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1 Einleitung

Ubergangsmetall-Komplexe mit N-Donoren besitzen wegen ihrer Stabilitit, Vielzahl und
grofier Bedeutung eine lange Tradition.' Speziell Stickstoff ldsst sich in zahlreiche anorgani-
sche und organische Systeme einbauen und an Ubergangsmetalle koordinieren.” Stickstoff ist
meist dreibindig und besitzt ein freies Elektronenpaar, so dass er als Lewis-Base mit Lewis-
Séuren eine Komplexbindung eingehen kann. Dabei unterscheidet man einzdahnige und mehr-
zahnige Liganden. Letztere lagern sich mit mehreren Donoratomen unter Ausbildung von
Chelatkomplexen an ein Metallzentrum an. Beispiele hierfiir sind Ethylendiamin (en),
a,o’-Bipyridin - (bipy), 1,10-Phenanthrolin (phen) [2-zdhnig], Diethylentriamin (dien)
[3-zéhnig], Triethylentetramin (trien), Bis(salicylat)-ethylenbis(imin) (salen), Porphin (por),
Phthalocyanin (pc) [4-zdhnig], Ethylendiamintetraacetat (EDTA) [6-zdhnig], Kryptate C221
[7-zdhnig] und Kryptate C222 [8-zdhnig].} Dabei handelt es sich auch zum Teil um Verbin-
dungen, die sowohl Stickstoff- als auch Sauerstoff-Donoren enthalten. Der einfachste Fall
eines 2-zdhnigen Liganden mit gemischten Donoren ist das 2-Amino-ethanol. Komplexe mit
Aminoalkoholen werden in dieser Arbeit beschrieben.

S-Aminoalkohole sind jedoch auch Edukte fiir die Aziridin-Synthese. So kann man unter
Wasserabspaltung nach verschiedenen Methoden® den Ringschluss zu Aziridinen erreichen.
Aziridine sind seit 1888 bekannt. Sie sind die kleinsten geséttigten, Stickstoff-haltigen Hete-
rocyclen. Gabriel synthetisierte erstmals den Grundkorper, charakterisierte ihn jedoch irrtiim-
lich als Vinylamin.’ Weitere Verdffentlichungen iiber 2-Methyl-aziridin folgten.’ Erst im Jah-
re 1901 konnte M. Marckwald schlieBlich die Dreiringstruktur von Aziridinen beweisen,’
woraufhin Gabriel seine Ergebnisse neu interpretieren musste.®

Aziridine sind als Antitumor-Pharmazeutika,” Ostrogen-Rezeptoren'® oder als Synthone in
Peptid-Synthesen'' von groBem Interesse. Natiirlich vorkommende Mitomycine'? wurden
abgewandelt und auf ihre Tumor-inhibierende Wirkung untersucht.”" Abbildung 1 zeigt
Mitomycin C, welches eines der wirksamsten Antitumor-Mittel in der klinischen Chemothe-
rapie darstellt."?

Durch Copolymerisation von Aziridinen mit Kohlenmonoxid konnte erst kiirzlich ein neuer

Zugang zu Poly-f-peptiden gezeigt werden."
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Abbildung 1: Mitomycin C, ein Arzneimittel auf Aziridinbasis

Als Ligand in der metallorganischen Chemie wurde Aziridin erst ab 1958 verwendet. Durch
Umsetzung von Co,(CO)g mit Aziridin (Az) erhielt Hieber'> durch Valenzdisproportionierung
den Komplex [Co(Az)s][Co(CO)4l>. 1961 stellten Jackson et al.'®'” verschiedene Aziridin-
Komplexe mit Cu-, Ni-, Co-, Mn- und Hg-Salzen her, die Fritz et al.'® IR-spektroskopisch
charakterisierten. An einigen dieser Komplexe wurden auch UV-VIS Untersuchungen durch-
gefiihrt."?* 1966 folgten von Scherzer et al.*' einige Rhodium-Komplexe mit Aziridin. Bei
all diesen Komplexen handelte es sich jedoch um kationische Komplexe, die durch Umset-
zung einer wassrigen Metallsalzlosung mit Aziridin in der Kélte dargestellt wurden. Beck et
al® gelang schlieBlich die Darstellung neutraler mono-, di- und trisubstituierter Aziridin-
Komplexe unter Erhalt des Dreiringes durch Belichten der Hexacarbonyle von Cr, Mo und W
sowie die Bildung neuer Aminoacyl-Chelat-Komplexe durch Umsetzung von Carbonylme-
tallhydriden mit Aziridinen unter Ring6ffnung und ,,Insertion einer CO-Gruppe.?*** Die Bil-
dung dieser A-Aminoacyl-Chelat-Komplexe erfolgt unter asymmetrischer Induktion.*>?®
Durch Umsetzung von kationischen Ethen-Komplexen mit Ammoniak gelang Knoth®*’ und
Guggenberger”™ et al. ebenfalls die Synthese von fAminoacyl-Chelat-Komplexen. Ein weite-
rer Zugang zu diesen Komplexen besteht in der Umsetzung von 2-Chlorethylaminen mit Car-
bonylmetallaten.?’

Angelici et al.*® untersuchte schlieBlich die Reaktion von Aziridinen mit Pt(Il)-nitrilen. Dabei

31-33 . .
zu einer Ring-

kam es nicht wie bei isoelektronischen Carbonyl- und Isonitril-Komplexen
offnungsreaktion, sondern zur Bildung von Aziridino-Amidinen.

Durch oxidative Addition von Aziridinen an Ni(II)-Komplexe gelang G. L. Hillhouse et. al.
unter Ringdffnung die Darstellung von Nickel(IT)-azametallacyclobutanen.**

Weiterhin konnen sich in Gegenwart von Sduren oder Metallkationen unter ,,Dimerisierung*
von Aziridin N-(2-Aminoethyl)aziridin-Chelatkomplexe bilden.?** Beck er al.*® berichteten
iiber Chelatkomplexe, die durch Umsetzung von L-Aziridin-2-carboxylat mit Chlor-

verbriickten Ubergangsmetall-Komplexen unter HCI-Eliminierung entstehen. Hierbei erfolgt
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die Koordination zum einen iiber das freie Elektronenpaar des Stickstoffs und zum anderen
iiber die Carboxylato-O-Funktion; der Aziridinring bleibt hierbei erhalten, was durch eine
Rontgenstrukturanalyse belegt wurde.

1996 stellte S. v. Beckerath®” schlieBlich den einzihnig koordinierten Aziridin-Komplex
Cp(CO),MnN(Bz)CH,CH, her und belegte durch eine Réntgenstrukturanalyse, dass auch
hier der Dreiring am Komplex erhalten bleibt. Versuche, durch thermische Abspaltung von
Ethen Nitren-Komplexe herzustellen, blieben allerdings erfolglos. Von S. v. Beckerath wur-
den noch weitere Aziridin-Komplexe hergestellt.

Neuerdings untersuchten Bonnet et al.*®

die Koordination von Aziridinen, die ungeséttigte
Substituenten wie z.B. Vinyl- oder Allylgruppen an einem C-Atom enthalten, an einen Palla-
dium(II)-dichloro-Komplex.

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden zweikernige Rhenium-Komplexe vorgestellt, die aus
(n’-C3Hs)Re(CO); und Aminoalkoholen entstehen; die S-Aminoalkohole sind Edukte fiir
Aziridine. Bereits A. Werner, Pionier der Koordinationschemie, beschiftigte sich mit mehr-
kernigen Metallkomplexen, wie z. B. den in Abbildung 2 vorgestellten Zweikern-Komplex.™
Die Mehrkernigkeit wurde durch Briickenliganden erzielt, direkte Metall-Metall-Bindungen
lagen nicht vor. Man unterscheidet also klassische WERNER-Komplexe und Metallatom-

Cluster, bei denen zwei oder mehr Metallatome aufler an andere Nichtmetallatome auch un-

tereinander gebunden sind.

4+

.....

Abbildung 2: Klassischer Werner-Komplex

Metathese-Reaktionen von symmetrischen, Halogeno-verbriickten zweikernigen Komplexen

. . . 40.41
wurden erst kiirzlich von K. Severin untersucht.*"”

Die dabei entstehenden unsymmetrischen
zweikernigen Komplexe sind als Precursor-Verbindungen fiir Katalysatoren von besonderem
Interesse. So gehoren Chlor-verbriickte Komplexe, in denen ein Cyclopentadienyl-Rhodium-
Fragment an einen Ruthenium-Carben-Komplex gebunden ist, zu den besten Katalysatoren

fiir die Olefin-Metathese.*?
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Mono-Aziridin-Komplexe

Zur Darstellung von Mono-Aziridin-Komplexen iiber Substitutionsreaktionen sind prinzipiell
mehrere Wege denkbar. Dabei erzeugt man stets einen Komplex mit einem labil gebundenen
Liganden und lédsst diesen Komplex iiber eine Substitutionsreaktion mit einem Aziridin rea-
gieren.

Im Folgenden werden Aziridin-Komplexe aus Hydrido-Komplexen durch Protonierung, aus
Halogeno-Komplexen durch Dehalogenierung und aus Carbonyl-Komplexen durch photo-

chemische CO-Abspaltung hergestellt und miteinander verglichen.

2.1.1 Darstellung von 2 - 4 durch Protonierung von Hydrido-Komplexen

Hydrido-Komplexe stellen einen guten Zugang zu Aziridin-Komplexen dar. Sie sind als Pre-
cursor von metallorganischen Lewis-Siuren anzusechen.* Durch Zugabe von geeigneten Séu-
ren kann man das Hydrid leicht protonieren, wobei Wasserstoff entsteht, der aus dem Reakti-
onsgemisch rasch entweicht. Die entstehende starke Lewis-Sdure kann dann mit Aziridinen
weiter umgesetzt werden. Unter metallorganischen Lewis-Sduren versteht man Komplexver-
bindungen, die aus einem weichen Ubergangsmetall in niedriger Oxidationsstufe mit
n-Akzeptorliganden (z.B. CO, PR3, Cp) und einem harten, schwach koordinierenden Anion
als gute Abgangsgruppe (z.B. BF,, PF, SbFg, TfO") zusammengesetzt sind.*’

Bei den folgenden Umsetzungen erzeugt man zuerst immer in der Kélte durch Protonierung
des relativ stabilen Hydrido-Komplexes 1 die freie Lewis-Sdure, welche sofort mit einem

Aquivalent Aziridin zur Reaktion gebracht wird (Schema 1).
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Schema 1: Darstellung von 2 - 4 durch Protonierung von Hydrido-Komplexen

CF3S03”

CF3S03”

CF3S03”

Durch Reaktion von 1 mit 2,2-Dimethylaziridin erhilt man das Komplexsalz 2; es liel3 sich in

Form von farblosen Einkristallen isolieren. Verbindung 2 kristallisiert in einer monoklinen

Elementarzelle, die 4 Formeleinheiten enthélt; sie gehort der Raumgruppe P2,/c an. Das Rhe-

nium-Zentralatom ist oktaedrisch von den Liganden umgeben, wobei das Aziridin cis zur

PPh;-Gruppe koordiniert ist. Der Aziridin-Ring ist bei 2 um 40.9° und bei 3 um 47.3° zur Re-

N-Bindungsachse abgewinkelt gebunden; der Stickstoff hat eine trigonal pyramidale Umge-

bung. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbildung 3 zusammengefasst.
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Abbildung 3: Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Win-
kel (°): Re(1)-C(7) 1.925(5), Re(1)-C(5) 1.977(5), Re(1)-C(8) 1.987(5), Re(1)-C(6) 2.019(5),
Re(1)-N(1) 2.220(4), Re(1)-P(1) 2.4960(12), O(1)-C(5) 1.127(6), O(2)-C(6) 1.124(6), O(3)-
C(7) 1.155(6), O(4)-C(8) 1.136(6), N(1)-C(1) 1.485(6), N(1)-C(2) 1.504(6), C(1)-C(2)
1.463(7), C(2)-C(3) 1.496(7), C(2)-C(4) 1.504(7); C(7)-Re(1)-C(5) 90.94(19), C(7)-Re(1)-
C(8) 83.21(19), C(5)-Re(1)-C(8) 90.4(2), C(7)-Re(1)-C(6) 91.41(19), C(5)-Re(1)-C(6)
88.3(2), C(8)-Re(1)-C(6) 174.44(19), C(7)-Re(1)-N(1) 177.63(18), C(5)-Re(1)-N(1)
86.93(17), C(8)-Re(1)-N(1) 95.76(18), C(6)-Re(1)-N(1) 89.57(17), C(7)-Re(1)-P(1)
91.27(14), C(5)-Re(1)-P(1) 174.86(14), C(8)-Re(1)-P(1) 94.50(14), C(6)-Re(1)-P(1)
86.98(14), N(1)-Re(1)-P(1) 90.94(11), C(1)-N(1)-C(2) 58.6(3), C(1)-N(1)-Re(1) 125.8(4),
C(2)-N(1)-Re(1) 137.1(3), C(2)-C(1)-N(1) 61.3(3), C(1)-C(2)-C(3) 118.7(5), C(1)-C(2)-N(1)
60.1(3), C(3)-C(2)-N(1) 115.9(4), C(1)-C(2)-C(4) 118.3(5), C(3)-C(2)-C(4) 115.6(5), N(1)-
C(2)-C(4) 116.7(4), O(1)-C(5)-Re(1) 175.2(4), O(2)-C(6)-Re(1) 174.6(4), O(3)-C(7)-Re(1)
176.0(4), O(4)-C(8)-Re(1) 171.9(4).
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Analog erfolgt die Umsetzung von 1 mit 2-Ethylaziridin zum Komplexsalz 3. Auch hier ge-
lang es, das Produkt zu kristallisieren und von einem Einkristall eine Rontgenstrukturanalyse
anzufertigen (Abbildung 4). 3 kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle, die 4 Formel-

einheiten enthilt; sie gehort der Raumgruppe Cc an.

55 cq
caa R
(O -+

e\, (2>
O o1

Abbildung 4: Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Win-
kel (°): Re-C(2) 1.874(18), Re-C(3) 1.951(13), Re-C(1) 1.97(2), Re-C(4) 2.04(2), Re-N(1A)
2.179(11), Re-P 2.483(3), N(1A)-C(1A) 1.47(2), N(1A)-C(2A) 1.497(16), C(1A)-C(2A)
1.443), C(2A)-C(21A) 1.47(3), C(21A)-C(22A) 1.37(7), C(1)-O(1) 1.10(3), C(2)-0(2)
1.15(2), C(3)-0O(3) 1.134(17), C(4)-O(4) 1.13(3); C(2)-Re-C(3) 88.2(7), C(2)-Re-C(1)
85.7(7), C(3)-Re-C(1) 89.6(7), C(2)-Re-C(4) 96.2(7), C(3)-Re-C(4) 86.5(8), C(1)-Re-C(4)
175.6(11), C(2)-Re-N(1A) 174.1(6), C(3)-Re-N(1A) 92.3(7), C(1)-Re-N(1A) 88.4(6), C(4)-
Re-N(1A) 89.7(6), C(2)-Re-P 87.6(4), C(3)-Re-P 175.0(6), C(1)-Re-P 92.9(5), C(4)-Re-P
91.2(7), N(1A)-Re-P 92.1(3), C(1A)-N(1A)-C(2A) 57.9(12), C(1A)-N(1A)-Re 127.6(10),
C(2A)-N(1A)-Re 125.3(10), C(2A)-C(1A)-N(1A) 62.0(12), C(1A)-C(2A)-C(21A) 126(3),
C(1A)-C(2A)-N(1A) 60.1(10), C(21A)-C(2A)-N(1A) 120.8(17), C(22A)-C(21A)-C(2A)
114(3), O(1)-C(1)-Re 179(2), O(2)-C(2)-Re 175.7(15), O(3)-C(3)-Re 174.1(14), O(4)-C(4)-
Re 175.8(17) C(13)-P-C(11) 100.3(5).
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Auch N-substituierte Aziridine lassen sich auf diese Art und Weise umsetzen. Reaktion von 1
mit N-Hydroxyethylaziridin liefert das Komplexsalz 4 als farbloses Pulver.

Die Verbindungen 2 - 4 sind farblos und nur wenig empfindlich gegeniiber Luft. Sie sind in
Losungsmitteln wie Aceton, Dichlormethan oder Chloroform leicht 16slich, in unpolaren Sol-

ventien wie Pentan, Hexan sind sie unléslich.

2.1.2 Spektroskopische Charakterisierung von 2 - 4

Die Verbindungen 2 - 4 wurden spektroskopisch charakterisiert und miteinander verglichen.
In Tabelle 1 sind die NMR-spektroskopischen Daten zusammengefasst. Vergleicht man die
chemischen Verschiebungen des Edukts 1 mit denen der Produkte 2 - 4 im *'P-NMR Spekt-
rum, so realisiert man eine deutliche Verschiebung zu hohem Feld. Da Aziridine gute o-

Donoren sind, wird das System elektronenreicher, was zu dieser Hochfeldverschiebung fiihrt.

Tabelle 1: NMR-Verschiebungen der Komplexe 1 -4 [ppm]

Verbindun 'H-NMR P-NMR
g 5AzCH, | 5N-H | &PPh;
HRe(PPh;)(CO)4 1? 16.26
- 1
[Re(PPhs)(CO)s(HN-C(CH;),-CH, )] TfO 2)? [ 136/2.42| 3.55 11.75
b)
[Re(PPhs)(CO)4( HN-CH(Et)—CH,)] TfO 3| 1927242 3.14 12.43
[Re(PPhs)(CO)4(N(CH,CH,OH)-CH,-CH,)] TfO (4)® | 1.95/2.32 11.68

Y in C¢Ds, * in [Dg]-Aceton

Auch ein Vergleich der CO-Valenzschwingungen im IR-Spektrum ist von Interesse. Mit Hilfe
der v(C=0)-Banden kann man wertvolle Aussagen iiber die elektronische und molekulare
Struktur einer Carbonyl-Verbindung treffen. So erhdlt man aus den Daten vergleichbarer
Verbindungen Aussagen iiber die Donorstdrken von Liganden. In Tabelle 2 sind die CO-
Valenzschwingungen der Verbindungen 1 - 4 vergleichend zusammengefasst. Die Verbin-
dungen 1 - 4 besitzen C;-Symmetrie. Somit ergibt sich fiir diesen Strukturtyp die reduzible
Darstellung der CO-Valenzschwingungen I';:
C; ‘ E O

T a) (CO) | 4 2
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Durch Ausreduzieren erhélt man die irreduzible Darstellung I vay (IR) =3 4"+ 4". Man
erwartet also fiir die Carbonylverbindungen 1 - 4 vier IR-aktive Schwingungen der Rassen

3 A4’ + A", welche auch beobachtet werden.

Tabelle 2: IR-Frequenzen der Verbindungen 1 - 4 in CH,Cl,

-1
Verbindung v(CO) [em ]
A ’ A ’ A ’ A »
HRe(PPh;)(CO)4 (1) |2081.0| 1987.0 | 1972.0 | 1956.0
 —
[Re(PPh3)(CO)4(HN-C(CHj3),-CH, )] TfO (2) | 2116.0 | 2027.2 | 2005.4 | 1967.9
e —
[Re(PPh;)(CO)4(HN-CH(Et)—CH, )] TfO (3) | 2114.9 | 2028.8 | 2005.9 | 1971.4
[Re(PPh3)(CO)4(I\'I(CHQCHZOH)-CHZ-(Isz )] TTO (4) | 2118.3 | 2017.3 | 1962.0 | 1901.8

Die IR-Messungen zeigen, dass der Hydrido-Komplex 1 die niedrigsten Wellenzahlen besitzt.
Dies liegt daran, dass 1 ungeladen ist und so dem Metall ausreichend Elektronen fiir eine
Riickbindung zum CO-Liganden zur Verfiigung stehen. Die Riickbindung erfolgt beim CO-
Liganden in 7 -Orbitale, wodurch es zu einer Schwichung der CO-Bindung und somit zu ei-
ner Erniedrigung der Valenzfrequenzen kommt. Protoniert man den Hydrido-Komplex, so
erhédlt man eine Elektronenmangelverbindung; es steht kaum Ladung fiir eine Riickbindung
zum CO-Liganden zur Verfiigung. Setzt man nun diese Lewis-Sdure weiter mit Donoren um,
so bleibt zwar die positive Ladung im Komplex erhalten, wird aber durch die c-Donor-
Liganden mehr oder weniger stark abgeschwécht. Somit resultiert bei den Komplex-Salzen
2 - 4 im Vergleich zum Edukt 1 insgesamt eine Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen. Ver-
gleicht man die Komplexe 2 - 4 untereinander, so stellt man bei 4 eine deutliche Verschie-
bung von zwei CO-Valenzschwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen fest. Somit steht bei 4
infolge des N-substituierten Aziridins mehr Ladung fiir eine 7 -Riickbindung zur Verfiigung,
was zu einer Schwéchung der CO-Bindung fiihrt. N-Hydroxyethylaziridin hat also bessere o-
Donor-Eigenschaften als 2,2-Dimethyl- oder 2-Ethyl-aziridin.

Einen Vergleich der wichtigsten Bindungsldngen von 2 und 3 zeigt Tabelle 3. Wie man deut-
lich erkennen kann, ist die Re-C-Bindung in trans-Position zum Aziridin kiirzer als die {ibri-
gen Re-C-Bindungen. Dies liegt an der Riickbindung vom Metall zur CO-Gruppe, die beson-
ders in trans-Stellung zum Donor grof3 ist. Als Folge der Riickbindung ist die CO-Bindung
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geschwicht, was man auch hier an den etwas ldngeren C-O Bindungsabstinden erkennen

kann.

Tabelle 3: Vergleich wichtiger Bindungsldngen von 2 und 3

Abstand [A]

[Re]( HN-C(CH3),-CH,)] (2)

[Re](HN-CH(Et)—CH,)] (3)

Re-N 2.220 2.179

Re-P 2.496 2.483
Re-C / C-O (trans-Az) 1.925/1.155 1.874/1.15
Re-C / C-O (trans-PPhs) 1.977/1.127 1.951/1.134
Re-C / C-O (trans-CO) 1.987/1.136 1.97/1.10
Re-C / C-O (trans-CO) 2.019/1.124 2.04/1.13

[Re] = [Re(PPh;)(CO),]TfO

2.1.3 Darstellung durch Dehalogenierung mit Ag-Salzen

Einen weiteren Zugang zu Aziridin-Komplexen stellen Halogeno-Komplexe dar. Mit Hilfe

von Silbersalzen ldsst sich das Halogen als Silberhalogenid leicht abspalten. Man erhélt eine

metallorganische Lewis-Sdure, die das Aziridin sofort addiert.

2.1.3.1 Darstellung der Salze 6, 7, 8§ und 10

Riihrt man 5 in CH,Cl, mit einem leichten Uberschuss an AgBF,, so fillt langsam Silberchlo-

rid aus. Nach ca. 15 min ist die Reaktion beendet, das Silberchlorid wird abgetrennt und die

Losung mit 2,2-Dimethylaziridin versetzt. Man erhilt in guter Ausbeute 6 (Schema 2), wel-

ches sich in Form eines dunkelgriinen Pulvers isolieren lésst.
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B +
BF,
1. +AgBF,, - AgCl, RT
Cr. H B Cr.
S UNO N ~7NNO
ON \CI 2.4 /oty ON N<7<CH3
5 6

Schema 2: Darstellung von 6 aus 5

Durch Eindiffundieren von Pentan in eine Losung von 6 in Chloroform kristallisiert die Ver-
bindung in Form von dunkelgriinen Prismen aus, von denen eine Rontgenstrukturanalyse an-
gefertigt werden konnte (Abbildung 5). Das Komplexsalz 6 kristallisiert in einer monoklinen

Elementarzelle mit 4 Formeleinheiten; es gehort der Raumgruppe P2,/c an.

Abbildung 5: Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Win-
kel (°): Cr(1)-N(1) 1.706(4), Cr(1)-N(2) 1.721(4), Cr(1)-N(3) 2.051(3), Cr(1)-C(3) 2.192(4),
Cr(1)-C(4) 2.194(4), Cr(1)-C(2) 2.209(4), Cr(1)-C(5) 2.225(4), Cr(1)-C(1) 2.233(4), O(1)-
N(1) 1.176(5), O(2)-N(2) 1.159(4), N(3)-C(7) 1.497(5), N(3)-C(6) 1.513(5), C(6)-C(7)
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1.487(6), C(7)-C(9) 1.500(6), C(7)-C(8) 1.517(6); N(1)-Cr(1)-N(2) 94.44(19), N(1)-Cr(1)-
N(@3) 96.47(15), N(2)-Cr(1)-N(3) 100.18(16), O(1)-N(1)-Cr(1) 171.1(3), O(2)-N(2)-Cr(1)
171.9(4), C(7)-N(3)-C(6) 59.2(3), C(7)-N(3)-Cr(1) 131.4(3), C(6)-N(3)-Cr(1) 126.4(3), C(7)-
C(6)-N(3) 59.9(3), C(6)-C(7)-N(@3) 60.93), C(6)-C(7)-C(9) 119.6(4), N(3)-C(7)-C(9)
118.0(4), C(6)-C(7)-C(8) 118.9(4), N(3)-C(7)-C(8) 114.5(4), C(9)-C(7)-C(8) 114.3(4).

Das Chrom-Zentrum ist in Verbindung 6 pseudo-tetraedrisch konfiguriert. Auch der Stick-
stoff ist trigonal pyramidal, wodurch eine Abwinkelung des Aziridin-Rings zur Cr-N-
Bindungsachse resultiert.

Statt AgBF, lésst sich auch Silbertrifluormethansulfonat sehr gut zum Dehalogenieren ver-
wenden. Im Folgenden wird 5 mit AgOTf dehalogeniert und die entstehende Lewis-Sdure

sofort mit 2-Ethylaziridin weiter zum Komplexsalz 7 umgesetzt (Schema 3).

+
CF3SO5°
1. +AgOTf, - AgCl, RT
ON/CF-.,,”NO - H ON/CI'-.,,”No CH3
Cl NH
VAV
5 7

Schema 3: Darstellung von 7 aus 5

Auch hier konnten geeignete Einkristalle erhalten werden, deren Rontgenstrukturanalyse zur
Molekiilstruktur in Abbildung 6 fiihrt. Verbindung 7 kristallisiert in Form von dunkelgriinen
Prismen in einer monoklinen Elementarzelle mit 4 Formeleinheiten; sie gehort der Raum-

gruppe Cc an.
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Abbildung 6: Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Win-
kel (°): Cr(1)-N(1) 1.720(3), Cr(1)-N(2) 1.728(4), Cr(1)-N(3) 2.037(3),Cr(1)-C(3) 2.164(5),
Cr(1)-C(2) 2.169(5), Cr(1)-C(4) 2.198(4), Cr(1)-C(1) 2.203(5), Cr(1)-C(5) 2.234(4), O(1)-
N(1) 1.161(4), O(2)-N(2) 1.161(4), N(3)-C(6) 1.477(5), N(3)-C(7) 1.481(5), C(6)-C(7)
1.456(7), C(7)-C(8) 1.510(6), C(8)-C(9) 1.516(7); N(1)-Cr(1)-N(2) 92.85(16), N(1)-Cr(1)-
N(@3) 98.30(14), N(2)-Cr(1)-N(3) 98.46(15), O(1)-N(1)-Cr(1) 172.1(3), O(2)-N(2)-Cr(1)
171.6(4), C(6)-N(3)-C(7) 59.0(3), C(6)-N(3)-Cr(1) 123.2(2), C(7)-N(3)-Cr(1) 125.4(2), C(7)-
C(6)-N(3) 60.6(3),C(6)-C(7)-N(3) 60.4(3), C(6)-C(7)-C(8) 122.2(4), N(3)-C(7)-C(8)
118.9(3), C(7)-C(8)-C(9) 113.4(4).

Die Reaktion mit einem N-substituierten Aziridin gelingt ebenfalls. 5 wird abermals mit

AgOTf dehalogeniert und mit N-Hydroxyethylaziridin zu 8 umgesetzt (Schema 4).
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+
@ 1. +AgOTf, - AgCl, RT @ CF3S03°
Cr. - Cr.
~N'NO OH ~IN'NO
N N 2+ N\ ON \NV
HO
5 8

Schema 4: Darstellung von 8 aus 5

Die Salze 6 - 8 sind intensiv dunkelgriin gefarbt und l6sen sich gut in polaren Solventien wie
Chloroform, Aceton oder Dichlormethan. Sie sind relativ stabil und lassen sich unter Argon
langere Zeit unzersetzt autbewahren.

Ein reines Carbonylderivat, das sich ebenfalls zum Dehalogenieren gut eignet, ist der Bromo-
Komplex (CO)sReBr (9). Da das Loslichkeitsprodukt des bei der Reaktion von 9 mit AgBF4
gebildeten Silberbromids (Ki = 6.3-107" mol*/I*) um iiber zwei GroBenordnungen kleiner als
das von Silberchlorid (Ki = 1.61-10™"° mol*/I?) ist,* sollte die Reaktion leichter als bei Chlo-

ro-Komplexen erfolgen.

co co ¥ ar -

OC/I,, | \\\\CO 1. +AgBF4, - AgBr, RT OC/:,, | \\\CO CH3 4
A _ A
oc” | Br , . H oc” | NH o
.+ 3
Co CHy Co
CHs
9 10

Schema 5: Darstellung von 10 aus 9

10 fillt als farbloses Pulver an, welches sich gut in Dichlormethan, Aceton oder Chloroform
16st.

Die Reinheit von 10 wurde hier zusétzlich noch mit einem Pulverdiffraktogramm {iberpriift,
welches in Abbildung 7 dargestellt ist. Simtliche Reflexe konnten indiziert werden. Verbin-
dung 10 kristallisiert in einer orthorhombischen Elementarzelle und gehort der Raumgruppe
P2:2:21 an. Der Versuch, aus den Pulverdaten die Molekiilstruktur von 10 zu 16sen, scheiter-

te, da die Anzahl der Atome in Verbindung 10 hierfiir zu gro3 war.
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Abbildung 7: Pulverdiffraktogramm von 10. Elementarzelle: a = 13.2014(22) A, b =
15.586(3) A, ¢ = 7.0536(14) A, V=1451.3(7) A’

2.1.3.2 Spektroskopische Charakterisierung der Salze 6, 7, 8 und 10

Die Verbindungen 6 - 8 unterscheiden sich nur im koordinierten Aziridin und lassen sich da-
her gut miteinander vergleichen. Im IR-Spektrum stellen die NO-Valenzschwingungen @hn-
lich wie die CO-Valenzschwingungen Sonden dar und geben Auskunft iiber die elektronische
und molekulare Struktur einer Verbindung. Die NO-Valenzschwingungen des Edukts 5, der
durch Dehalogenierung gebildeten metallorganischen Lewis-Sdure [CpCr(NO),] TfO (5°) und

der Verbindungen 6 - 8 sind in Tabelle 4 zusammengestellt.
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Tabelle 4: IR-Frequenzen der Verbindungen 5 - 8 in CH,Cl,

Verbindung v (NO) [em™]
CpCr(NO),CI (5) 1817.0 1710.0
[CpCr(NO),] TfO (5" 1837.0 1731.0
- 1
[CpCr(NO),( HN-C(CHj),-CH,)] BF4 (6) 1825.6 1723.8
1
[CpCr(NO), ( HN-CH(Et)—CH,)] TfO % 1826.3 1723.9
[CpCr(NO), (N(CH,CH,OH)-CH,-CH,)] TfO  (8) 1819.2 1726.1

Da Komplex 5’ eine positive Ladung tragt ist die Riickbindung vom Metall zum NO ge-
schwicht und die NO-Valenzschwingung erh6ht sich um ca. 20 Wellenzahlen im Vergleich
zu 5. Durch Koordination eines Aziridin-Liganden verschieben sich die NO-
Valenzschwingungen in 6 - 8 wieder zu niedrigeren Wellenzahlen. Die Verbindungen 5 - 8
besitzen C;-Symmetrie. Man erwartet zwei [R-aktive v(NO) der Rassen 4°+ 4.

Verbindung 10 besitzt Cy-Symmetrie und somit sollte man drei CO-Valenzschwingungen der
Rassen 24; + E beobachten. Man findet hier allerdings noch eine schwéchere vierte Valenz-
schwingung der Rasse B;, die normalerweise IR-verboten ist und nur im RAMAN-Spektrum
auftritt. Durch Verzerrung wird dieses Verbot aber aufgeweicht. Diese eigentlich IR-
verbotene Bande wurde bei dhnlichen Verbindungen auch schon von Beck et al.** beobachtet
und tritt auch bei analogen Amin-Metall-Komplexen vom Typ M(CO)sL auf.*’ Tabelle 5

zeigt die CO-Valenzschwingungen von 10.

Tabelle S: IR-Frequenzen der Verbindung 10 in CH,Cl,

v (CO) [em™]

Verbindung
A B; E A;

1
[Re(CO)s(HN-C(CH;),-CH, )] BF4 10) | 21632 | 21012 | 2053.9 | 2013.7
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2.1.3.3 Darstellung der Gold-Komplexe 12 - 15

In der Katalyse organischer Reaktionen gewinnt Gold immer mehr an Bedeutung.*® Lange
Zeit jedoch fiihrte Gold ein Schattendasein in der Katalyseforschung, da es als zu teuer und
inert galt.*’” Vor allem bei Umsetzungen mit Nichtmetallen wie Wasserstoff, Kohlenstoff und
Sauerstoff erwies es sich als aullerordentlich reaktionstréige.48 Durch Erfolge in der heteroge-
nen Katalyse, die auch von wirtschaftlicher Bedeutung sind, hat sich diese Einschitzung
grundlegend gedndert.*” Hashmi et al. berichtet neuerdings iiber mechanistische Untersu-
chungen zu Gold-katalysierten Cycloisomerisierungen unter C-C-Bindungskniipfung™ sowie
iiber die Anwendung von Gold-Katalysatoren in der Aren-Synthese.™

Im Folgenden sollen nun einige neue Gold-Aziridin-Komplexe hergestellt und beschrieben
werden. Da Gold edler als Silber ist, kann es bei der Dehalogenierungsreaktion mit Silbersal-
zen zu keinerlei Redoxreaktionen kommen. Daher eignen sich phosphansubstituierte Haloge-
no-Gold-Komplexe besonders gut fiir Dehalogenierungsreaktionen mit Silbersalzen.
Dehalogeniert man 11 in CH,Cl, mit AgOTf unter Silberchloridabspaltung, so erhélt man
eine Lewis-Sdure, die mit einer Reihe von Aziridinen zur Reaktion gebracht werden kann

(Schema 6).

R2 *
CF3S05”
1. + AgOTf, - AgCl, CH,Cly R R3
PhsP—Au—-Cl > | PhP—Au—N
R1
N
2. + /\_R°
R3
11 12 R'=H,R*=R’=CH;

13 R'=CH,Ph,R*=R’=H
14 R'=H,R*=H,R’=C,H;s

Schema 6: Darstellung von 12 - 14 durch Dehalogenierung von 11

Mit 2,2-Dimethylaziridin bildet sich analysenrein das Komplexsalz 12, wobei fiir die Ront-
genstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden konnten. Verbindung 12 kristalli-

siert in Form von farblosen Pléttchen in einer triklinen Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten;

sie gehort der Raumgruppe P1 an. Die Liganden sind anndhernd linear an Gold koordiniert.
Der Aziridin-Stickstoff bindet {iber sein freies Elektronenpaar an Gold, wodurch auch hier das
Aziridin von der Au-N-Bindungsachse abknickt. Abbildung 8 zeigt die Molekiilstruktur von
12 im Kristall.
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Abbildung 8: Molekiilstruktur von 12 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Au(1)-N(1) 2.118(6), Au(1)-P(1) 2.278(2), N(1)-C(2) 1.513(10), N(1)-C(1)
1.540(12), C(1)-C(2) 1.542(14), C(2)-C(4) 1.517(12), C(2)-C(3) 1.531(12); N(1)-Au(1)-P(1)
178.4(2), C(2)-N(1)-C(1) 60.7(6), C(2)-N(1)-Au(l) 122.6(5), C(1)-N(1)-Au(1l) 122.7(5),
N(1)-C(1)-C(2) 58.8(6), N(1)-C(2)-C(4) 115.3(6), N(1)-C(2)-C(3) 114.0(7), C(4)-C(2)-C(3)
117.9(10), N(1)-C(2)-C(1) 60.5(6), C(4)-C(2)-C(1) 117.7(8), C(3)-C(2)-C(1) 118.3(8).

Das 2-Ethyl-Derivat 14 erhdlt man durch Reaktion von 11 mit 2-Ethylaziridin. Auch N-
substituierte Aziridine konnen an das Ph;PAu-Komplexfragment koordiniert werden. Reakti-
on von 11 mit N-Benzylaziridin liefert das Komplexsalz 13.

N-Hydroxyethylaziridin stellt ein interessantes Aziridin dar, da es iiber zwei Donorzentren
verfligt und somit als zweizdhniger Chelatligand fungieren kann. Meist beobachtet man je-
doch nur eine Koordination iiber den Aziridin-Stickstoff, so auch bei der Reaktion mit 11

zum Komplexsalz 15 (Schema 7).
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HO +
1. + AgOTf, - AgCl, CH,Cl, CF3S03
PhsP—Au—-Cl >
OH
N/\/ PhsP—Au—N
2.+ A
11 15

Schema 7: Darstellung von 15 durch Dehalogenierung von 11

Die Struktur von 15 kann wieder mit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse belegt werden
(Abbildung 9). 15 bildet farblose Prismen, die in einer monoklinen Elementarzelle mit 4 For-

meleinheiten kristallisieren und gehort der Raumgruppe P2,/n an.

