50%iger Natronlauge wurde mit CH2Cl» extrahiert
(3 x 20 mL) und die vereinten organischen Phasen Uber Na,SO, getrocknet. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in 20 mL EtO suspendiert, filtriert
und im Vakuum getrocknet, um 5.30 als weiBen Feststoff zu erhalten.

Auswaage: 727 mg (5.46 mmol) = 71 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz): & 11.36 (brs, 1H, NH), 8.32 (s, 1H, ArCHN), 7.29 (td, 1H,
Jun = 7.3, 1.2 Hz, Ar), 7.21 (td, 1H, Jun = 7.4, 1.3 Hz, Ar), 7.15 (d, 1H, Jun = 7.1 Hz, Ar),
7.06 (dd, 1H, Jun = 7.7, 1.1 Hz, Ar), 4.75 & 4.73 (s & s, 1H, CHz [undeuterierte Spezies] &
CHD) ppm.

TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): & [NH nicht beobachtet], 8.03 (s, 1H, ArCHN), 7.33—-7.26 (m,
1H, Ar), 7.23 (td, 1H, Jun = 7.5, 1.6 Hz, Ar), 7.16—7.06 (m, 2H, Ar), 4.76 & 4.75 (s, & m, 1H,
CH: [undeuterierte Spezies] & CHD) ppm.

BC{'H}-NMR (DMSO-ds, 75 MHz): 8 150.0 (s, ArCHN), 130.7 (s, Cquart.), 128.8 (s, Ar), 127.0
(s, Ar), 126.9 (s, Ar), 117.7 (s, Cquart), 116.7 (s, Ar), 40.7 (s, CH [undeuterierte Spezies]),
40.4 (t, Jop = 22.1 Hz, CHD]) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 75 MHz): 8 151.0 (s, ArCHN), [Cquart. nicht beobachtet], 130.2 (s, Ar),
128.5 (s, Ar), 128.1 (s, Ar), [Cquar. nicht beobachtet], 118.1 (s, Ar), 42.5 (s, CHz
[undeuterierte Spezies), 42.2 (t, Jcp = 22.0 Hz, CHD) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 134.0824 (ber. 134.0823 fur CgHsDN2*, [M+H]").
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9.5.26 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazolinium-4-d-iodid (5.22l)

D D
Oy e LY
| ———> J
N) MeCN, 60 °C NEg
H I
5.30 5.22
CgH-DN, C1oH12DIN,
[133.17] [289.14]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 500 mg (3.76 mmol) 5.30 und 570 mg (4.13 mmol)
K>COs vorgelegt und in 20 mL MeCN suspendiert. Es wurden 490 uL (7.89 mmol)
lodmethan hinzugetropft und die Reaktionsmischung bei 60 °C Uber Nacht gertihrt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch im Vakuum eingeengt und 20 mL Et.O
hinzugegeben. Der Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Das Produkt
wurde vom anorganischen Nebenprodukt (KI) durch Soxhlet-Extraktion Gber Nacht (50 mL
CHCly) befreit. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum verblieb 5.221 als weiBer
Feststoff. Durch Anionenaustausch mit NH4sPFs wurde 5.221 weiter aufgereinigt.

TH-NMR (DMSO-ds, 500 MHz): & 8.66 (s, 1H, NCHN), 7.39 (t, 1H, Jun = 7.8 Hz, Ar), 7.30
(td, 1H, Jun = 7.5, 1.0 Hz, Ar), 7.27 (d, 1H, Jun = 8.1 Hz, Ar), 7.22 (d, 1H, Jun = 7.5 Hz, Ar),
4.81 & 4.79 (s & s, 1H, CHz [undeuterierte Spezies] & CHD), 3.45 (s, 3H, N(1)-Me), 3.23 (s,
3H, N(3)-Me) ppm.

TH-NMR (CDs;CN, 500 MHz): & 8.44 (s, 1H, NCHN), 7.41 (t, 1H Jun = 7.8 Hz, Ar) 7.32 (id,
1H, Juh = 7.6, 1.0 Hz, Ar), 7.21 (d, 1H, Jun = 8.2 Hz, Ar), 7.18 (d, 1H, Jun = 7.6 Hz, Ar), 4.76
& 4.74 (s & s, 1H, CH. [undeuterierte Spezies] & CHD), 3.50 (s, 3H, N(1)-Me), 3.27 (s, 3H,
N(3)-Me) ppm.

BC{'H}-NMR (DMSO-dg, 125 MHz): 3 152.6 (s, NCHN), 131.7 (s, C(8a)quart), 128.9 (s, Ar),
127.2 (s, Ar), 126.5 (s, Ar), 118.2 (s, C(4a)quar.), 115.0 (s, Ar), 48.0 (s, CH> [undeuterierte
Spezies]), 47.7 (1, Jop = 22.3 Hz, CHD), 41.3 (s, N(3)-Me), 37.2 (s, N(1)-Me) ppm.

13C{'H}-NMR (CDsCN, 125 MHz): & 153.7 (s, NCHN), 133.0 (s, C(8a)quar), 130.4 (s, Ar),
128.9 (s, Ar), 127.8 (s, Ar), 119.4 (s, C(4a)quar), 116.2 (s, Ar), 49.2 (s, CH [undeuterierte
Spezies]), 49.4 (t, Joo = 22,5 Hz, CHD), 42.5 (s, N(3)-Me), 38.4 (s, N(1)-Me) ppm.
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9.5.27 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazolinium-4-d-hexafluorophosphat (5.22PF¢)

D D
d\N/ NH4PFg d\N/
N* - H>0,0°C N* PFq
| |
5.221 5.22PF;
[289.14] [307.20]

Verbindung 5.221 wurde durch Anionenaustausch mit NHsPFe gereinigt. Zu einer
konzentrierten Lé6sung von 200 mg (692 umol) 5.221 in Wasser wurden 138 mg (846 umol)
NH4PFs gegeben, woraufhin ein weiBer Niederschlag ausfiel. Es wurde fir 15 Minuten bei
Raumtemperatur gertihrt, der Niederschlag 5.22PFc filtriert und mit Wasser (2 x 10 mL) und
Et2O (10 mL) gewaschen. Der Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 179 mg (583 umol) = 84 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CDsCN, 300 MHz): 8 7.87 (s, 1H, NCHN), 7.41 (t, 1H, Jun = 7.7 Hz, Ar), 7.33 (td,
1H, Jun = 7.5, 1.3 Hz, 7.5, 1.2 Hz, Ar), 7.25-7.14 (m, 2H, Ar), 4.75 & 4.73 (s & m, 1H, CH2
[undeuterierte Spezies] & CHD), 3.45 (s, 3H, N(1)-Me), 3.22 (s, 3H, N(3)-Me) ppm.

TH-NMR (CDsCN, 600 MHz): 8 7.88 (s, 1H, NCHN), 7.41 (t, 1H, Jun = 8.1 Hz, Ar), 7.33 (1,
1H, Jun = 7.5 Hz, Ar), 7.21 (d, 1H, Jun = 8.2 Hz, Ar), 7.18 (d, 1H, Jun = 7.6 Hz, Ar), 4.75 &
4.73 (s & s, 1H, CH2 [undeuterierte Spezies] & CHD), 3.45 (s, 3H, N(1)-Me), 3.22 (s, 3H,
N(3)-Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 75 MHz): & 153.7 (s, NCHN), 133.0 (s, C(8a)quart), 130.6 (s, Ar),
129.2 (s, Ar), 128.0 (s, Ar), 119.5 (s, C(4a@)quart.), 116.4 (s, Ar), 49.7 (s, CHz [undeuterierte
Spezies)), 49.4 (t, Jco = 22.7 Hz, CHD), 42.7 (s, N(3)-Me), 38.7 (s, N(1)-Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 150 MHz): & 153.5 (s, NCHN), 132.8 (s, C(8a)quart.), 130.4 (s, Ar),
129.0 (s, Ar), 127.8 (s, Ar), 119.4 (s, C(4a)quart.), 116.3 (s, Ar), 49.5 (s, CH2 [undeuterierte
Spezies]), 49.2 (t, Jeo = 22.5 Hz, CHD), 42.6 (s, N(3)-Me), 38.5 (s, N(1)-Me) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 162.1137 (ber. 162.1136 fur C10H12DNz*, [M]*).

EA (C1oH12DFsN2P, 307.20): ber. C 39.10, H 4.59, N 9.12 %, gef. C 38.97, H4.22, N
9.11 %.
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9.5.28 3,4-Dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.31)

(:(\NHZ BTC, NEt; (:(\NH
NH, THF, 0 °C H/&O

5.31
C7H10N2 CgHSNzo
[122.17] [148.17]

Verbindung 5.31 wurde nach einer modifizierten, literaturbekannten Synthese in guten bis

sehr guten Ausbeuten dargestellt. Die Analytik entspricht den Angaben in der Literatur.[204

In einem 250-mL-Schlenkkolben wurden 1.50 g (12.3 mmol) 2-Aminobenzylamin vorgelegt
und in 60 mL THF gelést. Bei 0 °C wurden nacheinander 3.6 mL (25.8 mmol) NEt; und
1.46 g (4.9 mmol) Triphosgen, geldst in 10 mL THF, hinzugegeben. Die Suspension wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und durch Zugabe von 60 mL Wasser gequencht.
Die Lésung wurde mit CH2Cl> (2 x 20 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen

Uber Na SO4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Das Produkt kann eventuell bei langerer Lagerung die Farbe von weif3 nach leicht gelb
andern. Dies hat keinen Einfluss auf die Reinheit gemaB 'H-NMR-Daten. Es wird jedoch

empfohlen, die Verbindung 5.31 unter inerter Atmosphare zu lagern.
Auswaage: 1.64 g (11.1 mmol) = 90 %, weiBer Feststoff.

'H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): & 8.98 (s, 1H, NH), 7.13-7.03 (m, 2H, Ar), 6.48 (td, Jun =
7.7,1.1 Hz, 1H, Ar), 6.77 (brs, 1H, NH), 6.76 (d, Jun = 7.9 Hz, 1H, Ar), 4.29 (s, 2H, CHz) ppm.
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9.5.29 1,3-Dimethylchinazolin-2,4(1H,3H)-dion

(0]
(;(\NH NaOH, K,CO3 NBu4ClI, Mel dN/
Nko Toluol, 120 °C N/go
H I
5.31
CgHgN2O C10H10N20>
[148.17] [190.20]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1.508 g (10.12 mmol) 5.31, 1.619 g (40.48 mmol)
NaOH, 71 mg (0.51 mmol) K2COs und 36 mg (0.13 mmol) NBu4Cl) vorgelegt und in 30 mL
Toluol vermengt. Hierzu wurden 2.5 mL Methyliodid gegeben und der Reaktionsansatz bei
120 °C Uber Nacht gertihrt. Nach AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde mit 30 mL Wasser
gequencht und mit CHxCl> (4 x 40 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden Uber NaxSO4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wurde saulenchromatographisch (SiOz, 4 x 15 cm, n-Hexan/EtOAc 1:1, Rs= 0.39) gereinigt.

Auswaage: 210 mg (1.09 mmol) = 10 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CDCls, 300 MHz): & 8.24 (ddd, Jun = 7.8, 1.7, 0.5 Hz, 1H, Ar), 7.68 (ddd, Jun =
8.4,7.3,1.7 Hz, 1H, Ar), 7.27 (ddd, Jun = 8.0, 7.3, 1.0 Hz, 1H, Ar), 7.21 (d, Jun = 8.4 Hz,
1H, Ar), 3.62 (s, 3H, Me), 3.50 (s, 3H, Me) ppm.

13C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 162.2 (s, Cquart), 157.8 (S, Cquart), 140.5 (S, Cquart), 135.2
(s, Ar), 129.0 (s, Ar), 123.1 (s, Ar), 115.6 (s, Cquarr), 113.6 (s, Ar), 30.9 (s, Me), 28.6 (s, Me)
ppm.

MS (ESI [+]): m/z 191.3 [M+H]".
EA (C1oH10N202, 190.20): ber. C 63.15, H 5.30, N 14.73 %, gef. C 63.14, H5.79, N 14.85 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.4, Seite 194.
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9.5.30 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.32)

NH NaH, Mel (:CN/
Nko Toluol, 120 °C Nko

5.31 5.32
C8H8N20 C1OH12N20
[148.17] [176.22]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1.998 g (13.5 mmol) 5.31 und 1.30 g (54.2 mmol)
NaH vorgelegt und in 30 mL Toluol suspendiert. Hierzu wurden 3.4 mL (54.0 mmol)
Methyliodid gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht bei 120 °C gerthrt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wurde mit 20 mL Wasser gequencht und die wassrige
Phase mit CHxCl> (4 x 40 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber
Na2SO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Es verblieb ein gelbes O,
das langsam zu 5.32 kristallisierte.

Auswaage: 2.20 g (12.5 mmol) = 93 %, gelbes Ol bzw. Feststoff.

TH-NMR (DMSO-dg, 300 MHz): & 7.29-7.22 (m, 1H, Ar), 7.13 (dd, Jun = 7.4, 1.0 Hz, 1H,
Ar), 6.96 (td, Jun = 7.5, 1.0 Hz, 1H, Ar), 6.90 (d, Jun = 8.2 Hz, 1H, Ar), 4.34 (s, 2H, CH>),
3.17 (s, 3H, Me), 2.88 (s, 3H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 154.6 (s, Cquart.), 139.3 (S, Cquart.), 128.0 (s, Ar), 125.4 (s,
Ar), 121.4 (s, Ar), 120.1 (s, Cquat), 112.6 (s, Ar), 49.2 (s, CHo), 35.1 (s, Me), 29.9 (s,
Me) ppm.

MS (MALDI): m/z 177.1 [M+HJ*.

EA (C1oH12N20, 176.22): ber. C 68.16, H 6.86, N 15.90 %, gef. C 66.54, H6.77, N 15.77 %.
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9.5.31 1,3-Diethyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.33)

NH NaH, Etl N
H/go Toluol, 120 °C ,\(go
5.31 5.33
CgHgN2O C12H16N20
[148.17] [204.27]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 2.00 g (13.5 mmol) 5.31 und 1.30 g (54.1 mmol)
NaH vorgelegt und in 30 mL Toluol suspendiert. Hierzu wurden 4.4 mL (54.1 mmol)
Ethyliodid gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht bei 120 °C gerthrt. Nach
AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde mit 20 mL Wasser gequencht und die wéssrige
Phase mit CH2Cl> (4 x 40 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber
NazSO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Es verblieb ein gelbes O,

das langsam zu 5.33 kristallisierte.
Auswaage: 2.59 g (12.5 mmol) = 94 %, gelbes Ol bzw. gelber Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 7.27-7.20 (m, 1H, Ar), 7.06 (dd, Jun = 7.4, 0.9 Hz, 1H, Ar),
6.95 (td, Jun = 7.4, 0.9 Hz, 1H, Ha/), 6.87 (d, Jun = 8.2 Hz, 1H, Ar), 4.36 (s, 2H, CH), 3.92
(9, Jhn = 7.0 Hz, 2H, CHy), 3.49 (q, Jun = 7.0 Hz, 2H, CHy), 1.26 (t, Jun = 7.0 Hz, 3H, Me),
1.20 (1, Jun = 7.0 Hz, 3H, Me) ppm.

3C{'H}-NMR (CDCl3, 75 MHz): 8 154.3 (s, Cquar), 138.6 (S, Cquart), 128.2 (s, Ar), 125.8 (s,
Ar), 121.4 (s, Ar), 120.1 (s, Cquart), 112.8 (s, Ar), 47.6 (s, CH>), 42.8 (s, CH>), 37.8 (s, CH»),
12.9 (s, Me), 12.2 (s, Me) ppm.

MS (MALDI): m/z 205.3 [M]*.

EA (C12H16N20, 204.27): ber. C 70.56, H 7.90, N 13.71 %, gef. C 68.78, H 7.65, N 13.13 %.
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9.5.32 1,3-Dibenzyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.34)

NH NaH, Bnl @\NAPh
Hko Toluol, 120 °C Nkko
Ph

5.31 5.34
[148.17] [328.42]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 999 mg (6.74 mmol) 5.31 und 650 mg (27.1 mmol)
NaH vorgelegt und in 30 mL Toluol suspendiert. Hierzu wurden 3.2 mL (26.9 mmol)
Benzyliodid gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht bei 120 °C gerthrt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wurde mit 20 mL Wasser gequencht und die wassrige
Phase mit CHxCl, (4 x 40 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber
Na>SO4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, um 5.34 zu erhalten.

Auswaage: 2.00 g (6.09 mmol) = 90 %, weiBer Feststoff.

TH-NMR (CDCl3, 300 MHz): & 7.38-7.15 (m, 10H, Ar), 7.07-7.00 (ddd, Jun = 8.2, 7.4, 1.8
Hz, 1H Ar), 6.94—6.90 (m, 1H, Ar), 6.85 (td, Jun = 7.4, 1.0 Hz, 1H, Ar), 6.68 (dd, Jun = 7.4,
1.0 Hz, 1H, Ar), 5.16 (s, 2H, CHy), 4.70 (s, 2H, CH>), 4.32 (s, 2H, CH2) ppm.

13C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): & 155.1 (s, Cquart), 138.5 (S, Cauar), 137.9 (S, Cquanr), 137.0
(s, Cquart), 128.8 (s, Ar), 128.8 (s, Ar) 128.3 (s, Ar), 128.2 (s, Ar), 127.6 (s, Ar), 127.0 (s, Ar),
126.4 (s, Ar), 125.7 (s, Ar), 121.9 (s, Ar), 119.7 (s, Cquan), 114.0 (s, Ar), 51.7 (s, CHy), 47.8
(s, CH.), 47.0 (s, CH.) ppm.

MS (MALDI): m/z 329.3 [M+H].

EA (C22H20N20, 328.42): ber. C 80.46, H 6.41, N 8.53 %, gef. C 80.70, H 6.23, N 8.73 %.
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9.5.33 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat (5.35BF,)

BF,
N/KO CH,Cly, 1t N/KO
| |
5.32 5.35BF,
C1oH12N20 C1oH11BF4N20
[176.22] [262.01]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
82 mg (465 umol) 5.32 und 153 mg (465 umol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung tber Nacht gerthrt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff durch Zentrifugation von der (berstehenden Lésung
befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum
getrocknet.

Auswaage: 119 mg (454 umol) = 98 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CD:CN, 300 MHz): & 9.64 (s, 1H, ArCHN), 8.31 (ddd, Ji = 8.9, 7.2, 0.8 Hz, 1H,
Ar), 8.21 (ddd, Jun = 8.1, 1.6, 0.6 Hz, 1H, Ar), 7.77 (dq, Jun = 8.9, 0.7 Hz, 1H, Ar), 7.69 (ddd,
Jui = 8.1, 7.2, 0.6 Hz, 1H, Ar), 3.94 (s, 3H, Me), 3.86 (s, 3H, Me) ppm.

13C{'H}-NMR (CDsCN, 75 MHz): & 166.2 (s, ArCHN), 146.7 (s, Cquar), 144.7 (s, Ar), 134.4
(s, Ar), 127.0 (s, Ar), 116.9 (s, Ar), 114.7 (s, Cquan), 42.8 (s, Me), 33.8 (s, Me) ppm.

19F{TH}-NMR (CD3CN, 282 MHz): 5 152 (s, BF4-) ppm.
MS (ESI [+]): m/z 175.3 [M]*.

EA (Ci0H11BF4N20, 262.01): ber. C 45.84, H 4.23, N 10.69 %, gef. C 45.43, H 3.96, N
10.03 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.5, Seite 195.
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9.5.34 1,3-Diethylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat (5.36BF,)

BF,
N7 TrBF, SN
5.33 5.36BF,
C42H46N>0 C12H15BF4N,0
[204.27] [290.07]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
217 mg (1.06 mmol) 5.33 und 351 mg (1.06 mmol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung tber Nacht gerthrt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Die Féallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff durch Zentrifugation von der Uberstehenden Ldsung
befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum

getrocknet.
Auswaage: 301 mg (1.04 mmol) = 96 %, hellgelber Feststoff.

H-NMR (CDsCN, 300 MHz): 5 9.64 (s, 1H, ArCHN), 8.27 (ddd, Ji = 8.8, 7.2, 1.6 Hz, 1H,
Ar), 8.21 (ddd, Jun = 8.1, 1.6, 0.6 Hz, 1H, Ar), 7.77 (dd, Jun = 8.9, 0.8 Hz, 1H, Ar), 7.65 (ddd,
Jun = 8.0, 7.2, 0.8 Hz, 1H, Ar), 4.42 (q, Jun = 7.2 Hz, 2H, CHy), 4.39 (q, Jn = 7.2 Hz, 2H,
CHa), 1.54 (t, Jun = 7.2 Hz, 3H, Me), 1.40 (t, J = 7.2 Hz, 3H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDsCN, 75 MHz): 8 165.1 (s, ArCHN), 145.9 (s, Cquart.), 144.7 (s, Ar), 134.7
(s, Ar), 126.8 (s, Ar), 116.5 (s, Cquart.), 115.4 (s, Ar), 51.5 (s, CH2), 42.9 (s, CH2), 13.8 (s,
Me), 12.1 (s, Me) ppm.

19F{'H}-NMR (CDsCN, 282 MHz): 5 —152 (s, BF4-) ppm.
MS (ESI [+]): m/z 203.3 [M]-.

EA (C12H15BF4N20, 290.07): ber. C 49.69, H5.21, N 9.66 %, gef. C 49.70, H5.30, N 9.59 %.
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9.5.35 1,3-Dibenzylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat (5.37BF,)

BF,
©\ANAPh TrBF4 (rw/\lah
Nk/go CH,Cly, rt Nk/go
Ph Ph
5.34 5.37BF,
CooHaoN20 CooH19BF4N,O
[328.42] [414.21]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
142 mg (432 pmol) 5.34 und 143 mg (432 pmol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht geruhrt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff durch Zentrifugation von der Uberstehenden L&sung
befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum

getrocknet.
Auswaage: 162 mg (391 umol) = 91 %, gelber Feststoff.

H-NMR (CDsCN, 300 MHz): & 9.71 (s, Jun = 8.8, 7.2, 1.6 Hz, 1H, ArCHN), 8.26-8.16 (m,
2H, Ar), 7.71=7.61 (m, 2H, Ar), 7.60-7.52 (m, 2H, Ar), 7.52—7.44 (m, 3H, Ar), 7.42—-7.30 (m,
5H, Ar), 5.60 (s, 2H, CHz), 5.55 (s, 2H, CHz) ppm.

BC{'H}-NMR (CD3;CN, 75 MHz): & 165.8 (s, ArCHN), 148.3 (s, Cquart.), 146.3 (S, Cquart),
145.3 (s, Ar), 135.2 (s, Ar), 134.6 (s, Ar), 132.7 (s, Cquart) 130.7 (s, Ar), 130.5 (s, Ar), 130.1
(s, Ar), 129.9 (s, Ar), 129.2 (s, Cquart), 128.0 (s, Ar), 127.2 (s, Ar), 116.9 (s, Ar), 115.5 (s,
Cquart.), 58.9 (s, CHy), 50.7 (s, CH2) ppm.

19F{TH}-NMR (CDCN, 282 MHz): 5 151 (s, BF4-) ppm.
MS (ESI [+]): m/z 327.4 [M]*.

EA (C22H19BF4N20, 414.21): ber. C63.79, H4.62, N 6.76 %, gef. C 63.75, H4.87, N 6.84 %.
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9.5.36 4-'Butoxy-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.38)

BF, 'BuO
SN KOBu N~
Nko THF, -80°C Nko
| |
5.35BF, 5.38
C1oH11BF4N,0 C14H20N20,
[262.01] [248.33]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 306 mg (1.17 mmol) 5.35BFs und 144 mg
(1.28 mmol) KOBu vorgelegt. Bei —80 °C wurden 20 mL THF langsam hinzugegeben und
die Reaktionsmischung im Kaéltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in 4 mL Toluol aufgenommen und
der Niederschlag durch Zentrifugation und Dekantieren isoliert. Das Restlésungsmittel

wurde im Hochvakuum entfernt, um 5.38 zu erhalten.
Auswaage: 283 mg (1.14 mmol) = 97 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CDCl3, 600 MHz): & 7.29 (ddd, Jun = 8.2, 7.4, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.20 (dd, Jun = 7.5,
1.5 Hz, 1H, Ar), 7.00 (td, Jun = 7.5, 1.1 Hz, 1H, Ar), 6.92 (d, Jun = 8.2 Hz, 1H, Ar), 5.55 (s,
1H, CH), 3.36 (s, 3H, Me), 3.10 (s, 3H, Me), 1.23 (s, 9H, BuO) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCl3, 150 MHz): & 154.7 (s, C=0), 138.7 (s, Cquart.), 128.9 (s, Ar), 126.2 (s,
Ar), 122.6 (s, Cquart), 121.4 (s, Ar), 113.2 (s, Ar), 82.0 (s, CH), 74.0 (s, Cquar.), 35.1 (s, Me),
30.3 (s, Me), 29.5 (s, O'Bu) ppm.

MS (MALDI): m/z 175.3 [M—-O™Bul-.
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9.5.37 1,3-Diphenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.39)

Phl 2.05 eq
K3PO4 25eq Ph
(;CNH Cul, DACH 10 mol% (;CN/
NAO 1,4-Dioxan, 120 °C N/go
H Ph
5.31 5.39
CgHgN,O C2oH16N20
[148.17] [300.36]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
148 mg (1000 umol) 5.31, 531 mg (2500 pmol) KsPO4 und 19 mg (100 umol) Cul vorgelegt.
Hierzu wurden 3 mL 1,4-Dioxan, 247 pyL (2200 umol) lodbenzol und 12 yL (100 pumol)
racemisches trans-1,2-Diaminocyclohexan gegeben. Die Reaktionsmischung wurde Uber
Nacht bei 120 °C geruhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde Uber Kieselgel
(2 x 3 cm, EtOAC) filtriert. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand
chromatographiert (SiO2, 2 x 20 cm, n-Hexan/EtOAc 4:1, Ri= 0.29).