Abbildung 9: Molekiilstruktur von 15 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Au-N 2.090(6), Au-P 2.2327(17), N-C(3) 1.475(6), N-C(1) 1.485(7), N-C(2)
1.494(7), C(1)-C(2) 1.467(7), C(3)-C(4) 1.489(7), C(4)-O(4) 1.420(6); N-Au-P 177.25(14),
C(3)-N-C(1) 113.8(5), C(3)-N-C(2) 114.4(5), C(1)-N-C(2) 59.0(3), C(3)-N-Au 117.3(3),
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C(1)-N-Au 121.5(3), C(2)-N-Au 117.8(3), C(2)-C(1)-N 60.8(4), C(1)-C(2)-N 60.2(3), N-
C(3)-C(4) 112.8(5), O(4)-C(4)-C(3) 111.6(4).

Die Verbindungen 12 - 15 liegen in Form von farblosen Pulvern vor, die sich leicht in polaren
Solventien wie Aceton oder Dichlormethan 16sen. Sie sind unter Luft- und Lichtausschluss

beliebig lange lagerbar. Losungen von 12 - 15 zersetzen sich unter Lichteinfluss langsam.

2.1.3.4 Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen 12 - 15

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 12 - 15 werden miteinander verglichen. Es ist
vor allem interessant, welchen Einfluss die Aziridin-Variation auf den trans-stindigen

Triphenylphosphan-Liganden ausiibt. Tabelle 6 zeigt einen Vergleich der NMR-Daten.

Tabelle 6: NMR-spektroskopischer Vergleich von 12 - 15 in [Dg]-Aceton [ppm]

Verbindun 'H-NMR "'P-NMR
5 5Az-CH, | ON-H 5 PPh,
- 1
[(PhsP)Au( HN-C(CH;),-CH,) TfO 12) 2,61 4.43 31.16
[(PhsP)Au( N(CH,Ph)-CH,-CH,) TfO  (13) | 2.92/3.14 30.18
- 1
[(PhsP)Au( HN-CH(Et)—CH,) TfO a4y | 247/271 | 462 31.21
[(PhsP)Au(N(CH,CH,OH)-CH,-CH,) TfO (15) | 2.55/3.04 29.99

Wie man deutlich im *'P-NMR-Spektrum erkennen kann, kommt es bei Koordination der
N-substituierten Aziridine zu einer leichten Hochfeldverschiebung des Signals fiir die PPhs-
Gruppe um ca. 1 ppm. Das bedeutet, dass die Substituenten am Stickstoff die Elektronendich-
te dort erh6hen und somit die Donorwirkung des Stickstoffs verbessern.

Einen Vergleich der Bindungslédngen von 12 und 15 zeigt Tabelle 7.
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Tabelle 7: Vergleich wichtiger Bindungsldngen von 12 und 15

Abstand [A]

[Au](HN-C(CH3),-CH) (12)

[Au]( N(CH,CH,OH)-CH,-CH, )] (15)

Au-N 2.118 2.090
Au-P 2.278 2.2327
N-C (Az) 1.540 / 1.513 1.485 / 1.494

C-C (Az) 1.542 1.467

[Au] = [(PhsP)Au]TfO

Im N-substituierten Aziridin-Komplex 15 sind die Au-N- und Au-P-Bindungen deutlich kiir-

zer als im unsubstituierten 12. Der Winkel der N-Au-P Bindung ist bei beiden Verbindungen

anndhernd 180° und somit ist die Bindung wie zu erwarten linear.

2.1.3.5 Darstellung der Gold-Komplexe 17 - 20

Im Folgenden wird auch fert-Butyl-isonitril-gold(I)-chlorid (16) dehalogeniert und mit ver-

schiedenen Aziridinen zur Reaktion gebracht. Die dabei erhaltenen Komplexe 17 - 20 sind

allerdings deutlich instabiler als die Triphenylphosphan-Komplexe 12 - 15. Wegen rasch auf-

tretender Zersetzungen bilden sich rotviolett aussehende Ole. Dennoch konnten die Produkte

eindeutig charakterisiert werden.

Durch Dehalogenierung von 16 mit Silbertrifluormethansulfonat und anschlieBender Reaktion

mit verschiedenen Aziridinen gelangt man zu den Verbindung 17 - 20 (Schema 8).

1. + AgOTH, - AgCI, CH,Cl,

‘Bu—N=C—Au—Cl >

16

Bu

17
18
19
20

N=—=C—Au—N

+

< , CF3S05°
R’ R

RZ

R'=CH,Ph,R*=R’=H
R'=H,R*=H, R’ = C,H;s
R'=H,R*=R’=CH;
R'=CH,CH,OH, R*=R*=H

Schema 8: Darstellung von 17 - 20 durch Dehalogenierung von 16
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Mit den C-substituierten Aziridinen 2-Ethylaziridin und 2,2-Dimethylaziridin gelangt man zu
den Verbindungen 18 bzw. 19. Das N-substituierte N-Benzylaziridin liefert das Komplexsalz
17, die Reaktion mit N-Hydroxyethylaziridin fithrt abermals zum einzdhnig gebundenen Azi-
ridin-Komplex 20.

Bei den Verbindungen 17 - 20 handelt es sich um rotviolette Ole, die luft-, temperatur- und
lichtempfindlich sind. Bei -30°C unter Argon sind sie einige Wochen lagerbar. Bei Raum-

temperatur firben sich die Ole auch unter Ausschluss von Licht nach einiger Zeit schwarz.

2.1.3.6 Spektroskopische Charakterisierung von 17 - 20

Die Verbindungen 17 - 20 sind deutlich instabiler als die vergleichbaren Triphenylphosphan-
Komplexe 12 - 15. Einen Vergleich der Ringschwingungen der freien und der koordinierten
Aziridine (in 17 - 20) zeigt Tabelle 8, wobei auch die Aziridin-Salze 12 - 15 (Kapitel 2.1.3.4)
mit einbezogen wurden.

Je groBer die Frequenz der Ringschwingungen ist, desto stirker sind die Bindungen im Ring
und desto stabiler ist der Komplex. Durch Komplexierung werden hier nahezu alle Aziridine
destabilisiert. Nur bei Verbindung 13 kann man eine Stabilisierung des N-Benzylaziridin-
Liganden erkennen. Bei 15 dndert sich die Stabilitdt des Aziridinringes kaum durch die Kom-
plexierung. Man beobachtet, dass im Allgemeinen die Ringfrequenzen bei den Isonitril-
Komplexen 17 - 20 kleiner sind als bei den PPhs;-Komplexen 12 - 15 und damit letztere stabi-
ler sind. Dies ldsst sich auch experimentell beobachten.

Erklaren lésst sich die bessere Stabilisierung der Komplexe mit PPhs;-Gruppe dadurch, dass
die weiche Lewis-Sdure Au(I) zur Stabilisierung auch eine weiche Lewis-Base benoétigt. Da
eine PPh;-Gruppe eine weichere Lewis-Base ist als ein Isonitril, sollten PPh;-Komplexe von
Gold stabiler als Isonitril-Komplexe sein. Aziridin-Liganden sind harte Lewis-Basen, die

Au(I) alleine nicht stabilisieren kdnnen.
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Tabelle 8: Vergleich der IR-Absorptionen freier und koordinierter Aziridine (12 - 15,

17 - 20) [cm™]

P . c)
Verbindung Twist © Ring 0 0 (Ring)

puls. A’ A

HN-C(CH,),-CH, " 1339.0 | 1234.0 | 891.5 | 945.6
b)
[(PhsP)Au( HN-C(CH,),-CH, )]TfO (12) 1332.7 | - 847.4 | 911.7
1
[(BuNC)Au(HN-C(CH;),-CH,)]TfO (19)* 841.0 | 912.0
N(CH,Ph)-CH,-CH, * 1357.0 | 1267.0 | 865.0 | 911.0
[(PhsP)Au(N(CH,Ph)-CH,-CH,)|TfO (13)" 1330.6 | - 869.0 | 922.7
[(‘BuNC)Au( N(CH,Ph)-CH,-CH,)|TfO (17)® — | 8710 | 9140
HN-CH(Et)-CH, 1350.9 | 1225.1 | 884.4 | 920.6
b)
[(PhsP)Au( HN-CH(Et)-CH, )]TfO (14) 1336.3 | - 8433 | 923.1
1
[(‘BuNC)Au( HN-CH(Et)—CH, )]TfO (18)? 1346.0 | - 849.0 | 912.0
I\II(CHQCHon)‘CHZ-(I:Hz 2) 1357.6 | 1265.6 886.0 931.0
[(PhsP)Au( N(CH,CH,OH)-CH,-CH, )]TfO (15) " 1329.6 881.4 | 936.0
[(‘BuNC)Au(N(CH,CH,OH)-CH,-CH, )|TfO (20)® | - — | 870.0 | 919.0
18,52

? in Substanz, ” in KBr, © Normalschwingungen zugeordnet nach Literatur

2.1.3.7 Darstellung der Ferrocen-Gold-Komplexe 22 - 24

Ito und Hayashi setzten 1986 einen ersten Markstein in der Goldkatalyse, als sie eine asym-

metrische Aldolreaktion vorstellten, bei der Aldehyde und Isocyanessigsdureester zu Oxazo-

linen umgesetzt werden.® Als aktiver Katalysator fungiert ein Ferrocenylphosphan-Gold(I)-

Komplex, an dem die Reaktanden koordinativ gebunden sind.

Im Rahmen dieser Arbeit werden nun einige Ferrocenylphosphan-Gold(I)-Komplexe mit Azi-

ridinen vorgestellt. Durch Dehalogenierung von 21 mit Silbersalzen und anschlieBender

Reaktion der resultierenden metallorganischen Lewis-Sdure mit Aziridinen lassen sich die
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24

aktion der resultierenden metallorganischen Lewis-Sdure mit Aziridinen lassen sich die Kom-

plexsalze 22 - 24 herstellen (Schema 9).

AN 1. + AgX, - AgCI, CH,Cl,
Fe

Au—Cl
R1
Phy 2. +/\ R
R3
21

Schema 9: Darstellung von 22 - 24 durch Dehalogenierung von 21

\]

:::: Ph,
I:)\Au—Nél;
/ TR

R
<> R?
Phy

Fe

22 R'=H, R*=R*=CH;, X = CF;805
23R! = CH,CH,OH, R*=R*=H, X = BF,
24 R' = CH,Ph, R* =R’ =H, X = BE4

Die Verbindungen 22 - 24 liegen in Form von orangen Pulvern vor, die sich leicht in Aceton

16sen. Unter Lichteinfluss erfolgt jedoch bereits bei Raumtemperatur Zersetzung der Losun-

gen. In Chloroform ist die Loslichkeit méBig.

2.1.3.8 Spektroskopische Charakterisierung von 22 - 24

Einen Vergleich der *'P-NMR-Daten von 22 - 24 zeigt Tabelle 9. Weder fiir die Verschiebung

der PPh,-Gruppe noch fiir die des Cp-Rings kann man Auffélligkeiten beobachten. Lediglich

fiir 23 mit dem N-Hydroxyethylaziridin-Liganden erhilt man im *'P-NMR-Spektrum den um

4 ppm hochfeldverschobenen Wert. Unterschiedliche Aziridine zeigen keine grofle Auswir-

kung auf den Rest des Komplexes.

Tabelle 9: Vergleich der NMR-Daten von 22 - 24 in [Dg]-Aceton

Verbindung [ppm] "H-NMR IP-NMR | "C-NMR
& (PP 5Az-CH, | 5N-H | &PPh, 8 Cp
1
{[Fe]( HN-C(CH;),-CH, )} TfO 22) |226/28 | 1.82 41.42 75.75
- ! 74.79
([F¢] N(CH,CH,OH)-CH,-CH, }BF; (23) | 226/2.74 | - 36.61 i
([Fc](N(CH,Ph)-CH,-CH,)!BE,  (24) |2.57/3.52| - 41.41 75.36

[Fc] = Fe(PPhy)o-p-Au
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Einen Vergleich der IR-Ringschwingungen der freien und koordinierten Aziridine (in 22 - 24)
zeigt Tabelle 10. Wéhrend 2,2-Dimethylaziridin im Komplex 22 etwas niedrigere Wellenzah-
len zeigt und damit leicht destabilisiert wird, beobachtet man bei den Komplexen 23 und 24
mit N-substituierten Aziridinen eine Verschiebung zu héheren Wellenzahlen und damit eine

Stabilisierung der Aziridine im Komplex.

Tabelle 10: Vergleich der IR-Schwingungen freier und koordinierter Aziridine (in 22 - 24)

s ol . c)
Verbindung [em™] Twist © ngc) 8 (Ring)

puls. A’ A
N -C(CH3)2-C' H, 1339.0 | 1234.0 891.5 945.6
N(CH,CH,OH)-CH,-CH, " 1357.6 | 1265.6 886.0 931.0
N(CH,Ph)-CH,-CH, * 1357.0 | 1267.0 | 8650 | 911.0

b)

{[Fc](HN-C(CH3),-CH, )} TfO (22) 1331.3 890.9 919.8
{[Fe](N(CH,CH,OH)-CH,-CH, )} BF, (23)® | 13622 | 1281.8 890.7 926.8
{[Fe](N(CH,Ph)-CH,-CH, )} BF, 24)® | 13613 | 1283.1 890.0 921.1

% in Substanz, ” in KBr, © Normalschwingungen zugeordnet nach Literatur'®>?

2.1.3.9 Darstellung der Pt-Komplexe 26 - 29

Viele Pt-Komplexe haben cytotoxische Eigenschaften™ und finden dadurch Anwendung in
der Krebstherapie; cis-Platin (25) ist ein klassisches Beispiel dafiir. Bereits 1962 gelang Jack-
son und Edwards'’ die Herstellung von cis-Diaziridin-dichloro-platin(Il). 1972 folgte von
Connors et al. das isomere trans-Diaziridin-dichloro-platin(II).>* Die Réntgenstrukturanaly-
sen fiir beide Komplexe wurde von Barnes et al.>® angefertigt. Erst kiirzlich wurde die
Dehalogenierung von cis-Platin (25) mit Silber(I)-oxid und weitere Umsetzung mit
N-Cyanoacetylurethan zu  cis-[PtCI{N(CO,Et)C(O)CH,CN}(PPhs);] und schlieBlich
2u[Pt{N(CO,Et)C(0)-CHCN} (PPhs),] beschrieben.’

In dieser Arbeit werden nun Mono-Aziridin-Komplexe von Platin hergestellt und charakteri-

siert. Ausgehend von 25 ldsst sich mit Silbersalzen leicht ein Chlorid-lIon abstrahieren. Die
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dabei entstehende Lewis-Siure wird sofort mit einem Aquivalent 2,2-Dimethylaziridin weiter

zum Komplexsalz 26 umgesetzt (Schema 10).

PhaPu, o - *AGOTE-AGCLCHCL oo ol oy |

Pt Pt CF3SO3
PhsP”  NClI H PhsP”  NH
N CHs

2.+ CH3

CHg
25 26

Schema 10: Darstellung von 26 durch Dehalogenieren von 25

Von 26 gelang es, Einkristalle zu erhalten und eine Rontgenstrukturanalyse anzufertigen. Das
Ergebnis ist in Abbildung 10 dargestellt. Verbindung 26 kristallisiert in Form von farblosen
Prismen in einer monoklinen Elementarzelle, die 4 Formeleinheiten enthilt; sie gehort der
Raumgruppe Cc an. Platin ist quadratisch planar von den vier Liganden umgeben; der Aziri-

din-Ring ist um 46.2° von der Pt-N-Bindungsachse abgeknickt.

=y,

S=

Abbildung 10: Molekiilstruktur von 26 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Pt-N(1) 2.115(5), Pt-P(2) 2.2616(14), Pt-P(1) 2.2920(13), Pt-C1 2.3551(13), N(1)-
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C(3) 1.498(7), N(1)-C(2) 1.502(8), C(2)-C(3) 1.467(9), C(3)-C(13) 1.494(11), C(3)-C(23)
1.529(9); N(1)-Pt-P(2) 91.88(14), N(1)-Pt-P(1) 172.57(14), P(2)-Pt-P(1) 95.40(5), N(1)-Pt-Cl
86.12(13), P(2)-Pt-Cl 177.48(6), P(1)-Pt-Cl 86.56(5), C(3)-N(1)-C(2) 58.6(4), C(3)-N(1)-Pt
130.4(4), C(2)-N(1)-Pt 124.0(4), C(3)-C(2)-N(1) 60.6(4), C(2)-C(3)-C(13) 119.4(7), C(2)-
C(3)-N(1) 60.9(4), C(13)-C(3)-N(1) 115.0(5), C(2)-C(3)-C(23) 117.0(6), C(13)-C(3)-C(23)
117.2(6), N(1)-C(3)-C(23) 115.0(6).

Das Edukt 25 wurde auch mit 2-Ethylaziridin zur Reaktion gebracht, wobei das Komplexsalz

27 erhalten wurde (Schema 11).

CHs] +
PhgPr.  wiCl 1.+ AQOTH, - AgCl, CHoCly PhaPr.,  wC CF3S03"
PhsP””  Cl H PhsP”  NH
+
2. MCH:g
25 27

Schema 11: Darstellung von 27 durch Dehalogenieren von 25

Auch hier gelang es, fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle herzustellen.
Verbindung 27 kristallisiert in Form von farblosen Plittchen in einer orthorhombischen Ele-
mentarzelle mit einer Formeleinheit; sie gehort der Raumgruppe Pra2, an. Abbildung 11

zeigt die Molekiilstruktur von 27 im Kristall.
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Abbildung 11: Molekiilstruktur von 27 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Pt-N 2.076(7), Pt-P(2) 2.2560(18), Pt-P(1) 2.2781(19), Pt-CI 2.3451(19), N-C(1)
1.466(12), N-C(2) 1.498(12), C(1)-C(3) 1.481(13), C(1)-C(2) 1.502(15), C(3)-C(4) 1.489(13);
N-Pt-P(2) 90.70(17), N-Pt-P(1) 173.52(18), P(2)-Pt-P(1) 95.06(7), N-Pt-Cl 86.76(17), P(2)-
Pt-Cl 177.25(7), P(1)-Pt-Cl 87.54(7), C(1)-N-C(2) 60.9(6), C(1)-N-Pt 130.5(6), C(2)-N-Pt
127.4(6), N-C(1)-C(3) 120.0(9), N-C(1)-C(2) 60.6(6), C(3)-C(1)-C(2) 119.1(10), N-C(2)-C(1)
58.5(6), C(1)-C(3)-C(4) 116.6(10).

In analoger Weise lassen sich auch N-substituierte Aziridine mit cis-Platin 25 zur Reaktion

bringen; mit N-Hydroxyethylaziridin entsteht das Komplexsalz 28 (Schema 12).

+
PhgPr.  wCl - T AGOTE-AgCL CHoCly PhsPr...  .wCl OH | -k .s0.
et TR NS 3503
PhsP cl PhsP N
N/\/ \ /
2.+ /\
25 28

Schema 12: Darstellung von 28 durch Dehalogenieren von 25
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Durch Reaktion mit N-Benzylaziridin gelangt man schlieBlich zur Verbindung 29 (Schema
13).

_ +
Phopi,, ol 1T ASOTE-A9CL Ol P3P o~ | crys05
3 3
PheP”  ClI /N PhsP” N il
N Ph
2.+ / \
25 29

Schema 13: Darstellung von 29 durch Dehalogenieren von 25

Die Komplexsalze 26 - 29 lassen sich als farblose Pulver isolieren. Losungen der Verbindun-
gen 26 - 29 in Aceton sind relativ stabil, nicht jedoch Losungen in CHCI;. Hier erfolgt Riick-
reaktion zu 25, was auf Spuren von HCI im Chloroform zuriickzufiihren ist. Im Vergleich da-
zu ist das von Jackson und Edwards'’ hergestellte, schwach gelb gefirbte cis-Diaziridin-
dichloro-platin(Il) unldslich in organischen Solventien und zeigt nur geringe Loslichkeit in

Wasser.

2.1.3.10 Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen 26 - 29

Anhand der analogen Verbindungen 26 - 29 wird der unterschiedliche Einfluss der Aziridin-
Liganden am Platin verglichen. Da '*°Pt ein NMR-aktiver Kern ist, sicht man im *'P-NMR
Spektrum deutlich die “J(**°Pt,>'P)-Kopplung. Die beiden PPhs-Gruppen sind durch unter-
schiedliche Substituenten in trans-Position nicht mehr dquivalent und es kommt weiterhin zu
einer “J(P,P)-Kopplung. Man sicht also in den *'P-NMR-Spektren zwei Doppel-Dubletts der
beiden PPhs-Gruppen. Das °'P-NMR-Spektrum von Verbindung 26 ist in Abbildung 12 dar-
gestellt. Neben den Dubletts fiir trans-Cl (1) und trans-Az (2) erkennt man deutlich die Dop-
pel-Dubletts (a und b), die aus der "J('*°Pt,*'P)-Kopplung resultieren. Weiterhin findet man in
diesem NMR-Spektrum noch Spuren des Edukts 25 (E, ¢). Da in 25 die beiden PPh3;-Gruppen
dquivalent sind, wird nur ein Singulett (E) bzw. Dublett fiir die "J('*’Pt,’'P)-Kopplung regist-

riert.
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Abbildung 12: *'P-NMR-Spektrum von 26 in [Ds]-Aceton
Tabelle 11: NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 26 - 29 in [Dg]-Aceton
"H-NMR [ppm] 'P-NMR [ppm (Hz)]
Verbindung 6 CI-Pt-PPh; | 0 Az-Pt-PPh;
4 Az-CH 6 N-H - -
= Ceps Joip) | Clops o)
[Pt]( HN-C(CHy),-CH, ) @26) | 1707261 3.8 1591 6.55
32 2 ' ' ' (18.2;3778.1) | (18.2; 3289.8)
f ! 16.70 7.76
[Pt]( HN-CH(Et)—CH, ) (27) | 2.43/2.83 3.09 (18.5: 3739.0) | (18.2: 3308.5)
f 1 14.31 7.68
[PON(CH,CH,0H)-CH,-CH,) (28) | 3.17 | (24.7:3918.3) | (24.7; 2504.5)
f 1 16.55 5.63
[Pt](N(CH,Ph)-CH,-CH, ) (29) | 2.46/3.78 - (18.5: 3841.4) | (18.5: 3260.7)

[Pt] = [(PhsP),PtCl] TfO

Tabelle 11 zeigt die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 26 - 29 im Vergleich.

Im *'P-NMR-Spektrum sind die Signale der PPhs-Gruppen trans zum Aziridin zu hohem Feld

verschoben, da hier die Donorwirkung des Aziridins die Abschirmung des Phosphors erhoht.

Der Cl-Ligand entschirmt den Phosphor in trans-Stellung und verschiebt somit das Signal zu
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tieferem Feld. Die grofite Hochfeld-Verschiebung durch das Aziridin resultiert bei Verbin-
dung 29, die geringste bei 27.

Die wichtigsten Bindungsldangen der Verbindungen 26 und 27 sind in Tabelle 12 gegeniiber-
gestellt. Lediglich die Pt-N-Bindung ist bei 27 um ca. 4 pm verkiirzt, die restlichen Bindungs-
lingen stimmen gut iiberein. Ein Vergleich der Pt-P-Bindungen zeigt, dass die Bindungen

trans zum Aziridin um 2-3 pm langer sind als #rans zum Chlor.

Tabelle 12: Vergleich der Bindungsldngen von 26 und 27

Abstand [A] [Pt] (HN-C(CH;),-CH,) (26) [Pt] (HN-CH(Et)—CH,) (27)
Pt-N 2.115 2.076
Pt-Cl 2.3551 2.3451

Pt-P (trans N) 2.2920 2.2781

Pt-P (trans Cl) 2.2616 2.2560

[Pt] = [(PhsP),PtCl] TfO

Die Abstinde Pt-N und Pt-Cl stimmen gut mit den Literaturdaten®® fiir die Bis-Aziridin-
Komplexe cis-Diaziridin-dichloro-platin(II) (Pt-N: 2.03 A, 1.85 A; Pt-Cl: 2.30 A) und trans-
Diaziridin-dichloro-platin(Il) (Pt-N: 2.04 A; Pt-Cl: 2.20 A) iiberein.

2.1.4 Darstellung durch Ligandensubstitution

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Aziridin-Komplexen besteht darin, zuerst einen
Komplex mit einem schwach koordinierenden Liganden herzustellen und diesen dann mit
Aziridinen weiter umzusetzen. Das gut koordinierende Aziridin verdridngt den schwicheren
Liganden und bildet einen Aziridin-Komplex.

Im Folgenden wird aus Tetrachlorogoldsdure-trihydrat und Tetrahydrothiophen in wéssrigem
Ethanol Verbindung 30 dargestellt. Bei Tetrahydrothiophen handelt es sich ebenfalls um ei-
nen sehr schwach koordinierenden Liganden. 30 ldsst sich zwar gut isolieren, ist aber nicht
unbegrenzt lagerbar. Bringt man 30 mit 2,2-Dimethylazridin in Dichlormethan zur Reaktion,
so wird der THT-Ligand rasch durch das Aziridin substituiert und es entsteht 31 als farbloses,

Oliges Produkt, das sich bei Raumtemperatur rasch dunkel farbt (Schema 14).




Allgemeiner Teil 32

H
N
+ / \ _CHs
CH
S EtOH 3
HAuCl, + — S—Au—_Cl > NH—Au—Cl
CH,Cl, HsC
- THT CHs
30 31

Schema 14: Darstellung von 31 durch direkte Ligandensubstitution

Da beide, 2,2-Dimethylaziridin- und Chlor-Liganden als harte Lewis-Basen an der relativ
weichen Lewis-Sdure Au(l) koordinieren, ist Komplex 31 nicht besonders stabil. Beim Ver-
such, eine Losung von 31 in Dichlormethan durch Uberschichten mit Pentan zu

kristallisieren, zersetzte sich 31 unter Bildung eines Goldspiegels.

2.1.5 Darstellung durch Belichten von Carbonylverbindungen

Belichtet man Carbonylverbindungen mit einer UV-Lampe, so ldsst sich leicht eine CO-
Gruppe abspalten und stattdessen ein Aziridin-Ligand einfiihren. Diese Reaktion wurde schon
von Beck et al. zur Synthese von Aziridin-Komplexen angewandt.”* Auch S. v. Beckerath hat
Aziridin-Komplexe nach dieser Methode hergestellt und die erste rontgenographisch ermittel-
te Molekiilstruktur eines Mono-Aziridin-Komplexes beschrieben.”’

Bei diesen photochemischen Reaktionen sind prinzipiell eine direkte und eine indirekte Vari-
ante denkbar. Wiéhrend bei der direkten Variante eine Mischung aus Aziridin und Carbonyl-
Verbindung in einem inerten Lésungsmittel wie z. B. Pentan belichtet wird und das Aziridin
sofort die entstehenden freien Koordinationsplédtze besetzen kann, stellt man bei der indirek-
ten Variante einen Komplex mit einem schwach gebundenen Liganden her, der dann in einer
Dunkelreaktion gegen einen Aziridin-Liganden substituiert wird.

So lassen sich z. B. durch Belichten der Hexacarbonyle M(CO)s (M = Cr, Mo, W) mit einer
UV-Lampe unter CO-Abspaltung leicht Komplexe mit schwach koordinierenden Liganden
wie THF, Norbornadien oder Acetonitril herstellen, die dann in einer nachfolgenden Dunkel-
reaktion weiter mit Aziridinen zu mono- oder bis-substituierten Aziridin-Komplexen umge-

setzt werden konnen.>®
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2.1.5.1 Synthese von 33, 35 und 37

Im vorliegenden Fall wird die direkte Variante beschrieben. Tricarbonyl-cyclopentadienyl-
mangan (32) wird mit 2,2-Dimethylaziridin in Pentan belichtet, wobei Verbindung 33 entsteht
(Schema 15).

H
@ N hv, -25°C, Pentan @
+ CH3 >
Mn. Mn..
~7N''CO -CO N "CO
oC” NG CH, oC CH3

32 33
Schema 15: Darstellung von 33 durch Belichten von 32

33 kristallisiert in Form von orangen Prismen in einer monoklinen Elementarzelle mit 4 For-
meleinheiten und gehort der Raumgruppe P2,/c an. Das zentrale Mangan(I) ist tetraedrisch
von den Liganden umgeben. Der Aziridin-Stickstoff ist trigonal pyramidal koordiniert; der
Aziridinring knickt um 43.54° von der Mn-N-Bindungsachse ab. Abbildung 13 zeigt die Mo-

lekilstruktur von 33.

Abbildung 13: Molekiilstruktur von 33 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Mn-C(2) 1.758(3), Mn-C(1) 1.765(3), Mn-N(11) 2.055(2), Mn-C(2A) 2.114(3),
Mn-C(1A) 2.118(3), Mn-C(3A) 2.160(3), Mn-C(5A) 2.161(3), Mn-C(4A) 2.178(3), C(1)-
O(1) 1.169(3), C(2)-0(2) 1.172(3), N(11)-C(21) 1.490(4), N(11)-C(31) 1.503(3), C(21)-C(31)
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1.478(4), C(31)-C(131) 1.497(4), C(31)-C(231) 1.502(4); C(2)-Mn-C(1) 90.50(12), C(2)-Mn-
N(11) 97.10(11), C(1)-Mn-N(11) 96.00(10), O(1)-C(1)-Mn 173.7(2), O(2)-C(2)-Mn 175.4(3),
C(21)-N(11)-C(31) 59.16(17), C(21)-N(11)-Mn 126.62(18), C(31)-N(11)-Mn 131.60(17),
C(31)-C(21)-N(11) 60.85(16), C(21)-C(31)-C(131) 120.5(3), C(21)-C(31)-C(231) 119.0(3),
C(131)-C(31)-C(231) 113.9(2), C(21)-C(31)-N(11) 59.99(17), C(131)-C(31)-N(11) 116.4(2),
C(231)-C(31)-N(11) 116.4(2).

Die analoge Umsetzung mit N-Benzylaziridin wurde bereits von S. v. Beckerath beschrie-

ben,” er erhielt den Komplex Cp(CO),MnN(CH,Ph)-CH,-CH, .

Entsprechend ldsst sich auch die isostere Rheniumverbindung 35 darstellen (Schema 16).

H
@ N hv, -25°C, Pentan @
+ CH3 -
Re.. Re..
~NCo -CO ~KCo
oC” N4 CHs ocC NHV<CH3
CHs
34 35

Schema 16: Darstellung von 35 durch Belichten von 34

35 lasst sich als oranges Pulver isolieren, welches gut in Aceton, Dichlormethan, Benzol und
Pentan 16slich ist. Die orangen Losungen entfarben sich jedoch nach wenigen Stunden wegen
eintretender Zersetzung.

Verwendet man unter Beachtung des Isolobal-Prinzips anstelle von CpM(CO); (M = Mn (32),
Re (34)) nun den Benzol-Komplex (C¢Hg)Cr(CO); und setzt ihn mit Aziridinen um, so sollten
analoge Substitutionsreaktionen moglich sein. Tatsdchlich erhdlt man aus 36 und 2,2-

Dimethylaziridin den Komplex 37 (Schema 17), der isolobal zu 33, 35 und auch 6 ist.
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H
+ CHj >
Cr.. Cr.,
/ lele) -CO e \'”CO
oc” NG CHy oC NHW<CH3
CH3
36 37

Schema 17: Darstellung von 37 durch Belichten von 36

Der gelb gefarbte Komplex 37 ist ziemlich instabil. Losungen von 37 in Aceton oder Dichlor-
methan zersetzen sich rasch bei Raumtemperatur, in Pentan geldst ist 37 nur bei tiefen Tem-
peraturen einige Tage haltbar.

Eine Ubersicht iiber die genannten isolobalen Komplexe zeigt Abbildung 14.

Cr..
- \NO - Mn.., -~ Re.., - Cr..,
ON CH e \ CcO e CcO / \ CcO
N CH3 B CH3 CH3 CH3
6 33 35 37

Abbildung 14: Ubersicht iiber die isolobalen Verbindungen 6, 33, 35 und 37

2.1.5.2 Spektroskopische Charakterisierung von 33, 35, 37 und ein Vergleich mit 6

Die isolobalen Verbindungen 6, 33, 35 und 37 enthalten alle das gleiche Aziridin und lassen
sich somit gut spektroskopisch miteinander vergleichen. In Tabelle 13 sind die relevanten
NMR-Daten zusammengestellt. Wie erwartet kommt es bei 6 wegen der positiven Ladung am
Chrom zu einer deutlichen Tieffeld-Verschiebung simtlicher Signale. Die 'H-NMR-
Verschiebungen der Aziridin-Protonen sind bei den ungeladenen Komplexen 33, 35 und 37
im Vergleich zum freien Aziridin leicht hochfeldverschoben. Das bedeutet, dass es zu einer
Ladungsverschiebung vom Metall auf den Aziridin-Liganden kommt; die grofite Hochfeld-

Verschiebung resultiert in 33.
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Tabelle 13: Vergleich der NMR-Daten von 6, 33, 35 und 37
1
. H-NMR [ppm]
Verbind
cromauns 5 Az-CH, & CH, & N-H 5 Ar-H
{Az} ¥ 1.22 0.99 -0.31
[CpCr(NO),{Az}]TfO (6) b 2.60/3.05 1.43/1.47 6.01 6.14
CpMn(CO),{Az} (33) ?) 0.46/0.76 0.18/0.86 -0.77 4.15
CpRe(CO),{Az} (35) 2 0.44/0.80 0.24/1.08 - 4.65
(CsHp)Cr(CO){Az} (37) ?) 0.48/0.82 0.27/0.95 -0.47 422

1
{Az}=HN-C(CH;),-CH, , ® in C¢Ds,

% in [Dg]-Aceton

Auch ein Vergleich der CO-Valenzschwingungen der Verbindungen 33, 35 und 37 im IR-

Spektrum ist von Interesse (Tabelle 14). Sdmtliche Verbindungen besitzen C,-Symmetrie.

Man erwartet zwei IR-aktive Schwingungen der Rassen 4+ 4"

Tabelle 14: Vergleich der v(CO) von 33, 35 und 37 in CH,Cl,

Verbindung

v (CO) [em™]

A ’ A »
CpMn(CO), {Az} (33) 1914.0 1835.0
CpRe(CO),{Az} (35) 1991.1 1864.8
(CsHe)Cr(CO){AZ}  (37) 1871.7 1804.0

- 1
{Az} = HN-C(CH3),-CH,

Der Cr’-Komplex 37 zeigt die niedrigsten Wellenzahlen fiir die v(CO)-Schwingungen. Das

ungeladene Zentralatom kann Ladung fiir eine Riickbindung zur Verfiigung stellen, was wie-

derum die CO-Bindung schwicht und zu einer Verschiebung der v(CO)-Schwingung zu nied-

rigeren Wellenzahlen fiihrt. Bei den M™'-Komplexen 33 und 35 steht weniger Ladung fiir eine

Riickbindung in 7 -Orbitale zur Verfiigung und es resultiert eine stirkere CO-Bindung und

somit eine Verschiebung der v(CO)-Schwingung zu hoheren Wellenzahlen. Die hdchsten
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Wellenzahlen zeigt der Rhenium-Komplex 35. Das grofle, ,,weiche* Rhenium zeigt eine deut-

lich geringere Tendenz Riickbindungen auszubilden als das kleine, ,,harte* Mangan.

2.2 Bis-Aziridin-Komplexe

Obwohl bisher schon Bis-Aziridin-Komplexe beschrieben wurden,”* gelang noch niemandem
der endgiiltige Beweis durch eine Rontgenstrukturanalyse. Im Folgenden werden fiinf Bis-
Aziridin-Komplexe beschrieben, von denen drei eindeutig durch Molekiilstrukturen belegt

werden konnten.

2.2.1 Synthese aus n’-Allyl-Komplexen

Wie schon B. Aechter” gezeigt hat, sind n’-Allyl-Komplexe sehr reaktive und interessante
Ausgangsverbindungen. Durch Protonierung von (1n°-CsHs)Re(CO)4 mit HBF, oder CF3SOsH
gelangt man zum Lewis-sauren System ,,Re(CO), ", das mit einer Vielzahl von Nucleophilen
augenblicklich reagieren kann.

Auch der von B. Aechter” hergestellte n’-Allyl-Komplex 38 reagiert auf diese Weise mit
Trifluormethansulfonsdure unter Propenabspaltung zur entsprechenden Lewis-Sdure, die so-
fort mit dem Nucleophil 2,2-Dimethylaziridin zur Reaktion gebracht wird. Es entsteht das
Komplex-Salz 39 in Form eines orangen Pulvers (Schema 18). Die Loslichkeit von 39 in
Dichlormethan oder Aceton ist mafBig.

Im IR-Spektrum von 39 erkennt man drei intensitéitsstarke v(CO)-Banden, die fiir eine faciale
Anordnung der Liganden sprechen. Die Entartung der Rasse E (bei Cs,-Symmetrie) ist durch

den unterschiedlichen Donorcharakter der Liganden aufgehoben.
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Schema 18: Darstellung von 39

Selbstverstandlich ldsst sich auch der einfache Grundkérper, das n’-Allyl-tetracarbonyl-

rhenium(I) (40), in analoger Weise zum Bis-Aziridin-Komplex 41 umsetzen (Schema 19).

+
cOo co CF4SO4
OC/I,"'R| ”‘_‘\\\\> 1 + CF3SO3H, ‘/\ OCI/,, | \\\\CO 3 3
e - “Re’
oc” | ™ H HN" | NH
Co > Z
2.+2 N CH3 y 0
A( HsC~ CHs HsC” “CHs
CHs = .
40 41

Schema 19: Darstellung von 41 aus 40
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Im IR-Spektrum von 41 sieht man nun vier CO-Valenzschwingungen der Rassen 24,+B;+B,,
wie man es fiir ein Molekiil mit C,,-Symmetrie erwartet.

Das dritte Beispiel fiir einen Bis-Aziridin-Komplex ist sehr komplex, aber umso interessanter.
Bringt man 1’-Allyl-tetracarbonyl-mangan(I) (42) mit N-Hydroxyethylaziridin in siedendem
Octan zur Reaktion, so entsteht das 7-kernige Komplexsalz 43 (Schema 20) in Form eines
beigen Pulvers, das sich an der Luft rasch braun farbt. Unter Argon ist 43 bei Raumtempera-
tur beliebig lagerbar. Losungen von 43 in Aceton fiarben sich langsam unter Zersetzung dun-
kel. Die geringe Luftstabilitét ist auf die sehr instabilen Mn(CO)s-Anionen zuriickzufiihren.
Ob die Bildung von 43 iiber einen zu 69 (siche Seite 70) analogen Zweikern-Komplex von

Mangan verlduft, der im Vergleich zur Rhenium-Verbindung 69 instabil ist, konnte bisher

nicht geklért werden.
_ — 2+
co
0Ci. | l;/\ \ / 2 Mn(CO)s
9 /Mn>> A NN &
oc” | N, | .o | N
: N TN
0
\/
42 Octan, A N, N! Yo} |v! ON! TN
+ R n n n
_9/\ N/|\o/|\/\

OH \ /\/\)| 0| ' N
_ O, R 3 WO ; ;

Schema 20: Darstellung von 43 aus 42

Da das Komplexsalz 43 wegen sieben Mn(II)-Ionen stark paramagnetisch ist, ist seine NMR-
spektroskopische Untersuchung praktisch nicht méglich und nur wenig aussagekréftig. Ver-
bindung 43 kristallisiert in Form von gelben Nadeln in einer monoklinen Elementarzelle mit 4
Formeleinheiten; sie gehort der Raumgruppe C2/c an. Abbildung 15 zeigt die Molekiilstruktur
von 43 im Kristall. Zur Vereinfachung wurden die Wasserstoffatome in der Darstellung
weggelassen.

Ein zentrales Mn(Il)-Ion ist verzerrt oktaedrisch von 6 weiteren Mn(II)-Zentren umgeben. Die
Mn(Il)-Ionen sind jeweils {iber zwei Sauerstoffatome aus den deprotonierten

N-Hydroxyethyl-Gruppen miteinander verbriickt. An den dufleren 6 Mn(II)-Zentren sind je
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zwel Aziridin-Liganden koordiniert. Hier tritt N-Hydroxyethylaziridin als zweizdhniger Che-
lat-Ligand auf; es koordiniert sowohl mit dem Stickstoft-, als auch mit dem Sauerstoff-Atom
an die Mangan(II)-Zentren.

Ein dhnlicher Mn-Cluster wurde von A. GeiBelmann® durch Reaktion einer methanolischen
Losung von MnH(CIO4)2 und Triethanolamin unter Zugabe von Triethylamin bis zur Sétti-
gung mit Sauerstoff hergestellt. Er enthilt drei Mn**- (S = 4/2) und vier Mn(II)-Zentren (S =
5/2). Magnetische Messungen ergaben, dass ein Spingrundzustand mit S = 11 vorliegt.*! Ein
Komplex mit identischem Mangan-Sauerstoffgeriist wird auch von Christou et al.** beschrie-

ben.

Cl24
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&
\%)
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‘ C26BA
Y LY N
7 >
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d)

U

2 A
QA, C127A
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‘L"'\\ '~/
72 1‘% c126a
c226a

c122a 'I'/ Cc12a

Abbildung 15: Molekiilstruktur von 43 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Mn(2)-O(12) 2.096(6), Mn(2)-O(13) 2.132(6), Mn(2)-O(14) 2.198(5), Mn(2)-
O(15A) 2.283(5), Mn(2)-N(24) 2.338(7), Mn(2)-N(23) 2.373(8), Mn(3)-O(13) 2.092(5),
Mn(3)-0(16) 2.126(6), Mn(3)-O(17) 2.208(6), Mn(3)-O(14) 2.250(5), Mn(3)-N(27) 2.341(7),
Mn(3)-N(26) 2.365(9), Mn(4)-O(17) 2.144(5), Mn(4)-O(17A) 2.144(5), Mn(4)-O(15)
2.174(5), Mn(4)-O(15A) 2.174(5), Mn(4)-O(14A) 2.178(5), Mn(4)-O(14) 2.178(5), Mn(5)-
0O(16) 2.087(6), Mn(5)-O(12A) 2.112(6), Mn(5)-O(15) 2.195(5), Mn(5)-O(17) 2.278(5),
Mn(5)-N(25) 2.339(7), Mn(5)-N(22A) 2.400(7), O(12)-C(12) 1.402(9), O(12)-Mn(5A)
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2.112(6), C(12)-C(22) 1.507(12), N(22)-C(22) 1.452(12), N(22)-C(122) 1.457(11), N(22)-
C(222) 1.473(12), N(22)-Mn(5A) 2.400(7), C(122)-C(222) 1.472(13), O(13)-C(13)
1.395(10), C(13)-C(23) 1.491(12), C(23)-N(23) 1.480(11), N(23)-C(123) 1.463(11), N(23)-
C(223) 1.480(11), C(123)-C(223) 1.456(13), O(14)-C(14) 1.418(9), C(14)-C(24) 1.528(11),
C(24)-N(24) 1.493(10), N(24)-C(124) 1.448(12), N(24)-C(224) 1.494(12), C(124)-C(224)
1.481(16), O(15)-C(15) 1.410(8), O(15)-Mn(2A) 2.283(5), C(15)-C(25) 1.509(10), C(25)-
N(25) 1.483(10), N(25)-C(225) 1.459(10), N(25)-C(125) 1.464(11), C(125)-C(225)
1.461(12), O(16)-C(16) 1.402(11), C(16)-C(26A) 1.367(17), C(16)-C(26B) 1.43(3), C(26A)-
N(26) 1.615(16), C(26B)-N(26) 1.37(3), N(26)-C(226) 1.447(11), N(26)-C(126) 1.455(14),
C(126)-C(226) 1.444(14), O(17)-C(17) 1.419(9), C(17)-C(27) 1.516(11), C(27)-N(27)
1.468(11), N(27)-C(227) 1.474(10), N(27)-C(127) 1.482(11), C(127)-C(227) 1.456(13),
O(1A)-C(1A) 1.2056, O(1A)-C(21AB) 1.754(14), C(1A)-C(1AB) 1.118(17), C(1A)-C(21AB)
1.253(7), C(1A)-C(21A) 1.4080, C(1A)-C(11A) 1.6062; O(12)-Mn(2)-O(13) 156.1(2),
0(12)-Mn(2)-0(14) 117.8(2), O(13)-Mn(2)-O(14) 77.8(2), O(12)-Mn(2)-O(15A) 76.5(2),
0(13)-Mn(2)-O(15A) 89.7(2), O(14)-Mn(2)-O(15A) 79.96(18), O(12)-Mn(2)-N(24) 97.3(2),
0(13)-Mn(2)-N(24) 104.4(3), O(14)-Mn(2)-N(24) 75.7(2), O(15A)-Mn(2)-N(24) 148.4(2),
0(12)-Mn(2)-N(23) 95.3(2), O(13)-Mn(2)-N(23) 75.2(2), O(14)-Mn(2)-N(23) 145.0(2),
O(15A)-Mn(2)-N(23) 121.4(2), N(24)-Mn(2)-N(23) 89.8(3), O(13)-Mn(3)-O(16) 161.8(2),
0(13)-Mn(3)-0(17) 116.2(2), O(16)-Mn(3)-0(17) 77.1(2), O(13)-Mn(3)-O(14) 77.5(2),
0(16)-Mn(3)-0(14) 93.8(2), O(17)-Mn(3)-O(14) 79.77(19), O(13)-Mn(3)-N(27) 97.1(2)
0(16)-Mn(3)-N(27) 98.5(2), O(17)-Mn(3)-N(27) 75.2(2), O(14)-Mn(3)-N(27) 148.7(2),
O(13)-Mn(3)-N(26) 94.1(3), O(16)-Mn(3)-N(26) 74.3(3), O(17)-Mn(3)-N(26) 149.5(2),
0(14)-Mn(3)-N(26) 112.6(3), N(27)-Mn(3)-N(26) 98.4(3), O(17)-Mn(4)-O(17A) 180.00(14),
O(17)-Mn(4)-0(15)  82.52(19), O(17A)-Mn(4)-O(15) 97.48(19), O(17)-Mn(4)-O(15A)
97.48(19), O(17A)-Mn(4)-O(15A) 82.52(19), O(15)-Mn(4)-O(15A) 180.000(1), O(17)-
Mn(4)-O(14A) 97.2(2), O(17A)-Mn(4)-O(14A) 82.8(2), O(15)-Mn(4)-O(14A) 82.86(19),
O(15A)-Mn(4)-O(14A) 97.14(19), O(17)-Mn(4)-O(14) 82.8(2), O(17A)-Mn(4)-O(14)
97.2(2), O(15)-Mn(4)-O(14) 97.14(19), O(15A)-Mn(4)-O(14) 82.86(19), O(14A)-Mn(4)-
0(14) 180.0(2), O(16)-Mn(5)-O(12A) 155.4(2), O(16)-Mn(5)-O(15) 119.1(2), O(12A)-
Mn(5)-0(15) 78.1(2), O(16)-Mn(5)-O(17) 76.4(2), O(12A)-Mn(5)-O(17) 91.2(2), O(15)-
Mn(5)-0(17) 79.05(18), O(16)-Mn(5)-N(25) 97.5(2), O(12A)-Mn(5)-N(25) 104.3(2), O(15)-
Mn(5)-N(25) 75.2(2), O(17)-Mn(5)-N(25) 146.3(2), O(16)-Mn(5)-N(22A) 94.2(3), O(12A)-
Mn(5)-N(22A) 74.9(2), O(15)-Mn(5)-N(22A) 144.6(2), O(17)-Mn(5)-N(22A) 123.5(2),
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N(25)-Mn(5)-N(22A) 89.7(2), C(12)-O(12)-Mn(2) 136.6(6), C(12)-O(12)-Mn(5A) 117.1(5),
Mn(2)-0(12)-Mn(5A) 106.3(2), O(12)-C(12)-C(22) 110.2(7), C(22)-N(22)-C(122) 112.9(8),
C(22)-N(22)-C(222) 117.0(8), C(122)-N(22)-C(222) 60.3(6), C(22)-N(22)-Mn(5A) 105.8(5),
C(122)-N(22)-Mn(5A) 133.8(6), C(222)-N(22)-Mn(5A) 121.3(6), N(22)-C(22)-C(12)
109.0(8), N(22)-C(122)-C(222) 60.4(6), C(122)-C(222)-N(22) 59.3(6), C(13)-O(13)-Mn(3)
137.5(5), C(13)-0(13)-Mn(2) 116.5(5), Mn(3)-O(13)-Mn(2) 105.4(2), O(13)-C(13)-C(23)
112.0(8), N(23)-C(23)-C(13) 107.7(8), C(123)-N(23)-C(23) 113.2(8), C(123)-N(23)-C(223)
59.3(6), C(23)-N(23)-C(223) 114.4(9), C(123)-N(23)-Mn(2) 133.0(6), C(23)-N(23)-Mn(2)
105.5(5), C(223)-N(23)-Mn(2) 125.6(7), C(223)-C(123)-N(23) 60.9(6), C(123)-C(223)-N(23)
59.8(6), C(14)-0(14)-Mn(4) 126.5(5), C(14)-O(14)-Mn(2) 114.3(4), Mn(4)-O(14)-Mn(2)
98.2(2), C(14)-0(14)-Mn(3) 118.3(5), Mn(4)-O(14)-Mn(3) 96.08(19), Mn(2)-O(14)-Mn(3)
98.2(2), O(14)-C(14)-C(24) 109.9(7), N(24)-C(24)-C(14) 107.0(7), C(124)-N(24)-C(24)
113.9(7), C(124)-N(24)-C(224) 60.4(7), C(24)-N(24)-C(224) 113.6(8), C(124)-N(24)-Mn(2)
126.0(7), C(24)-N(24)-Mn(2) 106.5(5), C(224)-N(24)-Mn(2) 130.4(6), N(24)-C(124)-C(224)
61.3(7), C(124)-C(224)-N(24) 58.3(6), C(15)-O(15)-Mn(4) 127.2(5), C(15)-O(15)-Mn(5)
115.9(4), Mn(4)-0O(15)-Mn(5) 98.6(2), C(15)-O(15)-Mn(2A) 116.3(5), Mn(4)-O(15)-Mn(2A)
95.83(18), Mn(5)-O(15)-Mn(2A) 97.49(19), O(15)-C(15)-C(25) 109.8(6), N(25)-C(25)-C(15)
108.8(7), C(225)-N(25)-C(125) 60.0(5), C(225)-N(25)-C(25) 113.8(7), C(125)-N(25)-C(25)
113.7(7), C(225)-N(25)-Mn(5) 132.6(6), C(125)-N(25)-Mn(5) 124.7(6), C(25)-N(25)-Mn(5)
105.9(5), C(225)-C(125)-N(25) 59.8(6), N(25)-C(225)-C(125) 60.2(5), C(16)-O(16)-Mn(5)
136.6(6), C(16)-0(16)-Mn(3) 116.7(6), Mn(5)-O(16)-Mn(3) 106.5(3), C(26A)-C(16)-O(16)
114.9(11), C(26A)-C(16)-C(26B) 51.1(13), C(26B)-N(26)-Mn(3) 102.6(14), C(226)-N(26)-
Mn(3) 130.4(6), C(126)-N(26)-Mn(3) 129.5(8), C(26A)-N(26)-Mn(3) 104.4(8), C(226)-
C(126)-N(26) 59.9(7), C(126)-C(226)-N(26) 60.4(7), C(17)-O(17)-Mn(4) 129.6(5), C(17)-
O(17)-Mn(3) 114.8(5), Mn(4)-O(17)-Mn(3) 98.32(19), C(17)-O(17)-Mn(5) 113.9(4), Mn(4)-
O(17)-Mn(5) 96.92(19), Mn(3)-O(17)-Mn(5) 97.6(2), O(17)-C(17)-C(27) 110.0(7), N(27)-
C(27)-C(17) 108.4(7), C(27)-N(27)-C(227) 113.1(7), C(27)-N(27)-C(127) 113.5(8), C(227)-
N(27)-C(127) 59.0(6), C(27)-N(27)-Mn(3) 106.4(5), C(227)-N(27)-Mn(3) 124.6(6), C(127)-
N(27)-Mn(3) 133.1(7), C(227)-C(127)-N(27) 60.2(6), C(127)-C(227)-N(27) 60.8(6).

Die Herstellung und Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von neuen molekularen
Clustern, die paramagnetische Ubergangsmetallionen enthalten, ist ein Thema, das zurzeit

sehr intensiv bearbeitet wird. Einige Clusterverbindungen besitzen bei sehr tiefen Temperatu-
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ren die Eigenschaft, als nanoskopische Magnete zu fungieren.”® Diese Verbindungen werden
durch die ungewohnlich groBe Zahl ungepaarter Elektronen im Grundzustand charakterisiert.
Eine hohe Spinquantenzahl S und eine grofle magnetische Anisotropie bilden die Vorausset-
zungen fiir diese ,,Einzelmolekiil-Magnete.* Das am intensivsten studierte System dieser Art
ist der polynukleare Carboxylato-Komplex mit Mangan(Il)- und Mangan(IIl)-Zentren der
allgemeinen Formel [Mn;,0,2(RCOQO);¢] und variierender Zahl von Wassermolekiilen.® Fiir
das Acetatderivat wurde ein Grundzustandsspin von S = 10 ermittelt.®> Mit § = 51/2 hat ein

Cyano-verbriickter molekularer Mn) Mo, -Cluster den groBten bisher bekannten Grund-

zustandsspin sowie ferromagnetische Intercluster-Ordnung bei tiefen Temperaturen.*® Da
Mn®" eine Spinquantenzahl von S = 5/2 besitzt, sollte fiir den eigenen Komplex 43 eine Spin-
quantenzahl von S = 35/2 resultieren. Die temperaturabhingige Messung der magnetischen
Suszeptibilitidt ergab jedoch viel zu kleine Werte. Insgesamt sind die Momente antiferro-
magnetisch gekoppelt, so dass sich bei 43 ein S = 0 - Grundzustand ergibt. Die Messergebnis-
se sind in Abbildung 16 und 17 wiedergegeben.
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Abbildung 16: Messung der magnetischen Suszeptibilitit von 43
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Abbildung 17: y T-Auftragung von 43

2.2.2 Synthese aus Halogeno-Komplexen

Auch Halogeno-Komplexe sind interessante Edukte fiir die Darstellung von Bis-Aziridin-
Komplexen. Wihrend S. v. Beckerath durch thermische Reaktion von CpMo(CO);CIl mit
N-Hydroxyethylaziridin unter Ring6ffnung und CO-Insertion den f-Aminoacyl-Komplex 44
erhielt (Abbildung 18),% gelangt man bei Pentacarbonyl-halogeno-rhenium(I)-Komplexen

tiber eine thermische Reaktion zu Bis-Aziridin-Komplexen.

OH

OC“yMn""”N
oC >J
@)
44

Abbildung 18: f-Aminoacyl-Komplex 44
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Erhitzt man 9 mit 2,2-Dimethylaziridin in Aceton, so entsteht nach zweimaliger CO-

Substitution das thermodynamisch begiinstigte facial-substituierte Produkt, der Bis-Aziridin-

Komplex 45 (Schema 21).
H
N
+ CHs
CO CO
OC/II"'R| ._“\\\CO CH3 OCI,""R| A_‘\\‘\CO
e > e
oc” | co

| N
B Aceton, A HN IL NH
r -2CO r

HsC~ “CH; HsC~ “CHs
9 45

Schema 21: Darstellung von 45 aus 9

Durch Eindiffundieren von Pentan in die Aceton-Losung von 45 erhilt man farblose prismen-
formige Einkristalle, die in einer orthorhombischen Elementarzelle mit 8 Formeleinheiten
kristallisieren; sie gehoren der Raumgruppe Pccrn an. Abbildung 19 zeigt die Molekiilstruktur

von 45 im Kristall.

Abbildung 19: Molekiilstruktur von 45 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(2) 1.871(11), Re-C(1) 1.898(11), Re-C(3) 1.902(12), Re-N(12) 2.199(8),
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Re-N(11) 2.202(8), Re-Br 2.6314(12), C(1)-0(1) 1.158(12), C(2)-0(2) 1.168(13), C(3)-0O(3)
1.141(12), N(11)-C(21) 1.530(12), N(11)-C(11) 1.531(15), C(11)-C(21) 1.432(16), C(21)-
C(121) 1.474(16), C(21)-C(221) 1.488(19), N(12)-C(22) 1.491(12), N(12)-C(12) 1.504(13),
C(12)-C(22) 1.438(15), C(22)-C(222) 1.48(2), C(22)-C(122) 1.491(17); C(2)-Re-C(1)
88.1(5), C(2)-Re-C(3) 89.4(5), C(1)-Re-C(3) 88.6(4), C(2)-Re-N(12) 98.6(4), C(1)-Re-N(12)
172.3(4), C(3)-Re-N(12) 95.3(4), C(2)-Re-N(11) 173.0(4), C(1)-Re-N(11) 95.6(4), C(3)-Re-
N(11) 96.7(4), N(12)-Re-N(11) 77.4(3), C(2)-Re-Br 89.7(4), C(1)-Re-Br 93.1(3), C(3)-Re-Br
178.1(3), N(12)-Re-Br 83.2(2), N(11)-Re-Br 84.2(2), O(1)-C(1)-Re 177.6(9), O(2)-C(2)-Re
178.4(11), O(3)-C(3)-Re 179.0(10), C(21)-N(11)-C(11) 55.8(7), C(21)-N(11)-Re 133.8(7),
C(11)-N(11)-Re 124.3(9), C(21)-C(11)-N(11) 62.1(8), C(11)-C(21)-C(121) 118.3(12), C(11)-
C(21)-C(221) 117.5(14), C(121)-C(21)-C(221) 120.1(11), C(11)-C(21)-N(11) 62.1(7),
C(121)-C(21)-N(11) 115.9(10), C(221)-C(21)-N(11) 108.0(10), C(22)-N(12)-C(12) 57.4(6),
C(22)-N(12)-Re 135.9(8), C(12)-N(12)-Re 128.5(7), C(22)-C(12)-N(12) 60.8(7), C(12)-
C(22)-C(222) 118.3(11), C(12)-C(22)-N(12) 61.8(7), C(222)-C(22)-N(12) 116.2(11), C(12)-
C(22)-C(122) 116.9(13), C(222)-C(22)-C(122) 117.7(11), N(12)-C(22)-C(122) 113.7(10).

Das Rhenium(I)-Zentrum ist oktaedrisch von den Liganden umgeben. Die drei Carbonyl-
Liganden sind facial an das Zentralatom koordiniert. Der Aziridin-Stickstoff hat eine verzerrt
tetraedrische Umgebung und koordiniert iiber das freie Elektronenpaar an Rhenium.

Die analoge Chlorverbindung 47 ldsst sich bereits bei Raumtemperatur herstellen (Schema

22).
H
N

.\ CH3
co Co

OCu,, | .wCO CHs OCu.,. | .wCO

Re > Re.
Cl > E
CHsj

oc” | >co
HaC~ “CHy  HsC

. Aceton, RT HN
! -2CO
46 47

Schema 22: Darstellung von 47 aus 46

Durch Eindiffundieren von Pentan in eine Chloroformlésung von 47 wurden Einkristalle er-

halten, die einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen wurden. Verbindung 47 kristallisiert in
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einer triklinen Elementarzelle mit zwei Formeleinheiten in Form von farblosen Prismen und

gehort der Raumgruppe P1 an. Abbildung 20 zeigt die Molekiilstruktur von 47.

. cl1 qli
AN En “To1a
on Ny
c2a
’:‘;') Rel
()
Q N12 C3A N11 Iz c221 .
c222 . J = )
< < i "
O 03a T /7
2 L c121
Y c21 =
c22
-
atllS —~, &
c12
® O

Abbildung 20: Molekiilstruktur von 47 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(3A) 1.883(6), Re-C(1A) 1.902(5), Re-C(2A) 1.903(6), Re-N(12) 2.206(4),
Re-N(11) 2.206(4), Re-Cl 2.4988(12), C(1A)-O(1A) 1.157(6), C(2A)-O(2A) 1.154(6), C(3A)-
OBA) 1.165(6), N(11)-C(21) 1.498(7), N(11)-C(11) 1.515(6), C(11)-C(21) 1.462(8), N(12)-
C(22) 1.498(7), N(12)-C(12) 1.522(7), C(12)-C(22) 1.473(9); C(3A)-Re-C(1A) 90.5(2),
C(3A)-Re-C(2A) 88.7(2), C(1A)-Re-C(2A) 89.3(2), C(3A)-Re-N(12) 94.3(2), C(1A)-Re-
N(12) 173.19(19), C(2A)-Re-N(12) 95.64(19), C(3A)-Re-N(11) 95.31(19), C(1A)-Re-N(11)
96.85(19), C(2A)-Re-N(11) 172.61(18), N(12)-Re-N(11) 77.88(16), C(3A)-Re-Cl 177.03(15),
C(1A)-Re-Cl 92.34(16), C(2A)-Re-Cl 92.26(15), N(12)-Re-Cl 82.84(12), N(11)-Re-Cl
83.48(12), O(1A)-C(1A)-Re 179.6(5), O(2A)-C(2A)-Re 179.0(5), O(3A)-C(3A)-Re 177.6(5),
C(21)-N(11)-C(11) 58.0(3), C(21)-N(11)-Re 136.2(3), C(11)-N(11)-Re 125.3(3), C(21)-
C(11)-N(11) 60.4(3), C(11)-C(21)-N(11) 61.6(3), C(22)-N(12)-C(12) 58.4(4), C(22)-N(12)-
Re 135.7(3), C(12)-N(12)-Re 126.4(4), C(22)-C(12)-N(12) 60.0(3), C(12)-C(22)-N(12)
61.6(4).
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2.2.3 Spektroskopische Charakterisierung von 39 und 41

Betrachtet man die CO-Valenzschwingungen im IR-Spektrum, so findet man fiir 39 drei und
fiir 41 vier Absorptionen. Verbindung 41 besitzt C,, Symmetrie und somit erwartet man vier
v(CO) der Rassen 24; + B; + B,. Bei Verbindung 39 sind die drei CO-Liganden facial ange-
ordnet (C3,) und somit erwartet man zwei v(CO) der Rassen 4; + E. Da aber die trans stindi-
gen Liganden (Aziridin und PPh;) nicht dquivalent sind, kommt es zu einer Symmetrieernied-
rigung und zur Aufthebung der Entartung. Daher beobachtet man drei v(CO) im IR-Spektrum
von 39. Die CO-Valenzschwingungen des Edukts 40, der lewis-sauren Zwischenstufe
Re(CO);" TfO™ (40°) sowie der Bis-Aziridin-Komplexe 39 und 41 werden in Tabelle 15 ge-
geniibergestellt.

Tabelle 15: CO-Valenzschwingungen von 39 - 41 in CH,Cl,

Verbindung v (CO) [em™]
(n*-C3Hs)Re(CO)4 (40) | 2090.0 | 1992.0 | 1979.0 | 1947.0
Re(CO)4" TfO - (40°) | 2130.3 | 2041.0 | 2011.2 | 1973.0
 —— . )
{[(HN-C(CH3),-CH,)»(CO)sRe,([Fe])}* 2 TfO ™ (39) | - | 2027.2 | 1927.4 | 1910.1
. i
[Re(CO)4( HN-C(CH3),-CH,),]" TfO (41) | 2117.3 | 2018.2 | 1989.0 | 1954.4

[Fc] = p-PhyP-Fe-PPh,

Auch hier zeigt die freie Lewis-Siure Re(CO)4™ TfO die hochsten Wellenzahlen fiir die CO-
Valenzschwingungen, da hier am wenigsten Ladung fiir eine Riickbindung in die n -Orbitale

des CO-Liganden zur Verfiigung steht.

2.2.4 Spektroskopische Charakterisierung von 45 und 47

Die Verbindungen 45 und 47 gehoren der Punktgruppe C; an und zeigen somit im IR-
Spektrum drei CO-Valenzschwingungen der Rassen 24"+ 4"’ (Tabelle 16).
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Tabelle 16: CO-Valenzschwingungen von 9, 45 und 47 in CH,Cl,

Verbindung v (CO) [em™]

Re(CO)sBr 9) 2154, ai(eq) 2045, ¢ 1988, a;(ax)
1

Re(CO);( HN-C(CHj;),-CH,),Br (45) 2024, a’ 1914, ° 1884, a”
| —

Re(CO);( HN-C(CH3),-CH,),Cl1 (47) 2023, a’ 1912, &’ 1883, a”

Durch Koordination von zwei Aziridin-Liganden in 45 und 47 wird die Elektronendichte am
Zentralatom deutlich erhoht. Es steht mehr Ladung fiir eine Riickbindung zum CO-Liganden
{iber 7 -Orbitale zur Verfiigung, die CO-Bindungen werden geschwicht und es resultieren
niedrigere Wellenzahlen fiir die v(CO) bei 45 und 47 im Vergleich zum Edukt 9.

Einen Vergleich der Bindungslédngen und -winkel zeigt Tabelle 17.

Tabelle 17: Vergleich der Bindungslingen [A] und -winkel[°] von 45 und 47

Abstinde / Winkel [Re] Br (45) [Re] C1(47)

Re-N 2.199/2.202 2.206/2.206
Re-Hal 2.631 2.499

Re-C (trans Az) 1.871/1.898 1.903 /1.902
Re-C (trans Hal) 1.902 1.883

C-O (trans Az) 1.168/1.158 1.154/1.157
C-O (trans Hal) 1.141 1.165
C-Re-C (eq) 88.1 89.3

[Re] = Re(CO)3;( HN-C(CH3),-CHy),

Wie man anhand der Daten in Tabelle 17 erkennen kann, ist die Riickbindung zum CO-
Liganden bei 45 trans zum Aziridin-Liganden besser ausgeprigt als bei 47; die Re-C-

Bindung ist kiirzer, die C-O-Bindung lénger als bei 47. Dies lésst sich dadurch erkldren, dass




Allgemeiner Teil 50

der weiche Bromo-Ligand einen geringeren Elektronenzug auf den Komplex ausiibt als das
hértere Chlor. Somit ist 45 elektronenreicher und die Riickbindung zum CO frans zum Aziri-
din-Liganden starker. Trans zum Halogeno-Liganden macht sich jedoch auch die o-/n-Donor
Eigenschaft des Chloro-Liganden bemerkbar. Chlor ist ein besserer o-/n-Donor als Brom.
Dieser zur Elektronegativitit gegenldufige Effekt hat bei 47 eine stirkere Riickbindung trans
zum Chloro-Liganden zur Folge. Die Re-C-Bindung in frans-Position zum Halogen ist bei 47

um ca. 2 pm kiirzer als bei 45, wihrend die CO-Bindung um ca. 2 pm linger ist.

2.3 Homoleptische Aziridin-Komplexe

Kationische, homoleptische Aziridin-Komplexe waren die ersten Aziridin-Komplexe, die be-
schrieben wurden.">"*" Auch in dieser Arbeit sollen einige dieser ,Klassiker vorgestellt

werden.

2.3.1 Darstellung der Verbindungen 48 - 52

Aus der analytischen Chemie ist der tiefblaue Kupfertetrammin-Komplex [Cu(NH;)4]*" wohl
bekannt. Versetzt man eine wissrige Kupfersalz-Losung mit Ammoniak, so bildet sich dieser
augenblicklich. Im Prinzip ldsst sich der N-Donor-Ligand NH3 auch durch Aziridin ersetzen.
Tropft man deshalb zu einer wéssrigen Kupfersulfat-Lésung 2,2-Dimethylaziridin, so bildet
sich sofort der tiefblau gefarbte Kupfertetraaziridin-Komplex 48 (Schema 23). Er ist gut 16s-

lich in Wasser und Ethanol, madBig in Aceton und unlslich in Diethylether.

[HaC.  CHs HsC 2+
H
N H,O HN NH
CuSO4 5H,0 + 4 CHy _2-, e T S0,4%
HN/ \NH
CHs
CH; HsC

48
Schema 23: Darstellung von 48

Eine NMR-spektroskopische Untersuchung von 48 ist jedoch schwierig, da Cu*" (d°) para-
magnetisch ist und im NMR-Spektrum nur sehr breite Signale liefert. Bereits 1960 stellten T.

B. Jackson et al.'® die quadratisch-planaren Kupfertetraaziridin-Komplexe mit dem unsubsti-
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tuierten Aziridin her, konnten ihr Ergebnis aber lediglich durch eine Elementaranalyse bele-
gen.

Ein weiterer ,,Klassiker* ist der Silberdiammin-Komplex [Ag(NHs3),]X. Analog zu seiner Bil-
dung erfolgt die Reaktion von AgNOj; mit verschiedenen Aziridinen zu den Bis-Aziridin-
Komplexen 49 - 52.

Riihrt man Silbernitrat in Aceton, so 10st es sich erst bei Zugabe von Aziridinen augenblick-
lich auf. Man kann Aceton i. Vak. entfernen und erhélt 49 als amorphen Feststoff bzw. die
Verbindungen 50 - 52 in Form von beigen Olen (Schema 24), die sich an Licht unter Zerset-

zung langsam dunkel farben.

i R '
2 Aceton N—Ag—N
AgNO; + 2 R® 5 R3 1 R3 NO3
RT 2 R 3
L3 R R

49 R'=H,R*=R’=CH;

50 R'=H,R*=H,R’=C,H;s

51 R'=CH,Ph,R’=H,R’=H

52 R'=CH,CH,OH,R*=H,R*’=H

Schema 24: Darstellung von 49 - 52

2.3.2 Spektroskopische Charakterisierung von 48 - 52

Aziridine zeigen im IR-Spektrum charakteristische Frequenzen fiir die drei Normalschwin-
gungen des Ringskeletts, ndmlich der Pulsationsschwingung (4’ ) sowie der symmetrischen
(4’) und antisymmetrischen (4’ ) Ringdeformationsschwingung.

In Tabelle 18 sind die Ringdeformationsschwingungen sowie die v(NH)-Schwingung der
Verbindungen 48 - 52 sowie die der freien Aziridine vergleichend gegeniibergestellt. Die
Ringpulsationsschwingung lédsst sich bei 48, 49, 51 und 52 nicht eindeutig zuordnen, da in
diesem Bereich die Valenzschwingungen der Anionen (SO4* und NOs) die Ringpulsati-

onsschwingung von Aziridin {iberdecken.
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Tabelle 18: Typische Aziridin-Absorptionen [cm™'] in den IR-Spektren von 48 - 52

. _ . c)
Verbindung v(NH) | Ring- 9 (Ring)

puls. A’ A’

FIN-C(CH,),-CH, * 32456 | 12340 | 8915 | 9456

HN-CH(Et)—CH, 32383 | 12251 | 8844 | 9206

N(CH,Ph)-CH,-CH, 12670 | 8650 | 911.0

N(CH,CH,OH)-CH,-CH, 12656 | 886.0 | 931.0
- - b)

Cu(HN-C(CHs),-CH, ):SOx (48) 3231.0 923.6 | 960.4
- - b)

Ag(HN-C(CHj,),-CH, ),NO; (49) 3267.6 903.1 | 959.9
a)

Ag(HN-CH(Et)—CH, ),NO; (50) 32456 | 12383 | 906.6 | 983.9

Ag(N(CH,Ph)-CH,-CH, ),NO; * (51) 864.0 | 922.0

Ag(N(CH,CH,0H)-CH,-CH, ),NO; ¥ (52) 884.0 | 937.0

% in Substanz, ” in KBr, © Normalschwingungen zugeordnet nach Literatur'®>?

Bei den komplexierten C-substituierten Aziridinen erkennt man deutlich eine Verschiebung
der IR-Banden zu hoheren Wellenzahlen, wihrend die N-substituierten Verbindungen fast
lagekonstante Ringdeformationsschwingungen zeigen. Lediglich die asymmetrische Ringde-
formationsschwingung (4 "’) ist leicht zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben. Diese Ten-
denz wurde auch schon von H. P. Fritz et al.'® beobachtet. Erkliren ldsst sich die Erhéhung
aller Ringfrequenzen durch die einfache Vorstellung, dass die N-Koordination den Winkel o
aufweitet (s. Abbildung 21), d. h. der s-Anteil der exocyclischen Bindungen am Stickstoff
wird groBer. Entsprechend muss der fast reine p-Charakter®” der endocyclischen Orbitale am
Stickstoff noch weiter zunehmen, was sich in einer Verkleinerung des Winkels S auswirkt.
Dadurch nimmt die Ringspannung ab und die Ringbindung wird durch bessere Uberlappung
gestirkt. Logischerweise werden aber nicht nur die Valenz-, sondern auch die Deformations-
kraftkonstanten vergroBert, da zunehmender p-Charakter der Bindung ihre Deformation er-
schwert. Somit ldsst sich aus den IR-Daten ablesen, dass der Dreiring von 2,2-Dimethylaziri-

din und 2-Ethylaziridin durch die Komplexierung stabilisiert wird. Dies ist eventuell der
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Hauptgrund, dass Aziridine im Gegensatz zu Thiiranen keinerlei Tendenz zur Ethenabspal-

tung zeigen.

Abbildung 21: WinkelvergroBerung als Folge der N-Koordination von Aziridinen

2.4 Ringoffnungsreaktionen zu /~Aminoacyl-Komplexen

Aziridine kdnnen nicht nur unter Ringerhalt eine Substitutionsreaktion eingehen, sie konnen
auch unter Ringdffnung bei gleichzeitiger CO-Insertion zu f-Aminoacyl-Komplexen reagie-
ren. Beispiele hierfiir wurden erstmals von Beck ef al.?*® und spiter von S. v. Beckerath®

beschrieben.

2.4.1 Darstellung der Verbindungen 54, 55, 56, 58 und 59 durch Addition
an M-C-Bindung

Im Folgenden werden verschieden substituierte Aziridine mit den Hydrido-Komplexen
CpW(CO);3H (53) und CpCr(CO)s;H (57) zur Reaktion gebracht. Dabei entstehen unter Kniip-
fung einer neuen C-C-Bindung die f-Aminoacyl-Komplexe 54, 55, 56, 58 und 59.

R1
LN e L

2 .
M + R > M.
OC‘"y {”’CO A'/ -78°C—RT oc™', %/uco
oC H

R3 o NHR

2

2 R

53: M =W) 54 R'=H,R*=R’=CH;

55 R'=H,R*=H, R’=(C,H;s
56 R'=CH,CH,OH,R*=R’=H

57: (M = Cr) 58 R'=H,R°=R’=CH;s
59 R'=H,R’=H,R’=C,H;

Schema 25: Darstellung von 54 - 56 aus 53 sowie 58 und 59 aus 57
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Bei den Verbindungen 54, 55, 56, 58 und 59 handelt es sich um gelbe Pulver, die gut in Ace-
ton, Acetonitril oder Dichlormethan 16slich sind. Unldslich sind sie in unpolaren Solventien
wie z. B. Pentan. Kristallisation der Verbindungen gelang nicht, da sich die Losungen auch
unter Schutzgas langsam zersetzten. Die festen Verbindungen sind unter Schutzgas bei -30°C
beliebig lagerbar.

Der Mechanismus der Reaktion konnte folgendermafBlen ablaufen: Setzt man ein geniigend
acides Carbonylmetallhydrid mit Aziridin um, so wird das Aziridin in einem ersten Schritt
am Stickstoff protoniert. Danach greift das resultierende Carbonylmetallat nucleophil am
Stickstoff des Aziridins an, was zur Ringoffnung fiihrt. In einem letzten Schritt kommt es
schlieBlich zur Insertion einer CO-Gruppe.®® Die eingesetzten Carbonylmetallhydride miissen
also zum einen geniigend ,,sauer”, zum anderen muss das entstehende Carbonylmetallat-
Anion geniigend nucleophil sein. Die Extremfille HAuCly (nur acid) und HMo(CO)zPRng*

(protoniert Aziridin nicht mehr) erfiillen diese Bedingungen nicht.

2.4.2 Spektroskopische Charakterisierung von 54, 55, 56, 58 und 59

Durch die Insertion einer CO-Gruppe zwischen Metall und Aziridin zur Acylfunktion tritt
neben den iiblichen IR-Frequenzen fiir die CO-Liganden bei 1810 - 1940 cm™ noch eine IR-
Absorption fiir die neue Carbonyl-Gruppe um 1700 cm™ auf. Die CO-Valenzschwingungen
der Verbindungen 54, 55, 56, 58 und 59 sind in Tabelle 19 enthalten.