Auswaage: 167 mg (556 umol) = 56 %, weiBer Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 7.57-7.36 (m, 9H, Ar), 7.27-7.20 (m, 1H, Ar), 7.19-7.09 (m,
2H, Ar), 7.02 (td, Jun = 7.4, 1.1 Hz, 1H, Ar), 6.36 (dd, Jun = 8.1, 0.8 Hz, 1H, Ar), 4.96 (s, 2H,
CH2) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 153.7 (s, Cquart.), 142.7 (S, Cquart.), 140.5 (s, Cquart.), 138.3
(s, Cquart), 130.0 (s, Ar), 129.7 (s, Ar), 128.9 (s, Ar), 128.2 (s, Ar), 128.1 (s, Ar), 126.0 (s,
Ar), 125.5 (s, Ar), 125.2 (s, Ar), 122.4 (s, Ar), 120.1 (s, Cquart.), 115.3 (s, Ar), 51.0 (s, CHy)

ppm.
MS (El, 70 eV): m/z 300 [M]*.

EA (C20H16N20, 300.36): ber. C 79.98, H 5.37, N 9.33 %, gef. C 79.39, H 5.03, N 9.24 %.
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9.5.38 1,3-Diphenylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat (5.40BF,)

BF
@N,Ph TrBF, N N+Ph
N/go CH,Cl,, rt N/go
Ph Ph
5.39 5.40BF,
CooH16N20 CaoH15BF4N0O
[300.36] [386.16]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
117 mg (390 pmol) 5.39 und 129 mg (390 pumol) TrBF4 vorgelegt. Hierzu wurden 2 mL
trockenes Dichlormethan gegeben und die Reaktionsmischung Uber Nacht geruhrt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Die Fallung wurde durch Zugabe von 4 mL n-Hexan
vervollstandigt und der Feststoff durch Zentrifugation von der Uberstehenden Ldsung
befreit. Nach Waschen mit n-Hexan (2 x 5 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum

getrocknet.
Auswaage: 137 mg (355 umol) = 91 %, gelber Feststoff.

TH-NMR (CD;CN, 600 MHz): & 9.83 (s, 1H, ArCHN), 8.31 (dd, Jun = 8.1, 1.2 Hz, 1H, Ar),
8.14 (ddd, Jun = 8.7, 7.2, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.77-7.66 (m, 9H, Ar), 7.56—7.52 (m, 2H, Ar), 6.94
(d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), ppm.

BC{'H}-NMR (CD3;CN, 75 MHz): & 167.2 (s, ArCHN), 148.5 (s, Cquart.), 147.8 (S, Cquart),
145.8 (s, Ar), 139.0 (s, Cquart.), 136.1 (s, Cquart.), 135.1 (s, Ar), 132.5 (s, Ar), 131.9 (s, Ar),
131.9 (s, Ar), 130.9 (s, Ar), 128.6 (s, Ar), 127.5 (s, Ar), 127.1 (s, Ar), 117.8 (s, Ar), 115.5 (s,
Cauart.) PPM.

19F{TH}-NMR (CDsCN, 282 MHz): —146.3 (s, BF4-) ppm.
MS (EI, 70 eV): m/z 300 [M]*.

EA (C20H15BF4N20, 386.16): ber. C 62.21, H 3.92, N 7.25 %, gef. C 62.29, H 3.98, N 7.12.
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9.5.39 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-hydroxy-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]-

oxazin-2-on
. 1.) BTC, NEt,
©\AN,Dupp 2.)HO ©\)\ _Dipp
OH THF, rt /g
C19H23NO CogH23NO3
[281.40] [325.41]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 844 mg (3.00 mmol) (2,6-Diisopropyl)salicyl-
aldimin vorgelegt und in 20 mL THF geldst. Bei 0 °C wurden nacheinander 832 pL
(6.00 mmol) NEts und 356 mg (1.2 mmol) Triphosgen, gelést in 5 mL THF, zugegeben. Die
Suspension wurde bei Raumtemperatur tber Nacht gerihrt und mit 20 mL Wasser
gequencht. Nach Extraktion mit CH>Cl> (2 x 20 mL) wurden die vereinten organischen
Phasen Uber Na>SO. getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Auswaage: 933 mg (2.87 mol) = 90 %, weiBer Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): d 7.48-7.36 (m, 3H, Ar), 7.31-7.16 (m, 4H, Ar), 5.84 (d, Jun =
7.7 Hz, 1H, ArCHN), 3.27 (sept, Jun = 6.8 Hz, 1H, CH;p), 3.23 (d, Jun = 7.9 Hz, 1H, OH),
2.80 (sept, Jun = 6.8 Hz, 1H, CH;pr), 1.24 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H, Me;rr), 1.24 (d, Jun = 6.8 Hz,
3H, Meipr), 1.23 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H, Meipr), 1.10 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H, Me:rr) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 149.3 (s, Cquart.), 149.0 (s, Cquart.), 148.8 (s, Cquart.), 145.0
(s, Cquart.), 133.8 (s, Cquart), 131.1 (s, Ar), 129.6 (s, Ar), 127.4 (s, Ar), 124.9 (s, Ar), 124.9 (s,
Ar), 124.6 (s, Ar), 119.4 (s, Cquatt.), 116.8 (s, Ar), 82.2 (s, ArCHN), 29.1 (s, CH;r), 28.8 (s,
CHipr), 25.1 (s, Meirr), 24.6 (s, Meirr), 24.2 (s, Meirr), 23.5 (S, Meipr) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 308 [M=OH]-.
A (C2oH2sNOs, 325.41): ber. C 73.82, H 7.12, N 4.30 %, gef. C 72.56, H 6.81, N 4.37 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.7, Seite 197.
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9.5.40 4-Chlor-3-(2,6-diisopropylphenyl)-coumaraz-2-on

OH cl
d\N/Dipp SOCI, DMF d;\r["pp
N THF, 1t N

CaoH23NO3 CoH2,CINO,
[325.41] [343.85]

In einem 50-mL-Schlenkkolben wurden 325 mg (1.00 mmol) 4-Hydroxycoumarazon
vorgelegt und in 15 mL THF gel6st. Hierzu wurden nacheinander 1 Tropfen DMF und 80 pL
(1.10 mmol) SOCI, gegeben. Der Reaktionsansatz wurde Gber Nacht bei Raumtemperatur
gertuhrt. Das L&sungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand mit n-Hexan

(2 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Die analytischen Daten sind in Ubereinstimmung mit der Literatur.
Auswaage: 238 mg (692 umol) = 69 %, weiBer Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): 8 7.44-7.27 (m, 3H, Ar), 7.24-7.14 (m, 4H, Ar), 6.56 (s, 1H,
ArCHN), 2.91 (brs, 2H, CH;pr), 1.20 & 1.09 (d & s, Jun = 6.7 Hz, 12H, Me;pr) ppm.
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9.5.41 2-{[(2,6-Diisopropylphenyl)imino]methyl}anilin (5.41)

(ro Dipp-NH, @N/Dlpp
NH, EtOH, reflux NH,

5.41
C7H7NO C1gH24N>
[121.14] [280.42]

In einem 100-mL-Kolben wurden 2.800 g (23.11 mmol) 2-Aminobenzaldehyd in 20 mL
trockenem Ethanol gelést. Nach Zugabe von 4.58 mL (24.5 mmol) 2,6-Diisopropylanilin und
ein Tropfen Ameisensdure wurde das Gemisch fur 2 Stunden bei 80 °C gerUhrt. Nach
Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das L&sungsmittel im Vakuum entfernt und das
Rohprodukt mittels Chromatographie gereinigt (SiO2, 4 x 15 cm, n-Hexan/EtOAc 30:1,
Rr=0.30).

Es wurde beobachtet, dass sich die NMR-Proben der Verbindung 5.41 zersetzten, wenn
sie nicht unter inerten Bedingungen hergestellt wurden. Ein Farbwechsel von gelb nach

orange trat ein.
Auswaage: 5.4 g (19.26 mmol) = 83 %, farblose bis blassgelbliche Kristalle.

1H-NMR (CDCls, 500 MHz): & 8.34 (s, 1H, CHO), 7.38-7.18 (m, 5H, Ar), 1.96 (m, 2H, Ar),
6.58 (brs, 2H, NH2), 3.13 (sept, Jun = 6.7 Hz, 2H, CH,'.Pr), 1.27 (d, Jun =6.7 Hz, 12H, Me,-.p,)
ppm.

'3C{'H}-NMR (CDCls, 125 MHz): 5 165.5 (s, Ar), 149.3 (s, Cquar), 149.1 (s, Cquart), 138.2 (s,
Cauar), 134.4 (s, Ar), 131.9 (s, Ar), 123.2 (s, Ar), 117.5 (5, Cauan), 116.3 (s, Ar), 115.9 (s,
Ar), 28.1 (s, CH;pr), 23.7 (s, Meirr) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z 280 [M]*.
EA (C1oH24N2, 280.42): ber. C 81.38, H 8.63, N 9.99 %, gef. C 81.40, H 8.47, N 10.00 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.8, Seite 198.
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9.5.42 2-[(Mesitylimino)methyl]anilin (5.42)

@O Mes-NH, @%N,Mes
NH, EtOH, reflux NH,

5.42
C7H/NO C1eH1gN2
[121.14] [238.33]

In einem 100-mL-Kolben wurden 525 mg (4.33 mmol) 2-Aminobenzaldehyd in 20 mL
absolutiertem Ethanol gel6st. Nach Zugabe von 1.83 mL (13.0 mmol) Mesitylamin und ein
Tropfen Ameisensaure wurde das Gemisch fir 2 Stunden bei 80 °C gerihrt. Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt
mittels Chromatographie gereinigt (SiO2, 4 x 15 cm, n-Hexan/EtOAc 40:1, R:= 0.30).

Es wurde beobachtet, dass sich die NMR-Proben der Verbindung 5.42 zersetzten, wenn
sie nicht unter inerten Bedingungen hergestellt wurden. Ein Farbwechsel von gelb nach

orange trat ein.
Auswaage: 771 mg (3.24 mmol) = 75 %, gelbes Ol.

TH-NMR (CDCl3, 300 MHz): & 8.45 (s, 1H, ArCHN), 7.49-7.36 (m, 1H, Ar), 7.14 (s, 2H, Ar),
6.97—6.48 (m, 2H, Ar), 6.71 (brs, 2H, NH>), 2.53 (s, 3H, Me), 2.38 (s, 6H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 125 MHz): & 165.8 (s, ArCHN), 148.9 (s, Cquart), 148.7 (s, Cquart),
134.2 (s, Ar), 133.0 (s, Cquart.), 131.7 (s, Ar), 128.8 (s, Ar), 127.4 (s, Cquar.), 117.4 (s, Cquart.),
116.0 (s, Ar), 115.8 (s, Ar)20.8 (s, Me), 18.5 (s, Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 239 [M+H]*.

EA (C16H1sN2, 238.33): ber. C 80.63, H 7.61, N 11.75 %, gef. C 80.53, H 7.37, N 11.57 %.
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9.5.43 4-Hydroxy-3-(2,6-diisopropylphenyl)-3,4-dihydrochinazolin-2( 7H)-on (5.43)

1.)BTC oH
NH, THF, rt Hko

5.41 5.43
C19H24N> CogH24N20;
[280.42] [324.42]

Ein 100-ml-Schlenkkolben wurde mit 240 mg (856 umol) 5.41 beschickt und 10 ml THF
hinzugefligt. Dazu wurden 130 mg (438 umol) Triphosgen, geldst in 2 mL THF, gegeben,
woraufhin sich ein Niederschlag bildete. Die Suspension wurde (ber Nacht gerthrt und
durch Zugabe von 10 mL Wasser gequencht. Die Lésung wurde mit EtOAc (2 x 10 mL)
extrahiert, die vereinten organischen Phasen Uber wasserfreiem Na SO, getrocknet und
alle flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
durch Chromatographie (SiO2, 2 x 20 cm, n-Hexan/EtOAc 2:1, Rr= 0,30) gereinigt.

Auswaage: 318 mg >100 %, hellgelber Feststoff.

H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 9.08 (s, 1H, NH), 7.44-7.36 (m, 1H, Ar), 7.33-7.20 (m, 4H,
Ar), 7.03 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ar), 6.80 (d, Jun = 7.9 Hz, 1H, Ar), 5.85 (brs, 1H, ArCHN),
3.33 (sept, JuH = 6.7 Hz, 1H, CHipr), 3.03 (brs, 1H, OH), 2.85 (sept, Jun = 6.7 Hz, 1H, CH:py),
1.29 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Meipy), 1.24 (d, Ju = 6.7 Hz, 3H, Mespr), 1.20 (d, J = 6.7 Hz,
3H, Me:ry), 1.08 (d, i = 6.7 Hz, 3H, Meir) ppm.