Tabelle 19: CO-Valenzschwingungen von 54, 55, 56, 58 und 59

V=) || (c=0) [em™]

Verbindung VN-E) P fem™] | T

Cp(CO),W-C(0)-CH,-C(CH3),-NH,  (54) | 3311.5 | 32383 [ 17143 | 1925.1 | 1826.9®

Cp(CO),W-C(0)-CH,-CH(EN-NH,  (55) | 33262 | 3231.0 [1714.0% | 1924.4% | 1826.9

1
Cp(CO),W-C(0)~(CH,)sNH((CH,),0H)(56) | 3238.3 | 3194.3 191429 | 1816.9

Cp(CO),C1-C(0)-CH,-C(CH3),-NH,  (58) | 3326.2 | 32602 | 177339 [ 1932.9 | 1845.0

Cp(CO),CI-C(0)-CH,-CH(ED-NH,  (59) | 33262 | 3267.6 — 1193147 1844.6

9 in KBr, ® in CH3CN, @ in DMSO
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Die Verbindungen 54, 55, 56, 58 und 59 besitzen auller der Identitit keine weitere Symme-
trieelemente und gehoren somit der Punktgruppe C; an. Im IR-Spektrum erwartet man zwei

CO-Valenzschwingungen der Rasse 4.

2.5 Ringoffnungsreaktionen zu cyclischen Hetero-Carben-Komplexen

1964 synthetisierten E. O. Fischer et al.% den ersten Carben-Komplex (CO)sWC(OCH3)CHs.
Als Carben-Komplexe bezeichnet man allgemein Verbindungen, in denen Metall-
Kohlenstoff-Doppelbindungen zu trigonal-planar konfigurierten C-Einheiten vorliegen.” Sind
an das Carbenkohlenstoffatom keine Heteroatome gebunden, so spricht man im engeren Sinne
von Metall-Alkyliden-Komplexen bzw. von Schrock-Carbenen. Sind Heteroatome substitu-
iert, so bezeichnet man sie auch als Fischer-Carbene. Bis heute hat das Interesse an Carbenen
nicht nachgelassen. Ganz aktuell sind in der Literatur Veroffentlichungen {iber sogenannte

“T! (Arduengo-Carbene) sowie deren Komplexierung an Ubergangsmetalle.”

,,stabile Carbene
Im Folgenden wird noch eine weitere Ringdffnungsreaktion mit Aziridinen beschrieben.
Hierbei wird ebenfalls eine CO-Gruppe insertiert, jedoch wird diese nicht wie bei der Bildung
von f-Aminoacyl-Komplexen iiber die M-C-Bindung addiert, sondern tliber die C-O-Bindung,

so dass Komplexe mit cyclischen Hetero-Carbenen entstehen.

2.5.1 Synthese der Carben-Komplexe 60 und 61 durch Addition an

C-0O-Bindung

Erhitzt man 9 mit 2-Ethylaziridin in Aceton, so erhilt man 60 (Schema 26).

cO CO H

H B N
OC,,,,,.R| .wCO N Aceton oc R| _; CHs
e + — —Re—
~

oc” | er cHy a2 o | o

co CcO

9 60

Schema 26: Darstellung von 60 aus 9
60 fillt als farbloses Pulver an und 16st sich gut in Aceton und Dichlormethan. Von Verbin-
dung 60 konnten farblose, prismenférmige Kristalle erhalten werden. Sie kristallisiert in einer

triklinen Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten und gehort der Raumgruppe P1 an. Abbildung

22 zeigt die Molekiilstruktur von 60.
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Abbildung 22: Molekiilstruktur von 60 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(3) 1.9274(18), Re-C(4) 1.991(2), Re-C(2) 1.993(2), Re-C(1) 1.997(2), Re-
C(11) 2.147(7), Re-Br 2.6145(9), C(11)-N(51) 1.298(6), C(11)-O(21) 1.327(8), O(21)-C(31)
1.456(8), C(31)-C(41) 1.534(10), C(41)-N(51) 1.435(9), C(41)-C(411) 1.508(14), C(1)-O(1)
1.1295, C(2)-0(2) 1.1322, C(3)-O(3) 1.1258, C(4)-O(4) 1.1301; C(3)-Re-C(4) 93.72(9), C(3)-
Re-C(2) 89.05(9), C(4)-Re-C(2) 92.19(8), C(3)-Re-C(1) 91.69(8), C(4)-Re-C(1) 90.54(10),
C(2)-Re-C(1) 177.12(12), C(3)-Re-C(11) 90.35(16), C(4)-Re-C(11) 175.91(15), C(2)-Re-
C(11) 88.28(19), C(1)-Re-C(11) 88.94(19), C(3)-Re-Br 176.57(6), C(4)-Re-Br 89.62(6),
C(2)-Re-Br 91.61(6), C(1)-Re-Br 87.49(6), C(11)-Re-Br 86.31(14), N(51)-C(11)-O(21)
109.1(5), N(51)-C(11)-Re 129.4(4), O(21)-C(11)-Re 121.5(4), C(11)-O(21)-C(31) 110.5(5),
O(21)-C(31)-C(41) 104.6(6), N(51)-C(41)-C(411) 110.8(8), N(51)-C(41)-C(31) 99.5(5),
C(411)-C(41)-C(31) 115.1(10), C(11)-N(51)-C(41) 116.2(4), O(1)-C(1)-Re 177.94(6), O(2)-
C(2)-Re 176.56(5), O(3)-C(3)-Re 177.99(7), O(4)-C(4)-Re 178.64(6).

Das Rhenium(I)-Zentrum ist oktaedrisch von vier CO- und je einem Br- und Carben-
Liganden in cis-Position umgeben. Der cyclische Carben-Ligand ist planar, da sowohl der

Carben-Kohlenstoff als auch der Stickstoff sp>-hybridisiert sind und Sauerstoff sich anpasst.
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Versuche, die gleiche Reaktion mit 2,2-Dimethylaziridin durchzufiihren, fiihrten bei analogen
Reaktionsbedingungen zur Bildung von 45. Verfolgt man den Reaktionsverlauf IR-
spektroskopisch, so erkennt man schon nach kurzer Reaktionszeit v(CO)-Frequenzen von 45,
wihrend erst nach ca. einer Stunde die ersten v(CO)-Frequenzen des Carben-Komplexes 61
zu erkennen sind. Nach 4 Stunden ist alles Edukt verbraucht. Die Probe enthilt merkliche
Mengen des Carbens 61, jedoch iiberwiegt der Anteil des Bis-Aziridin-Komplexes 45. Um
nun ausschlieBlich 61 zu erhalten, muss man bei gleichen Edukten die Reaktionsbedingungen
modifizieren. Wie schon von Angelici et al.*"">™ beschrieben, erhilt man aus Metallcarbony-
len und Aziridinen unter Halogenid-Katalyse cyclische Carbene. Reaktion von 9 mit 2,2-
Dimethylaziridin bei Raumtemperatur unter Katalyse von Tetraethylammoniumchlorid fiihrt

bereits nach einer Stunde zum analysenreinen Carben-Produkt 61 (Schema 27).

coO
OC//,,' | ‘\\\\CO
Aceton Re.
— HN" | “SNH
A, 4h ; / Br
coO H \;
oc., | ..co N HoC” NCHs HaG~ CHs
"Re: + CHy ___|
oc™ | Br 45 ]
co CHs SO N CHg
[NEt4Cl] | &
? lL— > o0Cc—Re—=C CH3
Aceton OC/ | \O
RT, 1h CO
61

Schema 27: Mogliche Produkte bei der Reaktion von 9 mit 2,2-Dimethylaziridin

Fiihrt man die oben genannte Cl-katalysierte Reaktion in siedendem Aceton durch, so wan-
delt sich das zunéchst gebildete Carben 61 nach und nach in 45 um.
Durch Eindiffundieren von Pentan in eine Losung von 61 in Aceton erhilt man farblose Plétt-

chen, von denen ebenfalls eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden konnte. 61 kristal-
lisiert in einer triklinen Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten und gehdrt der Raumgruppe Pl

an. Die Molekiilstruktur im Kristall sowie die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel zeigt

Abbildung 23.
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Abbildung 23: Molekiilstruktur von 61 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(2) 1.940(11), Re-C(4) 1.947(11), Re-C(1) 1.989(10), Re-C(3) 1.998(10),
Re-C(11) 2.143(9), Re-Br 2.5808(12), C(1)-O(1) 1.142(12), C(2)-O(2) 1.094(13), C(3)-O(3)
1.128(13), C(4)-O(4) 1.168(13), C(11)-N(41) 1.310(12), C(11)-O(11) 1.325(11), O(11)-C(21)
1.469(12), C(21)-C(31) 1.531(15), C(31)-N(41) 1.472(12); C(2)-Re-C(4) 92.8(4), C(2)-Re-
C(1) 91.2(4), C(4)-Re-C(1) 93.0(4), C(2)-Re-C(3) 91.4(4), C(4)-Re-C(3) 88.9(4), C(1)-Re-
C(3) 176.7(4), C(2)-Re-C(11) 90.1(4), C(4)-Re-C(11) 176.9(4), C(1)-Re-C(11) 88.1(4), C(3)-
Re-C(11) 89.9(3), C(2)-Re-Br 176.6(3), C(4)-Re-Br 90.4(3), C(1)-Re-Br 87.5(3), C(3)-Re-Br
89.8(3), C(11)-Re-Br 86.7(2), O(1)-C(1)-Re 179.2(8), O(2)-C(2)-Re 179.6(11), O(3)-C(3)-Re
178.6(9), O(4)-C(4)-Re 177.0(10), N(41)-C(11)-O(11) 110.4(8), N(41)-C(11)-Re 129.0(6),
O(11)-C(11)-Re 120.5(6), C(11)-O(11)-C(21) 109.7(7), O(11)-C(21)-C(31) 106.0(8), N(41)-
C(31)-C(21) 98.9(7), C(11)-N(41)-C(31) 115.0(8).

Hahn et al. gelang ebenfalls die Synthese und rontgenographische Strukturaufkldrung eines
- 1

ghnlichen Rhenium(V)-Carben-Komplexes ([O-CsHs-N(H)C],ReOCl3).”® Die Synthese ver-

lauft hier allerdings iiber einen 2-(Trimethylsiloxy)phenyl-isocyanid-Komplex.
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2.5.2 Spektroskopische Charakterisierung von 60 und 61

In Tabelle 20 sind einige NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 60 und 61 verglei-
chend zusammengestellt. Deutlich erkennt man im "C{'H}-NMR-Spektrum beider Verbin-
dungen ein Signal bei ca. 207 ppm, typisch fiir Kohlenstoffatome von Carben-Liganden und
drei Signale bei 185 — 188 ppm fiir die CO-Liganden.

Tabelle 20: Vergleich relevanter 'H- und >C-NMR Daten [ppm] in CD;CN von 60 und 61

Verbindun 'H-NMR "C-NMR
g o N-H 6 Carben o CO
[Re]=c':—NH-CH(Et)-CH2-é (60) 9.07 207.93 185.15 | 186.12 | 188.51
[Re]=é-NH-C(CH3)2-CH2-C') (61) 9.74 206.92 185.35 | 186.23 | 188.57

[Re] = Re(CO)4Br

Tabelle 21 zeigt einen Vergleich der IR-Daten von 60 und 61, fiir die man wegen der C;-
Symmetrie vier CO-Valenzschwingungen der Rassen 34" + 4" fiir die Carbonylgruppen er-
wartet. Bei 60 und 61 beobachtet man allerdings nur drei v(CO)-Valenzschwingungen, da
sich wohl zwei {iberlagern. Abbildung 24 zeigt das IR-Spektrum des Carbonylbereichs von 61
in CH,Cl,. Weiterhin sieht man im IR-Spektrum von 60 und 61 eine starke Absorption bei ca.
1150 cm™ fiir die C-O-Valenzschwingung im 5-Ring sowie bei 3300 cm™ fiir die N-H-

Valenzschwingung.

Tabelle 21: Vergleich der IR-Frequenzen [cm™] von 60 und 61

Verbindung v (N-H)” | v (C-0)” v (CO)”
[Re]=C-NH-CH(Et)-CH,-O  (60) | 3326.2 | 1161.7 | 2108.5 | 20055 | 1942.2
[Re]=C-NH-C(CH;),-CH,-O (61)| 3274.9 | 1128.6 | 21082 | 20055 | 1941.7

[Re] = Re(CO),Br, ¥ in KBr, ® in CH,Cl,




Allgemeiner Teil 60

100 1

00 . 2108

%T |
60 -

1942

40 ' | 2005 | |
2200 2000 cm’ 1900

1800
Abbildung 24: IR-Spektrum im sogenannten Carbonylbereich von 61 in CH,Cl,

Wichtige Bindungslédngen der Verbindungen 60 und 61 sind in Tabelle 22 dargestellt. Die
Bindungslingen fiir die Re-Carben-Bindungen entsprechen gut den Literaturdaten’® anderer
Re-Carben-Komplexe. So betrigt der Re=C-Abstand 2.08 A bei (CO)sRe-[C(OEt)SiPhs],,””
2.14 A bei [(CO)sReC(Me)OGeMes ], und 2.20 A bei [(CO)sReC(ORe(CO)s)0],.”

Der von F. E. Hahn et al. vorgestellte cyclische Bis-carben-rhenium-Komplex
([(C¢H4)O(NH)C],ReOCl3)” weist einen Re=C-Abstand von 2.095 A bzw. 2.097A auf.

Ein Vergleich der iibrigen Abstinde von 60 und 61 zeigt, dass die Re-C-Bindung trans zum
Carben bei 61 gegeniiber 60 um 4.4 pm verkiirzt und die C-O-Bindung dafiir um 3.7 pm lin-
ger ist. Dies weist auf eine bessere Riickbindung M—CO bei 61 und somit auf bessere Do-
nor-Eigenschaften des Carben-Liganden bei 61 hin, was vermutlich auf die beiden Methyl-

Gruppen in S-Position zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 22: Vergleich wichtiger Bindungsldngen von 60 und 61

Abstand [A]

[Re]=C-NH-CH(Et)-CH,-O (60)

[Re]=C-NH-C(CH;),-CH,-O (61)

Re=C 2.147 2.143
Re-Br 2.6145 2.5808

Re-C (trans Car- 1.991 1.947
ben)

Re-C (trans Hal) 1.9274 1.940

Re-C (trans CO) 1.997 / 1.993 1.989/1.998

C-O (trans Car- 1.1301 1.168
ben)

C-O (trans Hal) 1.1258 1.094

C-O (trans CO) 1.1295/ 1.1322 1.142 /1.128

[Re] = Re(CO),Br

2.6 Tricyclische

Rhenium-Komplexe aus

F-Aminoalkoholen und

(n’-C;Hs)Re(CO),

Die interessanten Verbindungen dieses Kapitels wurden durch Zufall erhalten, als

(n°-C3H;s)Re(CO)4 versehentlich mit einem S-Aminoalkohol, dem Edukt fiir Aziridine, umge-

setzt wurde. Es entstanden vollig iiberraschend zweikernige, tricyclische Rhenium-Komplexe

mit 1’°-Alkoxy-Briicken.

Fiir mehrkernige, iiber Sauerstoff verbriickte Rhenium-Komplexe gibt es bisher nicht viele

Beispiele. So werden z. B. die zweikernigen, iiber drei p,-verbriickende Liganden verbunde-

ne, Rhenium-Komplexe [NE‘[4][(CO)3Re(u-OMe)gRe(CO)g]80 und [Re(CO)s]a[(n-OMe)a(p-

DPPM)]*! beschrieben. Beck et al.®? beschreibt ebenfalls einen zweikernigen sowie einen

vierkernigen, tiber Methoxy-Gruppen verbriickten Rhenium-Komplex. Durch Reaktion von

o-Phenylazophenol-Kaliumsalz mit Bromo-pentacarbonyl-rhenium(I) gelang Struchkov et al.

die Synthese und rontgenographische Untersuchung des tricyclischen, zweikernigen Rheni-

um-Komplexes 62.%
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Weiterhin stellten Lock et al. aus Re(CO)sCl und f-Diketonen zweikernige tricyclische
Komplexe her. Von 63 gelang ihnen die Aufklidrung der Molekiilstruktur aufgrund einer
Rontgenstrukturanalyse.* Beide Verbindungen #hneln in struktureller Sicht den folgenden
eigenen Rhenium(I)-Komplexen.

Wie eigene Untersuchungen zeigen, ldsst sich durch thermische Reaktion von m’-Allyl-
tetracarbonyl-rhenium(I) mit S-Amino-alkoholen in Octan eine Vielzahl von zweikernigen
Rhenium-Komplexen erzeugen. Dabei wird zuerst thermisch eine CO-Gruppe eliminiert, da-
nach an die freie Koordinationsstelle sofort der Stickstoff des f-Amino-alkohols angelagert.
Die acide OH-Funktion des S-Amino-alkohols protoniert anschlieBend die Allylgruppe, wel-
che als Propen abgespalten wird, worauf der Sauerstoff an das Rhenium koordinieren kann.
Das dadurch entstehende 16 VE Fragment dimerisiert und es bilden sich relativ stabile tricyc-
lische Zweikern-Komplexe von Rhenium.

Im Folgenden werden einige Komplexe dieses Typs mit unterschiedlichen Ringgréen und

Substituenten in systematischer Weise hergestellt und untereinander verglichen.

2.6.1 Darstellung N-substituierter tricyclischer Zweikern-Komplexe

Zunichst wird der sterische Einfluss auf die Produktbildung und -eigenschaften durch Varia-
tion der Substituenten am Stickstoff untersucht.
Bringt man 40 mit 2-(N-Methylamino)ethanol zur Reaktion, so entsteht analysenrein der

Zweikern-Komplex 64 (Schema 28).
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Schema 28: Darstellung von 64 aus 40

Durch Eindiffundieren von Pentan in eine Losung von 64 in Aceton erhdlt man farblose,
prismenformige Kristalle. Die monokline Elementarzelle enthilt 2 Formeleinheiten und ge-

hort der Raumgruppe P2,/n an; Abbildung 25 zeigt die Molekiilstruktur von 64 im Kristall.

Abbildung 25: Molekiilstruktur von 64 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(1) 1.907(5), Re-C(3) 1.912(5), Re-C(2) 1.913(6), Re-O(4) 2.136(3), Re-
O(4A) 2.150(4), Re-N(6) 2.225(4), C(1)-O(1) 1.155(6), C(2)-O(2) 1.151(8), C(3)-O(3)
1.150(7), O(4)-C(4) 1.423(6), O(4)-Re(A) 2.150(4), C(4)-C(5) 1.522(9), C(5)-N(6) 1.508(7),
N(6)-C(6) 1.492(7); C(1)-Re-C(3) 86.8(2), C(1)-Re-C(2) 86.6(2), C(3)-Re-C(2) 87.1(2), C(1)-
Re-O(4) 99.79(17), C(3)-Re-O(4) 101.62(18), C(2)-Re-O(4) 169.39(17), C(1)-Re-O(4A)
98.67(17), C(3)-Re-O(4A) 172.52(18), C(2)-Re-O(4A) 98.22(16), O(4)-Re-O(4A) 72.56(14),
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C(1)-Re-N(6) 173.45(18), C(3)-Re-N(6) 91.4(2), C(2)-Re-N(6) 99.6(2), O(4)-Re-N(6)
74.37(14), O(4A)-Re-N(6) 82.52(14), O(1)-C(1)-Re 176.8(4), O(2)-C(2)-Re 179.2(6), O(3)-
C(3)-Re 177.9(5), C(4)-0(4)-Re 109.0(3), C(4)-O(4)-Re(A) 120.0(3), Re-O(4)-Re(A)
107.44(14), O(4)-C(4)-C(5) 111.0(4), N(6)-C(5)-C(4) 111.9(4), C(6)-N(6)-C(5) 110.4(4),
C(6)-N(6)-Re 118.4(3), C(5)-N(6)-Re 109.0(3).

Der zentrale (Re-O),-Vierring ist anndhernd planar; die beiden Rhenium-Zentralatome sind
verzerrt oktaedrisch von drei CO-, zwei Sauerstoff- und einem Stickstoff-Liganden in facialer
Anordnung umgeben. Da der verbriickende Amin-Stickstoff sp’-hybridisiert ist, kommt es
analog zum Cyclopentan zu einer leicht verzerrten Envelope-Konformation im Metalla-aza-
oxa-cyclopentan. Die Abwinkelung erfolgt entlang der N-O-Achse, so dass das Rhenium aus
der Ringebene herausragt.

Zum analogen N-Ethyl-Derivat 65 gelangt man durch Reaktion von 2-(N-Ethyl-amino)ethanol

mit 40 (Schema 29).
CHs

CcO Nﬁ 6]0)

40 65
Schema 29: Darstellung von 65 aus 40

Verbindung 65 16st sich maBig in heilem Octan. Lasst man die heile Octanlosung langsam
abkiihlen, so scheidet sich 65 in Form von farblosen quaderférmigen Kristallen ab. Die mo-
nokline Elementarzelle der Raumgruppe C2/c enthélt 4 Formeleinheiten; Abbildung 26 zeigt

die Molekiilstruktur von 65. Der strukturelle Aufbau von 65 ist der gleiche wie in 64.
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Abbildung 26: Molekiilstruktur von 65 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re(1)-C(1) 1.904(4), Re(1)-C(2) 1.908(4), Re(1)-C(3) 1.909(3), Re(1)-O(4)
2.144(3), Re(1)-O(4A) 2.147(2), Re(1)-N 2.218(3), O(1)-C(1) 1.152(5), O(2)-C(2) 1.152(5),
0(3)-C(3) 1.152(5), O(4)-C(4) 1.420(5), O(4)-Re(1A) 2.147(2), N-C(5) 1.491(5), N-C(6)
1.494(5), C(4)-C(5) 1.526(6), C(6)-C(7) 1.495(7); C(1)-Re(1)-C(2) 86.25(17), C(1)-Re(1)-
C(3) 85.05(16), C(2)-Re(1)-C(3) 87.89(16), C(1)-Re(1)-O(4) 171.51(12), C(2)-Re(1)-O(4)
100.46(14), C(3)-Re(1)-O(4) 100.28(14), C(1)-Re(1)-O(4A) 99.73(13), C(2)-Re(1)-O(4A)
171.68(13), C(3)-Re(1)-O(4A) 98.33(13), O(4)-Re(1)-O(4A) 73.08(11), C(1)-Re(1)-N
101.79(13), C(2)-Re(1)-N 92.11(14), C(3)-Re(1)-N 173.15(15), O(4)-Re(1)-N 72.98(10),
O(4A)-Re(1)-N 81.05(11), C(4)-O(4)-Re(1) 108.8(2), C(4)-O(4)-Re(1A) 121.2(2), Re(1)-
O(4)-Re(1A) 106.92(11), C(5)-N-C(6) 110.8(3), C(5)-N-Re(1) 108.1(2), C(6)-N-Re(1)
122.0(2), O(1)-C(1)-Re(1) 178.1(3), O(2)-C(2)-Re(1) 178.6(4), O(3)-C(3)-Re(1) 177.7(3),
0(4)-C(4)-C(5) 111.0(3), N-C(5)-C(4) 111.4(3), N-C(6)-C(7) 111.7(3).

Um den sterischen Anspruch noch weiter zu erhohen, bringt man 40 mit 2-(N-tert-

Butylamino)ethanol zur Reaktion. Es entsteht das N-fert-Butyl-Derivat 66 (Schema 30).
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Schema 30: Darstellung von 66 aus 40

Auch von dieser Verbindung wurden Einkristalle erhalten. Verbindung 66 kristallisiert in
Form von farblosen Prismen in einer monoklinen Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten; sie
gehort der Raumgruppe P2,/n an. Abbildung 27 zeigt die Molekiilstruktur von 66, die analog
der von 64 und 65 ist.
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Abbildung 27: Molekiilstruktur von 66 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re(1)-C(5) 1.896(6), Re(1)-C(4) 1.901(5), Re(1)-C(6) 1.909(6), Re(1)-O(1)
2.143(4), Re(1)-O(1A) 2.148(3), Re(1)-N(1) 2.255(4), O(4)-C(4) 1.142(7), O(6)-C(6)
1.143(8), O(5)-C(5) 1.152(7), O(1)-C(1) 1.427(6), O(1)-Re(1A) 2.148(3), C(1)-C(2) 1.517(8),
C(2)-N(1) 1.504(6), N(1)-C(3) 1.513(7), C(3)-C(33) 1.502(9), C(3)-C(13) 1.509(9), C(3)-
C(23) 1.530(9); C(5)-Re(1)-C(4) 86.8(2), C(5)-Re(1)-C(6) 84.5(3), C(4)-Re(1)-C(6) 86.1(2),
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C(5)-Re(1)-0(1) 100.3(2), C(4)-Re(1)-O(1) 100.0(2), C(6)-Re(1)-O(1) 172.4(2), C(5)-Re(1)-
O(1A) 98.1(2), C(4)-Re(1)-O(1A) 171.99(19), C(6)-Re(1)-O(1A) 100.61(19), O(1)-Re(1)-
O(1A) 72.97(14), C(5)-Re(1)-N(1) 173.1(2), C(4)-Re(1)-N(1) 93.6(2), C(6)-Re(1)-N(1)
102.4(2), O(1)-Re(1)-N(1) 72.90(15), O(1A)-Re(1)-N(1) 80.77(14), O(4)-C(4)-Re(1)
179.3(5), 0(6)-C(6)-Re(1) 177.8(6), O(5)-C(5)-Re(1) 178.3(6), C(1)-O(1)-Re(1) 108.7(3),
C(1)-0(1)-Re(1A) 120.8(3), Re(1)-O(1)-Re(1A) 107.03(14), O(1)-C(1)-C(2) 112.1(4), N(1)-
C(2)-C(1) 111.4(4), C(2)-N(1)-C(3) 113.7(4), C(2)-N(1)-Re(1) 106.7(3), C(3)-N(1)-Re(1)
125.4(3), C(33)-C(3)-C(13) 110.0(6), C(33)-C(3)-N(1) 107.8(5), C(13)-C(3)-N(1) 110.6(5),
C(33)-C(3)-C(23) 106.7(5), C(13)-C(3)-C(23) 110.6(6), N(1)-C(3)-C(23) 110.9(5).

Auf analoge Weise lassen sich auch die N-arylierten Derivate herstellen; durch Einsatz von 2-

Anilinoethanol erhilt man das N-Phenyl-Derivat 67 (Schema 31).

co NH co
OC//I,, | ,u\‘\\> NH OCtan!A OC/I,"'R| "“‘\‘O““"'R "\\\\CO
2 Re_ + 2 e €. Re.
oc” | AL 07| o7 | o
Co .2¢COo Co UN
HO
40 67

Schema 31: Darstellung von 67 aus 40
Auch von dieser Verbindung konnten fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
erzeugt werden. Verbindung 67 kristallisiert in Form von farblosen Prismen. Die trigonale

Elementarzelle enthélt 9 Formeleinheiten und gehdrt der Raumgruppe R3 an. Abbildung 28
zeigt die Molekiilstruktur von 67. Sie gleicht prinzipiell denen der Verbindungen 64 - 66.
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O3A

Abbildung 28: Molekiilstruktur von 67 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(2) 1.909(5), Re-C(1) 1.916(5), Re-C(3) 1.919(4), Re-O(11A) 2.154(3), Re-
O(11) 2.161(3), Re-N(41A) 2.231(4), C(1)-O(1) 1.154(6), C(2)-O(2) 1.151(6), C(3)-O(3)
1.145(6), O(11)-C(21) 1.427(5), O(11)-Re(A) 2.154(3), C(21)-C(31) 1.548(6), C(31)-N(41)
1.509(6), N(41)-C(111) 1.453(5), N(41)-Re(A) 2.231(4); C(2)-Re-C(1) 86.1(2), C(2)-Re-C(3)
89.11(19), C(1)-Re-C(3) 86.2(2), C(2)-Re-O(11A) 98.33(16), C(1)-Re-O(11A) 103.88(16),
C(3)-Re-O(11A) 167.79(16), C(2)-Re-O(11) 171.53(16), C(1)-Re-O(11) 98.37(16), C(3)-Re-
O(11) 98.31(15), O(11A)-Re-O(11) 73.67(13), C(2)-Re-N(41A) 95.39(17), C(1)-Re-N(41A)
176.31(16), C(3)-Re-N(41A) 97.20(17), O(11A)-Re-N(41A) 72.58(12), O(11)-Re-N(41A)
79.70(12), O(1)-C(1)-Re 177.4(4), O(2)-C(2)-Re 177.1(4), O(3)-C(3)-Re 177.9(5), C(21)-
O(11)-Re(A) 109.5(2), C(21)-O(11)-Re 119.9(3), Re(A)-O(11)-Re 106.33(13), O(11)-C(21)-
C(31) 111.1(3), N(41)-C(31)-C(21) 110.0(3), C(111)-N(41)-C(31) 113.6(3), C(111)-N(41)-
Re(A) 119.0(3), C(31)-N(41)-Re(A) 109.1(3).

Verwendet man in analoger Weise 2-(N-Benzylamino)ethanol, so gelangt man zu Verbindung

68 (Schema 32).
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Ph P[

CO NH NH CO
OCI/,,' | .“\\“> OCtan;A OCI,I"'R| "“‘\\OI““"R| _“\\\CO

2 Re. + 2 —_— e Re
oc” | > NG 07| TS0 | eo

Co -2CO CO HN

HO
Ph
40 68

Schema 32: Darstellung von 68 aus 40

Durch Kristallisation erhdlt man farblose Prismen. 68 kristallisiert in einer monoklinen
Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten und gehdrt der Raumgruppe P2,/c an. Abbildung 29

zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 68.

Abbildung 29: Molekiilstruktur von im 68 Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(3) 1.901(5), Re-C(1) 1.907(5), Re-C(2) 1.913(5), Re-O(4) 2.148(3), Re-
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O(4A) 2.157(3), Re-N 2.213(4), C(1)-0O(1) 1.157(6), C(2)-0(2) 1.151(6), C(3)-0(3) 1.163(6),
0(4)-C(4) 1.427(6), O(4)-Re(A) 2.157(3), C(4)-C(5) 1.538(7), C(5)-N 1.494(6), N-C(6)
1.478(7); C(3)-Re-C(1) 85.9(2), C(3)-Re-C(2) 87.7(2), C(1)-Re-C(2) 86.6(2), C(3)-Re-O(4)
99.03(17), C(1)-Re-O(4) 101.31(17), C(2)-Re-O(4) 169.90(15), C(3)-Re-O(4A) 171.00(17),
C(1)-Re-O(4A) 99.70(17), C(2)-Re-O(4A) 99.65(16), O(4)-Re-O(4A) 73.04(12), C(3)-Re-N
93.7(2), C(1)-Re-N 174.45(18), C(2)-Re-N 98.88(17), O(4)-Re-N 73.28(13), O(4A)-Re-N
80.08(14), O(1)-C(1)-Re 176.0(5), O(2)-C(2)-Re 179.5(5), O(3)-C(3)-Re 178.6(4), C(4)-
O(4)-Re 108.2(3), C(4)-O(4)-Re(A) 120.3(3), Re-O(4)-Re(A) 106.96(12), O(4)-C(4)-C(5)
111.1(4), N-C(5)-C(4) 110.3(4), C(6)-N-C(5) 113.4(4), C(6)-N-Re 118.2(3), C(5)-N-Re
109.9(3).

Auch N-Hydroxyethylaziridin ist fiir diese Reaktion prinzipiell geeignet. Es vereint wie bisher
einen nucleophilen Stickstoff-Donor als Ringglied mit einer zusétzlichen f-stindigen aciden
OH-Gruppe. Wie erwartet fiihrt auch diese Reaktion zur analysenreinen Verbindung 69
(Schema 33). N-Hydroxyethylaziridin koordiniert hier im Gegensatz zu den Verbindungen 4,
8, 15, 20, 23, 28 und 52 gleichzeitig liber Stickstoff und Sauerstoff an Rhenium und wirkt
somit als zweizdhniger und verbriickender Ligand. Somit liegt eine dhnliche Komplexierung

wie im Mn7-Komplex 43 (siehe Seite 39) vor.

co OH AN/7 co
OC//,,. | “““ \\‘>> N/\/ Octan, A OC/I:,,. | 4“\‘\\011,“'“ | .“‘\\\CO
- + 2

Re —_— Re. Re
oc” | / \ S 07 | TS0 | Seo
-2CO CcoO QNV
40 69

Schema 33: Darstellung von 69 aus 40

Kristallisation durch Eindiffundieren von Pentan in eine Losung von 69 in Aceton ergab farb-
lose Prismen von 69. Die Verbindung kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle mit 2
Formeleinheiten; sie gehort der Raumgruppe P2;/n an. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung
30 wiedergegeben. Bei 69 kommt es durch den Aziridin-Dreiring am Stickstoff zu einer stér-
keren Verzerrung der trigonal pyramidalen Umgebung am Stickstoff und damit zu einer stér-

keren Verzerrung im Metallaheterocyclopentan.
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Abbildung 30: Molekiilstruktur von 69 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(12) 1.898(5), Re-C(11) 1.904(5), Re-C(13) 1.906(5), Re-O(1) 2.136(3), Re-
O(1A) 2.158(3), Re-N(3) 2.208(4), C(11)-O(11) 1.164(6), C(12)-O(12) 1.157(6), C(13)-
O(13) 1.165(6), O(1)-C(1) 1.427(6), O(1)-Re(A) 2.158(3), C(1)-C(2) 1.527(6), C(2)-N(3)
1.499(6), N(3)-C(4) 1.485(6), N(3)-C(5) 1.487(6), C(4)-C(5) 1.472(8); C(12)-Re-C(11)
90.0(2), C(12)-Re-C(13) 84.56(19), C(11)-Re-C(13) 88.6(2), C(12)-Re-O(1) 100.28(17),
C(11)-Re-O(1) 166.65(17), C(13)-Re-O(1) 100.68(16), C(12)-Re-O(1A) 172.79(17), C(11)-
Re-O(1A) 94.96(16), C(13)-Re-O(1A) 100.74(16), O(1)-Re-O(1A) 74.05(12), C(12)-Re-N(3)
89.41(17), C(11)-Re-N(3) 97.09(18), C(13)-Re-N(3) 171.69(16), O(1)-Re-N(3) 74.74(13),
O(1A)-Re-N(3) 84.82(13), O(11)-C(11)-Re 177.3(4), O(12)-C(12)-Re 178.4(4), O(13)-C(13)-
Re 173.7(4), C(1)-O(1)-Re 108.8(3), C(1)-O(1)-Re(A) 120.0(3), Re-O(1)-Re(A) 105.95(12),
O(1)-C(1)-C(2) 111.4(4), N(3)-C(2)-C(1) 109.5(4), C(4)-N(3)-C(5) 59.4(3), C(4)-N(3)-C(2)
115.5(4), C(5)-N(3)-C(2) 116.8(4), C(4)-N(3)-Re 122.8(3), C(5)-N(3)-Re 120.0(3), C(2)-
N(3)-Re 112.6(3), C(5)-C(4)-N(3) 60.4(3), C(4)-C(5)-N(3) 60.2(3).
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2.6.2 Spektroskopische Charakterisierung von 64 - 69

Vergleicht man die Daten aus den Rontgenstrukturanalysen von 64 - 69 (Tabelle 23), so sieht
man, dass die unterschiedlichen N-Substituenten R einen deutlichen sterischen Einfluss auf
die N-R-Bindung zeigen: Je grofer R, desto langer ist N-R. Die Geometrie des planaren
(Re-0O),-Vierrings bleibt dagegen praktisch unverdndert. Die Bindung Re-O innerhalb des

Fiinfrings ist stets kiirzer als die andere zum benachbarten Re-Atom.

Tabelle 23: Vergleich wichtiger Bindungsldngen von 64 - 69

Abstand 64 65 66 67 68 69
[A] R=Me | R=Et | R=Bu | R=Ph | R=Bz R=Az
Re-N 2225 | 2218 | 2255 | 2231 2213 2.208
N-R 1.492 1.494 1.513 1.453 1.478 | 1485 | 1.487
Re-O (5-Ring) | 2.136 | 2.144 | 2.143 2154 | 2.148 2.136
Re-O 2150 | 2.147 | 2.148 | 2.161 2.157 2.158

Ein Vergleich der *C-NMR-Daten der Verbindungen 64 - 69 (Tabelle 24) zeigt ebenfalls den
Einfluss der unterschiedlichen Substituenten am Stickstoff. Mit grofler werdendem Substi-
tuenten (64 bis 67) verschiebt sich das Signal der dem Stickstoff benachbarten CH,-Gruppe
immer mehr zu hohem Feld. Der Stickstoff kann sich bei den groferen Substituenten besser
»elektronisch bedienen®, da diese eine positive Teilladung besser stabilisieren konnen. Da-
durch lésst die entschirmende Wirkung von Stickstoff auf die benachbarte CH,-Gruppe nach
und ihr Signal wird zu hohem Feld verschoben. Eine Phenylgruppe (67) vermag den Stick-
stoff nicht besonders gut elektronisch abzuséttigen. Thr Einfluss ist mit einer Methylgruppe
(64) vergleichbar. Die Benzyl-Gruppe (68) stabilisiert dhnlich wie die Ethyl-Gruppe (65).
Ganz anders sieht es beim N-Hydroxyethylaziridin-Derivat 69 aus. Hier ist das Signal der
dem Stickstoff benachbarten CH,-Gruppe im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung 74
(vgl. Tabelle 31, Seite 85) sogar zu tiefem Feld verschoben, d.h. die elektronenziehende Wir-
kung des Stickstoffs wird durch das Einbinden in den Aziridin-Ring noch erhoht. Die Ver-

schiebungen der dem Sauerstoff benachbarten CH,-Gruppe korrelieren zwar mit der N-CH,-
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Gruppe, jedoch sind die Differenzen durch den gréeren Abstand zum Stickstoff deutlich ab-

geschwicht.