Dieses Produkt wurde aufgrund von Einschrankungen bei weiteren Synthesereaktionen
nicht weiter charakterisiert. Die Aziditdt des Amidprotons steht im Widerspruch zur
Abstraktion des Hydroxidprotons. Dartber hinaus konnten groBe Mengen an restlichem
Lésungsmittel (EtOAc oder THF) nicht aus dem Endprodukt 5.43 entfernt werden. Daher
musste ein anderer Weg gefunden werden, um Zugang zu einem geeigneten

Carbenvorlaufer zu erhalten.
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9.5.44 4-Hydroxy-3-mesityl-3,4-dihydrochinazolin-2( 7H)-on (5.44)

1)BTC oH
@N,Mes 2:)H20 d\N,MeS
NH, THF, rt N/&O
H
5.42 5.44
C1eH1gN2 C17H18N20,
[238.33] [282.34]

Ein 100-ml-Schlenkkolben wurde mit 628 mg (2.64 mmol) 2b beschickt und 15 ml THF
hinzugefligt. Dazu wurden 312 mg (1.06 mmol) Triphosgen, gelést in 2 mL THF, gegeben,
woraufhin sich ein Niederschlag bildete. Die Suspension wurde lber Nacht geriihrt und
durch Zugabe von 20 mL Wasser gequencht. Die Lésung wurde mit CHxCl> (3 x 10 mL)
extrahiert, die vereinten organischen Phasen Uber wasserfreiem Na>SO4 getrocknet und
alle flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
durch Chromatographie (SiO2, 3 x 15 cm, n-Hexan/EtOAc 30:1, R:= 0.30) gereinigt.

Auswaage: 301 mg = 40 %, hellgelber Feststoff.

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 8.81 (s, 1H, NH), 7.29-6.70 (3 m, 6H, Ar), 5.85 (d, Ju = 7.7
Hz, 1H, CH), 3.33 (d, Jun = 7.7 Hz, OH), 2.39 (s, 3H, Me), 2.31 (s, 3H, Me), 2.07 (s, 3H, Me)
ppm.

Dieses Produkt wurde aufgrund von Einschrankungen bei weiteren Synthesereaktionen
nicht weiter charakterisiert. Die Aziditdt des Amidprotons steht im Widerspruch zur
Abstraktion des Hydroxidprotons. Dartber hinaus konnten groBe Mengen an restlichem
Lésungsmittel (EtOAc oder THF) nicht aus dem Endprodukt 5.44 entfernt werden. Daher
musste ein anderer Weg gefunden werden, um Zugang zu einem geeigneten

Carbenvorlaufer zu erhalten.
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9.5.45 2-{[(2,6-Diisopropylphenyl)iminolmethyl}-N-phenylanilin (5.45)

Phl 1.05 eq
. K3PO4 1.5 eq .
©\AN,Dlpp Cul, DACH 10 mol% ©\AN/DIDP

NH, 1,4-Dioxan, 120 °C ’TIH

Ph

5.41 5.45
C19H24N3 CosHagN2
[280.42] [356.51]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 280 mg (1000 pmol) 5.41, 318 mg (1500 pumol)
KsPO4 und 19 mg (100 pmol) Cul vorgelegt. Hierzu wurden nacheinander 10 mL trockenes
1,4-Dioxan, 112 pyL (1000 pmol) lodbenzol und 12 pL (100 umol) racemisches trans-1,2-
Diaminocyclohexan gegeben und der Reaktionsansatz Uber Nacht bei 120 °C gerthrt.
Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde die Suspension tber Kieselgel (SiO, 2 x 3 cm,
EtOAc) filtriert. Das LOsungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruickstand
chromatographisch (SiOz, 2 x 10 cm, n-Hexan/EtOAc 100:1, Rs= 0.29) gereinigt.

Auswaage: 350 mg (982 pmol) = 98 %, gelbes OlI.

H-NMR (CDCls, 600 MHz): 8 11.17 (brs, 1H, NH), 8.32 (s, 1H, ArCHN), 7.44 (d, Jun = 8.4
Hz, 1H, Ar), 7.39-7.34 (m, 3H, Ar), 7.33-7.29 (m, 3H, Ar), 7.21-7.18 (m, 2H, Ar), 7.17-7.13
(m, 1H, Ar), 7.09 (tt, Jun = 7.2, 1.2 Hz, 1H, Ar), 6.84 (td, Jun = 7.6, 0.9 Hz, 1H, Ar), 3.06
(sept, Jun = 6.8 Hz, 2H, CH;pr), 1.20 (d, Jun = 6.8 Hz, 12H, Me;r;) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 150 MHz): 8 165.7 (s, Cquart.), 148.6 (s, Cquart.), 146.6 (S, Cquart), 141.1
(s, Cquart.), 138.3 (s, Cquart), 135.1 (s, Ar), 132.2 (s, Ar), 129.4 (s, Ar), 124.7 (s, Ar), 123.3 (s,
Ar), 122.3 (s, Ar), 118.1 (s, Cquart), 117.1 (s, Ar), 112.9 (s, Ar), 28.2 (s, CHipr), 23.7 (s, Meip)
ppm.

MS (ESI [+]): m/z 357.3 [M+H]*.

EA (Ca2sH2sN2, 356.51): ber. C 84.23, H 7.92, N 7.86 %, gef. C 84.14, H7.74, N 7.64 %.
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9.5.46 2-[(Mesitylimino)methyl]-N-phenylanilin (5.46)

Phl 1.05 eq
K3PO4 1.5eq
@N'Mes Cul, DACH 10 mol% @N'MGS
NH, 1,4-Dioxan, 120 °C ’TIH
Ph
5.42 5.46
C1sH1gN2 C22H2oN>
[238.33] [314.43]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1.473 g (6.18 mmol) 5.42, 1.443 g (6.80 mmol)
KsPOs und 118 mg (618 umol) Cul vorgelegt. Hierzu wurden nacheinander 20 mL
trockenes 1,4-Dioxan, 727 uL (6.49 mmol) lodbenzol und 74 pL (618 umol) racemisches
trans-1,2-Diaminocyclohexan gegeben und der Reaktionsansatz Uber Nacht bei 120 °C
gerthrt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde die Suspension Uber Kieselgel (SiO-,
2 x 3 cm, EtOAC) filtriert. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand
chromatographisch (SiOz, 4 x 10 cm, n-Hexan/EtOAc 40:1, Rs= 0.50) gereinigt.

Auswaage: 1.897 mg (6.03 mmol) = 98 %, gelbes Ol.

TH-NMR (CDCls, 300 MHz): & 11.30 (s, 1H, NH), 8.37 (s, 1H, ArCHN), 7.48 (d, Jun = 8.4 Hz,
1H, Ar), 7.43-7.29 (m, 6H, Ar), 7.14-7.07 (m, 1H, Ar), 6.97 (brs, 2H, Ar), 6.86 (td, Jun = 7.4,
1.1 Hz, 1H. Ar), 2.35 (s, 3H, Me), 2.23 (s, 6H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCl3, 75 MHz): 8 165.9 (s, ArCHN), 148.0 (s, Cquart), 146.4 (s, Cquart), 141.2
(s, Cquart.), 134.9 (s, Ar), 133.6 (s, Cquart.), 132.0 (s, Ar), 129.4 (s, Ar), 129.0 (s, Ar), 127.9 (s,
Cquart.), 123.1 (s, Ar), 122.0 (s, Ar), 118.4 (s, Ar), 117.1 (s, Cquart), 112.9 (s, Ar), 20.4 (s, Me),
18.7 (s, Me) ppm.

MS (ESI [+]): m/z 315 [M+H]".

EA (C22H22N2, 314.43): ber. C 84.04, H 7.05, N 8.91 %, gef. C 81.49, H 6.46, N 8.46 %.
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9.5.47 4-Hydroxy-3-(2,6-diisopropylphenyl)-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on

(5.47)

1.) BTC, NEt OH

. . s 3 .

NH THF, rt N/go
Ph Ph
5.45 5.47

CosHagN> CoeH2gN20>

[356.51] [400.52]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 2.05 g (5.75 mmol) 5.45 vorgelegt und in 40 mL
THF geldst. Bei 0 °C wurden nacheinander 1.59 mL (11.5 mmol) NEts und 853 mg
(2.88 mmol) Triphosgen, gelést in 5 mL THF, hinzugegeben. Die Suspension wurde Uber
Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und durch Zugabe von 20 mL Wasser gequencht. Die
Lésung wurde mit CH2Clz (3 x 10 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen Gber
Na SO, getrocknet und das Ldésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
durch Waschen mit n-Hexan (3 x 20 mL) gereinigt, um 5.47 in ausreichender Reinheit zu
erhalten. Eine elementaranalysenreine Probe wurde durch chromatographische Reinigung
(SiO2, 2 x 20 cm, n-Hexan/EtOAc 5:1, Rs= 0.23) erhalten.

Auswaage: 1.11 g (2.76 mmol) = 48 %, weiBer Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & 7.51 (t, Jun = 7.6 Hz, 2H, Ar), 7.44-7.40 (m, 1H, Ar), 7.38—
7.32 (m, 4H, Ar), 7.27 (dd, Jun = 7.8, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.24-7.20 (m, 2H, Ar), 7.08 (td, Jin =
7.5, 1.0 Hz, 1H, Ar), 6.41 (d, Jun = 8.3 Hz, 1H, Ar), 5.91 (d, Jun = 6.6 Hz, 1H, ArCHN), 3.41
(sept, Jun = 6.7 Hz, 1H, Me;pr), 2.91 (sept, Jun = 6.7 Hz, 1H, Me;p:), 2.84 (d, Jun = 6.6 Hz,
1H, OH), 1.29 (d, J = 6.7 Hz, 3H, Me;pr), 1.24 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Mespr), 1.22 (d, Jun =
6.7 Hz, 3H, Meipr), 1.11 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Me;rr) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 125 MHz): d 151.1 (s, Cquart.), 149.6 (S, Cquart.), 145.4 (s, Cquart), 139.4
(s, Cquart.), 138.1 (s, Cquart), 136.0 (s, Cquart.), 130.0 (s, Ar), 129.8 (s, Ar), 129.8 (s, Ar), 128.9
(s, Ar), 128.3 (s, Ar), 127.5 (s, Ar), 124.5 (s, Ar), 124.1 (s, Ar), 122.4 (s, Ar), 120.8 (s, Cquart.),
115.4 (s, Ar), 83.3 (s, ArCHN), 29.2 (s, CHip), 29.0 (s, CHip/), 24.9 (s, Meirr), 24.6 (s,
Meir:), 24.6 (s, Meiprr), 23.3 (s, Meipr) ppm.

MS (El): m/z 383 [M=OH]J*, 400 [M]".
EA (CasHzsN202, 400.52): ber. C 77.97, H 7.05, N 6.99 %, gef. C 76.29, H 6.86, N 7.01 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.9, Seite 199.
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9.5.48 4-Hydroxy-3-mesityl-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.48)

1.) BTC, NEt OH
. 5 3
©\AN’MGS 2.) Hy0 dN’MeS
ITIH THF, rt N/go
Ph Ph
5.46 5.48
CooH2oNy C23H2oN205
[314.43] [358.44]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 1.90 g (6.03 mmol) 5.46 vorgelegt und in 40 mL
THF gelést. Bei 0 °C wurden nacheinander 1.25 mL (9.05 mmol) NEts und 716 mg
(2.41 mmol) Triphosgen, gelést in 5 mL THF, hinzugegeben. Die Suspension wurde Uber
Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und durch Zugabe von 20 mL Wasser gequencht. Die
Lésung wurde mit CH2Clz (3 x 10 mL) extrahiert, die vereinten organischen Phasen Gber
Na SO, getrocknet und das Ldésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
durch Waschen mit n-Hexan (3 x 20 mL) oder durch Saulenchromatographie (SiOo,
4 x 15 cm, n-Hexan/EtOAc 3:1, Rr= 0.25) gereinigt.

Auswaage: 1266 mg (3.53 mmol) = 59 %, weiBer Feststoff.

Analytik: Von Produkt 5.48 sind keine analytischen Daten vorhanden, da dieses weder
elementaranalysenrein noch in ausreichender spektroskopischer Reinheit isoliert werden

konnte. Vermutlich tritt wahrend der chromatographischen Reinigung eine Zersetzung ein.

Produkt 5.48 kann problemlos zur Synthese von 5.50TfO und 5.50BF, eingesetzt werden.
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9.5.49 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumchlorid (5.49Cl)

OH aysocl, DMF cr
d\N/Dlpp THF, rt \N+D'pp
Ph Et;0, rt Ph
5.47 5.49ClI
Ca26H28N202 C26H27CIN,O
[400.52] [418.97]

Methode A): In einem 50-mL-Schlenkkolben wurden 200 mg (499 umol) 5.47 vorgelegt und
in 15 mL THF geldst. Hierzu wurden nacheinander 1 Tropfen DMF und 40 pL (549 umol)
SOCI: gegeben. Der Reaktionsansatz wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand mit n-Hexan (2 x 10 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 186 mg (444 umol) = 89 %, weiBer Feststoff.

Methode B): In einem 50-mL-Schlenkkolben wurden 183 mg (457 umol) 5.47 vorgelegt und
in 20 mL Diethylether geldst. Hierzu wurden 503 puL (503 pmol) HCI-Et2O (1 M in Et:0)
gegeben und der Reaktionsansatz Uber Nacht gerihrt. Das Lésungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, der Feststoff mit n-Hexan (2 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Auswaage: 139 mg (332 umol) = 73 %, weiBer Feststoff.

H-NMR (CDCls, 500 MHz): & 7.55 (q, Jin = 7.2 Hz, 3H, Ar), 7.48 (t, Jun = 7.4 Hz, 1H, An),
7.41-7.37 (m, 1H, Ar), 7.35 (brs, 1H, Ar), 7.31 (t, Ju = 7.7 Hz, 1H, Ar), 7.26 (d, Jun = 7.7
Hz, 2H, Ar), 7.7 (t, Jun = 7.4 Hz, 1H, Ar), 6.48 (d, Jun = 8.3 Hz, 1H, ArCHN), 3.02 (sept,
Jin = 8.7 Hz, 2H, CH:py), 1.30 (d, Ji = 6.7 Hz, 6H, Meipr), 1.14 (d, Ju = 6.7 Hz, 6H, Meip,)
ppm.

3C{'H}-NMR (CDCls, 125 MHz): 8 150.6 (s, Cquart.), 147.1 (S, Cquart.), 140.2 (S, Cquart.), 137.4
(s, Cquart.), 135.6 (s, Cquart), 131.3 (s, Ar), 130.1 (s, Ar), 129.7 (s, Ar), 129.7 (s, Ar), 128.9 (s,
Ar), 126.6 (s, Ar), 124.8 (s, Ar), 123.4 (s, Ar), 120.8 (s, Cquart.), 115.9 (s, Ar), 88.5 (s, ArCHN),
29.4 (s, CHip), 24.8 (s, Meipr), 24.0 (s, Meipr) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z 383 [M]*.
EA (C26H27CIN2O, 418.97): ber. C 74.42, H 6.39, N 6.68 %, gef. C 74.54, H 6.50, N 6.69 %.
Kristallstruktur: Kapitel 9.6.10, Seite 200.
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9.5.50 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumtriflat (5.49TfO)

OH TfO"
N~ DiPP HOTf PP
[INAO e
Ph Ph
5.47 5.49TfO
CosH2gN20O2 Cy7H27F3N50,S
[400.52] [532.58]

In einem 50-mL-Schlenkkolben wurden 159 mg (397 umol) 5.47 vorgelegt und in 20 mL
Diethylether gelést. Hierzu wurden 38 uL (437 umol) HOTf gegeben, woraufhin ein gelber
Feststoff ausfiel. Die Suspension tber Nacht gertihrt und der Feststoff durch Dekantieren
von der Uberstehenden Lésung befreit. Nach Waschen mit Et:O (2 x 10 mL) wurde der
Niederschlag im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 187 mg (351 umol) = 88 %, gelber, lumineszenter Feststoff.

TH-NMR (CD3CN, 300 MHz): 8 9.89 (s, 1H, ArCHN), 8.39 (d, Jun = 8.1 Hz, 1H, Ar), 8.21
(ddd, Jun = 8.8, 7.2, 1.6 Hz, 1H, Ar), 7.80-7.55 (m, 7H, Ar), 7.50 (d, Jun = 7.8 Hz, 2H, Ar),
7.03 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 2.80 (sept, Jun = 6.7 Hz, 2H, CH:pr), 1.24 (d, Jun = 6.7 Hz,
6H, Meier), 1.15 (d, Jun = 6.8 Hz, 6H, Me;p;) ppm.

13C{'H}-NMR (CDsCN, 75 MHz): & 167.7 (s, ArCHN), 150.0 (S, Cquart), 147.9 (S, Cauart),
146.8 (s, Ar), 145.8 (s, Cquart.), 135.9 (S, Cquart.), 135.4 (s, Ar), 134.5 (s, Cquart.), 133.1 (Ar),
132.1 (s, Ar),132.0 (s, Ar), 128.6 (s, Ar), 127.9 (s, Ar), 126.2 (s, Ar), 122.1 (q, Jcr = 320.8
Hz, TfO-), 118.2 (s, Ar), 116.1 (s, Cquart), 29.6 (s, CHipr), 24.0 (s, Meir), 23.9 (s, Meir)
ppm.

19F{1H}-NMR (CDsCN, 282 MHz): 5 —79.3 (s, TfO-) ppm.
HRMS (ESI [+]): m/z 383.2216 (ber. 383.2118 fiir CosHa7N20*, [M]*).

EA (C27H27F3N204S, 532.58): ber. C 60.89, H5.11, N 5.26, S 6.02 %, gef. C 60.64, H 5.07,
N 5.20, S 6.11 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.11, Seite 201.

177



Experimenteller Teil

9.5.51 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat

(5.49BF)
OH BF,
dN’D'pp HBF 4+Et,0 S DIPP
o e e
Ph Ph
5.47 5.49BF,
CosH2gN20, CogHo7BF4NoO
[400.52] [470.32]

In einem 50-mL-Schlenkkolben wurden 180 mg (449 umol) 5.47 vorgelegt und in 20 mL
Et.O geldst. Hierzu wurden 65 pL (472 umol) HBF4-Et2O gegeben, woraufhin ein gelber
Feststoff ausfiel. Die Suspension tber Nacht gertihrt und der Feststoff durch Dekantieren
von der Uberstehenden Lésung befreit. Nach Waschen mit Et2O (2 x 10 mL) wurde der

Niederschlag im Vakuum getrocknet.
Auswaage: 186 mg (395 umol) = 88 %, gelber, lumineszenter Feststoff.

H-NMR (CDsCN, 300 MHz): & 9.82 (s, 1H, ArCHN), 8.37 (dd, Ju = 8.2, 1.1 Hz, 1H, An),
8.21 (ddd, Jun = 8.7, 7.2, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.80-7.62 (m, 5H, Ar), 7.62—7.54 (m, 2H, Ar), 7.50
(d, J = 7.8 Hz, 2H, Ar), 7.04 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 2.80 (sept, Jun = 6.7 Hz, 2H, CH:pr),
1.24 (d, Jn = 6.8 Hz, 6H, Meipr), 1.15 (d, Ju = 6.8 Hz, 6H, Mep;) ppm.

BC{'H}-NMR (CD3;CN, 75 MHz): & 167.6 (s, ArCHN), 150.0 (s, Cquart.), 147.9 (s, Cquart),
146.8 (s, Ar), 145.8 (s, Cquart), 135.9 (s, Cquart.), 135.4 (s, Ar), 134.5 (s, Cquart.), 133.1 (s, Ar),
132.1 (s, Ar), 132.0 (s, Ar), 128.5 (s, Ar), 127.9 (s, Ar), 126.2 (s, Ar), 118.2 (s, Ar), 116.1 (s,
Cquart.), 29.6 (s, CHipr), 24.0 (s, Meirr), 23.9 (s, Meipr) ppm.

19F{1H}-NMR (CDsCN, 282 MHz): = —151.6 (s, BF4~) ppm.
HRMS (ESI [+]): m/z 383.2116 (ber. 383.2118 fiir CosHa7N20*, [M]*).

EA (C26H27BF4N20, 470.32): ber. C 66.40, H5.79, N 5.96 %, gef. C 66.46, H5.42, N 5.94 %.
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9.5.52 3-Mesityl-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumtriflat (5.50TfO)

OH TiO"
'T‘ko Et,O, it ’?‘ko
Ph Ph
5.48 5.50TfO
C23H22N20, Cp4H21F3N50,4S
[358.44] [490.50]

In einem 50-mL-Schlenkkolben wurden 200 mg (558 umol) 5.48 vorgelegt und in 20 mL
Diethylether geldst. Hierzu wurden 176 pL (614 umol) HOTf gegeben, woraufhin ein gelber
Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde Uber Nacht gerihrt und der Feststoff durch
Dekantieren von der Uberstehenden Lésung befreit. Nach Waschen mit Et2O (2 x 10 mL)
wurde der Niederschlag im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 253 mg (516 umol) = 92 %, gelber, lumineszenter Feststoff.

TH-NMR (CD3;CN, 300 MHz): & 9.79 (s, 1H, ArCHN), 8.33 (dd, Jun = 8.1, 1.5 Hz, 1H, Ar),
8.18 (ddd, 1w =8.8,7.2,1.5Hz, 1H, Ar), 7.79-7.68 (m, 4H, Ar), 7.61-7.56 (m, 2H, Ar), 7.18
(brs, 2H, Ar), 7.00 (d, Jun = 8.6 Hz, 1H, Ar), 2.38 (s, 3H, Me), 2.21 (s, 6H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CD3;CN, 75 MHz): 5 168.8 (s, ArCHN), 149.7 (s, Cquart), 147.0 (s, Cquart),
146.5 (s, Ar), 142.8 (s, Cquart), 135.9 (s, Cquart.), 135.4 (s, Ar), 135.1 (s, Cquart.), 132.0 (s, Ar),
131.9 (s, Ar), 130.9 (s, Ar), 128.7 (s, Ar), 127.7 (s, Ar), 118.2 (s, Ar), 116.0 (s, Cquar.), 21.2
(s, Me), 18.0 (s, Me) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 341.1656 (ber. 341.1648 fir CasH21N20", [M]).

EA (C24H21F3N204S, 490.50): ber. C 58.77, H 4.32, N 5.71, S 6.54 %, gef. C 58.72, H 4.30,
N 6.35 %.
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9.5.53 3-Mesityl-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat (5.50BF)

OH BF,
dN’MGS HBF 4,0 S
N/go Et,O, rt N/&O
Ph Ph
5.48 5.50BF,
C23H22N202 Cy3H,1BF4N,0O
[358.44] [428.24]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 550 mg (1534 umol) 5.48 vorgelegt und in 40 mL
Et>O geldst. Hierzu wurden 230 pL (1688 umol) HBF4-Et>O gegeben, woraufhin ein gelber
Feststoff ausfiel. Die Suspension wurde Uber Nacht gerihrt und der Feststoff durch
Dekantieren von der Uberstehenden Lésung befreit. Nach Waschen mit Et2O (2 x 10 mL)
und n-Hexan (2 x 10 mL) wurde der Niederschlag im Vakuum getrocknet.

Auswaage: 627 mg (1464 umol) = 95 %, gelber, lumineszenter Feststoff.

TH NMR (CD;CN, 300 MHz): 5 9.77 (s, 1H, ArCHN), 8.32 (dd, Jun = 8.2, 1.5 Hz, 1H, Ar),
8.18 (ddd, Jun =8.8,7.2, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.80-7.67 (m, 4H, Ar), 7.63-7.55 (m, 2H, Ar), 7.18
(brs, 2H, Ar), 7.01 (d, Jun = 8.8 Hz, 1H, Ar), 2.04 & 2.38 (brs & brs, 9H, Me & Me) ppm.

3C{'H} NMR (CD3CN, 75 MHz): 5 168.7 (s, Ar), 149.7 (s, Cquart.), 147.0 (S, Cquart), 146.5 (s,
Ar), 142.8 (s, Cquart.), 140.7 (s, Cquart), 135.9 (s, Cquart.), 135.4 (s, Ar), 135.1 (s, Cquart.), 132.0
(s, Ar), 132.0 (s, Ar), 130.9 (s, Ar), 128.7 (s, Ar), 127.8 (s, Ar), 118.2 (s, Ar), 116.0 (s, Cquart.),
21.2 (s, Me), 18.0 (s, Me) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 341.1656 (ber. 341.1648 fir CasH21N20", [M]).

EA (C23H21BF4N20, 428.24): ber. C 64.51, H4.94, N 6.54 %, gef. C63.18, H5.19, N 6.81 %.
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9.5.54 4-'Butoxy-3-(2,6-diisopropylphenyl)-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on

(5.51)

cr BuO
N N+D|pp KOtBU N,Dlpp
N/go THF, -80°C N/go
Ph Ph

5.49ClI 5.51

Co6H27CIN,O C3oH3sN202
[418.97] [456.63]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 150 mg (358 pumol) 5.49CI und 45 mg (401 pumol)
KOBu vorgelegt. Bei -80 °C wurden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die
Reaktionsmischung im Kaéltebad Ober Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in CH2Cl, aufgenommen und Gber
Kieselgur filtriert. Das Loésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand
chromatographisch gereinigt (SiO2, 2 x 15 cm, n-Hexan/EtOAc 10:1, Rr= 0.20).

Auswaage: 33 mg (72 umol) = 20 %, weiBer Feststoff.