Tabelle 24: >’C-NMR Daten der Verbindungen 64 - 69

BC.NMR 649 65" 66> 67" 68 Y 69 Y
o [ppm] R =Me R = Et R ="'Bu R =Ph R =Bz R=Az
N-CH, 53.17 50.89 45.67 53.80 50.95 62.83
0-CH, 78.73 77.82 76.82 78.44 77.77 79.50

Y in [Dg]-Aceton, ® in CD,Cl,

Auch die CO-Valenzschwingungen sind von Bedeutung und werden miteinander verglichen
(Tabelle 25). Hier lassen sich allerdings keine groflen Substituenten-Effekte beobachten. Le-
diglich die CO-Valenzschwingung der Rasse E (Lokalsymmetrie C3,) wird mit grofler wer-

dendem Substituenten am Stickstoff leicht zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben.

Tabelle 25: v(CO) der Verbindungen 64 - 69 in CH,Cl,

v (CO) [em™] 64 65 6? 67 68 69
R =Me R =Et R = Bu R =Ph R =Bz R=Az
Ay 2011.0 2010.0 2010.4 2015.0 2011.1 2008.0
E 1898.2 1896.0 1895.3 1892.9 1898.5 1891.9

Von Verbindung 65 und 69 wurden 2D-NMR-Spektren (COSY45, HETCOR, HMQC) aufge-
nommen, um eine eindeutige Zuordnung der Signale zu ermoglichen. Abbildung 31 und
Abbildung 32 zeigen beispielhaft das COSY45- und HETCOR-Spektrum von Verbindung 65.
Das COSY45-Spektrum verdeutlicht, dass die Multipletts bei 2.66-2.75 ppm und bei 3.79-
3.87 ppm zu der im Fiinfring liegenden, dem Stickstoff-Atom benachbarten CH,-Gruppe ge-
horen. Die Multipletts bei 3.28-3.38 ppm und bei 3.52-3.62 ppm zeigen die beiden H-Atome
der CH,-Gruppe der Ethylseitenkette. Diese koppeln mit sich selbst und mit dem Triplett bei
1.44 ppm. Die Protonen der dem Sauerstoff-Atom benachbarten CH,-Gruppe des Fiinfringes
sieht man als Multipletts bei einer Verschiebung von 4.25-4.31 ppm und bei 4.34-4.40 ppm.
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Abbildung 31: COSY45-Spektrum von Verbindung 65

Abbildung 32 zeigt das HETCOR-Spektrum von Verbindung 65. Mit Hilfe des HETCOR-
Spektrums lassen sich die Verschiebungen im "H-NMR-Spektrum eindeutig den Verschie-
bungen im *C-NMR-Spektrum zuordnen. So gehért das Triplett bei 1.44 ppm im 'H-NMR-
Spektrum eindeutig zum entsprechenden C-Atom der CH;3-Gruppe der Ethylseitenkette bei
15.03 ppm (*C-NMR). Die beiden Multipletts bei 2.66-2.75 ppm und 3.79-3.87 ppm lassen
sich dem Signal der dem Stickstoff benachbarten CH,-Gruppe bei 50.89 ppm im *C-NMR-
Spektrum zuordnen. Auch die Zusammengehorigkeit der beiden Multipletts im 'H-NMR-
Spektrum bei 3.28-3.38 ppm und 3.52-3.62 ppm mit dem C-Atom der CH,-Gruppe der Ethyl-
Seitenkette (8 = 52.07 ppm im *C-NMR) ist eindeutig. Letztendlich lassen sich auch noch die
beiden Multipletts bei 4.25-4.31 ppm und 4.34-4.40 ppm im '"H-NMR-Spektrum der dem O-
Atom benachbarten CH,-Gruppe (8 = 77.82 ppm im *C-NMR-Spektrum) zuordnen.



Allgemeiner Teil 75

Abbildung 32: 'H,"””C-HETCOR-Spektrum von Verbindung 65
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2.6.3 Darstellung C-substituierter Zweikern-Komplexe

Verwendet man C-verzweigte f-Amino-alkohole fiir die Umsetzung mit n°-C3HsRe(CO)s, so
erhélt man die entsprechenden C-substituierten tricyclischen Zweikern-Komplexe. Beispiels-

weise liefert 1-Amino-propan-2-ol den tricyclischen Komplex 70 (Schema 34).

CHs

coO H,N cO

OCI/,,' | ____ \\> HO Octan, A OC/I,"‘R| "“\“OI”I"'R| _“‘\\CO
2 Re. + 2 —_— e ‘Re.

oc” | ﬁ/\NHz SN 0c” | N0 | Sco

cO -2CO CcO NH2

CHs
H3C
40 70

Schema 34: Darstellung von 70 aus 40

Hier ist das dem Sauerstoff benachbarte C-Atom mit einer CH3-Gruppe substituiert. Verwen-

det man 2-Amino-2-methyl-propanol, so entsteht der Dimethyl-Komplex 71 (Schema 35).
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CHj
H3C
CH
Cco HoN ’ HoN co
oc.., | > CH, Octan, A oc,,,,,R| ‘‘‘‘ O, I:\J wCO
2 Re. + 2 —_— e Re.
oc” | SN 0c” | N0 | co
(610) HO -2CO CcO NH,
CHs
H3C
40 71

Schema 35: Darstellung von 71 aus 40

Auch bei diesen Verbindungen handelt es sich um farblose Pulver, die sich nur sehr schlecht

in Aceton oder Dichlormethan 16sen.

2.6.4 Spektroskopische Charakterisierung von 70 und 71

Durch unterschiedliche Substitutionen an den C-Atomen der zentralen 5-Ringe wird die elek-
tronische Situation des Komplexes genauso verdndert wie durch Substituenten am Stickstoff.
Durch zwei Methyl-Gruppen am a-stindigen C-Atom kann dort eine Teilladung besser stabi-
lisiert werden. Die Frequenzen der CO- (Cjs,-Lokalsymmetrie) bzw. NH-Valenzschwingungen

sind in Tabelle 26 vergleichend gegeniibergestellt.

Tabelle 26: IR-Absorptionen der Verbindungen 70 und 71

a) -1
Verbindung v(€O) _fem ] v(NH)  [em™]
A E
70 2009.8 | 1893.9 | 33628 | 3296.9
7 20153 | 1892.8 | 33335 | 32456

9 in CH,Cl,, ¥ in KBr

Es fillt auf, dass bei Verbindung 71 die CO-Valenzschwingung der Rasse A; bei etwas hohe-
rer Wellenzahl liegt, die NH,-Valenzschwingungen dagegen bei tieferen Wellenzahlen. Dies
bedeutet, dass die NH-Bindung geschwicht ist, d. h. dem Stickstoff weniger Elektronendichte

fiir eine Bindung zur Verfiigung steht. Diese Tendenz spiegelt sich auch in der v(CO)-
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Frequenz wider: Dem Metall steht weniger Ladung fiir eine Riickbindung zum CO zur Verfii-

gung, d. h. die CO-Bindung ist stirker, weshalb die hoheren Wellenzahlen resultieren.

2.6.5 Darstellung cisoid-substituierter Zweikern-Komplexe

Wihrend bei allen bisher vorgestellten tricyclischen Zweikern-Komplexen von Rhenium die
Liganden in trans-Position zueinander stehen (Vorliegen eines Inversionszentrums i), kommt
es bei der Reaktion von 8-Hydroxychinolin mit 40 zur Bildung von Verbindung 72 mit einer

cisoiden Anordnung der Liganden (Schema 36), d. h. die Fiinfringe weisen in die gleiche

Richtung.
OH
CcO N CO CO
OcC.,,, | “\\\\> ‘ X Octan, A OC/“"R| \‘Qj | wCO
2 "Re + 2 —_— Re % _Re.
oc” |~ - LN ¢ / o7 \co
CO -2CO N NN
g |
N AN
40 72

Schema 36: Darstellung von 72 aus 40

Diese Ligandenanordnung ergab sich eindeutig durch das Ergebnis einer Rontgenstrukturana-
lyse. Verbindung 72 kristallisiert in Form von farblosen Stdabchen in einer orthorhombischen
Elementarzelle mit 4 Formeleinheiten; sie gehort der Raumgruppe P2,2,2; an. Die Molekiil-
struktur von 72 zeigt Abbildung 33.

Die Tendenz der aromatischen Liganden zur gegenseitigen m-Stapelung ist so grof3, dass eine
cisoide Anordnung erzwungen wird, obwohl dadurch der (Re-O),-Vierring seine Planaritét

aufgeben muss.
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Abbildung 33: Molekiilstruktur von 72 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re(1)-C(2) 1.902(19), Re(1)-C(1) 1.902(18), Re(1)-C(3) 1.912(16), Re(1)-O(7)
2.167(10), Re(1)-N(1) 2.191(12), Re(1)-O(8) 2.217(10), Re(2)-C(6) 1.901(19), Re(2)-C(5)
1.914(18), Re(2)-C(4) 1.918(17), Re(2)-O(8) 2.165(10), Re(2)-N(2) 2.197(13), Re(2)-O(7)
2.207(10), O(8)-C(16) 1.365(16), C(20)-C(19) 1.39(2), C(20)-C(24) 1.41(2), C(20)-C(21)
1.42(2), O(3)-C(3) 1.165(18), O(2)-C(2) 1.18(2), C(24)-N(2) 1.37(2), C(24)-C(16) 1.42(2),
O(1)-C(1) 1.17(2), O(7)-C(7) 1.372(18), O(4)-C(4) 1.146(19), O(6)-C(6) 1.16(2), N(1)-C(15)
1.378(19), O(5)-C(5) 1.15(2), C(7)-C(15) 1.41(2); C(2)-Re(1)-C(1) 86.8(7), C(2)-Re(1)-C(3)
86.4(6), C(1)-Re(1)-C(3) 84.3(7), C(2)-Re(1)-O(7) 96.7(5), C(1)-Re(1)-O(7) 173.1(5), C(3)-
Re(1)-O(7) 101.8(5), C(2)-Re(1)-N(1) 92.2(6), C(1)-Re(1)-N(1) 97.9(5), C(3)-Re(1)-N(1)
177.2(6), O(7)-Re(1)-N(1) 76.1(4), C(2)-Re(1)-O(8) 171.7(5), C(1)-Re(1)-O(8) 101.5(5),
C(3)-Re(1)-0(8) 94.3(5), O(7)-Re(1)-O(8) 75.1(4), N(1)-Re(1)-O(8) 86.9(4), C(6)-Re(2)-C(5)
87.6(7), C(6)-Re(2)-C(4) 87.0(7), C(5)-Re(2)-C(4) 87.7(7), C(6)-Re(2)-O(8) 100.1(5), C(5)-
Re(2)-0(8) 167.7(5), C(4)-Re(2)-O(8) 102.2(6), C(6)-Re(2)-N(2) 91.3(6), C(5)-Re(2)-N(2)
95.0(6), C(4)-Re(2)-N(2) 176.8(6), O(8)-Re(2)-N(2) 75.4(4), C(6)-Re(2)-O(7) 174.8(6), C(5)-
Re(2)-0(7) 97.4(5), C(4)-Re(2)-O(7) 91.5(6), O(8)-Re(2)-O(7) 75.3(4), N(2)-Re(2)-O(7)
89.9(4), C(16)-O(8)-Re(2) 114.1(8), C(16)-O(8)-Re(1) 115.3(8), Re(2)-O(8)-Re(1) 102.6(4),
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N(2)-C(24)-C(16) 117.7(13), C(7)-O(7)-Re(1) 112.5(9), C(7)-O(7)-Re(2) 114.7(8), Re(1)-
O(7)-Re(2) 102.9(4), O(1)-C(1)-Re(1) 177.2(15), C(24)-N(2)-Re(2) 112.8(10), O(8)-C(16)-
C(24) 116.5(13), C(15)-N(1)-Re(1) 112.0(10), O(2)-C(2)-Re(1) 179.0(14), O(5)-C(5)-Re(2)
174.9(15), O(7)-C(7)-C(8) 122.0(14), O(7)-C(7)-C(15) 117.3(15), O(3)-C(3)-Re(1)
174.4(13), N(1)-C(15)-C(7) 117.8(14), O(4)-C(4)-Re(2) 178.3(15), O(6)-C(6)-Re(2)
178.4(15).

VergroBert man das aromatische System des Liganden, so sollte die Tendenz zur n-Stapelung
der Liganden noch stirker werden und die cisoide Anordnung bevorzugt sein. Ein geeigneter
Ligand hierfiir ist 4-Hydroxy-acridin; dessen Reaktion mit 40 ergibt Verbindung 73 (Schema
37).

Schema 37: Darstellung von 73 aus 40

Leider gelang es im Rahmen dieser Arbeit nicht, rontgenfahige Einkristalle von 73 herzustel-
len, um auch hier die cisoide Anordnung eindeutig zu beweisen.
Bei 72 und 73 handelt es sich um gelbliche bzw. orange Pulver. Die Loslichkeit in Solventien

wie Aceton und Dichlormethan nimmt von 72 zu 73 ab, ebenso die Stabilitit ihrer Losungen.

2.6.6 Spektroskopische Charakterisierung von 72 und 73

Durch die cisoide Anordnung kommt es zu einer Verzerrung der Struktur und somit zu einer
Symmetrieerniedrigung. Im IR-Spektrum beider Verbindungen findet man nicht mehr nur
zwei (Kapitel 2.6.1 - 2.6.4), sondern vier CO-Valenzschwingungen. Die lokale Pseudosym-
metrie von C;, in 64 - 69 liegt anscheinend nicht mehr vor, die beiden Re(CO)s-
Komplexfragmente scheinen in Lésung nicht mehr identisch zu sein, weshalb dem Intensi-
titsverhéltnis zufolge zwei 4; + E - Systeme vorliegen. Tabelle 27 zeigt diese IR-Frequenzen

von 72 und 73 im Vergleich.
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Tabelle 27: Vergleich der v(CO) von 72 und 73

Verbindung v (CO) in CH,Cl, [cm'l]
72 2037.1 2020.8 1932.5 1901.8
73 2035.0 2020.0 1929.0 1907.0

Anzahl, Intensitdt und Lage der v(CO)-Frequenzen im IR-Spektrum stimmen bei 72 und 73
gut tiberein. Daher kann man davon ausgehen, dass auch bei 73 die Liganden in einer cisoiden
Anordnung vorliegen. Einen Vergleich der ?C-NMR-Verschiebungen der verbriickenden C-

Atome sowie der Carbonyl-Kohlenstoffatome zeigt Tabelle 28.

Tabelle 28: °C-NMR-Verschiebungen von 72 und 73

13
. C-NMR [ppm]
Verbind
Cromaung s (N-0) 9 [ 5 (C-0) 9 5 (C=0)
729 14136 | 16456 | 19476 | 19635 | 198.78
73" 14178 | 17019 | 197.15 | 19829 | 200.16

9 in CD,Cl, ” in [Ds]-THEF, © verbriickende, aromatische C-Atome

Da beide Verbindungen gelb bzw. orange geférbt sind, ist auch die Aufnahme von UV/VIS-
Spektren von Interesse. Tabelle 29 zeigt die Absorptionen von 72 und 73 im Vergleich.

Tabelle 29: UV/VIS-Spektren von 72 und 73

Verbindung A [nm]
in Aceton in CHCl;
72 428 372
73 520 512

Durch das stirker ausgedehnte n-System bei 73 kommt es zu einem bathochromen Shift, d.h.
die Verbindung absorbiert bei hoherer Wellenldnge. Verbindung 72 absorbiert im blau-
violetten Bereich und ist gelb gefarbt, wéhrend 73 im blaugriinen absorbiert und somit rot
erscheint. Bei vergleichbaren Verbindungen beobachtet man Absorptionen durch einen

dn > 7 - Ubergang (Metal to Ligand Charge Transfer (MLCT)) zwischen 300 und 400 nm,
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wihrend Absorptionen, die auf einen 7 — - Ubergang im Liganden zuriickzufiihren sind,
unter 300 nm zu erwarten sind.*® Daraus lisst sich schlieB3en, dass die fiir die Farbe der Kom-
plexe 72 und 73 verantwortlichen Absorptionen (Tabelle 29) auf einen dn — nt - Ubergang
(MLCT) zuriickzufiihren sind.

2.6.7 Aufbau unterschiedlich grofler Ringsysteme

Verwendet man f-, y~, & und g-Aminoalkohole, so lassen sich 5-, 6-, 7- und 8-gliedrige Me-
tallacyclen in den Zweikern-Komplexen aufbauen. Mit zunehmender Ringgrofle nimmt die
Loslichkeit der Komplexe stark ab.

Der kleinste Ring, der sich nach dieser Methode aufbauen lésst, ist erwartungsgeméil der 5-
Ring (vgl. Kapitel 2.6.1). Durch Reaktion von 2-Aminoethanol mit 40 erhélt man die im Ring
unsubstituierte Verbindung 74 (Schema 38).

NH,
CO HoN CcO
OC/,," | “,\\\‘> OCtan’A OCI/,,_R| “\\\\OI/,,,' R| _“\\\CO
2 Re. + 2 —_— Re. "Re.
oc” | SN 0c” | o7 | Seo
CO HO -2CO CcO NH,
40 74

Schema 38: Darstellung von 74 aus 40

Auch die analoge Reaktion mit 3-Aminopropanol verlduft glatt und fiihrt zum Sechsring-

System 75 (Schema 39).

HoN
co HoN CcO
OC/I,,' | _‘\\\\> OCtan) A OCI,I,"R| ““‘\\O“'“"R| _“\\\CO
2 Re. + 2 —_— e. Re.
oc” | SN 07| TS0 | o
(610) -2CO CO NH,
HO
40 75

Schema 39: Darstellung von 75 aus 40



Allgemeiner Teil 82

Das aliphatische 7-Ring-System 76 erhdlt man durch Reaktion von 40 mit 4-Amino-butanol

(Schema 40).
NH,
co NH, co
oG, | > Octan, & OCu, | O, | .CO
2 Re. + 2 — > e Re
oc” | SN 0¢” | S0 | Sco
CO -2CO (610) H2N
HO
40 76

Schema 40: Darstellung von 76 aus 40

Verbindung 76 kristallisiert in Form von farblosen Prismen in einer monoklinen Elementar-
zelle, die 4 Formeleinheiten enthélt; sie gehort der Raumgruppe C2,/c an. Abbildung 34 zeigt

die Molekiilstruktur von 76 im Kristall.

Abbildung 34: Molekiilstruktur von 76 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(3) 1.902(3), Re-C(1) 1.905(3), Re-C(2) 1.916(4), Re-O(11) 2.131(2), Re-
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O(11A) 2.148(2), Re-N(61) 2.232(3), C(1)-O(1) 1.164(4), C(2)-0(2) 1.151(4), C(3)-0(3)
1.157(4), O(11)-C(21) 1.427(4), O(11)-Re(A) 2.148(2), C(21)-C(31) 1.519(4), C(31)-C(41)
1.517(5), C(41)-C(51) 1.523(5), C(51)-N(61) 1.493(4); C(3)-Re-C(1) 86.17(13), C(3)-Re-
C(2) 86.13(13), C(1)-Re-C(2) 88.96(13), C(3)-Re-O(11) 102.74(11), C(1)-Re-O(11)
98.04(11), C(2)-Re-O(11) 168.99(11), C(3)-Re-O(11A) 172.85(11), C(1)-Re-O(11A)
97.56(11), C(2)-Re-O(11A) 99.99(11), O(11)-Re-O(11A) 70.77(9), C(3)-Re-N(61) 95.43(12),
C(1)-Re-N(61) 177.83(12), C(2)-Re-N(61) 92.61(12), O(11)-Re-N(61) 80.19(9), O(11A)-Re-
N(61) 80.70(9), O(1)-C(1)-Re 178.3(3), O(2)-C(2)-Re 178.0(3), O(3)-C(3)-Re 177.7(3),
C(21)-0(11)-Re 125.65(18), C(21)-O(11)-Re(A) 124.36(19), Re-O(11)-Re(A) 109.23(9),
O(11)-C(21)-C(31) 114.2(3), C(41)-C(31)-C(21) 114.8(3), C(31)-C(41)-C(51) 117.1(3),
N(61)-C(51)-C(41) 114.1(3), C(51)-N(61)-Re 122.3(2).

Auch hier ist der zentrale (Re-O),-Vierring planar. Der 7-gliedrige Metallacyclus enthélt mit
Ausnahme des trigonal planaren Sauerstoffs (sz) und des oktaedrischen Rhenium(I)-
Zentrums (d’sp’) lauter sp’-Zentren; es resultiert eine leicht vertwistete Sesselkonformation in
der das Re(I)-Zentralatom sowie das zum Sauerstoff j-stindige C-Atom (C41) aus der Ring-
ebene herausragen, wihrend die iibrigen Atome annéhernd planar sind.

Auch die Synthese eines Achtring-Systems ist mit der Isolierung und Charakterisierung von
77 aus der Reaktion von 40 mit 5-Aminopentanol mdglich (Schema 41). Mit steigender Ring-
grofBe nimmt allerdings die Loslichkeit der Komplexe stark ab, was die Analytik erschwert.
So ist 77 nur noch in heilem Dimethylsulfoxid fiir eine NMR-Messung in ausreichender

Menge in Losung zu bringen.

HoN
(610) NH»> CcO
OC//,,' | ‘_‘\\\‘> OCtan,A OCIII"R| “\\\\OII:,,' R| “‘\\\CO
2 Re. + 2 —_— Re _Re
oc” | SN 0c” | TS0 | o
cO -2CO CcO H2N
HO
40 77

Schema 41: Darstellung von 77 aus 40
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Neben der bisher behandelten py-O-(n*-N,0)-1,2-Aminooxoethan-Verbriickung aliphatischer
Systeme ist auch die analoge Verbriickung aromatischer Systeme moglich. Durch Reaktion
von 2-Aminophenol mit 40 erhdlt man in guter Ausbeute 78, das zwei ungesittigte 5-gliedrige

Ringsysteme enthilt (Schema 42).

co oH HoN co
oc... | > Octan, A OCn, | .Ou,. | .wCO
2 Re + 2 —_— € ‘Re
oc” | NG 07| S0 | o
NH> cO NH
CO -2CO 2
40 78

Schema 42: Darstellung von 78 aus 40

Das analoge ungesittigte sechsgliedrige Ringsystem 79 ldsst sich durch Reaktion von 40 mit

2-Aminobenzylalkohol erzeugen (Schema 43).

co HoN co
OCu.,, | > OH Octan,A  OC,,, | O, | CO
) _ . 0 Re: R’
oc” | oL 07 | o7 | Sco
NH2 Cco NH
coO -2CO 2
40 79

Schema 43: Darstellung von 79 aus 40
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2.6.8 Spektroskopische Charakterisierung von 74 - 79

Auch in dieser Verbindungsreihe bietet sich ein Vergleich der wichtigsten spektroskopischen
Daten an. Tabelle 30 zeigt die v(NH)- und v(CO)-Absorptionen von 74 - 79. Deutlich ist zu
erkennen, dass sowohl die v(NH)- als auch die v(CO)-Schwingungen mit steigender Ringgro-
e kontinuierlich zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben werden, d. h. die Bindungen wer-
den mit steigender RinggroBe geschwicht. Fiir die CO-Bindung lisst sich dies mit einer stér-
keren Riickbindung vom Metall erkldren. Die iiber eine 2-Aminophenoxy- bzw. 2-Amino-
phenylmethoxy-Gruppe verbriickten Komplexe 78 und 79 zeigen im Vergleich zu den rein
aliphatischen Komplexen gleicher Ringgrofle (74 und 75) zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schobene v(NH)-Frequenzen. Die v(CO)-Frequenzen sind jedoch zu hoheren Wellenzahlen
verschoben. Durch die bessere Ladungsstabilisierung aufgrund mesomerer Effekte im aroma-
tischen Ring kommt es zum Ladungstransfer vom Stickstoff auf den aromatischen Ring. Da-
durch wird die o-Donor-Wirkung von Stickstoff abgeschwiécht und dem Metall steht weniger
Ladung fiir eine Riickbindung zum CO-Liganden zur Verfiigung, was eine Erhéhung der

v(CO)-Frequenzen zur Folge hat.

Tabelle 30: Vergleich ausgewéihlter IR-Absorptionen von 74 - 79

a) -1
Verbindung v(€CO) _fem | v (NH) ” [em™]

A E
[(OC);Re-0-(CH,),-NH,], (74) 2010 1896 3350 3286
[(OC);Re-0-(CH,);-NH,], (75) 2006 1892 3343 3285
[(OC);Re-0-(CH,),~NH,], (76) 2006 1890 3330 3279
[(OC);Re-0-(CH,)5s-NH,], (77) 2004 1852 3326 3274
[(OC);Re-0-(C¢Hy)-NH,], (78) 2024 1902 3333 3260
[(OC)3ReI-O-(C6H4)-CHQ-I\IIHZ]Z (79) 2013 1900/ 1867 3319 3246

9 in CH,Cly, ¥ in KBr

Von Interesse ist auch in den 'H- und *C-NMR-Spektren die Verinderung der chemischen
Verschiebungen mit steigender RinggréB3e; einen entsprechenden Vergleich der chemischen

Verschiebungen von 74 - 79 zeigt Tabelle 31.
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Tabelle 31: 'H- und '*C-NMR Daten von 74 - 79

"H-NMR [ppm]

BC-NMR [ppm]

Verbindung

S(HNH) | §(HNH) | §(N-O) | 8(0-0)

[(OC)3ReI -0-(CH,),NH,], ¥  (74) 2.35 2.61 55.48 77.82
a

[(OC)3ReI -0-(CH,);-NH,], ®  (75) 1.76 4.97 45.88 77.98
[(OC)3ReI -0-(CH,),-NH,], ¥  (76) 47.57 81.01
[(OC)3ReI -0-(CH,)s-NH,], (77 3.76 4.01 41.26 60.46
[(OC)3ReI -0-(C¢H,)-NH,], @ (78) 3.20 4.70 129.27 161.66
[(OC)sRe-0-(C¢H,)-CH,-NH, 1, ¥ (79) 137.89 80.84

% in [De]-Aceton, * in [De]-DMSO, @ in CD,Cl,

2.6.9 Tricyclische Zweikern-Komplexe

(n’-C3Hs)Re(CO),

aus (-Aminothioalkoholen und

Ein dimerer liber Schwefel verbriickter Rhenium(IV)-Komplex wurde von Espenson et al.

beschrieben.®® Auch Schwefel-verbriickte Komplexe vom Ruthenium,” Nickel®® und Magne-

sium® sind bekannt.

2.6.9.1 Darstellung von Verbindung 80

Verwendet man anstatt der [(-Aminoalkohole /A-Aminothioalkohole bzw. 2-Aminothio-
phenole, so entstehen die analogen iiber Schwefel verbriickten tricyclischen Zweikern-Kom-

plexe von Rhenium. Im Folgenden wird die Reaktion von 2-Aminothiophenol mit 40 unter

Bildung von 80 gezeigt (Schema 44).
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CcO SH HoN CcO
OC,,,“ | “‘\\\\> Octan, A OC/'I"F\>| “‘\\\S/,,,“ F\)| _‘\\\\CO
2 Re. + 2 E— Re “Re
oc” | SN 07| s | o
CO NH> -2CO CO NH,
40 80

Schema 44: Darstellung von 80 aus 40

80 kristallisiert aus Aceton als NH,-funktionelle Verbindung mit ungesattigten 5-Ringen aus,
was anhand einer Rontgenstrukturanalyse gezeigt werden konnte. Verbindung 80 kristallisiert
in Form von Stibchen in einer monoklinen Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten. Sie gehort
der Raumgruppe P2,/n an; die Molekiilstruktur ist in Abbildung 35 wiedergegeben. Auch der
zentrale (Re-S),-Vierring ist planar. Trotz der beiden sp”-hybridisierten C-Atome in der
2-Aminothiophenoxy-Briicke und des stark trigonal-pyramidal verzerrten p,-Briicken-
schwefels (Winkelsumme 300.22°) ist der gesamte 5-gliedrige Metallacyclus nicht ganz pla-
nar, sondern liegt wie Cyclopentan in der Envelope-Konformation vor. Es erfolgt eine Ab-
winkelung entlang der N-S-Achse, so dass das Rhenium(I)-Zentrum aus der Ringebene her-
ausragt. Die Abwinkelung ist allerdings nicht so stark wie beim Ketimin-Derivat der analogen
Sauerstoff-Verbindung 87 (s. Seite 97), bei der die Winkelsumme am p,-Sauerstoff 330.88°

betrdgt und somit eine stirkere Verzerrung des Rings resultiert.
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Abbildung 35: Molekiilstruktur von 80 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(1) 1.925(12), Re-C(3) 1.926(13), Re-C(2) 1.939(13), Re-N 2.241(8), Re-S
2.493(3), Re-S(A) 2.554(3), S-C(4) 1.802(11), S-Re(A) 2.554(3), N-C(5) 1.468(13), O(1)-
C(1) 1.124(12), O(2)-C(2) 1.129(13), O(3)-C(3) 1.118(14), C(4)-C(5) 1.402(17); C(1)-Re-
C(3) 88.5(5), C(1)-Re-C(2) 87.8(5), C(3)-Re-C(2) 88.3(5), C(1)-Re-N 176.8(4), C(3)-Re-N
92.0(4), C(2)-Re-N 95.3(4), C(1)-Re-S 96.7(3), C(3)-Re-S 94.3(4), C(2)-Re-S 174.8(3), N-
Re-S 80.1(2), C(1)-Re-S(A) 93.3(4), C(3)-Re-S(A) 175.9(4), C(2)-Re-S(A) 95.4(4), N-Re-
S(A) 86.0(3), S-Re-S(A) 81.91(9), C(4)-S-Re 98.1(4), C(4)-S-Re(A) 104.0(4), Re-S-Re(A)
98.09(9), C(5)-N-Re 115.8(6), O(1)-C(1)-Re 177.9(11), O(2)-C(2)-Re 175.8(11), O(3)-C(3)-
Re 179.0(12), C(5)-C(4)-S 120.3(8), C(4)-C(5)-N 119.7(9).

2.6.9.2 Spektroskopische Charakterisierung von 80 und Vergleich mit 78

Die Verbindungen 78 und 80 unterscheiden sich lediglich im verbriickenden Chalkogen. Dass
dieses aber einen groflen Einfluss auf die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften
des Komplexes hat, wird im Folgenden gezeigt. Einen Vergleich der CO- und NH-
Valenzschwingungen im IR-Spektrum zeigt Tabelle 32.
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Tabelle 32: Vergleich der v(CO) und v(NH) von 78 und 80 im IR-Spektrum

-1
Verbindung v(CO) [em | v (NH) [em™]
A; E
[(OC);Re-0-(C¢Hy)-NH,], (78) 2024 1902 3333 3260
[(OC);Re—=S-(C¢H,)-NH,], (80) 2025 1908 / 1871 3304 3253

9 in CH,Cl,, ” in KBr

Die NH-Valenzschwingungen von 80 absorbieren bei niedrigeren Wellenzahlen als die von
78. Wihrend die v(CO) der Rasse 4; lagekonstant bleibt, spaltet die entartete Schwingung der

Rasse E bei 80 wegen der oben genannten Verzerrung weiter auf. Einen Vergleich der 'H-

und “C-NMR Daten von 78 und 80 zeigt Tabelle 33.

Tabelle 33: Vergleich der 'H- und *C-NMR Daten von 78 und 80 in [Ds]-Aceton

1 13
Verbindung H-NMR [ppm] C-NMR [ppm]
S(HNH) | SHNH) | s(N-C) | 3(08-O)
[(OC);Re-0-(C¢H4)-NH,], D (78) 3.20 4.70 129.27 161.66
[(OC);Re—S—(C¢H,)-NH,], ¥ (80) 4.47 4.51 131.52 126.24

9 in CD,Cl,, ¥ in [Dg]-Aceton

Man erkennt, dass ein Proton der NH,-Gruppe bei 78 weiter zu hohem Feld verschoben ist,
wihrend bei 80 die Signale der NH,-Gruppe fast zusammenfallen. Im "*C-NMR-Spektrum
von 78 ist das Signal des dem Sauerstoff benachbarten quartdren C-Atoms natiirlich weiter
tieffeldverschoben als das dem Schwefel benachbarten von 80, was mit der groBeren Elektro-

negativitét von Sauerstoff erklirt werden kann.

2.6.10 Folgereaktionen am koordinierten Liganden: Ketiminbildung

Versetzt man die NHj-funktionellen tricyclischen Zweikern-Komplexe von Rhenium mit
nicht zu sperrigen Ketonen, so erfolgt bereits bei Raumtemperatur unter Wasserabspaltung
Umsetzung zum entsprechenden Ketimin. Diese Kondensationsreaktion verlduft mit 5- bzw.
6-gliedrigen Ringsystemen in der Regel sehr gut, mit hohergliedrigen Ringsystemen erfolgt

dagegen bei Raumtemperatur keine Reaktion zum Ketimin. Die analoge Umsetzung von an
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Zink koordinierten NH,-Gruppen mit Aceton zum Ketimin, wie z. B. im Aminomethylpyri-
din-zinkchlorid, wurde zeitgleich auch von T. Bollwein®® im Hause beobachtet und mit einer
Rontgenstrukturanalyse belegt.

Im vorliegenden Fall soll diese Kondensationsreaktion in Abhédngigkeit vom sterischen An-
spruch des Ketons untersucht werden. Lost man 70 in Aceton und ldsst die Losung iiber
Nacht stehen, so scheiden sich farblose, prismenformige Kristalle des Ketimin-Derivats 81 ab

(Schema 45).

CHa )\ CHs
0

OCu, | wOu., | wcO OC..,.

_

oc” | o7 | Sco

C%/NHZ

HsC H3C
70 81

-2 Hy0

Schema 45: Darstellung von 81 aus 70

Verbindung 81 kristallisiert in einer monoklinen Elementarzelle mit 4 Formeleinheiten und
gehort der Raumgruppe P2,/n an. Abbildung 36 zeigt die Molekiilstruktur von 81. Durch die
Ketimin-Bildung ist der Stickstoff im 5-gliedrigen Metallacyclus nunmehr sp’-hybridisiert
und somit trigonal planar. Trotz des pseudo-trigonal-pyramidalen Briicken-Sauerstoffs kommt
es auch hier zur Ausbildung der Envelope-Konformation im 5-gliedrigen Metallacyclus. Der
5-Ring knickt am Stickstoff und Sauerstoff ab, das Rhenium(I)-Zentrum steht aus der Ring-
ebene heraus. Durch Abwinkelung des Rings entlang der N-O-Achse ist auch die 1-
Methylethyliden-Gruppe aus der Ringebene herausgedreht.
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Abbildung 36: Molekiilstruktur von 81 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): O(7)-C(8) 1.439(10), O(7)-Re(1) 2.136(5), O(7)-Re(2) 2.157(5), N(1)-C(9)
1.268(10), N(1)-C(7) 1.481(10), N(1)-Re(1) 2.209(7), C(7)-C(8) 1.512(13), C(9)-C(11)
1.491(14), C(9)-C(10) 1.506(14), O(8)-C(14) 1.440(10), O(8)-Re(2) 2.126(5), O(8)-Re(1)
2.157(5), N(2)-C(15) 1.264(11), N(2)-C(13) 1.487(10), N(2)-Re(2) 2.199(7), C(13)-C(14)
1.530(13), C(15)-C(16) 1.490(12), C(15)-C(17) 1.495(12), Re(1)-C(3) 1.891(8), Re(1)-C(1)
1.894(9), Re(1)-C(2) 1.920(8), C(1)-O(1) 1.172(10), C(2)-O(2) 1.143(10), C(3)-O(3)
1.165(10), Re(2)-C(6) 1.879(9), Re(2)-C(4) 1.885(9), Re(2)-C(5) 1.889(9), C(4)-O(4)
1.184(10), C(5)-0O(5) 1.166(10), C(6)-O(6) 1.177(10); C(8)-O(7)-Re(1) 112.6(5), C(8)-O(7)-
Re(2) 118.3(6), Re(1)-O(7)-Re(2) 104.5(2), C(9)-N(1)-C(7) 119.9(8), C(9)-N(1)-Re(1)
131.6(6), C(7)-N(1)-Re(1) 108.4(5), N(1)-C(7)-C(8) 111.9(7), O(7)-C(8)-C(7) 110.9(7), N(1)-
C(9)-C(11) 124.7(10), N(1)-C(9)-C(10) 118.8(9), C(11)-C(9)-C(10) 116.4(9), C(14)-O(8)-
Re(2) 113.4(5), C(14)-O(8)-Re(1) 117.5(5), Re(2)-O(8)-Re(1) 104.9(2), C(15)-N(2)-C(13)
119.0(7), C(15)-N(2)-Re(2) 132.2(6), C(13)-N(2)-Re(2) 108.8(5), N(2)-C(13)-C(14) 111.7(7),
O(8)-C(14)-C(13) 110.3(6), N(2)-C(15)-C(16) 119.7(8), N(2)-C(15)-C(17) 125.0(9), C(16)-
C(15)-C(17) 115.3(8), C(3)-Re(1)-C(1) 85.3(3), C(3)-Re(1)-C(2) 86.4(4), C(1)-Re(1)-C(2)
87.2(3), C(3)-Re(1)-0(7) 101.0(3), C(1)-Re(1)-O(7) 172.0(3), C(2)-Re(1)-O(7) 98.1(3), C(3)-
Re(1)-0(8) 175.4(3), C(1)-Re(1)-O(8) 98.2(3), C(2)-Re(1)-O(8) 96.7(3), O(7)-Re(1)-O(8)
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75.22(19), C(3)-Re(1)-N(1) 92.1(3), C(1)-Re(1)-N(1) 102.2(3), C(2)-Re(1)-N(1) 170.4(3),
0(7)-Re(1)-N(1) 72.8(2), O(8)-Re(1)-N(1) 84.2(2), O(1)-C(1)-Re(1) 178.4(7), O(2)-C(2)-
Re(1) 176.4(7), O(3)-C(3)-Re(1) 177.3(7), C(6)-Re(2)-C(4) 84.8(4), C(6)-Re(2)-C(5) 85.0(4),
C(4)-Re(2)-C(5) 88.7(3), C(6)-Re(2)-0(8) 102.4(3), C(4)-Re(2)-0(8) 96.3(3), C(5)-Re(2)-
0(8) 171.5(3), C(6)-Re(2)-0(7) 176.3(3), C(4)-Re(2)-0(7) 98.4(3), C(5)-Re(2)-0(7) 97.1(3),
0(8)-Re(2)-0(7) 75.40(19), C(6)-Re(2)-N(2) 92.1(3), C(4)-Re(2)-N(2) 168.2(3), C(5)-Re(2)-
N(2) 102.4(3), O(8)-Re(2)-N(2) 73.2(2), O(7)-Re(2)-N(2) 84.4(2), O(4)-C(4)-Re(2) 175.8(7),
0(5)-C(5)-Re(2) 179.3(8), O(6)-C(6)-Re(2) 177.3(8).