"H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 7.53—-7.46 (m, 2H, Ar), 7.43-7.35 (m, 3H, Ar), 7.35-7.28 (m,
2H, Ar), 7.27-7.20 (m, 1H, Ar), 7.20-7.12 (m, 2H, Ar), 7.03 (td, Jun = 7.4, 1.1 Hz, 1H, Ar),
6.42 (dd, Jun = 8.2, 1.1 Hz, 1H, Ar), 5.67 (s, 1H, CH), 3.69 (sept, Jun = 6.8 Hz, TH, CH:py),
2.72 (sept, Jun = 6.8 Hz, 1H, CH:pr), 1.31 (d, Jin = 6.8 Hz, 3H, Me;r), 1.22 (d, Jum = 6.8 Hz,
3H, Me;pr), 1.14 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H, Me;s:), 1.10 (s, 9H, OBu), 1.01 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H,
Meirr) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 5 152.2 (s, Cquart.), 150.3 (S, Cquart.), 146.3 (S, Cquar), 140.9
(s, Cquart.), 138.5 (s, Cquart), 136.9 (s, Cquart.), 130.1 (s, Ar), 129.5 (s, Ar), 128.9 (s, Ar), 128.6
(s, Ar), 127.9 (s, Ar), 126.3 (s, Ar), 124.6 (s, Ar), 123.7 (s, Ar), 123.4 (s, Cquar.), 121.6 (s,
Ar), 115.8 (s, Ar), 84.6 (s, CH), 74.2 (s, Cquart), 29.2 (s, Me), 28.9 (s, CH;p), 28.4 (s, CH:p/),
25.4 (s, Meirr), 25.1 (s, Meirr), 24.5 (s, Mejrr), 23.7 (s, Meip) ppm.

MS (MALDI): m/z 383.37 [M=O'BuJ*, 764.46 [Dimer]*.
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9.5.55 4-'Butoxy-3-mesityl-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.52)

BF4' tBUO
AN N+|VIes KOBu N,Mes
N/go THF, -80°C N/go
Ph Ph
5.50BF, 5.52
Ca3H21BF4N20O Ca7H30N20,
[428.24] [414.55]

In einem 10-mL-MikrowellengefaB werden 100 mg (234 umol) 5.50BF; und 30 mg
(267 pmol) KOBu vorgelegt. Bei —-80 °C wurden langsam 4 mL THF hinzugegeben und die
Reaktionsmischung im Kaéltebad Ober Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in CH2Cl, aufgenommen und Gber
Kieselgur filtriert. Das L6sungsmittel wurde im Vakuum entfernt.

Auswaage: 65 mg (157 umol) = 67 %, weiBer Feststoff.

H NMR: & (CDCls, 300 MHz): & 7.54-7.48 (m, 1H, Ar), 7.46—7.40 (m, 3H, Ar), 7.37-7.32
(m, 1H, Ar), 7.20-7.13 (m, 1H, Ar), 7.05 (td, Jun = 7.5, 1.2 Hz, 1H, Ar), 6.92 (d, Jun = 5.9
Hz, 2H, Ar), 6.42 (d, Jun = 8.2 Hz, 1H, Ar), 5.75 (s, 1H, CH), 2.43 (s, 3H, Me), 2.29 (s, 3H,
Me), 2.16 (s, 3H, Me), 1.07 (s, 9H, OBu) ppm.

BC{'H} NMR: 5 (CDCls, 75 MHz): & 151.4 (s, Cquar.), 140.3 (S, Cquart.), 139.4 (S, Cquart.), 138.3
(s, Cquart.), 137.1 (s, Cquart.), 136.3 (s, Cquart.), 134.2 (s, Cquar.), 130.1 (s, Ar), 129.6 (s, Ar),
129.4 (s, Ar), 129.0 (s, Ar), 128.7 (s, Ar), 128.1 (s, Ar), 126.4 (s, Ar), 122.6 (S, Cquart), 121.8
(s, Ar), 115.6 (s, Ar), 82.8 (s, CH), 75.0 (s, Cquart), 29.1 (s, OBU), 21.1 (s, Me), 19.7 (s, Me),
18.7 (s, Me) ppm.

MS (MALDI): m/z 341.17 [M=OBu*.
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9.5.56 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenyl-4-thioxo-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on

(5.53)
X S
SNPPP sy NaHMDS dN/D'pp
’?‘ko THF, -80°C N/KO
Ph Ph
5.49Cl 5.49TfO 5.49BF, 5.53
[418.97] [532.58] [470.32] [414.57]

Aus 5.49Cl: In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 89 mg (212 umol) 5.49Cl und 9 mg
(276 pmol) elementarer Schwefel vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Bei -80 °C
wurden 117 pL (233 umol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die
Reaktionsmischung im Kaltebad Ober Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in CH2Cl> aufgenommen und Gber
Kieselgur (2 x 3 cm) filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der Rickstand
chromatographisch (SiOz, 2 x 10 cm, n-Hexan/EtOAc 15:1, Rs= 0.14) gereinigt.

Auswaage: 56 mg (135 umol) = 64 %, blassgelber Feststoff.

Aus 5.49TfO: 116 mg (218 umol) 5.49TfO, 9 mg (283 umol) Schwefel, 120 pL (240 pmol)
NaHMDS (2 m in THF). Auswaage: 32 mg (77 umol) = 36 %, blassgelber Feststoff.

Aus 5.49BF;: 90 mg (191 umol) 5.49BF4, 8 mg (249 umol) Schwefel, 105 pL (210 pmol)
NaHMDS (2 m in THF). Auswaage: 33 mg (80 umol) = 42 %, blassgelber Feststoff.

H-NMR (CDCls, 300 MHz): 5 8.72 (dd, Jin = 8.2, 1.2 Hz, 1H, Ar), 7.58-7.16 (m, 11H, Ar),
6.58 (dd, Jim = 8.5, 0.7 Hz, 1H, Ar), 2.67 (sept, Jun = 6.8 Hz, 2H, CHipr), 1.18 (d, Jun = 6.8
Hz, 6H, Me;pr), 1.10 (d, Jun = 6.8 Hz, 6H, Me;p;) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): 8 192.2 (s, C=S), 148.0 (s, Cquart.), 144.7 (s, Cquart.), 139.0
(s, Cquart.), 136.3 (s, Cquart.), 135.8 (s, Cquart), 134.8 (s, Ar), 133.6 (s, Ar), 130.5 (s, Ar), 129.5
(s, Ar), 129.5 (s, Ar), 128.9 (s, Ar), 124.4 (s, Ar), 123.9 (s, Ar), 121.9 (s, Cquat.), 115.8 (s,
Ar), 29.2 (s, CHip/), 24.3 (s, Meir), 24.0 (s, Meir;) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 415.1845 (ber. 415.1839 fir CagHa7N20S*, [M+H]*).

EA (C26H26N20S, 414.57): ber. C 75.33, H 6.32, N 6.76, S 7.73 %, gef. C 75.07, H 6.40, N
6.57, S 7.38 %.

Kristallstruktur: Kapitel 9.6.12, Seite: 202.

183



Experimenteller Teil

9.5.57 3-Mesityl-1-phenyl-4-thioxo-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.54)

BF, S
SNMes sy NaHMDS @N'MGS
N/&O THF, -80°C ’?‘ko
Ph Ph

5.50BF, 5.54

Co3Ha1BF4N,0 Ca3H20N,08

[428.24] [372.49]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 90 mg (210 pmol) 5.50BF,; und 8 mg (249 pumol)
elementarer Schwefel vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Bei —-80 °C wurden 105 puL
(210 pmol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im
Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Rlckstand in CH>Cl» aufgenommen und Gber Kieselgur (2 x 3 cm) filtriert. Das
Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der Rickstand chromatographisch gereinigt (SiOx,
2 x 10 cm, n-Hexan/EtOAc 15:1, Rr= 0.14).

Auswaage: 33 mg (89 umol) = 42 %, blassgelber Feststoff.

TH NMR (CDCls, 300 MHz): 8 8.80 (dd, Jun = 8.2, 1.5 Hz, Ar), 7.64—7.48 (m, 4H, Ar), 7.40-
7.35 (m, 2H, Ar), 7.26 (td, Jun = 7.9, 1.1 Hz, 1H, Ar), 7.01 (s, 2H, Ar), 6.65 (dd, Jun = 8.4,
1.1 Hz, 1H, Ar), 2.34 (s, 3H, Me), 2.15 (s, 3H, Me) ppm.

BC{'H} NMR (CDCls, 75 MHz): & 190.9 (s, C=S), 147.6 (s, Cquart), 139.4 (s, Cquart.), 138.5
(s, Cquart), 136.2 (S, Cquart.), 135.9 (s, Cquart), 134.9 (s, Ar), 134.3 (s, Cquart), 133.5 (s, Ar),
130.4 (s, Ar), 129.6 (s, Ar), 128.9 (s, Ar), 124.0 (s, Ar), 122.1 (s, Cquart), 115.9 (s, Ar), 21.3
(s, Me), 17.7 (s, Me) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z 372 [M]-.

HRMS (ESI [+]): m/z 373.1371 (ber. 373.1369 fiir CasH21N20S*, [M+H]").
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9.5.58 3-(2,6-Diisopropylphenyl-1-phenyl-4-selenoxo-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-

on (5.55)

Cr Se
SNPPP g6 NaHMDS @N/D'pp
'?‘ko THF, -80°C 'T'ko
Ph Ph

5.49ClI 5.55

Co6Ho7CIN,O Co6Ho6CIN,OSe
[418.97] [461.47]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 86 mg (205 umol) 5.49Cl und 21 mg (267 pumol)
graues Selen vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Bei —80 °C wurden 113 uL
(226 pmol) NaHMDS (2 M in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im
Kéltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Riickstand in CH2Cl» aufgenommen und Gber Kieselgur (2 x 3 cm) filtriert. Das
Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der Rlickstand chromatographisch gereinigt (SiOz,
2 x 20 cm, n-Hexan/EtOAc 25:1, Rr= 0.17).

Auswaage: 16 mg (35 umol) = 17 %, blauer Feststoff.

H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 8.76 (dd, Ji = 8.3, 1.2 Hz, 1H, Ar), 7.56-7.42 (m, 4H, Ar),
7.40-7.33 (m, 1H, Ar), 7.27-7.18 (m, 5H, Ar), 7.17-7.10 (m, 1H, Ar), 6.52 (dd, Jun = 8.5,
0.7 Hz, 1H, Ar), 2.68 (sept, Jun = 6.8 Hz, 2H, CH;r), 1.17 (d, Jun = 6.8 Hz, 6H, Me:r/), 1.07
(d, Jun = 6.8 Hz, 6H, Mei.pr) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCl;, 75 MHz): & 197.9 (s, C=Se), 147.7 (s, Cquart), 144.4 (s, Cquart), 138.1
(s, Cquart.), 138.0 (s, Cquart.), 137.2 (s, Ar), 136.3 (s, Cquart.), 134.8 (s, Ar), 130.5 (s, Ar), 129.6
(s, Ar), 129.5 (s, Ar), 128.7 (s, Ar), 125.8 (s, Cquartt), 124.6 (s, Ar), 124.5 (s, Ar), 116.2 (s,
Ar), 29.4 (s, CH:py), 24.3 (s, Me:pr), 24.3 (s, Meirr), 24.0 (s, Meip;) ppm.

7Se{'H}-NMR (CDCls, 114 MHz): 5 936 (s, C=Se [mit 0.25 M KSeCN-Standard)]), 938 (s,
C=Se [ohne KSeCN-Standard]) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 463.1288 (ber. 463.1283 filr CagHz7N20Se*, [M+H]*).
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9.5.59 3-Mesityl-1-phenyl-4-selenoxo-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on (5.56)

BF4- Se
SNMeS se, NaHMDS @N’Mes
N/KO THF, -80°C ’T‘ko
Ph Ph
5.50BF, 5.56
C23H21BF4N20 Ca3HooN,0Se
[428.24] [419.39]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 110 mg (257 umol) 5.50BF4 und 23 mg (291 umol)
rotes Selen vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Bei —80 °C wurden 123 pL (246 umol)
NaHMDS (2 m in THF) langsam hinzugegeben und die Reaktionsmischung im Kéltebad
Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
der Rickstand in CH2Cl> aufgenommen und Uber Kieselgur (2 x 3 cm) filtriert. Das Filtrat
wurde im Vakuum eingeengt und der Ruckstand chromatographisch gereinigt (SiOg,
2 x 20 cm, n-Hexan/EtOAc 10:1, Rr= 0.31).

Auswaage: 20 mg (48 pumol) = 19 %, blauer Feststoff.

TH-NMR (CDCl3, 600 MHz): & 8.85 (dd, Jun = 8.3, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.61-7.57 (m, 3H, Ar),
7.55-7.51 (m, 1H, Ar), 7.39-7.35 (m, 2H, Ar), 7.21 (ddd, Jun = 8.3, 7.1, 1.1 Hz, 1H, Ar), 6.99
(brs, 2H, Ar), 6.60 (d, Jun = 8.5 Hz, 1H Ar), 2.33 (s, 3H, Me), 2.16 (s, 6H, Me) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 150 MHz): 8 196.5 (s, C=Se), 147.3 (s, Cquar.), 138.6 (S, Cquar), 138.1
(s, Cquart.), 137.0 (s, Ar), 136.2 (s, Cquar.), 134.9 (s, Ar), 134.1 (s, Cquart.), 130.4 (s, Ar), 129.7
(s, Ar), 129.7 (s, Ar), 128.8 (s, Ar), 125.9 (s, Cquart.), 124.7 (s, Ar), 116.2 (s, Ar), 21.4 (s, Me),
17.9 (s, me) ppm.