Das gleiche Edukt 70 wird auch mit dem um eine CH,-Gruppe ldngeren Keton 2-Butanon

umgesetzt. 70 16st sich auch in diesem Keton leicht auf, wobei sich 82 bildet (Schema 46).

CH3 o /( 3
\\\CO

oN
OCII, R| \\\O““""R| L OC/I,,'. | \\\Oll, R| \\\CO
e > Re. €.
c” | \O/ | Nco _2H,0 oc” | \O/ | Nco
CO NH, CcO N =
H3C HsC
70 82

Schema 46: Darstellung von 82 aus 70

Hier konnten zwar keine rontgenfahigen Einkristalle erhalten werden, jedoch kann man das
Ketimin-Produkt 82 eindeutig im Massenspektrum (DEI) nachweisen. Man findet den Mole-
kularpeak von 82 sowie das Fragmentierungsmuster fiir die sukzessive Abspaltung von sechs
CO-Gruppen.

Um den sterischen Anspruch des Ketons noch weiter zu erhohen, wurde 70 auch mit dem
noch grofleren, symmetrischen 3-Pentanon zur Reaktion gebracht; wieder 16st sich 70 im Ke-

ton problemlos auf (Schema 47).
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~

N Cco
OCu. | wOu,. | wCO
A o

e
oc” | o™ | co

O
HZN/Y - \)}\/ H3C
+2

ocu, | wOu. | wcO

| 83
Re Re
v IS
oc” | o7 | Dco 21,0
D0 oL
CHs
HsC XN co
70 0Cu. | wOm,. | O
S, SO
oc” | ~o” | ~co
co NH,
HaC
84

Schema 47: Darstellung von 83 und 84 aus 70

Im Massenspektrum (DEI) sieht man neben dem Signal des zweifachen Kondensations-
Produktes 83 (M") auch Signale des unsymmetrischen, d. h. einfachen Kondensations-
Produktes 84 (M,") sowie des unverbrauchten Edukts 70 (E"). Von allen drei Verbindungen

kann man die sukzessive CO-Abspaltung im Massenspektrometer beobachten (Tabelle 34).

Tabelle 34: Fragmentierungsmuster im Massenspektrum (DEI) nach der Reaktion von 70

mit 3-Pentanon

. m/z (%)
ragmentierung A etim AT
Edukt 70 (E) Mono (I;/Et:)mm 84 Di K(e;/llll‘;ln 83

M" 687.9 (54) 756.0 (23) 824.1 (5)
M"-CO 660.0 (69) 728.0 (46) 796.0 (9)
M™-2 CO 632.0 (31) 700.0 (34) 768.1 (9)
M'-3 CO 604.0 (52) 672.0 (25) 740.1 (8)
M4 CO 576.0 (51) 644.1 (42) 712.1 (10)
M'-5 CO 548.0 (26) 616.0 (40) 684.0 (9)
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Bei genauer Betrachtung der Massenspektren fillt auf, dass die hochste Intensitit der Signale
vom Edukt 70 stammt, wéhrend die Fragmentsignale des Diketiminderivates 83 am
schwichsten sind. Das bedeutet, dass die Kondensationsreaktion mit dem sperrigeren
3-Pentanon sterisch schon sehr stark gehindert ist und bei Raumtemperatur nur teilweise er-
folgen kann.

SchlieBlich wurde auch versucht, 70 mit dem noch sperrigeren Campher (85) zur Reaktion zu
bringen; er ist iiberdies optisch aktiv. Man erhilt zwar eine klare Losung der Ausgangsver-
bindungen, jedoch konnte keine Reaktion untereinander festgestellt werden. Campher ist of-

fensichtlich sterisch zu anspruchsvoll.

H3C\/CH

H3C
85
Abbildung 37: (+)-Campher

In einer weiteren Versuchsreithe wurden unterschiedliche NH,-funktionelle Zweikern-
Komplexe mit Aceton zur Reaktion gebracht, um das Reaktionsverhalten in Abhingigkeit
vom eingesetzten Komplex zu untersuchen. Setzt man den tricyclischen, unsubstituierten,

5-gliedrigen Metallacyclus 74 bei Raumtemperatur mit Aceton um, so erhélt man analysen-

rein Verbindung 86 (Schema 48).
)\ /7 -

H2N//\\7 +2//JL\\
OC//, | \\\OII,, | \\\CO OC/I, | \\\Olu, | \\\CO

OC/ | \ / |\CO -2H20 OC/ | \ / |\CO

CO Z\J/NHZ CO Z\J/NQT//
74 86

Schema 48: Darstellung von 86 aus 74
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Verbindung 86 kristallisiert aus Aceton in Form von farblosen Plittchen in einer triklinen

Elementarzelle mit 1 Formeleinheit aus; sie gehort der Raumgruppe Pl an. Abbildung 38

zeigt die Molekiilstruktur von 86 im Kristall.

O l(\\\?) S
c231
O

= = 2,
\\Ty' c3 1 N

03 c2'®

024D
O Cc11A

iﬂ.ﬁ) LAY o
@ C21A C131A
O

Abbildung 38: Molekiilstruktur von 86 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re(1)-C(3) 1.905(10), Re(1)-C(1) 1.906(9), Re(1)-C(2) 1.916(9), Re(1)-O(11)
2.137(6), Re(1)-O(11A) 2.149(6), Re(1)-N(11) 2.208(7), O(1)-C(1) 1.161(11), O(2)-C(2)
1.153(11), O(3)-C(3) 1.168(12), O(11)-C(11) 1.425(10), O(11)-Re(1A) 2.149(6), N(11)-
C(31) 1.285(12), N(11)-C(21) 1.488(10), C(11)-C(21) 1.545(12), C(31)-C(131) 1.493(13),
C(31)-C(231) 1.501(13); C(3)-Re(1)-C(1) 87.6(4), C(3)-Re(1)-C(2) 87.7(4), C(1)-Re(1)-C(2)
87.4(3), C(3)-Re(1)-O(11) 172.7(3), C(1)-Re(1)-O(11) 98.0(3), C(2)-Re(1)-O(11) 97.3(3),
C(3)-Re(1)-O(11A) 99.0(3), C(1)-Re(1)-O(11A) 172.1(3), C(2)-Re(1)-O(11A) 97.1(3),
O(11)-Re(1)-O(11A) 75.1(3), C(3)-Re(1)-N(11) 101.9(4), C(1)-Re(1)-N(11) 91.1(3), C(2)-
Re(1)-N(11) 170.3(3), O(11)-Re(1)-N(11) 73.4(2), O(11A)-Re(1)-N(11) 83.4(2), C(11)-
O(11)-Re(1) 109.4(5), C(11)-O(11)-Re(1A) 121.6(5), Re(1)-O(11)-Re(1A) 104.9(3), C(31)-
N(11)-C(21) 118.9(8), C(31)-N(11)-Re(1) 130.8(6), C(21)-N(11)-Re(1) 110.2(5), O(1)-C(1)-
Re(1) 178.3(8), O(2)-C(2)-Re(1) 178.4(7), O(3)-C(3)-Re(1) 179.4(9), O(11)-C(11)-C(21)
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112.0(6), N(11)-C(21)-C(11) 109.7(6), N(11)-C(31)-C(131) 123.3(9), N(11)-C(31)-C(231)
120.5(9), C(131)-C(31)-C(231) 116.2(8).

Auch die NH,-funktionelle Verbindung 78 mit der ungesittigten o-Aminophenoxy-Funktion
reagiert mit Aceton unter Ketiminbildung. Die zu 78 analoge Schwefelverbindung 80 (siche
Seite 86) reagiert nicht mit Aceton zum Ketimin. Dies ist auf die weiche Lewis-Base Schwe-
fel zuriickzufiihren. Sie schwicht die elektronenziehende Wirkung von Re(I) ab und somit
auch die acide Wirkung der NH,-Gruppe.

87 kristallisiert in Form von farblosen Prismen aus einer Acetonlosung von 78 tiber Nacht aus

(Schema 49).

H,N +2//JL\\ //J\\\ ;
“\\O:,,, | .CO

OCII, | ) ) ‘ OCII, ) ‘\\\Olu, ) ‘ \\\CO

CO NH, o \\T//

78
Schema 49: Darstellung von 87 aus 78

Die monokline Elementarzelle von 87 enthilt 2 Formeleinheiten und gehort der Raumgruppe
P2,/n an. Abbildung 39 zeigt die Molekiilstruktur von 87 im Kristall. Da in 87 sowohl der
Stickstoff als auch die verbriickenden C-Atome des Aromaten sp>-hybridisiert sind, sollte
man hier einen planaren 5-Ring erwarten. Jedoch zwingt auch hier der pseudo-trigonal-
pyramidale Sauerstoff den Ring wieder in eine Envelope-Konformation. Dadurch ist auch die

1-Methylethyliden-Gruppe wieder aus der Ringebene herausgedreht.
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Abbildung 39: Molekiilstruktur von 87 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re-C(3) 1.895(6), Re-C(1) 1.904(6), Re-C(2) 1.914(5), Re-O(11) 2.172(4), Re-
O(11A) 2.181(4), Re-N(71) 2.219(3), C(1)-O(1) 1.155(7), C(2)-O(2) 1.144(6), C(3)-O(3)
1.159(7), O(11)-C(11) 1.380(5), O(11)-Re(A) 2.181(4), C(11)-C(61) 1.399(6), C(61)-N(71)
1.449(6), N(71)-C(71) 1.283(6), C(71)-C(171) 1.498(6), C(71)-C(271) 1.503(7); C(3)-Re-
C(1) 86.5(2), C(3)-Re-C(2) 86.66(19), C(1)-Re-C(2) 86.6(2), C(3)-Re-O(11) 173.5(2), C(1)-
Re-O(11) 99.7(2), C(2)-Re-O(11) 95.72(15), C(3)-Re-O(11A) 98.9(2), C(1)-Re-O(11A)
173.22(17), C(2)-Re-O(11A) 97.86(16), O(11)-Re-O(11A) 74.88(16), C(3)-Re-N(71)
104.70(16), C(1)-Re-N(71) 90.45(17), C(2)-Re-N(71) 168.08(16), O(11)-Re-N(71) 73.38(11),
O(11A)-Re-N(71) 84.15(11), O(1)-C(1)-Re 178.6(5), O(2)-C(2)-Re 176.5(4), O(3)-C(3)-Re
177.2(4), C(11)-O(11)-Re 107.4(3), C(11)-O(11)-Re(A) 118.4(3), Re-O(11)-Re(A)
105.12(16), O(11)-C(11)-C(61) 117.8(4), C(11)-C(61)-N(71) 113.6(4), C(71)-N(71)-C(61)
122.5(4), C(71)-N(71)-Re 131.7(3), C(61)-N(71)-Re 105.4(2), N(71)-C(71)-C(171) 119.1(4),
N(71)-C(71)-C(271) 125.8(4), C(171)-C(71)-C(271) 115.1(4).
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Auch bei Verwendung des tricyclischen Zweikern-Komplexes 79 mit zwei potentiell H-
aciden Zentren in 1,2-Stellung des Aromaten resultiert mit Aceton bei Raumtemperatur wie-

der zweifache Ketiminbildung unter Bildung von 88 (Schema 50).

N

H2N CO +2)K
OC..,. | O, | wco OCu,. “\\o,,,, |‘ WCO

oc” | ~o |\CO ] 2H20 C/ \o/ \CO

79
Schema 50: Darstellung von 88 aus 79

Verbindung 88 kristallisiert in Form von farblosen Stibchen in einer orthorhombischen Ele-
mentarzelle, die 4 Formeleinheiten enthélt; sie gehort der Raumgruppe Pbcn an. Abbildung
40 zeigt die Molekiilstruktur von 88 im Kristall.

Der 6-gliedrige Metallacyclus ist auch hier wieder nicht planar, sondern weist fiinf Atome
auf, die fast planar in einer Ebene liegen, wihrend das Re-Atom aus der Ebene herausragt.
Auch hier sind der Stickstoff wie auch die verbriickenden aromatischen C-Atome sp-
hybridisiert. Die 1-Methylethyliden-Gruppe am Stickstoff ist wieder aus der Ringebene her-
ausgedreht, weil der Ring in der N-O-Achse abgeknickt ist. Der Sauerstoff ist trigonal-
pyramidal leicht verzerrt, jedoch nicht so stark wie beim 5-gliedrigen Metallacyclus. Fiir pla-
naren Sauerstoff erwartet man eine Winkelsumme von 360°. Einen Vergleich der Winkel-
summen fiir die 5-, 6- und 7-gliedrigen tricyclischen Zweikern-Komplexe 76, 86, 87 und 88
zeigt Tabelle 35. Im 7-gliedrigen Metallacyclus 76 ist der Sauerstoff praktisch trigonal planar
konfiguriert.
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Abbildung 40: Molekiilstruktur von 88 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re(1)-C(13) 1.899(5), Re(1)-C(11) 1.912(6), Re(1)-C(12) 1.917(6), Re(1)-O(1A)
2.132(4), Re(1)-O(1) 2.149(3), Re(1)-N(1A) 2.213(4), C(11)-O(11) 1.151(7), C(12)-O(12)
1.162(7), C(13)-O(13) 1.160(7), O(1)-C(1) 1.416(6), O(1)-Re(1A) 2.132(4), C(1)-C(2)
1.510(8), C(2)-C(3) 1.396(7), C(3)-N(1) 1.469(7), N(1)-C(8) 1.281(7), N(1)-Re(1A) 2.213(4),
C(8)-C(28) 1.502(8), C(8)-C(18) 1.503(8); C(13)-Re(1)-C(11) 85.4(2), C(13)-Re(1)-C(12)
85.6(2), C(11)-Re(1)-C(12) 87.9(2), C(13)-Re(1)-O(1A) 102.18(17), C(11)-Re(1)-O(1A)
168.8(2), C(12)-Re(1)-O(1A) 100.77(19), C(13)-Re(1)-O(1) 173.15(18), C(11)-Re(1)-O(1)
101.4(2), C(12)-Re(1)-O(1) 95.45(19), O(1A)-Re(1)-O(1) 70.97(14), C(13)-Re(1)-N(1A)
92.92(19), C(11)-Re(1)-N(1A) 95.0(2), C(12)-Re(1)-N(1A) 176.65(19), O(1A)-Re(1)-N(1A)
76.56(14), O(1)-Re(1)-N(1A) 85.64(15), O(11)-C(11)-Re(1) 176.4(5), O(12)-C(12)-Re(1)
176.1(5), O(13)-C(13)-Re(1) 177.4(4), C(1)-O(1)-Re(1A) 122.2(3), C(1)-O(1)-Re(1)
122.0(3), Re(1A)-O(1)-Re(1) 109.03(14), O(1)-C(1)-C(2) 115.9(4), C(3)-C(2)-C(1) 126.5(4),
C(2)-C(3)-N(1) 120.5(5), C(8)-N(1)-C(3) 119.4(5), C(8)-N(1)-Re(1A) 129.5(4), C(3)-N(1)-
Re(1A) 111.1(3), N(1)-C(8)-C(28) 125.7(5), N(1)-C(8)-C(18) 121.0(5), C(28)-C(8)-C(18)
113.3(5).
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Tabelle 35: Winkelsummen am p,-Sauerstoff bei 76, 86, 87und 88

Winkelsumm 5-gliedrig 6-gliedrig 7-gliedrig
inkelsumme %6 - .5 e
am p-O [°]
335.96 330.88 353.23 359.25

Zweikern-Komplexe mit hohergliedrigen Metallacyclen reagieren bei Raumtemperatur nicht
mit Aceton unter Ketimin-Bildung.

Wihrend die NH,-funktionellen Verbindungen leicht in Ketonen wie Aceton solvatisiert wer-
den, fallen die gebildeten Ketimine als nahezu unldsliche Produkte aus der Losung aus. Sie
sind auch in Solventien wie Dichlormethan oder Chloroform nahezu unléslich. Die Verbin-

dungen zeigen auffallende Stabilitét gegeniiber Luft und Temperatur.

2.6.11 Deprotonierung von 78 mit DBU zum Dianion 89

Da die NH;-Funktion acide genug ist, um mit Ketonen unter Ketiminbildung zu reagieren,
liegt es nahe, dass sich die NH,-Gruppe mit geeigneten Basen auch leicht deprotonieren las-
sen muss. ErwartungsgemiB reagiert 78 mit 2 Aquivalenten DBU nach zweifacher Deproto-

nierung zum Komplexsalz 89 (Schema 51).

HoN co HN co
oc,,,,,_R| . \\o,,,,,,__R| CO CHaCly OC"""R' AAAA O, R| _wCO N
€ e +2 DBU ———> € ‘Re. 2
oc” | o™ | >co 78c | oc” | o~ | >co N
Co NH, Co NH H@)
78 89

Schema 51: Darstellung von 89 aus 78

Im Massenspektrum (FAB") von 89 erkennt man deutlich als massenhdchsten den Molekiil-
peak bei m/z = 754.8 (78-2H), was dem Dianion 89 entspricht. Einen Vergleich der 'H-NMR-
Spektren von 78 und 89 zeigt Tabelle 36. Deutlich erkennt man, dass die Verschiebung fiir
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ein Wasserstoff-Atom der NH,-Gruppe im Produkt 89 verschwindet. Fiir das verbleibende
Proton findet man ein breites Signal, vermutlich wegen der kleineren Inversionsbarriere am

Stickstoff.

Tabelle 36: Vergleich der N-H-Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum von 78 und 89

Verbindung 6 (N-H) [ppm]
[(OC)3ReI -0-(C4H,)-NH,], (78) ¥ 3.20 4.70
{[(OC)3ReI -0-(C4H,)-NH],}DBUH (89) ¥ 4.68

9 in CD,Cl,

Die Deprotonierung des Stickstoffs hat natiirlich auch einen Einfluss auf die '*C-NMR-
Verschiebungen des Phenylringes. Die chemischen Verschiebungen von 78 und 89 sind in

Tabelle 37 gegeniibergestellt.

Tabelle 37: Vergleich der Phenyl-C-Atome *C-NMR-Spektrum von 78 und 89

. 8 (Ar-C) [ppm]
Verbind
erbmcung 1 Gl G ol o | G
[(OC)3ReI-O-(C6H4)—NH2]2 (78) | 161.7 | 129.3 | 121.4 | 130.5 | 126.0 | 121.4
{[(OC)3ReI—O-(C6H4)—NIH]Z}DBUH (89)| - | 1274 | 119.1 | 128.4 | 123.8 | 119.1

9 in CD,Cl,

Ein Vergleich der IR-Spektren beider Verbindungen belegt ebenfalls die Deprotonierung.
Wihrend bei der NH»-funktionellen Verbindung 78 eine symmetrische und asymmetrische
N-H-Valenzschwingung beobachtet wird, findet man beim N-H funktionellen Salz 89 nur

eine Frequenz.

Tabelle 38: Vergleich der N-H-Valenzschwingungen von 78 und 89

Verbindung v (N-H) [cm'l] in KBr
[(OC);Re-0O-(C¢Hy)-NH, ], (78) 3334 3260

{[(0C);R&-0-(C,H,)-NH],} DBUH (89) 3122
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Auch anhand der CO-Valenzschwingungen lésst sich diese Verdnderung nachweisen (Tabelle
39). Aufgrund der lokalen Cs,-Symmetrie der Verbindungen 78 und 89 erwartet man im IR-
Spektrum zwei CO-Valenzschwingungen der Rassen 4; und E. Da es sich bei den zum CO
trans stindigen Gruppen (O bzw. NH(;)) um unterschiedlich gute Donoren handelt, wird die
Symmetrie erniedrigt, wobei die entartete Valenzschwingung (E) aufspaltet. Durch die
Deprotonierung entsteht ein freies Elektronenpaar, dessen groBerer Platzanspruch zu einer
stairkeren Verzerrung und zu einer Aufspaltung flihrt. Insgesamt werden die CO-
Valenzschwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, was fiir eine Schwichung der
CO-Bindung und somit eine stdrkere Riickbindung Re—»n*(CO) spricht. Dies ist zu erwarten,
da der deprotonierte sp’-hybridisierte Stickstoff ein besserer Donor ist und somit dem Rheni-

um mehr Ladung fiir eine Riickbindung zum CO zur Verfiigung steht.

Tabelle 39: Vergleich der CO-Valenzschwingungen von 78 und 89

Verbindung v (CO) [em™] in CH,Cl,
[(OC)3ReI -0-(C¢H,)-NH,], (78) 2023.8, a 1901.7, ¢
{[(OC)3ReI -0-(C4H,)-NH],}DBUH (89) 2004.5, a 1980.1, a; 1875.2, ¢

2.6.12 Umsetzung von 78 mit Nitroso-Derivaten, Darstellung des
uz-(nz-NO)-Komplexes 90

Da 78 leicht mit Carbonylverbindungen wie Ketonen unter Wasserabspaltung reagiert (vgl.
Kapitel 2.6.10), liegt die Vermutung nahe, dass auch Nitrosoverbindungen &hnlich reagieren
miissten. Uber eine analoge Kondensationsreaktion sollte sich logischerweise ein Azo-
farbstoff am Komplex aufbauen lassen, der zwei unterschiedliche organische Substituenten
besitzt, aber an einem Ende zusitzlich {iber N an ein Komplexfragment koordiniert ist. Kom-
plexe mit Azofarbstoffen sind zwar bereits bekannt,91 jedoch wurden hier ,.fertige* Azo-
farbstoffe an Ubergangsmetalle koordiniert. Durch die acide NH,-Funktion von 78 sollte es
ohne weitere Sdurekatalyse mdglich sein, eine Azokupplung mit einer Nitrosoverbindung als
Kupplungskomponente am Komplex durchzufiihren und so auf schonende Art und Weise ei-
nen Azofarbstoff am Komplex aufzubauen. Verschiedene Versuche hierzu lieferten tatséch-
lich eine tiefviolette Verbindung, die auf den gewiinschten Azofarbstoff-Komplex hindeutet,

allerdings bisher nicht eindeutig charakterisiert werden konnte. Um die Nitrosofunktion zu
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aktivieren und eine Protonierung und Wasserabspaltung zu begiinstigen, wurde die Reaktion
durch Zugabe von AICI; katalysiert. Am Ende gelangt man nach séulenchromatographischer
Aufarbeitung allerdings nicht zum urspriinglich gewiinschten Azofarbstoff-Komplex, sondern
zum ungewdhnlichen p,-(n%-N,0)-Nitroso-verbriickten Zweikern-Komplex 90 (Schema 52),

der zusétzlich zwei p,-Chloro-Liganden enthilt.

H3C\N/CH3 HsC OCu,,,. | ~~~~ O Rl c0
e
7/;’ oc” | o= | co CH,
CcO N
* S
HoN co _N o
oCu, | wOu. | wcO O
Rer Re"
oc” | ~o— |\CO + AlCl3 HaG
co NH, Toluol, A N—CHs
—
OC,” /O:N\ £O
OC~’
\/Rev""""lCP ‘‘‘‘‘‘‘‘ Re“CO
oc \ 7 o
Cl
78 90

Schema 52: Darstellung von 90 aus 78

Nitrosyl-Komplexe von Ubergangsmetallen sind komplexchemisch intensiv erforscht wor-
den.®? Jedoch findet man NO meist nur als einzihnigen Liganden.”® Norton et al.** beschrei-
ben einen iiber drei Chloratome verbriickten Dirhenium-nitrosyl-Komplex. Auch hier ist NO
nur terminal koordiniert. Die Komplexchemie von organischen Nitroso-Verbindungen ist da-
gegen noch wenig untersucht. Einen einzdhnigen Nitrosoaren-Komplex beschreibt z. B. C.-M.
Che et al.’® Die Bindung erfolgt hier iiber Stickstoff.

P. Jaitner et al. berichteten vor kurzem iiber die Umsetzung von Metallcarbonylen mit dem
Nitroxyl-Radikal 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO), wobei sie side-on gebunde-
ne Nitroxyl-Komplexe®® erhielten (16 VE Komplexe) (Abbildung 41). Diese side-on Nitro-
xyl-Komplexe zeichnen sich durch intensive Farben aus, was auch bei Verbindung 90 beo-
bachtet wird. Im Unterschied zu den von P. Jaitner ef al. beschriebenen Verbindungen®® ist
bei 90 die NO-Gruppe nicht m-analog an ein Metallzentrum gebunden, sondern verbriickt

zwei Metallzentren iiber N und O (p2-(n*-N,0-Ligandenfunktion).
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CHy CHy
CHa CHy
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Abbildung 41: TEMPO-Komplexe von P. Jaitner et al.”®

Durch Eindiffundieren von Pentan in eine Chloroformlosung von 90 erhdlt man golden
schimmernde, rote Pléttchen, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Verbin-
dung 90 kristallisiert in einer triklinen Elementarzelle mit 2 Formeleinheiten und gehort der
Raumgruppe P1 an. Zwei oktaedrisch koordinierte Rhenium-Atome (als Re(CO);3-Fragmente)

sind liber zwei Chlor-Atome und eine NO-Gruppe miteinander verbriickt. Abbildung 42 zeigt
die Molekiilstruktur von 90 im Kristall.

Abbildung 42: Molekiilstruktur von 90 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): Re(1)-C(11) 1.882(11), Re(1)-C(21) 1.887(10), Re(1)-C(31) 1.913(11), Re(1)-
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O(1) 2.131(6), Re(1)-C1(2) 2.492(2), Re(1)-Cl(1) 2.497(2), C(11)-O(11) 1.175(13), C(21)-
0(21) 1.161(11), C(31)-0(31) 1.132(11), Re(2)-C(22) 1.889(9), Re(2)-C(32) 1.891(9), Re(2)-
C(12) 1.922(10), Re(2)-N(1) 2.208(7), Re(2)-C1(2) 2.490(2), Re(2)-CI(1) 2.493(2), C(12)-
0(12) 1.145(10), C(22)-0(22) 1.170(10), C(32)-0(32) 1.169(10), O(1)-N(1) 1.319(8), N(1)-
C(1) 1.347(11), C(4)-N(4) 1.333(11), N(4)-C(24) 1.459(12), N(4)-C(14) 1.470(12); C(11)-
Re(1)-C(21) 87.9(4), C(11)-Re(1)-C(31) 90.6(5), C(21)-Re(1)-C(31) 87.1(4), C(11)-Re(1)-
O(1) 174.2(4), C(21)-Re(1)-O(1) 93.6(3), C(31)-Re(1)-O(1) 95.1(3), C(11)-Re(1)-Cl(2)
92.1(4), C(21)-Re(1)-CI(2) 95.6(3), C(31)-Re(1)-CI(2) 176.2(3), O(1)-Re(1)-Cl(2) 82.14(15),
C(11)-Re(1)-Cl(1) 95.5(3), C(21)-Re(1)-Cl(1) 175.1(3), C(31)-Re(1)-CI(1) 96.4(3), O(1)-
Re(1)-CI(1) 82.70(16), CI(2)-Re(1)-CI(1) 80.69(7), O(11)-C(11)-Re(1) 174.3(10), O(21)-
C(21)-Re(1) 178.4(9), O(31)-C(31)-Re(1) 178.0(10), C(22)-Re(2)-C(32) 88.6(3), C(22)-
Re(2)-C(12) 88.7(3), C(32)-Re(2)-C(12) 91.2(3), C(22)-Re(2)-N(1) 95.4(3), C(32)-Re(2)-
N(1) 98.5(3), C(12)-Re(2)-N(1) 169.6(3), C(22)-Re(2)-Cl(2) 95.9(2), C(32)-Re(2)-C1(2)
175.5(3), C(12)-Re(2)-Cl(2) 88.7(2), N(1)-Re(2)-Cl(2) 81.33(17), C(22)-Re(2)-CI(1)
176.7(2), C(32)-Re(2)-CI(1) 94.7(3), C(12)-Re(2)-Cl(1) 90.7(2), N(1)-Re(2)-CI(1) 84.65(18),
C1(2)-Re(2)-CI(1) 80.81(7), O(12)-C(12)-Re(2) 176.4(7), O(22)-C(22)-Re(2) 177.4(7), O(32)-
C(32)-Re(2) 179.0(7), N(1)-O(1)-Re(1) 124.6(5), O(1)-N(1)-C(1) 113.4(7), O(1)-N(1)-Re(2)
116.9(5), C(1)-N(1)-Re(2) 128.7(5), C(4)-N(4)-C(24) 121.4(8), C(4)-N(4)-C(14) 121.0(8),
C(24)-N(4)-C(14) 117.6(8), Re(2)-ClI(1)-Re(1) 90.36(7), Re(2)-C1(2)-Re(1) 90.53(6).

Die Rhenium-Atome schlieBen mit den Chlor-Atomen je einen Winkel von ca. 80.7° ein, wo-
durch die oktaedrische Konformation am Rhenium leicht verzerrt wird. Die Re-Cl-Abstinde
sind in etwa alle gleich und betragen ca. 2.49 A. Auch die Re-N- bzw. Re-O-Bindungen ent-
sprechen mit 2.208(7) A bzw. 2.131(6) A den bisher gefundenen Abstinden (vgl. Tabelle 23,
Seite 72); der N(1)-O(1)-Abstand in 90 betriigt 1.319(8) A und ist somit deutlich linger als im
unkoordinierten 4-Nitroso-N, N-dimethylanilin (1.212 A).%”

Das IR-Spektrum von 90 weist vier v(CO)-Absorptionen auf. Da die NO-Gruppe an ein Rhe-
nium-Atom mit Stickstoff und an das andere Rhenium-Atom mit Sauerstoff bindet, ist die
elektronische Situation an beiden Metallzentren unterschiedlich. Somit liegen zwei getrennte
Re(CO)s-Stufen der lokalen Symmetrie Cs, vor und damit je zwei CO-Valenzschwingungen

der Rassen 4; + E, die bei 90 tatsdchlich gefunden werden (Tabelle 40).
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Tabelle 40: CO- und NO-Valenzschwingungen von 90 in CH,Cl,

v (CO) [em™] | v(CO)[em™ v (NO)
Verbindung {Re(CO)3;-N} {Re(CO);-0O} -1

[em™]
A, E A, E

[Re(CO);]o[-CL(ON-CH,-N(CHs)2)] (90) | 2041.4 | 1946.0 | 2024.0 | 1916.9 | 1605.1

Der Sauerstoff der NO-Gruppe in 90 ist der bessere Donor als Stickstoff. Somit stehen dem an
das Sauerstoff-Atom gebundenen Re(CO)s;-Fragment mehr Ladung fiir eine Re—m (CO)-
Riickbindung zur Verfiigung, wodurch die CO-Bindung geschwicht wird. Dies spiegelt sich
auch in den Abstdnden der trans-staindigen CO-Gruppen wider. In frans-Position zum Sauer-
stoff findet man einen 3 pm ldngeren CO-Abstand als zum frans-stindigen Stickstoff. Da-
durch lassen sich auch die v(CO)-Schwingungen im IR-Spektrum eindeutig dem an Stickstoff
bzw. Sauerstoff gebundenem Re(CO);-Fragment zuordnen (s. Tabelle 40).

Losungen von 90 in Chloroform, Dichlormethan, Toluol oder THF sind tiefblau geférbt, in
Aceton und DMSO 16st sich 90 dagegen mit violetter Farbe. Eine UV/VIS-Messung in Chlo-
roform zeigt eine sehr breite Absorptionsbande bei 617 nm, die von einem charge-transfer
Ubergang vom NO-Liganden zum Re(I)-Ion herriihrt. Kristalle von 90 zeigen nichtlineare
optische Eigenschaften; sie sind dichroitisch.

In der Praxis werden dichroitische Kristalle in Polarisationsfolien benutzt, um bei Verwen-
dung iiblicher Lampen als Lichtquelle linear polarisiertes Licht zu erzeugen.”® Diese Polarisa-
tionsfolien bestehen aus dichroitischen (,,zweifarbigen*) kleinen Kristallen, welche in eine
Gelatineschicht orientiert eingebettet sind. Solche anisotropen Kristalle (z.B. Herapathit) ha-
ben richtungsabhingige Riickstellkrifte fiir die zu Schwingungen angeregten Atomelektro-
nen. Deshalb sind ihre Eigenfrequenzen @y und damit auch der Absorptionskoeffizient bei
einer vorgegebenen Wellenldnge von der Richtung des E-Vektors der einfallenden Lichtwelle
abhingig. Man kann die Folie so drehen, dass Licht der gewiinschten Polarisation durchgelas-
sen und solches der dazu senkrechten Polarisation absorbiert wird. Anwendung finden dich-
roitische Filter z. B. auch in Farbzeilensensoren. Hier befinden sich drei komplette einfarbige
CCD-Reihen in geringem Abstand parallel zueinander in einem Gehduse, wobei jede Reihe
mit einem dichroitischen Filter fiir eine der drei Grundfarben Rot, Griin und Blau versehen
ist.”

Den auffallend dichroitischen Eigenschaften von 90 wurde gezielt nachgegangen. Dabei zeigt

die ,,rote” Seite der Kristalle ein Absorptionsmaximum bei 495 nm (blaugriin). Betrachtet
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man die ,,blaue* Seite der Kristalle, so findet man hier ein Absorptionsmaximum bei 575 nm
(gelbgriin). Die Kristalle polarisieren eingestrahltes Licht. Der ,,goldene Glanz* der Kristalle
wurde auch vermessen. Das reflektierte Licht hat ein sehr breites Maximum bei 542 nm.
Abbildung 43 zeigt die UV/VIS-Spektren fiir die Absorption und Reflexion der Kristalle von
90.

2,5
| 542

575

Extinktion

OiH"}‘H‘}HH}HH}HH}HH}

450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm]

Abbildung 43: UV/VIS-Spektren (Absorption und Reflexion) der dichroitischen Kristalle 90
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeines

3.1.1 Charakterisierung der Verbindungen

Die spektroskopischen und physikalischen Messungen wurden mit folgenden Gerdten durch-

gefiihrt:

NMR-Spektroskopie: Jeol EX / Eclipse 270, Jeol EX 400, Jeol Eclipse 400
IR-Spektroskopie: Nicolet 520 FT-IR-Spektrometer

Perkin Elmer Spectrum One FT-IR

Bruker IFS 66V/S
RAMAN-Spektroskopie: Perkin Elmer Spectrum 2000 NIR FT-Raman
Massenspektren: Finnigan MAT 90

Jeol MStation JMS 700
Schmelzpunkte: Biichi 510
Elementaranalysen: Heraeus Elementar Vario EL
Pulverdiffraktometrie: Stoe Stadi P
UV/VIS-Spektroskopie: Bruins Instruments Omega 10

Perkin Elmer UV Spektrometer Lambda 16
Rontgenstrukturanalysen: Spellman DF4 Series, Stoe IPDS,

Nonius Kappa CCD mit Drehanodengenerator
Siemens SMART Area-detector
Enraf Nonius CAD4

3.1.2 Arbeitstechnik

Alle beschriebenen Reaktionen wurden unter Argon in Schlenkrohren, die vorher im Vakuum
mit Hilfe eines HeiBluftfons ausgeheizt wurden, durchgefiihrt. Die Proben fiir NMR-Spektren
wurden unter Argon abgefiillt.

Zur Entfernung von Wasserspuren im Argon (Reinheitsgrad 4.8, Fa. Messer Griesheim
GmbH, bzw. Linde AG) wurde dieses durch eine Siule mit Molekularsieb (4 A) geleitet, wel-

ches vorher bei 350°C im Olpumpenvakuum ausgeheizt wurde. Sauerstoffspuren im verwen-
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deten Argon wurden durch eine Sédule, die mit Chrom(II)-oxid auf Silicagel gefiillt war, ent-
fernt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden'"® getrocknet, gereinigt
und unter Argon aufbewahrt.

Die Trennung der Phasen bei heterogenen Reaktionsgemischen erfolgte nach lingerem stehen
lassen durch Abpipettieren der iiberstehenden Losung unter Argon, durch Abpressen der
tiberstehenden Losung iiber einen diinnen Teflonschlauch in ein zweites Schlenkrohr oder
durch Abfiltrieren des Feststoffes iiber eine Schlenkfritte unter Argon.

Alle Ausbeuten beziehen sich auf die im Unterschuss eingesetzte Komponente und wurden
nicht optimiert. Von einigen Verbindungen gelang es wegen der hohen Zersetzlichkeit trotz

mehrfacher Versuche nicht, gute Elementaranalysen zu erhalten.

3.2 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt:
2,2-Dimethylaziridin,"”"  N-Benzylaziridin,'"”  2-Ethylaziridin,""  CpW(CO);H,'”®
CpCr(CO)H,'™  HRe(CO)s,"™  HRe(PPh;)(CO),'™  BrRe(CO)s,'  CIRe(CO)s,'
CpRe(CO)3,"  (m°-CeHe)Cr(CO)3,'"®  (PhsP)AuCL'™”  (‘Bu-NC)AuCL'™® CpCr(NO),CL,"™
Mn(CO)4(n*-C3Hs),"? Re(CO)4(n’-C3Hs)'"? und Bis[n’-allyl-tricarbonyl-rhenium(I)]-p-[1,1°-
bis(diphenylphosphino)-ferrocen].*?