77Se{'H}-NMR (CDCl3, 114 MHz): 891 (s, C=Se [ohne KSeCN-Standard]) ppm.

HRMS (ESI [+]): m/z 421.0823 (ber. 421.0814 fir C23H21N20Se*, [M+H]*).
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9.5.60 Chlorido(1,5-cyclooctadien)[3-(2,6-diisopropylphenyl)-1-phenyl-3,4-
dihydrochinazolin-2(1H)-on-4-yliden]rhodium(l) (5.57)

SN
CI-Rh—N
Ccr
(erlpp [Rh(COD)CI], KOBu d\N,Dlpp
N/go THF, -80°C ,}1/&0
Ph

Ph
5.49ClI 5.57

CsHo7CIN,O C4H3CIN,ORh
[418.97] [629.05]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 100 mg (239 pumol) 5.49Cl, 59 mg (119 umol)
[Rh(COD)CI]2 und 30 mg (263 umol) KOBu vorgelegt. Bei —-80 °C wurden 20 mL THF
hinzugegeben und die Reaktionsmischung im Kéltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur
aufgetaut. Das Loésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in CHxCl.
aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der
Rlckstand chromatographisch gereinigt (SiO., 2 x 20 cm, n-Hexan/EtOAc 5:1, Rr= 0.17).

Auswaage: 42 mg (67 umol) = 28 %, gelbbrauner Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & 10.09-9.99 (m, 1H, Ar), 7.64—7.47 (m, 7H, Ar), 7.41-7.35 (m,
1H, Ar), 7.25-7.14 (m, 2H, Ar), 6.62—6.53 (m, 1H, Ar), 5.28-5.15 (m, 1H, CODo.), 5.13-5.02
(m, 1H, COD,.), 3.90-3.81 (m, 1H, CODa), 3.75 (sept., 1H, Jun = 6.7 Hz, CH), 2.89-2.77
(m, 1H, COD..), 2.77-2.63 (m, 1H, COD4), 2.24-2.08 (m, 2H, COD..), 2.18 (sept. 1H, Ji
= 6.7 Hz, CH;pr), 2.06—1.95 (m, 2H, CODa4.), 1.73-1.63 (m, 1H, CODa.), 1.57 (d, 3H, JhH =
6.5 Hz, Meipr), 1.44-1.36 (m, 2H, CODa.), 1.15 (d, 3H, Jun = 6.7 Hz, Me:pr), 1.11 (d, 3H, Jun
= 6.9 Hz, Me;pr), 1.10 (d, 3H, Jun = 6.8 Hz, Me;p:) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): & 263.4 (d, Jcrn = 43.6 Hz, Ccaren), 148.0 (S, Cquar), 146.7
(s, Cquart), 146.7 (s, Cquart.), 143.9 (s, Cquart.), 143.3 (s, Ar), 139.7 (s, Cquart.), 135.9 (s, Ar),
135.4 (s, Cquart.), 130.7 (s, Ar), 130.4 (s, Ar), 129.9 (s, Ar), 129.8 (s, Ar), 128.8 (s, Ar), 128.5
(s, Cquart.), 128.0 (s, Ar), 125.3 (s, Ar), 123.9 (s, Ar), 123.1 (s, Ar), 115.1 (s, Ar), 102.8 (d,
Jern = 5.5 Hz, CODy), 102.4 (d, Jcrh = 5.8 Hz, CODq), 71.7 (d, Jcrn = 14.6 Hz, COD,),
69.7 (d, Jcrh = 14.0 Hz, CODy), 35.1 (s, CODa.), 29.8 (s, CODa), 29.7 (s, COD4.), 29.3 (s,
CH:ipr), 29.1 (s, CHipr), 26.4 (s, CODa), 26.1 (s, Meipr), 25.2 (s, Meipr), 24.1 (s, Meipr), 22.8
(s, Meipr) ppm.

MS (MALDI): m/z 593.258 [M~CI]*.
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9.5.61 Chlorido(1,5-cyclooctadien)(3-mesityl-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-

on-4-yliden)rhodium(l) (5.58)
%

N
BF
O\Aw“"es [Rh(COD)CI], KO'Bu N-Mes
’?‘ko THF, -80°C N/Ko
Ph Ph
5.50BF, 5.58
[428.24] [586.97]

In einem 100-mL-Schlenkkolben wurden 285 mg (666 pumol) 5.50BF4, 164 mg (333 umol)
[Rh(COD)Cl]2 und 82 mg (733 umol) KOBu vorgelegt. Bei —-80 °C wurden 20 mL THF
hinzugegeben und die Reaktionsmischung im Kaltebad Uber Nacht auf Raumtemperatur
aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand in CHxCl
aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt und der Rickstand chromatographisch gereinigt (SiO2, 2 x 20cm,
n-Hexan/EtOAc 5:1, Rr=0.17).

Auswaage: 173 mg (295 umol) = 44 %, gelbbrauner Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 600 MHz): 8 9.86 (dd, 1H, Jux = 7.9, 1.7 Hz, Ar), 7.60-7.48 (m, 5H, Ar),
7.33—-7.29 (m, 1H, Ar), 7.25-7.21 (m, 1H, Ar), 7.16 (brs, 2H, Ar), 6.99 (brs, 1H, Ar), 6.59 (d,
1H, Jun = 8.5 Hz, Ar), 6.10-5.00 (m, 2H, COD,), 3.93-3.85 (m, 1H, COD,..), 3.02—2.94 (m,
1H, CODy,), 2.83-2.74 (m, 1H, CODa), 2.52 (s, 3H, Me), 2.41 (s, 3H, Me), 2.25-2.19 (m,
1H, CODa.), 2.10-2.00 (m, 2H, COD,), 1.97 (s, 3H, Me), 1.89—-1.81 (m, 1H, COD,), 1.65—
1.59 (m, 1H, COD,.), 1.51-1.44 (m, 2H, COD4.) ppm.

3C{'H}-NMR (CDCl3, 150 MHz): 8 263.8 (d, Jcrn = 42.7 Hz, Ccarben), 145.7 (S, Cquart), 142.9
(s, Ar), 139.4 (Cquart), 138.6 (s, Cquart.), 136.7 (s, Cquart), 136.0 (s, Ar), 135.6 (s, Cquar.), 135.6
(s, Cquart.), 133.2 (s, Cquart), 130.6 (s, Ar), 130.3 (s, Ar), 130.2 (s, Ar), 129.7 (s, Ar), 128.5 (s,
Ar), 128.3 (s, Ar), 128.0 (s, Ar), 128.0 (s, Cquar.), 123.9 (s, Ar), 115.2 (s, Ar), 103.3 (d, Jcrn
=5.5Hz, COD,), 102.1 (d, Jcrn = 5.4 Hz, COD,), 73.3 (d, Jcrn = 15.1 Hz, COD,.), 67.2 (d,
Jern = 14.0 Hz, COD,), 35.7 (s, CODa.), 30.1 (s, CODa4), 29.1 (s, CODa.), 25.8 (CODa),
21.2 (s, Meirr), 19.6 (s, Meirr), 18.7 (s, Meip:) ppm.

MS (MALDI): m/z 551.21 [M—CI]*.
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9.5.62 Dicarbonylchlorido[3-(2,6-diisopropylphenyl)-1-phenyl-3,4-
dihydrochinazolin-2(1H)-on-4-yliden]rhodium(l) (5.59)

\
Cl- Rh \ Cl- Rh co
D| D|
pp Cog pp
)% CH,Cly, rt /K
5.57 5.59
Ca4H35CIN,ORh CagHo6CIN,O3RA
[629.05] [576.88]

In einem 10-mL-Mikrowellengefa3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (48 umol) 5.57 in 2 mL deuteriertem Dichlormethan oder Chloroform vorgelegt und
Uber mehrere Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die
Ausbeute war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CDCls durchgefihrt wurde,
verschwand der 'H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen
Minuten, wahrend sich ein neuer Signalsatz flr den Dicarbonylkomplex zusammen mit

Signalen fur freigesetztes COD entwickelte).

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 8 9.35 (dd, Jun = 8.1, 1.5 Hz, 1H, Ar), 7.75 (ddd, Jun = 8.7, 7.3,
1.7 Hz, 1H, Ar), 7.71-7.49 (m, 6H, Ar), 7.44-7.28 (m, 5H, Ar), 6.72 (d, Jun = 8.6 Hz, 1H,
Ar), 5.56 (m, CODxei), 3.11 (sept, Jun = 6.7 Hz, 1H, CH;p/), 2.64 (sept, Jun = 6.7 Hz, 1H,
CHipr), 2.35 (m, CODxri), 1.38 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Meipr), 1.35 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Meip),
1.10 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Me;rr), 1.07 (d, Jun = 6.7 Hz, 3H, Me;p;) ppm.

3C{'H}-NMR (CDCls, 75 MHz): & 248.0 (d, Jorh = 38.9 Hz, Ccarben), 186.9 (d, Jorn = 52.2
Hz, CO), 183.6 (d, Jcrn = 76.3 Hz, CO), 147.3 (s, Cquart), 147.0 (S, Cquart.), 143.9 (S, Cquart),
143.7 (s, Ar), 140.3 (s, Cquart), 139.2 (s, Ar), 139.0 (s, Cquart.), 135.9 (s, Cquart.), 131.4 (s, Ar),
131.3 (s, Ar), 131.0 (s, Ar), 130.8 (s, Ar), 129.2 (s, CODxi), 128.7 (s, Ar), 128.4 (s, Ar),
127.0 (s, Cquart.), 125.6 (s, Ar), 124.9 (s, Ar), 124.5 (s, Ar), 115.9 (s, Ar), 29.6 (s, CHir/), 29.6
(s, CHipr), 28.6 (s, CODxei), 25.7 (s, Meir), 25.5 (s, Meipr), 24.2 (s, Meir), 22.8 (s, Meipr)

ppm.
IR (CD2Cly): ¥ = 2083.0 (s, v[C=0]), 2004.0 (s, v[C=0]) cm-".

TEP (CD2Cl2): 2055 cm~.
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9.5.63 Dicarbonylchlorido(3-mesityl-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on-4-
yliden)rhodium(l) (5.60)

\
cl- Rh \ cl- Rh co
COg)

)% CH,Cly, rt /K
5.58 5.60
C31H3,CIN,OR Co5H20CIN,O3Rh
[586.97] [534.80]

In einem 10-mL-Mikrowellengefa3 mit Septumkappe wurden unter inerten Bedingungen
30 mg (51 umol) 5.58 in 2 mL (deuteriertem) Dichlormethan vorgelegt und Uber mehrere
Minuten hinweg mit einem schwachen Strom aus Kohlenmonoxid begast. Die Ausbeute
war gemaB NMR quantitativ (als die Reaktion in CD2Cl> durchgefthrt wurde, verschwand
der 'H-NMR-Signalsatz des Ausgangs-COD-Komplexes nach einigen Minuten, wahrend
sich ein neuer Signalsatz fur den Dicarbonylkomplex zusammen mit Signalen fir
freigesetztes COD entwickelte).

H-NMR (CD,Clz, 600 MHz): & 9.30 (dd, i = 8.1, 1.6 Hz, 1H, Ar), 7.75 (ddd, i = 8.7, 7.2,
1.6 Hz, 1H, Ar), 7.69-7.62 (m, 3H, Ar), 7.53 (ddd, Ju+ = 8.2, 7.2, 1.1 Hz, 1H, Ar), 7.41-7.38
(m, 1H, Ar), 7.37-7.34 (m, 1H, Ar), 7.09-7.07 (m, 2H, Ar), 6.73 (dd, Jin = 8.5, 1.1 Hz, 1H,
Ar), 5.56 (m, CODye)), 2.41 (s, 3H, Me), 2.36 (s, 3H, Me), 2.30 (m, CODye), 2.14 (s, 3H, Me)
ppm.

3C{'H}-NMR (CD:Cly, 75 MHz): 8 246.9 (d, Jorh = 37.2 Hz, Ccarben), 186.9 (d, Jorn = 52.2
Hz, CO), 183.6 (d, Jcrn = 76.5 Hz, CO), 146.3 (s, Cquart), 143.4 (s, Ar), 140.3 (s, Cquart),
140.2 (s, Cquart), 139.2 (s, Ar), 139.2 (s, Cquart.), 135.8 (S, Cquart), 135.7 (s, Cquart.), 133.2 (s,
Cquart), 131.3 (s, Ar), 131.2 (s, Ar), 130.8 (s, Ar), 130.5 (s, Ar), 129.9 (s, Ar), 129.1 (s,
CODrrei), 128.7 (s, Ar), 128.6 (s, Ar), 126.8 (s, Cquart.), 124.6 (s, Ar), 115.9 (s, Ar), 28.6 (s,
CODxrei), 21.5 (s, Me), 19.2 (s, Me), 18.3 (s, Me) ppm.

IR (CH2Cl2): v = 2082.5 (s, v[C=0]), 2003.5 (s, v[C=0]) cm.

TEP (CH2Cl2): 2055 cm~.
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9.6 Daten der Einkristallstrukturanalysen

9.6.1 1,3-Dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumioid (5.2I)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
yA

berechnete Dichte [g-cm?]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)
Reflexe/Einschrankungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA?]
endgiltiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (sémtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F?