Bei den iibrigen Chemikalien handelt es sich um kéufliche Produkte der Firmen Aldrich, Flu-
ka, Merck, Sigma und Strem, die, soweit nicht anders angegeben, ohne weitere Reinigung,

aber in Ar-Atmosphére eingesetzt wurden.

3.3 Mono-Aziridin-Komplexe

3.3.1 Protonierung von Hydrido-Komplexen

Allgemeine Arbeitsvorschrift 1:

Man 16st 1 in Dichlormethan, kiihlt auf 0°C ab und versetzt mit Trifluormethansulfonsiure.
Nach 20 min fiigt man das Aziridin zu und riihrt weitere 45 min bei RT. Nach beendeter Re-
aktion entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und riihrt den Riickstand zur Reinigung in Pen-

tan. Das Pentan wird abpipettiert und das Produkt i. Vak. getrocknet.
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3.3.1.1 [Tetracarbonyl-2,2-dimethylaziridin-triphenylphosphan-rhenium(I)]trifluor-

methansulfonat (2)

93.6 mg (0.167 mmol) 1 in 10 ml Dichlormethan
14.0 pul (0.160 mmol) Trifluormethansulfonsdure und
14.5 pul (0.160 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 105 mg (84%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: 110-112°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, CDCls): 8= 1.13 (s, 3 H, CH3), 1.26 (s, 3 H, CH3), 1.43 (d, J=6.16
Hz, 1 H, Az-HCH), 2.34 (d, J=6.16 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.97 (br, 1 H,
N-H), 7.46-7.56 (m, 15 H, Ar-H).-

'H-NMR (270.17 MHz, C¢Ds): 8 = 0.66 (s, 3 H, CH3), 0.96 (s, 3 H, CH3), 1.36 (br, 1 H, Az-
HCH), 2.42 (d, J = 6.75 Hz, 1 H, Az-HCH), 3.55 (br, 1 H, N-H), 6.85-
7.00 (m, 8 H, Ar-H), 7.36-7.44 (m, 3 H, Ar-H), 7.48-7.56 (m, 3 H, Ar-
H), 7.61-7.69 (m, 1 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CDCL3): 8= 23.11 (CH3), 24.71 (CH3), 42.15 (CH,), 43.52
(CMe»), 128.75 (d, *J(C,P) = 10.38 Hz, m-Ar-C), 129.17 (d, *J(C,P) =
10.37 Hz, m-Ar-C), 129.55 (d, "J(C,P) = 49.59 Hz, Ar-C,), 129.62 (d,
J(C,P) = 10.37 Hz, m-Ar-C), 130.28 (d, "J(C,P) = 49.59 Hz, Ar-C,),
131.05 (d, “J(C,P) = 2.31 Hz, p-Ar-C), 131.61 (d, “J(C,P) = 2.69 Hz, p-
Ar-C), 131.93 (d, *J(C,P) = 2.30 Hz, p-Ar-C), 133.16 (d, “J(C,P) =
11.14 Hz, o-Ar-C), 133.35 (d, “J(C,P) = 11.15 Hz, o-Ar-C), 133.48 (d,
?J(C,P) = 10.38 Hz, 0-Ar-C), 186.17 (CO), 186.27 (CO).-

BC{'H}-NMR (67.93 MHz, C¢Ds): 8= 22.66 (CHs), 24.49 (CHs), 42.00 (CH,), 43.52
(CMe,), 128.87 (d, “J(C,P) = 10.12 Hz, m-Ar-C), 129.26 (d, °J(C,P) =
10.38 Hz, m-Ar-C), 129.66 (d, “J(C,P) = 10.38 Hz, m-Ar-C), 130.22 (d,
'J(C,P) = 49.31 Hz, Ar-C,), 130.82 (d, "J(C,P) = 49.05 Hz, Ar-C,),
131.02 (d, “J(C,P) = 2.08 Hz, p-Ar-C), 131.58 (d, *J(C,P) = 2.08 Hz, p-
Ar-C), 131.86 (d, “J(C,P) = 2.08 Hz, p-Ar-C), 132.41 (d, 'J(C,P) =
47.89 Hz, Ar-C,), 133.37 (d, *J(C,P) = 11.16 Hz, o-Ar-C), 133.73 (d,
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IJ(C,P) = 10.90 Hz, o-Ar-C), 133.83 (d, *J(C,P) = 10.38 Hz, 0-Ar-C),
182.56 (CO), 183.37 (CO), 186.62 (CO). 186.76 (CO).-

S'p{'"H}-NMR (161.84 MHz, CDCls): & = 12.09 (PPhs).-

J'P{'H}-NMR (109.37 MHz, C¢D¢): & = 11.75 (PPhs).-

IR (KBr) [em™]: 3062.5 w (v Ar-H), 2111.9 s (v CO), 2024.4 vs (v CO), 2004.5 vs (v
CO), 1967.0 vs, (v CO), 1618.6 w (v C=C), 1482.9 m (v C=C), 1465.5
w (v C=C), 1454.0 s (8 CH,), 1436.2 s (v P-Ph), 1394.4 w (5 CH3),
1334.0 w, 1287.1 s (v SO, v CF3), 1251.8 s (v SO, v CF;), 12352 s
(v SO, v CF3), 1225.8 s (v SO, v CF3), 1200.0 m (v SO, v CF3), 1187.4
m (v SO, vCFj), 1161.2 s (vSO, v CF3), 1093.8 s (v SO, v CF3),
1031.6 s, 999.8 m, 901.3 w (4 Ring), 805.9 w, 748.2 m (y Ar), 696.0 (y
Ar), 638.7s,617.5m, 586.7 s, 527.0 s,457.9 w, 416.6 w, 359.9 m.-

IR (CH,CLy) [em™]: 2116.0 s (v CO), 2027.2 vs (v CO), 2005.4 vs (v CO), 1967.9 vs (v
CO).-

MS (FAB") m/z (%): 632 (100) [M'], 604 (32) [M'-CO], 561 (26) [M"-Az], 533 (51) [M'-
CO-Az], 449 (13) [M"-4 CO-Az], 262 (25) [PPh3].-

Cy7H24F3sNO7PReS  (780.73 g/mol)

Ber. (%): C 41.54 H 3.10 N 1.79

Gef. (%): C 40.34 H 2.49 N 1.01.

3.3.1.2 [Tetracarbonyl-2-ethylaziridin-triphenylphosphan-rhenium(I)]trifluormethan-
sulfonat (3)

107.4 mg (0.191 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan
15.8 ul (0.180 mmol) Trifluormethansulfonséure und

16.2 pl (0.180 mmol) 2-Ethylaziridin.

Ausbeute: 137 mg (97%), farbloses Pulver.-
Schmelzbereich: 138-140°C.-
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'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 0.94 (t, °J = 7.33 Hz, 3 H, CHs), 1.33-1.44 (m, 2 H,

CH,-Me), 1.90-1.95 (m, 1H, Az-HCH), 2.01-2.08 (m, 1H, Az-
CH(Et)), 2.39-2.46 (m, 1 H, Az-HCH), 3.14 (br, 1 H, N-H), 7.64-7.69
(m, 15 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): = 11.22 (CH3), 26.03 (CH,-Me), 37.27 (Az-

CH(EY)), 47.53 (Az-CH,), 122.14 (q, "J("°C, "F) = 321.56 Hz, CF;SO;5’
), 130.57 (d, *JC'P,"*C) = 10.36 Hz, m-Ar-C), 131.14 (d, "JC'P,"°C) =
49.34 Hz, Ar-C,), 132.86 (d, “JC'P,°C) = 2.49 Hz, p-Ar-C), 134.25 (d,
2JG'P,"*C) = 11.20 Hz, 0-Ar-C).-

3P {'"H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 12.43 (s, PPhs).-

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (FAB") m/z (%):
C27H24F3NO7PRCS

Ber. (%):
Gef. (%):

3194.3 m (v N-H), 3055.2 w (v Ar-H), 2974.6 w (v CH,), 2930.7 w (v
CH>), 2879.4 w (v CH,), 2113.6 s (v CO), 2024.2 vs (v CO), 2009.5 vs
(v CO), 1966.7 s (v CO), 1587.5 w (v C=C), 1574.3 w (v C=C), 1483.2
m (8 CHy), 1467.1 w (8 CH,), 1436.7 s (v P-Ph), 1384.2 w (8 CH3),
1289.6 vs (v SO, v CF3), 1252.8 vs (v SO, v CF3), 1224.6 s (v SO,
v CF3), 1201.7 w (v SO, vCF3), 1186.9 w (v SO, v CF3), 1158.7 s
(v SO, v CF3), 1094.5 s (v SO, v CF3), 1032.1 vs, 999.4 m, 921.8 w,
836.4 w, 751.5 s (y Ar-H), 697.2 vs (y Ar-H), 638.6 vs, 615.8 m, 586.0
s,526.9s, 516.3 s, 415.4m, 361.0 m.-

2114.9 s (v CO), 2028.8 vs (v CO), 2005.9 vs (v CO), 1971.4 vs
(v CO).-

632 (42) [M'], 604 (13) [M"-CO], 561 (3) [M"-Az], 533 (10) [M"-Az-
CO].-

(780.72 g/mol)
C 41.54 H 3.10 N 1.79
C 40.36 H 3.03 N 1.84.
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3.3.1.3 [Tetracarbonyl-N-hydroxyethylaziridin-triphenylphosphan-rhenium(I)]trifluor-

methansulfonat (4)

97.2 mg (0.173 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan
14.0 pul (0.160 mmol) Trifluormethansulfonsdure und
12.8 ul (0.160 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 116 mg (91%), farbloses Pulver.-

Schmelzbereich: 127-129°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.89-2.01 (m, 2 H, Az-HCH), 2.27-2.37 (m, 2 H,
Az-HCH), 2.67-2.77 (m, 2 H, N-CH,), 3.81-4.02 (m, 2 H, O-CH,),
7.25-7.63 (m, 15 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): &= 35.90 (Az-CH,), 54.11 (N-CH,), 67.12 (O-
CH>), 129.32 (d, J(*'P,"*C) = 10.64 Hz, m-Ar-C), 130.78 (d, "J(*'P,"*C)
= 49.57 Hz, Ar-C,), 131.79 (d, “JC'P,C) = 2.34 Hz, p-Ar-C), 133.36
(d, 2JC'P,C) = 10.64 Hz, 0-Ar-C), 186.79 (CO), 186.93 (CO).-

SIp{'"H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 11.68 (s, PPh).-

IR (KBr) [em™]: 3436.0 m (v O-H), 3062.5 m (v Ar-H), 2960.0 w (v CHy), 2857.4 m (v
CH,), 2106.8 s (v CO), 2010.9 vs (v CO), 1947.8 vs (v CO), 1894.4 s
(v CO), 1587.1 w (v C=C), 15742 w (v C=C), 1482.9 s (8 CHp,),
1436.2 s (v P-Ph), 1393.7 w (8 CH,), 1332.9 s, 1274.7 s (v SO, v CF3),
1262.1 s (v SO, v CF3), 1233.7 s (v SO, v CF3), 1198.2 s (v SO, v CF3),
1178.5 s (v SO, v CF3), 1094.5 s (v SO, v CF3), 1030.9 s, 1008.8 s,
954.7 w, 896.2 w, 748.2 s (y Ar-H), 695.7 s (y Ar-H), 638.5 s, 618.8 m,
586.2s,527.55s,517.95s,416.8 m, 355.1 m.-

IR (CH,Cly) [em™']:  2118.3 m (v CO), 2017.3 vs (v CO), 1962.0 s (v CO), 1901.8 m (v
CO).-

MS (FABY) m/z (%): 823.0 (13), 795.0 (20) [M'+TfO-H], 767.0 (10) [M'+TfO-H-CO],
620.0 (19) [M™-CO], 561.0 (51) [M"-Az], 533.0 (100) [M'-Az-CO],
505.0 (15) [M™-Az-2 CO], 449.0 (22) [M'-Az-4 CO], 263.2 (37)
[PPhs+H].-

Ca7H4F3NOgPReS  (796.73 g/mol)
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3.3.2 Dehalogenierung von Halogeno-Komplexen mit Ag-Salzen

Allgemeine Arbeitsvorschrift 2:

Der entsprechende Halogeno-Komplex (5, 9, 11, 16, 21 oder 25) wird in Dichlormethan ge-
16st, mit einem leichten Uberschuss an Silber(I)-Salz (Tetrafluoroborat bzw. Trifluormethan-
sulfonat) versetzt und ca. 15 min bei RT geriihrt. Man trennt das gebildete Silberchlorid ab,
versetzt mit Aziridin und riihrt weitere 15 min bei RT. Das Losungsmittel wird 1. Vak. ent-
fernt und der Riickstand zur Reinigung mit Pentan geriihrt. Das Produkt wird im Olpumpen-

vakuum getrocknet.

3.3.2.1 [n’-Cyclopentadienyl-2,2-dimethylaziridin-dinitrosyl-chrom(II)]tetrafluoroborat (6)

276.4 mg (1.300 mmol) S in 20 ml Dichlormethan
312.6 mg (1.610 mmol) Silbertetrafluoroborat und
118.0 ul (1.300 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 337 mg (77%), dunkelgriines Pulver.-

Schmelzpunkt: 120°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 1.43 (s, 3 H, CHs), 1.47 (s, 3 H, CH3), 2.60 (d, J =
7.79 Hz, 1 H, HCH), 3.05 (d, J = 7.29 Hz, 1 H, HCH), 6.01 (s, 1 H, N-
H), 6.14 (s, 5 H, Cp).-

PC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Ds]-Aceton): = 22.91 (CHs), 24.07 (CHs), 41.75 (C,), 42.84
(CH,), 104.76 (Cp).-

IR (KBr) [em™']: 3282.2 s (v N-H), 3113.8 w, 3055.2 s (v Ar-H), 2967.3 m (v CH,),
2930.7 m (v CH,), 1814.6 vs (v NO), 1695.9 vs (v NO), 1455.1 s
(8 CHy), 1435.5 s (3 CH,), 1395.8 s (8 CH3), 1123.3 vs, 1084.0 vs,
1062.7 vs, 1038.9 vs (v BF;), 921.6 m, 858.7 m, 839.1 s, 813.2 m,
635.8 m, 603.1's,533.3 m, 522.2 s.-

IR (CH,CL) [em™]:  1825.6 vs (v NO), 1723.8 vs (v NO).-

MS (FAB") m/z (%): 248 (100) [M], 218 (14) [M'-NO], 188 (6) [M"-2 NO].-
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C9H14BCI’F4N302 (33504 g/mol)
Ber. (%): C 32.27 H 4.21 N 12.54
Gef. (%): C 31.53 H 4.41 N 11.26.

3.3.2.2 [n’-Cyclopentadienyl-2-ethylaziridin-dinitrosyl-chrom(II)|triftuormethan-
sulfonat (7)

292.6 mg (1.377 mmol) S in 20 ml Dichlormethan
372.0 mg (1.450 mmol) Silbertetrafluoroborat und
120.0 pl (1.377 mmol) 2-Ethylaziridin.

Ausbeute: 346 mg (63%), dunkelgriines Pulver.-

Schmelzpunkt: 74°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.09 (t, °J = 7.39 Hz, 3 H, CHs), 1.60-1.74 (m, 2 H,
CH,-Me), 2.22 (d, °J = 6.11 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.42 (d, °J = 5.17 Hz,
1 H, Az-HCH), 2.54 (tt, °J =/ = 6.05 Hz, 1 H, Az-CH(E)), 3.39 (br, 1
H, N-H), 6.14 (s, 5 H, Cp-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): = 10.74 (CH;), 25.31 (CH,-Me), 34.72 (Az-
CH,), 44.48 (Az-CH(Et)), 103.91 (Cp), 121.34 (q, J(**C, "’F) = 320.91
Hz, CF3S05).-

IR (KBr) [em™']: 3209.0 s (v N-H), 3106.4 m (v Ar-H), 2974.6 w (v CH,), 2930.7 w (v
CH,), 2886.7 w (v CHy), 1824.4 vs (v NO), 1718.5 vs (v NO), 1468.6
m (8 CHy), 1438.4 m (8§ CH,), 1384.2 w (8 CHs), 1282.6 vs (v SO,
v CF3), 1254.7 vs (v SO, v CF3), 1223.5 s (v SO, v CF3), 1164.2 vs
(v SO, v CF3), 1028.5 vs (v SO, v CF3), 923.9 m, 858.5 s, 8414 s,
800.4 w, 639.8 vs, 601.4 m, 574.4 m, 518.0 m.-

IR (CH,Cl,) [em™]:  1826.3 vs (v NO), 1723.9 vs (v NO).-

MS (FAB") m/z (%): 248 (100) [M], 218 (57) [M"-NO], 188 (14) [M"-2 NO].-

CioH14CrF5N30sS  (379.29 g/mol)

Ber. (%): C 30.23 H 3.55 N 10.58

Gef. (%): C 30.80 H 2.99 N 10.30.
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3.3.2.3 [n’-Cyclopentadienyl-N-hydroxyethylaziridin-dinitrosyl-chrom(ID)]trifluor-

methansulfonat (8)

190.6 mg (0.897 mmol) 5 in 10 ml Dichlormethan
236.9 mg (0.922 mmol) Silbertetrafluoroborat und
71.8 ul (0.897 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 357 mg (96%), dunkelgriines Pulver.-

Schmelzpunkt: 146°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, [D¢]-Aceton): & = 2.57 (d, J = 3.08 Hz, 2 H, Az-HCH), 2.64 (d, J =
1.89 Hz, 2 H, Az-HCH), 2.74 (t, °J = 5.27 Hz, 2 H, N-CH,), 3.82 (t, °.J
=5.22 Hz, 2 H, CH,-OH), 5.72 (s, 1 H, OH), 6.24 (s, 5 H, Cp).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [Ds]-Aceton): & = 39.72 (Az-CH,), 59.81 (N-CH.,), 68.32 (CH,-
OH), 104.66 (Cp), 121.47 (q, "J(°C,"F) = 321.56 Hz).-

IR (KBr) [em™]: 3458.0 s (v O-H), 3113.8 m (v Cp-H), 2923.3 w (v CH), 2850.1 w (v
CH,), 1814.7 vs (v NO), 1731.2 vs (v NO), 1715.8 vs (v NO), 1669.7
vs (v NO), 1438.3 m (8 CH,), 1263.8 vs (v SO, v CF3), 1225.7 s (v SO,
v CF3), 1167.5 s (v SO, v CF3), 1030.5 vs (v SO, v CF3), 956.6 m,
843.9 m, 759.5 w, 838.9 vs, 574.4 w, 518.1 m.-

IR (CH,Cl,) [em™]:  1819.2.0 vs (v NO), 1726.1 vs (v NO), 1713.4 vs (v NO), 1669.2 m (v

NO).-

MS (FAB") m/z (%): 410.4 (24), 380.3 (7), 264.4 (10) [M], 234.4 (8) [M"-NO], 203.4 (12)
[M'-2 NO].-

CioH14CrFsN3O6S (413.29 g/mol)

Ber. (%): C 29.06 H 3.41 N 10.17

Gef. (%): C 29.81 H 3.20 N 9.77.
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3.3.2.4 [Pentacarbonyl-2,2-dimethylaziridin-rhenium(l)]tetrafluoroborat (10)

176.2 mg (0.434 mmol) 9 in 20 ml Dichlormethan
101.0 mg (0.519 mmol) Silbertetrafluoroborat und
39.2 ul (0.434 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 111 mg (53%), farbloses Pulver.-

Schmelzbereich: 97-99°C.-

"H-NMR (399.78 MHz, [Dg]-Aceton): 6 = 1.50 (s, 3 H, CHs), 1.51 (s, 3 H, CHs), 2.24 (dd, J =
6.43 Hz, J = 1.58 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.76 (dd, J = 8.35 Hz, J = 1.76
Hz, 1 H, Az-HCH), 3.60 (br, 1 H, N-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): & = 23.07 (CHs), 23.66 (CHs), 41.68 (Az-CH,),
43.68 (Az-CMe,), 178.90 (CO), 180.12 (CO).-

IR (KBr) [em™]: 3282.2 w (v N-H), 2974.6 m (v CH3), 2930.7 w (v CH,), 2813.5 w (v
CH»), 2159.0 m (v CO, a;), 2095.6 m (v CO, by), 2046.9 vs (v CO, e),
2010.4 s (v CO, aj), 1594.8 m (8 N-H), 1465.9 m (8 CH,), 1454.3 w (8
CH»), 1392.7 m (& CHs), 1122.4 vs (v BFy), 1084.0 vs (v BF4), 1064.2
vs (v BFy), 1038.9 vs (v BF4), 916.3 w (0 Ring), 810.6 w (0 Ring),
684.8 w, 595.2 s, 348.1 s.-

IR (CH,CLy) [em™]: 21632 m (v CO, a;), 2101.2 m (v CO, by), 2053.9 vs (v CO, e), 2013.7

s (v CO, ay).-

MS (FAB") m/z (%): 413 (10) [M"-Az+BF,], 398 (100) [M], 370 (38) [M'-CO], 342 (17)
[M*-2 CO].-

CoHoBF4NOsRe (484.19 g/mol)

Ber. (%): C 22.32 H 1.87 N 2.89

Gef. (%): C 23.59 H 2.26 N 3.38.
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3.3.2.5 [2,2-Dimethylaziridin-triphenylphosphan-gold(I)]trifluormethansulfonat (12)

161.7 mg (0.336 mmol) 11 in 10 ml Dichlormethan
98.3 mg (0.381 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
30.7 ul (0.340 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 211 mg (92%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: 129°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.54 (s, 3 H, CHs), 1.61 (s, 3 H, CH3), 2.61 (s, 2 H,
Az-CH,), 4.43 (br, 1 H, N-H), 7.59-7.69 (m, 15 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Dg]-Aceton): & = 23.50 (CH;), 26.34 (CH;), 39.87 (Az-CH,),
40.94 (C(Me)y), 122.22 (q, 'J(C,F) = 321.63 Hz, CF;), 128.70 (d,
'J(C,P) = 63.84 Hz, Ar-C,), 130.49 (d, *J(C,P) = 12.04 Hz, m-Ar-C),
133.38 (d, “J(C,P) = 2.24 Hz, p-Ar-C), 135.03 (d, “J(C,P) = 13.72 Hz,
0-Ar-C).-

S'p{'H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 31.16 (PPhs).-

IR (KBr) [em™]: 3172.4 w (v NHy), 3055.2 w (v Ar-H), 2974.6 w (v CH,), 2923.3 w (v
CH,), 2850.1 w (v CH,), 1629.4 m (v C=C), 1587.6 s (v C=C), 1481.5
(8 CH,), 1437.1 vs (v P-Ph), 1389.5 m (8 CH3), 1332.7 m (Twist Ring),
1282.2 vs (v SO, v CF3), 1251.8 vs (v SO, v CF3;), 1226.3 s (v SO, v
CF3), 1167.2 vs (v SO, v CF3), 1102.6 s, 1047.1 vs, 1027.7 vs (v SO, v
CF3), 998.4 m, 911.9 w, 805.5 w, 751.3 s (y Ar), 712.6 s, 694.2 vs (y
Ar), 656.3 vs, 637.7 vs, 543.9 vs, 510.0 s.-

MS (FAB") m/z (%): 530.1 (100) [M'], 459.1 (28) [M"-Az].-

Ca3Hp4AuFsNO3PS  (679.45 g/mol)

Ber. (%): C 40.66 H 3.56 N 2.06

Gef. (%): C 40.02 H 3.42 N 2.07.
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3.3.2.6 [N-Benzylaziridin-triphenylphosphan-gold(I)]trifluormethansulfonat (13)

105.3 mg (0.219 mmol) 11 in 10 ml Dichlormethan
56.7 mg (0.221 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
30.2 pul (0.220 mmol) N-Benzylaziridin.

Ausbeute: 142 mg (87%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: 96°C (Zers.).-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 2.92 (d, J = 4.08 Hz, 2 H, Az-CH,), 3.14 (d, J =
4.15 Hz, 2 H, Az-CH,), 4.22 (s, 2 H, Ph-CH,), 7.36-7.45 (m, 5 H, Bz-
H), 7.54-7.75 (m, 15 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Ds]-Aceton): & = 35.21 (Az-CH,), 66.78 (Ph-CH,-N), 122.39 (q,
'J(C,F) = 322.34 Hz, CFs), 128.43 (d, 'J(C,P) = 66.05 Hz, Ar-C,),
129.88 (p-Bz-C), 129.96 (0-Bz-C), 130.40 (d, "J(C,P) = 11.94 Hz, m-
Ar-C), 130.65 (m-Bz-C), 133.32 (d, “J(C,P) = 2.34 Hz, p-Ar-C), 134.96
(d, °J(C,P) = 13.49 Hz, 0-Ar-C), 137.72 (Bz-C,).-

3P {'"H}-NMR (109.37 MHz, [Ds]-Aceton): & = 30.18 (PPhs).-

IR (KBr) [em™]: 3062.5 w (v Ar-H), 3025.9 w (v Ar-H), 2989.3 w (v CH,), 2923.3 w (v
CH>), 2813.5 w (v CHy), 1604.8 w (v C=C), 1586.2 w (v C=C), 1494.9
m (v C=C), 1480.8 m (8 CH,), 1438.0 s (v P-Ph), 1330.6 w (Twist
Ring), 1259.6 vs (v SO, v CF3), 1223.8 s (v SO, v CF3;), 1154.7 s (v SO,
v CF3), 1102.3 vs, 1046.8 s, 1030.6 vs (v SO, v CF3), 998.2 m, 922.7 w,
869.0 w, 822.6 w, 747.6 vs (y Ar), 713.1 s, 693.3 vs (y Ar), 656.4 s,
637.2 vs, 572.2 m, 545.3 vs, 501.1 s.-

MS (FAB") m/z (%): 592.0 (28) [M'], 459.0 (21) [M"-Az].-

CasHasAuF3;NO3sPS  (741.52 g/mol)

Ber. (%): C 45.35 H 3.53 N 1.89

Gef. (%): C 46.59 H 3.78 N 2.14.
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3.3.2.7 [2-Ethylaziridin-triphenylphosphan-gold(I)]trifluormethansulfonat (14)

88.9 mg (0.185 mmol) 11 in 10 ml Dichlormethan
49.2 mg (0.192 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
16.6 ul (0.190 mmol) 2-Ethylaziridin.

Ausbeute: 105 mg (82%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: 97°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.19 (t, J = 7.35 Hz, 3 H, CHs), 1.82 (dq, *J="J=
7.27 Hz, 2 H, CH,-Me), 2.47 (dd, °J = 5.27 Hz, °J = 1.04 Hz, 1 H, Az-
HCH), 2.71 (dd, °J = 6.75 Hz, °’J = 1.04 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.99 (ddt,
3J=6.90 Hz, °J = 5.57 Hz, 1 H, Az-CH(Et)), 4.62 (br, 1 H, N-H), 7.58-
7.72 (m, 15 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): & = 11.38 (CH3), 28.12 (CH,-Me), 31.83 (Az-
CH,), 38.72 (Az-CH-Et), 122.20 (q, 'J(C,F) = 321.53 Hz, CF3), 128.65
(d, "J(C,P) = 64.10 Hz, Ar-C,), 130.48 (d, *J(C,P) = 11.94 Hz, m-Ar-C),
133.38 (d, “J(C,P) = 2.60 Hz, p-Ar-C), 135.00 (d, °J(C,P) = 13.49 Hz,
0-Ar-C).-

S'P{'H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 31.21 (PPhs).-

IR (KBr) [em™]: 3179.7 m (v N-H), 3055.2 w (v Ar-H), 3011.2 w (v Ar-H), 2960.0 w (v
CH,), 2930.7 w (v CHz), 2872.1 w (v CHs), 1618.0 w (v C=C), 1587.9
w (v C=C), 15742 w (v C=C), 1480.2 s (8 CH,), 1437.5 vs (v P-Ph),
1380.1 w (v CH3), 1336.3 w (Twist Ring), 1288.1 vs (v SO, v CF3),
1251.8 vs (v SO, v CF3), 1226.4 s (v SO, v CFs), 1163.5 s (v SO, v
CF3), 1101.8 vs, 1047.6 s, 1029.0 vs (v SO, v CF3), 997.5 m, 923.1 w,
843.3 w, 748.9 vs (y Ar), 713.0 s, 694.0 vs (y Ar), 657.0 s, 637.4 vs,
574.5 m, 544.8 vs, 500.2 s.-

MS (FAB") m/z (%): 530.1 (100) [M], 459.1 (33) [M"-Az].-

Ca3Ho4AuF3NOsPS  (679.45 g/mol)

Ber. (%): C 40.66 H 3.56 N 2.06

Gef. (%): C 40.85 H 3.72 N 2.06.
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3.3.2.8 [N-Hydroxyethylaziridin-triphenylphosphan-gold(I)|trifluormethansulfonat (15)

87.1 mg (0.181 mmol) 11 in 10 ml Dichlormethan
47.1 mg (0.183 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
14.5 pul (0.181 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 112 mg (89%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: 118°C (Zers.).-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 2.55 (d, J = 4.01 Hz, 2 H, Az-HCH), 3.04 (d, J =
4.08 Hz, 2 H, Az-HCH), 3.13 (t, °J = 4.90 Hz, 3 H, N-CH,), 3.99 (t, °.J
= 4.75 Hz, 3 H, CH,-OH), 4.71 (br, 1 H, O-H), 7.50-7.72 (m, 15 H, Ar-
H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Dg]-Aceton): & = 34.47 (Az-CH,), 61.10 (N-CH,), 66.26 (CH,-
OH), 122.31 (q, "J(C,F) = 321.09 Hz, CF3), 128.82 (d, 'J(C,P) = 67.99
Hz, Ar-C,), 130.42 (d, *J(C,P) = 11.94 Hz, m-Ar-C), 133.28 (d, “J(C,P)
=2.34 Hz, p-Ar-C), 135.07 (d, °J(C,P) = 13.75 Hz, 0-Ar-C).-

3P {'"H}-NMR (109.37 MHz, [Ds]-Aceton): & = 29.99 (PPhs).-

IR (KBr) [em™]: 3501.5 s (v O-H), 3072.1 w (v Ar-H), 3050.0 w (v Ar-H), 2989.3 w (v
CH,), 2952.6 w (v CHy), 2828.1 w (v CHz), 1629.9 w (v C=C), 1587.8
w (v C=C), 1573.8 w (v C=C), 1480.1 s (8§ CH,), 1435.8 s (v P-Ph),
1363.6 w, 1329.6 w (Twist Ring), 1260.5 vs (v SO, v CF3), 1230.9 s (v
SO, v CF3), 1176.0 s (v SO, v CF3), 1102.5 vs, 1043.2 vs (v SO, v CF3),
998.8 m, 936.0 w, 881.4 w, 845.0 w, 748.0 vs (y Ar), 713.2 s, 693.1 vs
(v Ar), 652.3 s, 578.5 w, 545.2 vs, 501.0 s, 448.7 w.-

MS (FAB") m/z (%): 546.1 (35) [M'], 459.0 (88) [M"-Az].-

Ca3Ho4AuFsNOGPS  (695.45 g/mol)

Ber. (%): C 39.72 H 3.48 N 2.01

Gef. (%): C 40.33 H 3.50 N 1.96.
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3.3.2.9 [N-Benzylaziridin-tert-butylisonitril-gold(I)]trifluormethansulfonat (17)

104.8 mg (0.332 mmol) 16 in 10 ml Dichlormethan
88.1 mg (0.343 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
45.6 pul (0.332 mmol) N-Benzylaziridin.

Ausbeute:

185 mg (99 %), graues Ol.-

"H-NMR (399.78 MHz; CDCL3): 8 = 1.59 (s, 9 H, C(CHs)3), 2.75 (br, 2 H, Az-CHy), 2.98 (br,

2 H, Az-CH,), 4.26 (s, 2 H, Ph-CH,), 7.37-7.43 (m, 5 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz; CDCls): 8 = 29.43 (C(CH3)3), 29.72 (Az-CH,), 60.75 (CH,-Ph),

IR (Substanz) [cm™']:

MS (FAB") m/z (%):

C15H20AUF3NQO3S
Ber. (%):
Gef. (%):

61.79 (C(CHs)3), 128.82 (p-Ar-C), 129.50 (0-Ar-C), 129.63 (m-Ar-C),
130.25 (Ar-Cy).-

2985 w (v CHy), 2250 s (v CN), 1602 w (v C=C), 1495 w (v C=C),
1455 m (8 CH3), 1399 m (6 C(CHj3)3), 1376 w (6 CHs), 1273 vs (v SO,
v CF3), 1224 s (v SO, v CF3), 1162 s (v SO, v CF3), 1045 m, 1031 s (v
SO, v CF3), 914 m (6 Ring, a’’), 871 w (8 Ring, a’), 852 w, 828 w, 736
m (y Ar), 701 m (y Ar), 651 m, 637 s, 572 w, 517 m.-

413.4 (15) [M'], 363.4 (63), 280.4 (3) [M'-Az], 265.4 (96), 253.5 (37),
189.4 (34), 175.4 (42).-

(562.37 g/mol)
C 32.04 H 3.59 N 4.98
C 32.69 H 3.88 N 4.78.

3.3.2.10 [tert-Butyl-isonitril-(2-ethylaziridin)gold(I)]trifluormethansulfonat (18)

78.3 mg (0.248 mmol) 16
64.5 mg (0.251 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
21.7 pl (0.248 mmol) 2-Ethylaziridin.

Ausbeute:

121 mg (98%), grau-violettes Ol.-
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'H-NMR (399.78 MHz; CDCls): & = 1.11 (t, °J = 7.40 Hz, 3 H, CH,-CHs), 1.57 (s, 9 H,
C(CHs)3), 1.66 (dq, *J = 7.24 Hz, °J = 6.96 Hz, 2 H, CH,-Me), 2.13 (s,
1 H, Az-HCH), 2.65 (d,°J = 6.24 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.81 (t, >J = 6.20,
1 H, Az-CH), 5.10 (br, 1 H, NH).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz; CDClL;): & = 10.89 (CH,-CHj), 26.45 (Az-CH,), 29.58
(C(CHs)3), 31.42 (CH,-CH3), 38.61 (CH-Et), 60.04 (C(CHs)s3).-

IR (Substanz) [cm™]: 3226 m (v NH), 3068 w (v Az-H), 2968 s (v CH,), 2932 m (v CH,),
2879 w (v CH,), 2249 s (v CN), 1553 m (8 NH), 1463 m (5 CH,), 1415
m, 1368 (& C(CHs)3), 1346 w (Twist Ring), 1275 vs (v SO, v CF3),
1253 vs (v SO, v CF3), 1227 s (v SO, v CF3), 1163 s (v SO, v CF3),
1046 m, 1031 vs (v SO, v CF3), 943 w (8 Ring), 912 w (5 Ring), 849 w
(8 Ring), 757 w, 652 m, 638 s, 576 m, 518 m, 465 w.-

MS (FAB") m/z (%): 422.5 (100) [M'+Az], 351.4 (42) [M'], 295.3 (70) [M'-'Bu], 268.3

(11).-
ClongAuF3N203S (50029 g/mol)

3.3.2.11 [tert-Butyl-isonitril-(2,2-dimethylaziridin)gold(I)]trifluormethansulfonat (19)

84.9 mg (0.269 mmol) 16 in 10 ml Dichlormethan
70.3 mg (0.274 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
24.3 ul (0.269 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 120 mg (89 %), violettes Ol.-

'H-NMR (399.78 MHz; CDCl3): & = 1.09 (s, 3 H, Az-CH3), 1.11 (s, 3 H, Az-CH3), 1.56 (s, 9
H, C(CHs)3), 2.68 (br, 2 H, Az-CH,), 7.06 (br, 1 H, N-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CDCls): & = 21.03 (Az-CH3), 29.73 (C(CHz)3), 35.96 (Az-CH,),
43.74 (Az-C(CHs),), 59.11 (C(CH3)3).-

IR (Substanz) [cm™]: 3221 s (v NH), 3066 w (v Az-H), 2974 s (v CH,), 2933 m (v CH,),
2881 w (v CHy) 2247 vs (v CN), 1551 m (& NH), 1464 m (5 CH,),
1451 m (8 CH,), 1395 m (8 CH3), 1376 s (5 C(CH3)3), 1281 vs (v SO, v
CF3), 1254 vs (v SO, v CF3), 1225 vs (v SO, v CF3), 1160 vs (v SO, v
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CF3), 1030 vs (v SO, v CF3), 980 w, 912 m (8 Ring, a’’), 841 w (8
Ring, a’), 807 m, 756 w, 733 m, 638 vs, 574 m, 518 s.-

MS (FAB") m/z (%): 422.5 (100) [M'+Az], 351.4 (23) [M'], 295.4 (54) [M"-'Bu].-
CioHisAuF;N,O3S  (500.29 g/mol).

Ber. (%): C 24.01 H 3.63 N 5.60

Gef. (%): C 26.85 H 5.06 N 6.24.

3.3.2.12 [tert-Butyl-isonitril-(/N-hydroxyethylaziridin)gold(I)] trifluormethansulfonat (20)

60.6 mg (0.192 mmol) 16 in 10 ml Dichlormethan
53.9 mg (0.208 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
15.5 pl (0.192 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 90 mg (91 %), graues Ol.-

'H-NMR (399.78 MHz; CDCl3): 8 = 2.15 (s, 9 H, C(CHs)3).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CDClL): & = 29.75 (C(CHs)s), 30.93 (Az-CH,), 53.41
(C(CHa)3).-

IR (Substanz) [cm'l]: 3429 s (v OH), 2953 s (v CH,), 2835 s (v CH3), 2242 s (v CN), 1463 m
(8 CHy), 1373 w (8 CMe3), 1279 vs (v SO, v CF3), 1255 vs (v SO, v
CF3), 1225 s (v SO, v CF3), 1160 s, 1030 vs (v SO, v CF3), 919 w (&
Ring, a”), 870 w (& Ring, a’), 757 w, 735 w, 639 s, 574 w, 517 m.-

MS (FAB") m/z (%): 367.3 (61) [M'], 311.3 (88) [M"-'Bu], 251.3 (100).-
CioHisAuF3N,0,S  (516.29 g/mol).