C10H13|N2
288.12
1.000 x 0.200 x 0.200
Mo-Ks, 0,71073 A
140(2)
2.635 bis 37.755
0.999 (in %)
-16,17; -14,14; -35,17
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
a[A] 10.9622(7) «a[] 90
b[A] 9.05006) B[] 90
c[A] 21.8072(13) y[9 90
2163.4(2)
8
1.769
2.918
1120
0.7474 / 0.6709
35854
4898 (0.0224)
4898/0 /120
1.599 / -0.345
R;=0.0204 wR.=0.0883
R;=0.0257 wR.=0.0988
0.798

Synthese von 5.2 siehe Kapitel 9.5.1, Seite 128.
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9.6.2 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-thioniumtetrafluoroborat (5.9BF)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]

Z
berechnete Dichte [g-cm-?]

Absorptionskoeffizient [mm-1]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)

Reflexe/Einschrdénkungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]

endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

CioH11BF4N2S
278.08
0.300 x 0.300 x 0.100

Mo-Ko,
140(2)

0,71073 A

3.003 bis 32.948
0.994 (in %)
-14,16; -11,11; -19,20
monoklin
P21/n (Nr. 14)

alA]
b [A]
c[A]

11.1175(4)
7.6823(2)
13.5842(4)

1158.82(6)

4
1.594
0.313
568
0.7466
14579

/0.7034

4173 (0.0199)
4173/0/165

1.063

0.538/-0.348
R;=0.0371

alq
B[
v [

wR2 = 0.1027
R:=10.0445 wR2=0.1092

90
92.795(2)
90

Synthese von 5.9BF, siehe Kapitel 9.5.6, Seite 133 und Kapitel 9.5.19, Seite 146.
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9.6.3 4-Methoxy-1,3-dimethyl-3,4-dihydrochinazoliniumtriflat (5.17TfO)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
yA

berechnete Dichte [g-cm3]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)
Reflexe/Einschrdnkungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]
endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

C11H15F3N204S

340.32

0.200 x 0.200 x 0.200

Mo-Kq, 0,71073 A

140(2)

2.4935 bis 37.033

1.000 (in %)

-20,20; -22,22; 27,30
monoklin

C2/c (Nr. 15)

alA] 12.2245(4) a9 90
b[A] 13.5223(4) B[] 91.767(2)
c[A] 17.9651(6) vy[9] 90
2968.28(16)

8

1.523

0.270

1408

0.7473/0.7163

53699

7614 (0.0214)

7614/0/202

0.472/-0.270

R;=0.0338 wR>=0.1001
R;=0.0392 wR2=0.1054
1.054

Synthese von 5.17TfO siehe Kapitel 9.5.11, Seite 138.
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Experimenteller Teil

9.6.4 4-Hydroxy-1,3-dimethyl-3,4-dimethylchinazolin-2(1H)-on

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
yA

berechnete Dichte [g-cm3]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)

Reflexe/Einschrdénkungen/Parameter

max./min. Elektronendichte [eA3]
endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

Diese Verbindung wurde als Nebenprodukt bei der Synthese von 5.32 erhalten (siehe

Kapitel 9.5.29, Seite 156).
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C10H12N202

192.22

0.500 x 0.100 x 0.100

Mo-Kq, 0,71073 A

140(2)

2.717 bis 34.598

1.000 (in %)

—24,24; -12,12; -12,11
orthorhombisch

Pca21 (Nr. 29)

a[A] 14.9940(6) o[ 90
b[A] 7.9937(3) B[] 90
c[A] 7.6724(3) y[9 90
919.59(6)

4

1.388

0.099

408

0.7469 / 0.6961

27415

3959 (0.0289)

3959/1/133

0.362/-0.162

R;=0.0334 wRz=0.0881
R;=0.0363 wR.=0.0905
1.061



Experimenteller Teil

9.6.5 1,3-Dimethylchinazolin-2(1H)-oniumtetrafluoroborat (5.35BF,)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
yA

berechnete Dichte [g-cm3]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)
Reflexe/Einschrdnkungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]
endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

C1oH11BFsN2O

262.02

0.400 x 0.400 x 0.400

Mo-Kq, 0,71073 A

140(2)

2.495 bis 34.858

1.000 (in %)

-15,15; -27,26; -11,10
orthorhombisch

Pna2 (Nr. 33)

a[A] 9.1844(6) a[] 90
b[A] 17.8372(11) B[] 90
c[A] 6.9821(4) vy[] 90
1143.84(12)

4

1.522

0.142

536

0.7471/0.6389

26269

4482 (0.0289)

4482 /1 /165

0.562 / -0.301

R;=0.0404 wR2=0.1137
R;=0.0429 wR.=0.1163
1.101

Synthese von 5.35BF, siehe Kapitel 9.5.33, Seite 160.
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Experimenteller Teil

9.6.6 (2,6-Diisopropyl)salicylaldimin

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]

Z
berechnete Dichte [g-cm-?]

Absorptionskoeffizient [mm-1]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)

Reflexe/Einschrdénkungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]

endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

C1gH2sNO
281.38
1.000 x 1.000 x 0.200

Mo-Ko,
140(2)

0,71073 A

2.182 bis 28.730
0.992 (in %)
-10,9; -11,11; -44,39
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)

alA]
b [A]
c[A]

8.6380(14)
10.0587(15)
37.346(7)

3244.9(10)

8
1.152
0.070
1216
1.0000
11489

/0.7250

2826 (0.0513)
2826 /0 /198

1.058

Synthese des Salicylaldimins nach Grubbs.[?'8l
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0.167/-0.192
R;=0.0444 wR>=0.1209
R:=0.0522 wR-=0.1278

alq
B[
v [

90
90
90



Experimenteller Teil

9.6.7 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-hydroxy-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]-

oxazin-2-on

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]

Z
berechnete Dichte [g-cm-?]

Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)

Reflexe/Einschrankungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]
endgiltiger R-Wert (I>20(1))

R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

C2oH23NO3

325.39

0.500 x 0.200 x 0.200
Mo-Kq, 0,71073 A

140(2)

2.325 bis 28.578

0.999 (in %)

-15,15; -17,17; -16,16
monoklin

P21/c (Nr. 14)

a[A] 11.4961(7) a9
b[A] 12.6969(8) B[]
c[A] 12.1878(8) vy
1767.35(19)

4

1.223

0.082

696

1.0000 / 0.9488

26232

4595 (0.0292)

4595 /0 / 223
0.301/-0.192

R:=0.0466 wR-=0.1110

R:=0.0618 wR>=0.1181
1.057

90
96.557(2)
90

Synthese von 4-Hydroxycoumaraz-2-on siehe Kapitel 9.5.39, Seite 166.
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Experimenteller Teil

9.6.8 2-{[(2,6-Diisopropylphenyl)imino]methyl}anilin (5.41)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]

Z
berechnete Dichte [g-cm-?]

Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
Gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)

Reflexe/Einschrdénkungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]

endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

CigH24N2

280.40

0.700 x 0.200 x 0.200

Mo-Kq, 0,71073 A

140(2)

2.645 bis 27.798

0.985 (in %)

-36,36; -14,14; 21,27
monoklin

C2/c (Nr. 15)

a[A] 28538(6) a[] 90
b[A] 11.313(3) B[] 99.814(9)
c[A] 11.313(3) y[9 90
6643(3)

8

1.121

0.066

2432

1.0000 / 0.6888

27840

7095 (0.0595)

7095/ 0/ 449

0.505 / -0.357

R;=0.0639 wR.=0.1633
R;=0.0802 wR.=0.1772
1.022

Synthese von 5.41 siehe Kapitel 9.5.41, Seite 168.
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Experimenteller Teil

9.6.9 4-Hydroxy-3-(2,6-diisopropylphenyl)-1-phenyl-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on

(5.47)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
yA

berechnete Dichte [g-cm-?]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)
Reflexe/Einschrankungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]
endgiltiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F?

Ca26H2sN202

400.50

0.500 x 0.500 x 0.300

Mo-Ks, 0,71073 A

140(2)

2.214 bis 33.263

1.000 (in %)

-19,20; —-23,23; -28,32
orthorhombisch

Pbca (Nr. 61)

a[A] 13.952(2) a7 90
b[A] 15.145(3) B[] 90
c[A] 20.767(3) y[] 90
4388.1(13)

8

1.212

0.077

1712

0.7466 / 0.7069

108247

8454 (0.0331)

8454 /0 /283

1.055/ -0.388

R;=0.0524 wR>=0.1519
R;=0.0607 wR2=0.1606
1.039

Synthese von 5.47 siehe Kapitel 9.5.47, Seite 174.
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Experimenteller Teil

9.6.10 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumchlorid (5.49Cl)

empirische Formel Ca26H27CIN2O
Molekulargewicht [g-mol-] 418.95

KristallgroBe [mm?] 0.500 x 0.500 x 0.300
Strahlung und Wellenlénge Mo-Kq, 0,71073 A
Temperatur [K] 140(2)

Messbereich 6 [9] 2.628 bis 36.693
Vollstandigkeit 0.935 (in %)

h; k; | Grenzen -14,14; -19,19; -22,20
Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 1)
Gitterparameter a[A] 8.689(3 a9 108.984(14)

)
4)  B[7 100.389(15)

b[A] 11.652(

c[A] 13.271(4)  vy[9] 109.459(18)
Volumen der Elementarzelle [A3] 1133.4(6)
yA 1
berechnete Dichte [g-cm-3] 1.228
Absorptionskoeffizient [mm-1] 0.188
F (000) 444
max./min. Transmission 0.7472/0.6502
gemessene Reflexe 30993
unabhéngige Reflexe (Rin) 17302 (0.0381)
Reflexe/Einschrankungen/Parameter 17302 /3 /549
max./min. Elektronendichte [eA?] 0.948 / -0.857
endgultiger R-Wert (1>20(1)) R;=0.0499 wR-=0.1359
R-Wert (séamtliche Daten) R;=0.0817 wR->=0.1856
Goodness-of-fit-on F2 1.289

Synthese von 5.49ClI siehe Kapitel 9.5.49, Seite 176.
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Experimenteller Teil

9.6.11 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenylchinazolin-2(1H)-oniumtriflat (5.49TfO)

empirische Formel
Molekulargewicht [g-mol-]
KristallgroBe [mm?]
Strahlung und Wellenlange
Temperatur [K]
Messbereich 6 [9]
Vollstandigkeit

h; k; | Grenzen
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
yA

berechnete Dichte [g-cm3]
Absorptionskoeffizient [mm-1]

F (000)

max./min. Transmission
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe (Rin)
Reflexe/Einschrdnkungen/Parameter
max./min. Elektronendichte [eA3]
endgultiger R-Wert (I>20(1))
R-Wert (samtliche Daten)
Goodness-of-fit-on F2

Co7H27F3N-04S

532.56

0.500 x 0.200 x 0.200

Mo-Kq, 0,71073 A

140(2)

2.269 bis 21.127

0.999 (in %)

-15,15; -9,9; 18,18
orthorhombisch

Pca2y (Nr. 29)

a[A] 15.4204(14) o[ 90
b[A] 9.2757(10) B[] 90
c[A] 17.9522(17) vy[9] 90
2567.8(4)

4

1.378

0.184

1112

1.0000 / 0.8862

26071

2816 (0.0466)

2816/1/338

0.187 / -0.223

R;=0.0312 wR2=0.0764
R;=0.0327 wR2=0.0780
1.148

Synthese von 5.49TfO siehe Kapitel 9.5.50, Seite 177.
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Experimenteller Teil

9.6.12 3-(2,6-Diisopropylphenyl)-1-phenyl-4-thioxo-3,4-dihydrochinazolin-2(1H)-on

(5.53)

empirische Formel C26H26N20S

Molekulargewicht [g-mol-] 414.55

KristallgroBe [mm?] 0.500 x 0.500 x 0.400

Strahlung und Wellenlange Mo-Kq, 0,71073 A

Temperatur [K] 140(2)

Messbereich 6 [9] 2.580 bis 30.704

Vollstéandigkeit 0.995 (in %)

h; k; | Grenzen -13,13; -10,16; -18,18

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1 (Nr. 2)

Gitterparameter a[A] 9.3435(10) a[9 67.511(5)
b[A] 11.4757(13) B[9 80.776(5)
c[A] 13.1679(15) y[] 86.038(5)

Volumen der Elementarzelle [A] 1287.6(3)

yA 2

berechnete Dichte [g-cm-?] 1.069

Absorptionskoeffizient [mm-] 0.143

F (000) 440

max./min. Transmission 1.0000 / 0.9426

gemessene Reflexe 25746

unabhangige Reflexe (Rin) 7873 (0.0316

Reflexe/Einschrankungen/Parameter 7873/0/375

max./min. Elektronendichte [eA?] 0.752 / -0.591

endgultiger R-Wert (1>20(1)) R;=0.0505 wR2=0.1460

R-Wert (sémtliche Daten) R:=0.0614 wR>=0.1568

Goodness-of-fit-on F? 1.058

Synthese von 5.53 siehe Kapitel 9.5.56, Seite 183.
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