Ber. (%): C 23.26 H 3.51 N 5.43
Gef. (%): C 29.74 H 4.88 N 6.40.



Experimenteller Teil 125

3.3.2.13 [2,2-Dimethylaziridin—nz-(l,1’-bis-diphenylphosphinoferrocen)gold(I)]triﬂuor-
methansulfonat (22)

134.1 mg (0.170 mmol) 21 in 10 ml Dichlormethan
45.5 mg (0.177 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
15.4 pul (0.170 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 139 mg (84 %), oranges Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >178°C.-

"H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): 6 = 1.01 (s, 3 H, CHs), 1.22 (s, 3 H, CH3), 1.82 (br, 1
H, N-H), 2.26 (d, J = 12.69 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.89 (d, J=12.32 Hz, 1
H, Az-HCH), 4.34 (br, 2 H, Cp), 4.59 (br, 2 H, Cp), 7.57 (br, 20 H, Ar-
H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Dg]-Aceton): & = 17.86 (CH;), 25.00 (CH;), 36.56 (Az-CH,),
44.43 (CMe,), 75.75 (Cp), 130.35 (br, m-Ar-C), 133.04 (br, p-Ar-C),
134.35 (br, 0-Ar-C).-

S'p{'H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 41.42 (PPh,).-

IR (KBr) [em™]: 3077.1 w (v Ar-H), 3055.2 w (v Ar-H), 2967.3 w (v CH,), 1631.1 m (v
C=C), 1587.2 w (v C=C), 1573.1 w (v C=C), 1481.7 m (8 CH,), 1436.9
s (v P-Ph), 1389.1 w (8 CH3), 1360.5 w, 1331.3 w (Twist Ring), 1264.1
vs (v SO, v CF3), 1223.9 s (v SO, v CF3), 1166.3 s (v SO, v CF3),
1101.1 s, 1030.7 vs (v SO, v CF3), 998.8 m, 919.8 w (8 Ring, a”),
891.0 w (0 Ring, a’), 833.6 m, 745.9 s (y Ar), 694.8 vs (y Ar), 637.5 vs,
517.2'5,482.45,432.3 w.-

MS (FAB") m/z (%): 751.0 (74) [M"-Az], 554.1 (1) [Fc(PPh,),].-

CsoH37AuF;FeNO;P,S (971.55 g/mol)
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3.3.2.14 [N-Hydroxyethylaziridin—n2-(1,1’-bis-diphenylphosphinoferrocen)gold(l)]
tetrafluoroborat (23)

107.8 mg (0.137 mmol) 21 in 10 ml Dichlormethan
28.2 mg (0.145 mmol) Silbertetrafluoroborat und
11.1 pul (0.137 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 110 mg (87 %), oranges Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >173°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): 6 = 2.74 (br, 6 H, N-CH,, Az-CH>»), 3.59, 3.79 (br, 2 H,
0-CH>), 4.29, 4.49 (br, 8 H, Cp-H), 7.48 (br, 20 H, Ph-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, CDCl3): & = 29.38 (Az-CH,), 53.42 (O-CH,), 75.05 (Cp), 129.39
(m-Ar-C), 131.93 (p-Ar-C), 133.24 (0-Ar-C).-

BC{'H}-NMR (100.53 MHz, [Dg]-Aceton): & = 54.93 (O-CH,), 74.79, 75.88 (Cp), 130.14
(m-Ar-C), 132.50 (p-Ar-C), 134.20 (o-Ar-C).-

3IP-NMR (109.37 MHz, [Dg]-Aceton): & = 36.61 (PPh,).-

IR (KBr) [em™]: 3428.7 s (v OH), 3055.2 m (v Ar-H), 2930.7 w (v CH,), 2850.1 w (v
CH,), 1630.1 w (v C=C), 1586.9 w (v C=C), 1573.0 w (v C=C), 1481.3
s (6 CHy), 1436.5 vs (v P-Ph), 1388.5 w, 1362.2 w (Twist Ring), 1309.7
m, 1281.8 w (Ringpulsation, a’), 1170.4 s, 1099.8 vs (v BF), 1083.5 vs
(v BF), 1062.4 vs (v BF), 1034.1 vs (v BF), 998.2 s, 926.8 w (d Ring,
a’’), 890.7 w (d Ring, a’’), 833.5 m, 745.5 vs (y Ar), 694.5 vs (y Ar),
629.3 m, 517.7 s,482.1 s.-

MS (FAB") m/z (%): 751.3 (22) [M'-Az], 674.2 (1) [M"-Az-Ph], 554.3 (1) [Fc(PPhy),], 391.5
(3), 369.3 (1).-

CssH37AuBF4FeNOP, (925.28 g/mol)

Ber. (%): C 49.33 H 4.03 N 1.51

Gef. (%): C 48.06 H 5.17 N 1.13.
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3.3.2.15 [N-Benzylaziridin-nz-(l,l’-bis-diphenylphosphinoferrocen)gold(l)]tetraﬂuoro—
borat (24)

119.6 mg (0.152 mmol) 21 in 10 ml Dichlormethan
32.5 mg (0.167 mmol) Silbertetrafluoroborat und
20.9 ul (0.152 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 122 mg (83 %), oranges Pulver.-

Schmelzbereich: 183-185°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 2.57 (br, 2 H, Az-HCH), 3.18 (br, 2 H, Ph-CH),),
3.52 (br, 2 H, Az-HCH), 4.56 (br, 8 H, Cp), 7.22-7.87 (m, 25 H, Ph-H).-

BC{'H}-NMR (67.93 MHz, [D¢]-Aceton): & = 50.69 (Az-CH,), 59.42 (CH,-Ph), 75.36 (Cp),
130.39 (m-Ar-C), 133.24 (p-Ar-C), 134.39 (0-Ar-C), 139.93 (Ar-C).-

3P {'"H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 41.41 (PPhs).-

IR (KBr) [em™]: 3062.5 m (v Ar-H), 1481.5 m (3 CHy), 1436.7 s (v P-Ph), 1389.3 w,
1361.3 w (Twist Ring), 1309.8 m, 1283.1 w (Ringpulsation), 1170.8 m,
1099.7 s (v BFy), 1084.8 vs (v BF4), 1062.8 s (v BFy), 1034.2 s (v BFy),
998.3 m, 921.1 w (3 Ring, a’’), 890.0 w (3 Ring, a’), 833.7 m, 745.1 m
(y Ar), 695.2 s (y Ar), 629.0 w, 518.4 m, 481.8 s.-

MS (FAB") m/z (%): 751.4 (25) [M™-Az], 639.6 (5).-
C43H39AuBF4FeNP, (971.35 g/mol)

Ber. (%): C 53.17 H 4.05 N 1.44
Gef. (%): C 51.76 H 5.25 N 1.41.

3.3.2.16 [Chloro(2,2-dimethylaziridin)bis(triphenylphosphan)platin(Il)]trifluor-
methansulfonat (26)

350.2 mg (0.443 mmol) 25 in 10 ml Dichlormethan
122.3 mg (0.476 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
40.0 pl (0.443 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.
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Ausbeute:

Schmelzpunkt:

417 mg (97%), farbloses Pulver.-
Zers. >178°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, [D¢]-Aceton): 6 = 0.79 (s, 3 H, CHs), 1.61 (s, 3 H, CH3), 1.70 (br, 1

H, Az-HCH), 2.61 (br, 1 H, Az-HCH), 3.18 (br, 1 H, NH), 7.23-7.81
(ma 30 H: P(Ph3)2)_

BC{'H}-NMR (67.93 MHz, [Dg]-Aceton): & = 24.24 (d, *JC'P,"°C) = 4.93 Hz, CH3), 24.37

(d, “JC'P,°C) = 3.63 Hz, CH3), 36.95 (d, *JC'P,"°C) = 11.42 Hz, Az-
CH,), 44.22 (d, *JC'P,PC) = 10.12 Hz, C,), 128.96 (d, *JC'P,”C) =
11.42 Hz, m-Ar-C), 130.30 (d, *JC'P,"*C) = 11.42 Hz, m-Ar-C), 132.22
(d, “JC'P,*C) = 2.34 Hz, p-Ar-C), 133.20 (d, “J(*'P,"*C) = 2.34 Hz, p-
Ar-C), 135.22 (d, 2JC'P,*C) = 11.16 Hz, 0-Ar-C), 135.91 (d, 2JC'P,"C)
=10.12 Hz, 0-Ar-C).-

S'p{'"H}-NMR (161.83 MHz, [D¢]-Aceton): & = 6.55 (dd, “JC'P,’'P) = 18.21 Hz, 'J(**°Pt,’'P)

IR (KBr) [em™]:

MS (FAB") m/z (%):

= 3289.75 Hz, Az-Pt-PPhs), 1591 (dd, “JC'P,’'P) = 1821 Hz,
LJ(**°Pt,*'P) = 3778.07 Hz, CI-Pt-PPhs).-

3296 w (v N-H), 3233 w (v N-H), 3055 w (v Ar-H), 2961 w (v CH,),
1586 w (v C=C), 1572 w (v C=C), 1482 m (0 CH>), 1437 vs (v P-Ph),
1280 vs (v SO, v CF3), 1256 vs (v SO, v CF3), 1224 m (v SO, v CF3),
1152 s (v SO, v CF3), 1094 s, 1031 vs (v SO, v CF3), 999 m, 968 w,
917 w, 845 w, 808 w, 745 s (y Ar), 694 vs (y Ar), 637 vs, 549 s, 527 vs,
519s, 498 s.-

826.1 (23) [M], 755.1 (92) [M"-Az], 719.1 (58) [M"-Az-Cl-H], 455.1
(18), 377.0 (22), 263.2 (26), 183.2 (35).-

C41H39 C1F3NO3P2PtS (97531 g/l’l’lOl)

Ber. (%):
Gef. (%):

C 50.49 H 4.03 N 1.44
C 43.79 H 3.59 N 1.16.
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3.3.2.17 [Chloro(2-ethylaziridin)bis(triphenylphosphan)platin(Il)]trifluormethan-
sulfonat (27)

114.6 mg (0.145 mmol) 25 in 10 ml Dichlormethan
39.3 mg (0.153 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
12.7 pl (0.145 mmol) 2-Ethylaziridin.

Ausbeute: 131 mg (93 %), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >120°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 1.31 (br, 3 H, CHs), 1.81 (br, 2 H, CH,-Me), 2.43
(br, 1 H, Az-HCH), 2.83 (br, 1 H, Az-HCH), 3.09 (br, 1 H, NH), 7.23-
7.81 (m, 30 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): & = 128.99 (d, *J(C,P) = 11.48 Hz, m-Ar-C),
130.18 (d, *J(C,P) = 11.48 Hz, m-Ar-C), 132.29 (s, p-Ar-C), 133.28 (s,
p-Ar-C), 135.35 (d, “J(C,P) = 11.20 Hz, o-Ar-C), 135.92 (d, “J(C,P) =
10.08 Hz, 0-Ar-C).-

Sp{'"H}-NMR (109.37 MHz, [D¢]-Aceton): & = 7.76 (dd, “JC'P,’'P) = 18.19 Hz, 'J(**°Pt,*'P)
= 3308.53 Hz, Az-Pt-PPhs), 16.70 (dd, “JC'P,)'P) = 18.49 Hz,
LJ(*%Pt,*'P) = 3739.00 Hz, CI-Pt-PPhs).-

IR (KBr) [em™']: 3304.2 m (v N-H), 3062.5 w (v Ar-H), 2974.6 w (v CH,), 2930.7 w (v
CH,), 2879.4 w (v CH,), 1629.8 m (v C=C), 1584.1 w (v C=C), 1573.0
w (v C=C), 1482.2 s (8 CH,), 1437.4 vs (v P-Ph), 1384.4 w (8 CH3),
1277.0 vs (v SO, v CF3), 1265.6 vs (v SO, v CF3), 1225.1 m (v SO, v
CF3), 1156.2 s (v SO, v CF3), 1096.5 s, 1031.8 vs (v SO, v CF3), 999.6
m, 921.3 w, 904.6 w, 846.4 w, 747.1 s (y Ar), 694.5 vs (y Ar), 637.8 vs,
549.2's,527.8 vs, 498.6 s.-

MS (FAB") m/z (%): 825.4 (21) [M'-H], 755.4 (44) [M'-Az], 719.4 (44) [M'-Az-CI-H],
669.5 (7), 455.3 (12), 378.2 (14), 263.4 (14) [PPhs].-

C41H30CIF3NO3P,PtS (975.31 g/mol)

Ber. (%): C 50.49 H 4.03 N 1.44

Gef. (%): C 50.49 H 2.88 N 1.94.
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3.3.2.18 [Chloro(/N-hydroxyethylaziridin)bis(triphenylphosphan)platin(II)]trifluor-
methansulfonat (28)

150.2 mg (0.190 mmol) 25 in 10 ml Dichlormethan
53.2 mg (0.207 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
15.2 ul (0.190 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 175 mg (93%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >144°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 2.98 (br, 2 H, CH,-CH,-OH), 3.17 (br, 5 H, OH,
Az-CH,), 3.80 (br, 2 H, CH,-OH), 7.13-7.61 (m, 30 H, Ph-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): & = 33.52 (Az-CH,), 54.92 (CH,), 128.61-129.93
(m, m-Ar-C), 132.17 (s, p-Ar-C), 135.20-135.90 (m, 0-Ar-C).-

3'P{'H}-NMR (109.37 MHz, [Ds]-Aceton): & = 7.68 (dd, “JC'P,>'P) = 24.65 Hz, 'J(**°Pt,*'P)
= 2504.51 Hz, Az-Pt-PPh;), 1431 (dd, “JC'P,’'P) = 24.65 Hz,
LJ(*°Pt,*'P) = 3918.30 Hz, CI-Pt-PPhs).-

IR (KBr): v [em™] = 3433 m (v OH), 3054 m (v Ar-H), 2930 w (v CH,), 2830 w
(v CHy), 1699 w, 1618 w (v C=C), 1586 w (v C=C), 1572 w (v C=C),
1481 s (6 CH,), 1436 vs (v P-Ph), 1275 vs (v SO, v CF3), 1224 s (v SO,
v CF3), 1156 s (v SO, v CF3), 1095 vs, 1071 m, 1031 vs (v SO, v CF3),
999 m, 956 w, 909 w (0 Ring), 855 w (& Ring), 754 s (y Ar), 745 s (y
Ar), 694 vs (y Ar), 638 s, 549 s, 527 vs, 518 vs, 499 s, 465 m, 445 w,
421 m, 318 m, 293 m.-

MS (FAB") m/z (%): 806.7 (6) [M'-Cl], 755.6 (20) [M"-Az], 719.6 (34) [M'-Az-Cl], 456.5
(7),378.4 (11).-

C41H3oCIF;NO4P,PtS (991.31 g/mol)

Ber. (%): C 49.86 H 3.97 N 1.41

Gef. (%): C 51.23 H 4.37 N 1.56.
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3.3.2.19 [N-benzylaziridin-chloro-bis(triphenylphosphan)platin(II)]trifluormethan-
sulfonat (29)

132.0 mg (0.167 mmol) 25 in 10 ml Dichlormethan
47.0 mg (0.183 mmol) Silbertrifluormethansulfonat und
22.9 ul (0.167 mmol) N-Benzylaziridin.

Ausbeute: 158 mg (91%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: 105°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 2.46 (br, 2 H, Az-HCH), 2.99 (s, 2 H, Ph-CH),),
3.78 (br, 2 H, Az-HCH), 7.19-7.70 (m, 35 H, PPhs;, CH,-Ph).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Dg]-Aceton): & = 50.73 (Az-CH,), 58.77 (CH,-Ph), 127.48-
136.14 (m, Ar-C).-

3'P{'H}-NMR (109.37 MHz, [Dg]-Aceton): & = 5.63 (dd, “JC'P,>'P) = 18.49 Hz, 'J(**°Pt,*'P)
= 3260.70 Hz, Az-Pt-PPhs), 16.55 (dd, “JC'P,}'P) = 18.49 Hz,
LJ(*°Pt,*'P) = 3841.41 Hz, CI-Pt-PPhj).-

IR (KBr) [em™']: 3062.5 m (v Ar-H), 3025.9 m (v Ar-H), 2938.0 w (v CH,), 2813.5 m (v
CH,), 1602.9 w (v C=C), 1586.5 w (v C=C), 1572.6 w (v C=C), 1494.6
m, 1482.0 m (8 CH,), 1453.3 m, 1437.3 s (v P-Ph), 1367.6 w, 1272.5 vs
(v SO, v CF3), 1223.6 m (v SO, v CF3), 1149.1 s (v SO, v CF3), 1096.6
s, 1031.5 s (v SO, v CF3), 999.6 m, 919.9 w, 851.1 w, 823.5 w, 743.6 s
(v Ar), 699.2 vs (y Ar), 637.3 vs, 572.0 w, 548.5 s, 527.6 vs, 498.0 s.-

MS (FAB") m/z (%): 888.4 (1) [M'], 755.4 (8) [M'-Az], 718.4 (10) [M"-Az-Cl].-
C46H4 CIF3NO3P,PtS (1037.34 g/mol)

Ber. (%): C 53.26 H 3.98 N 1.35

Gef. (%): C 58.16 H 3.30 N 3.22.
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3.3.3 Direkte Ligandensubstitution

3.3.3.1 2,2-Dimethylaziridin-gold(I)-chlorid (31)

145.3 mg (0.369 mmol) Tetrachlorogoldsdure-trihydrat werden in 20 ml Ethanol (aq) gelost,
bei RT mit 130 pl (1.476 mmol) Tetrahydrothiophen versetzt und 5 min geriihrt. 30 fallt als
farbloser Niederschlag aus der Reaktionslosung, der abgetrennt, mit wenig Ethanol gewa-
schen und 1. Vak. getrocknet wird. 30 wird in 10 ml Dichlormethan geldst und bei RT mit
61.2 ul (0.678 mmol) 2,2-Dimethylaziridin zur Reaktion gebracht. Nach 1 h wird das Lo-

sungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Pentan gewaschen.

Ausbeute: 51 mg (46 %), farbloses Ol.-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 1.42 (s, 3 H, CHs), 1.47 (s, 3 H, CH3), 2.33 (d, J =
5.27 Hz, 1 H, Az-HCH), 2.54 (d, J=7.50 Hz, 1 H, Az-HCH), 3.91 (br,
1 H, N-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Ds]-Aceton): & = 23.30 (CHs), 26.62 (CH3), 33.52 (CMe,),
40.92 (Az-CH»).-

IR (KBr) [em™]: 3224.3 s (v N-H), 3083.6 m (v Ar-H), 3050.0 m (v Ar-H), 2965.8 vs (v
CH,), 2926.6 m (v CH,), 2878.0 w (v CHy), 1460.9 m (& CH,), 1445.7 s
(6 CH»), 1387.5 s (6 CH3), 1353.6 m, 1331.1 m (Twist Ring), 1267.2 w,
1124.9 s, 1109.0 s, 1034.5 w, 963.5 w, 914.3 s (5 Ring), 807.8 s (8
Ring).-

CoHoAuCIN (303.54 g/mol)

3.3.4 Substitution iiber Photolyse von Carbonylverbindungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift 3.

In einer Belichtungsapparatur werden die Carbonylverbindungen (32, 34 bzw. 36) in Pentan
geldst, auf —25°C gekiihlt, mit einem Aquivalent 2,2-Dimethylaziridin versetzt und 4 h lang
belichtet. Nach beendeter Reaktion ldsst man auftauen, fiillt in ein Schlenkrohr um und ent-
fernt ca. die Hilfte des Pentans im Vakuum. Die Losung wird liber Nacht auf —35°C gekiihlt,

wobei das Produkt auskristallisiert.
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3.3.4.1 Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-(2,2-dimethylaziridin)mangan(I) (33)

321.3 mg (1.575 mmol) 32 in 100 ml Pentan und
142.2 pl (1.575 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 283 mg (73 %), oranges Pulver.-

Schmelzbereich: 83-84°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, C¢D): 8 = -0.77 (br, 1 H, N-H), 0.18 (s, 3 H, CH3), 0.46 (br, 1 H,
HCH), 0.76 (br, 1 H, HCH), 0.86 (s, 3 H, CH3), 4.15 (s, 5 H, Cp).-

PC{'H}-NMR (100.54 MHz, C¢Ds): 8= 21.59 (CH3), 24.59 (CHs), 36.27 (Az-C,), 41.45
(Az-CH,), 82.30 (Cp).-

IR (KBr) [em™]: 3310.1 s (v NH), 3003.7 w (v Ar-H), 2958.1 m (v CH), 2924.0 s (v
CH»), 2851.9 w (v CH»), 1905.9 vs (v CO), 1824.5 vs (v CO), 1452.2 m
(6 CHy), 1440.7 m (6 CH3), 1393.3 m (6 CHj3), 1387.1 m (6 CHj3),
1355.4 m, 1327.9 m, 1261.7 m, 1119.3 m, 1101.3 m, 1057.9 w, 998.3
m, 963.7 w, 921.2 w, 841.9 w, 829.0 m, 814.8 m, 800.0 m, 660.0 m,
619.0 m, 593.4 m.-

IR (CH,CLy) [em™]: 1914 vs (v CO), 1835 vs (v CO).-

MS (EI) m/z (%): 247.1 (10) [M'], 204.1 (34) [CpMn(CO)], 191.2 (42), 176.1 (4) [M"-
Az], 148.1 (24) [M"-Az-CO], 120.0 (100) [M"-Az-2 CO], 71.1 (19)

[Az"].-
C11HisMnNO, (247.18 g/mol)
Ber. (%): C 5345 H 5.71 N 5.67
Gef. (%): C 53.25 H 6.08 N 4.73.

3.3.4.2 Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-(2,2-dimethylaziridin)rhenium(I) (35)

409.0 mg (1.220 mmol) 34 in 100 ml Pentan und
115.0 pl (1.273 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 355 mg (77 %), oranges Pulver.-
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Schmelzbereich: 95-97°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CsDg): = 0.24 (s, 3 H, CH3), 0.44 (m, 1 H, HCH), 0.80 (m, 1 H,
HCH), 1.08 (s, 3 H, CHs), 4.65 (s, 5 H, Cp).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, C¢Dg): & = 24.66 (CHs), 67.35 (Az-CH,), 88.29 (Cp).-

IR (KBr) [em™]: 3318.9 w (v NH), 3129.2 w (v Ar-H), 2969.4 w (v CH,), 2922.0 w (v
CH,), 2850.0 w (v CHy), 1989.1 m (v CO, a’), 1914.5 vs (v CO, a”"),
1579.0 w (v C=C), 1462.7 m (8 CH,), 1448.4 m (5 CH,), 1419.7 w,
1389.8 m (8 CH3), 1334.8 w, 1264.0 w, 1120.3 m, 1103.5 m, 1055.8 w,
1026.0 w, 1007.8 m, 957.6 w, 905.0 m, 840.3 w, 825.0 m, 802.4 w,
596.7s,511.9 5.

IR (CH,Cly) [em™']:  1991.1 m (v CO, a’), 1864.8 m (v CO, a’").

MS (EI) m/z (%):  379.0 (27) [M'], 336.0 (79) [CpRe(CO);], 308.1 (21) [M™-Az], 280.0
(90) [M™-Az-CO], 252.1 (43) [M™-Az-2 CO], 224.0 (25), 187.0 (10)

[Re'].-
C11H14NORe (378.45 g/mol)
Ber. (%): C 3491 H 3.73 N 3.70
Gef. (%): C 28.02 H 2.43 N 2.59.

3.3.4.3 n®Benzol-dicarbonyl-(2,2-dimethylaziridin)chrom(0) (37)

173.3 mg (0.809 mmol) 36 in 100 ml Pentan und
80.0 ul (0.886 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 127 mg (61 %), gelbes Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >85°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, C¢De): & = -0.47 (br, 1 H, N-H), 0.27 (s, 3 H, CHs), 0.48 (d, °J = 5.86
Hz, 1 H, HCH), 0.82 (d, °J = 8.68 Hz, 1 H, HCH), 0.95 (s, 3 H, CHs),
422 (s, 5 H, Cp).-

PC{'H}-NMR (67.94 MHz, C¢Dg): & = 21.82 (CH3), 25.03 (CH3), 36.41 (Az-C,), 41.16 (Az-
CH,), 88.90 (Cp).-
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IR (KBr) [em™]:

IR (CH,Cl,) [em™]:
MS (EI) m/z (%):

C12H15CI"N02
Ber. (%):
Gef. (%):

3302.1 m (v NH), 3084.0 w (v Ar-H), 3001.0 w (v Az-H), 2964.1 w (v
CH»), 2930.0 w (v CH,), 1856.2 vs (v CO, a’), 1762.7 vs (v CO, a’’),
1604.5 w (v C=C), 1580.4 w (v C=C), 1461.3 m (6 CH»), 1440.3 m (8
CH»), 1384.4 m (6 CHj3), 1342.4 w, 1267.0 w, 1113.7 m, 1059.0 m,
968.1 w, 909.7 w, 810.3 w, 780.0 m, 640.8 m, 607.1 w, 566.3 m, 515.8
w.-

1871.7 vs (v CO, a’), 1804.0 s (v CO, a”’).-

257.1 (4) [M'], 214.1 (45) [(CsHe)Cr(CO)3], 201.4 (4) [M'-2 CO],
186.1 (2) [M™-Az], 158.1 (6) [M"-Az-CO], 130.1 (50) [M"-Az-2 CO],
123.1 (17) [M"-2 CO-CHg], 78.1 (100) [CeHe], 71.1 (35) [Az'], 56.1
(26) [Az"-CH3], 52.0 (77) [C4H,4], 41.1 (15) [Az"-2 CH3].-

(257.25 g/mol)

C 56.03 H 5.88 N 5.45

C 36.38 H 6.25 N 5.27.

3.4 Bis-Aziridin-Komplexe

Allgemeine Arbeitsvorschrift 4.

Man 16st n3 -Allyl-tetracarbonyl-rhenium(I) (40) in abs. Dichlormethan, kiihlt auf 0°C und

fiigt Trifluormethansulfonsdure im leichten Unterschuss hinzu. Nach 20 min versetzt man mit

2 Aquivalenten Aziridin und lisst 30 min bei 0°C und 1 h bei RT riihren. Das Losungsmittel

wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird zur Reinigung in Pentan geriihrt, die {iberstehen-

de Pentanlésung abgetrennt und der Riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet.

3.4.1 [u,-1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]bis|[tricarbonyl-bis(2,2-

dimethylaziridin)rhenium(I)]bis-trifluormethansulfonat (39)

75.6 mg (0.064 mmol) 38 in 10 ml Dichlormethan

10.4 pul (0.120 mmol) Trifluormethansulfonséure und

21.7 pl (0.240 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.
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Ausbeute:

Schmelzbereich:

101 mg (94%), oranges Pulver.-
155-157°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CD,Cl,): 8 = 1.14-1.61 (m, 24 H, CHs), 1.62-2.80 (m, 8 H, Az-CH.,),

3.45-3.97 (m, 4 H, 2,2°,5,5°-Cp-H),4.16-4.45 (m, 4 H, 3,3°,4,4’-Cp-H),
7.19-7.72 (m, 20 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, CD,Cl,): 8 = 24.24 (br, CH;3), 41.14 (br, CH,), 73.56 (br, Cp),

128.17 (br, Ar-C), 132.36 (br, Ar-C), 192.36 (CO).-

S'P{'H}-NMR (109.37 MHz, CD,Cl,): & = 11.95 (PPh,).-

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™']:
MS (FAB") m/z (%):

C24H1 2N208RC
Ber. (%):
Gef. (%):

3252.9 w (v NH), 3062.5 w (v Ar-H), 3062.5 w (v Ar-H), 2974.6 w (v
CH,), 2930.7 w (v CH,), 2879.4 w (v CH,), 2024.8 vs (v CO), 1904.9
vs (v CO), 1628.5 w (v C=C), 1587.8 w (v C=C), 1483.0 m (v C=C),
1465.1 m (8 CH,), 1451.8 m (8 CH,), 1435.5 s (v P-Ph), 1393.0 m (&
CH;), 1335.0 m, 1290.5 vs (v SO, v CF3), 1243.4 vs (v SO, v CF;),
1224.4 s (v SO, v CF3), 1164.1 vs (v SO, v CF3), 1096.6 m, 1030.4 vs
(v SO, v CF3), 973.9 w, 909.8 w, 834.4 w, 804.3 m, 746.5 s (y Ar),
698.0 vs (y Ar), 638.7 vs, 517.2 m.-

2027.2 vs (v CO), 1927.4 s (v CO), 1910.1 vs (v CO).-

1529.2 (2) [M'+TfO], 1458.1 (1) [M'+TfO-Az], 1378.0 (5) [M],
1350.1 (2) [M'-CO], 1322.2 (3) [M"-2 CO], 1182.0 (8) [M"-2 CO-2
Az], 1120.9 (10), 1111.0 (6) [M*-2 CO-3 Az], 1092.9(6), 1064.9 (10),
1037.0 (7), 9672 (19) [Re(CO);AzFc(PPhy),], 825.0 (100)
[Re(CO)3Fc(PPhy),], 797.0 (93) [Re(CO)Fc(PPhy),], 769.1 (91)
[Re(CO)Fc(PPhy),], 741.1 (16) [ReFc(PPhy),], 554.2 (51) [Fc(PPhy),],
413.2 (64), 340.1 (45), 312.2 (29).-

(1677.50 g/mol)

C 41.53 H 3.85 N 3.34

C 43.32 H 4.05 N 3.35.
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3.4.2 [Tetracarbonyl-bis(2,2-dimethylaziridin)-rhenium(I)]trifluormethan-
sulfonat (41)

193.0 mg (0.569 mmol) 40 in 15 ml Dichlormethan

46.5 ul (0.530 mmol) Trifluormethansulfonsdure und
135 pl (1.500 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute:

Schmelzbereich:

325 mg (97 %), farbloses Pulver.-
102-103°C (Zers.).-

'"H-NMR (270.17 MHz, CDCls): & = 1.43 (d, 6 H, J = 3.26 Hz, CHs), 1.52 (s, 6 H, CHz), 1.79

(dd, 2 H, J= 6.24 Hz, HN-C(Me),-HCH), 2.72 (d, 2 H, J=8.32 Hz,
HN-C(Me),-HCH), 3.52 (br, 1 H, N-H), 3.64 (br, 1 H, N-H).-

BC-NMR (100.54 MHz, CDCls): &= 23.37 (Az-(CHs),), 23.51 (Az-(CHs),), 24.91 (Az-

(CH;)2), 25.12 (Az-(CHs),), 41.50 (Az CH,), 41.96 (Az CH,), 42.67
(Co-Mey), 42.75 (Cy-Mey), 185.04 (CO), 185.69 (CO), 185.84 (CO),
186.37 (CO).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, CD;CN): §=24.00 (Az-(CHs),), 24.05 (Az-(CHs),), 24.76

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,Cl,) [em™]:

(Az-(CH3),), 24.89 (Az-(CHs),), 42.75 (C-Mey), 43.03 (C-Mey), 43.23
(Az CH,), 4349 (Az CH,), 121.82 (q, 'J(°C, "F)=320.29 Hz,
CF3S05), 186.34 (CO), 186.66 (CO), 187.11 (CO).-

3228.8 s (v N-H), 3014.1 w (v Az-CH,), 2991.6 m (v CH,), 2942.3 w
(v CHy), 2116.9 s (v CO, a)), 2021.4 vs (v CO, by), 1998.9 vs, 1985.1
vs (v CO, a)), 1949.2 vs (v CO, by), 1469.8 m (& CH,), 1454.7 s (o
CH,), 1395.0 s (8 CH3), 1284.3 vs (v SO, v CF3), 1251.6 vs (v SO,
v CF3), 12254 s (v SO, v CF3), 1164.1 vs (v SO, v CF3), 1124.9 s,
1113.6 s, 1031.7 vs (v SO, v CF3), 972.4 m (8 Ring), 908.5 s (6 Ring),
810.2 s, 757.7 m, 639.3 vs, 609.5 s, 590.4 vs, 569.6 s, 517.8 s, 342.6
VS.-

2117.3 m (v CO, a;), 2018.2 vs (v CO, by), 1989.0 s (v CO, a;), 1954.4
vs (v CO, by).-
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MS (FAB, mNBA) m/z (%):1030 (3) [2MOTf '], 441 (95) [MH '], 440 (9) [M'], 439 (56), 413
(100) [MH-CO], 412 (10) [M"-CO], 411 (60), 342 (14) [MH"-Az-CO],
340 (21), 314 (2) [MH"-Az-2CO], 312 (5) [M'-H-Az-2CO].-

Ci3HsFsN,O7ReS  (589.56 g/mol)

Ber. (%): C 26.49 H 3.08 N 4.75

Gef. (%): C 26.30 H 3.47 N 4.66.

34.3 [Mn{(u3-OCH2CH2NCH2CH2)2Mn}6] [MH(CO)5]2 (43)

Man 16st 151.0 mg (0.726 mmol) 42 in 20 ml Octan und versetzt mit 117.1 pl (1.451 mmol)
N-Hydroxyethylaziridin. Die gelbe Losung wird 6 h bei 150°C unter Riickfluss erhitzt, wobei
sich das Produkt als blassgelber Niederschlag abscheidet. Nach beendeter Reaktion wird das
Octan 1. Vak. entfernt, der Riickstand mit Pentan geriihrt, von der Pentanphase abgetrennt und

im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 118 mg (81%), beiges Pulver.-

Schmelzpunkt: >250°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, [Dg]-Aceton): & = 2.56 (br, N-CH,), 3.48 (br, O-CH,).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): & = 54.54 (N-CH,), 69.04 (O-CH,), 209.78
(CO).-

IR (KBr) [em™]: 3079.5 w (v Ar-H), 2995.2 w (v CH,), 2923.9 w (v CH,), 2841.1 m (v
CH,), 2011.4 w, 1885.0 s (v CO), 1856.2 vs (v CO), 1473.5 m (8 CH,),
1435.6 m, 1372.1 m, 1346.9 m, 1272.8 m 1260.4 m, 1234.0 w, 1175.5
w, 1104.1 s (v C-0), 1088.1 s (v C-0), 1021.3 w, 944.3 s (8 Ring),
900.2 w (& Ring), 845.4 w (8 Ring), 806.9 w, 738.4 m, 684.6 s, 658.1 s,
576.6 m, 449.0 w, 422.1 w.-

IR (CH,CL) [em™]: 1900 s (v CO, a,°*), 1859 vs (v CO, ¢”).-

CssHosMngN12097 (1807.91 g/mol)

Ber. (%): C 38.53 H 5.35 N 9.30

Gef. (%): C37.92 H 5.68 N 9.09.
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3.4.4 Bromo-tricarbonyl-bis(2,2-dimethylaziridin)rhenium(I) (45)

In einem Schlenkrohr 16st man 78.6 mg (0.193 mmol) 9 in 25 ml Aceton, versetzt mit 87.2 pl
(0.965 mmol) 2,2-Dimethylaziridin und erhitzt 4 h unter Riickfluss. Nach beendeter Reaktion
wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der verbleibende farblose Riickstand zur Reini-
gung mit Pentan geriihrt. Die iiberstehende Losung wird abgetrennt und das Produkt im Ol-

pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 31.4 mg (33%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >165°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.46 (s, 3 H, CHs), 1.47 (s, 3 H, CH3), 1.48 (s, 3 H,
CHs), 1.49 (s, 3 H, CH3), 1.99-2.07 (m, 2 H, Az-CH,), 2.22-2.31 (m, 2
H, Az-CH,), 2.64 (dd, *J = 8.68 Hz, 2 H, NH).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Ds]-Aceton): & = 24.92 (CH3), 24.98 (CH3), 25.13 (CH3), 25.17
(CH3), 41.17 (Az-CH,), 41.21 (Az-CH,), 41.95 (Az-C,), 42.14 (Az-
Co)-

IR (KBr) [em™]: 3228 s (v NH), 3079 w (v Az-CH,), 2970 w (v CH,), 2929 w (v CHy),
2847 w (v CHy), 2018 vs (v CO, a°), 1905 s (v CO, a’), 1872 vs (v CO,
a”), 1464 m (8 CH,), 1448 m (5 CH,), 1391 m (8 CH3), 1355 w, 1341
m, 1119 m, 1056 w, 963 w, 906 m (5 Ring), 810 m (& Ring), 655 w,
639 w, 545 w.-

IR (CH,Cl,) [em™]: 2024 vs (v CO, a°), 1914 vs (v CO, a’), 1884 vs (v CO, a”).-

MS (DEI) m/z (%): 4922 (28) [M'], 393.1 (18), 363.1 (26), 335.1 (11), 71.2 (100)
[M" aziridin], 56.1 (78) [M " Azirigin-CHs], 41.1 (49) [M" aziridgin-2 CH3].-

C11HsBrN,OsRe (492.39 g/mol)

Ber. (%): C 26.83 H 3.68 N 5.69

Gef. (%): C 25.20 H 3.22 N 5.20.
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3.4.5 Tricarbonyl-chloro-bis(2,2-dimethylaziridin)rhenium(I) (47)

In einem Schlenkrohr 16st man 58.6 mg (0.162 mmol) 46 in 25 ml Aceton, versetzt mit
73.1 pl (0.810 mmol) 2,2-Dimethylaziridin und riihrt 4 h bei Raumtemperatur. Nach beende-
ter Reaktion wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der verbleibende farblose Riickstand
zur Reinigung mit Pentan geriihrt. Die iiberstehende Losung wird abgetrennt und das Produkt

im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 38.4 mg (53%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >155°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CDCl3): & = 1.44 (s, 3 H, CH3), 1.46 (s, 3 H, CHs), 1.47 (s, 3 H,
CHs), 1.51 (s, 3 H, CH3), 1.61-1.89 (m, 4 H, Az-CH.,).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, CDCL): 8 = 24.25 (CH;), 24.91 (CHs), 25.23 (CH3), 25.56
(CH3), 40.91 (Az-CH,), 41.28 (Az-CH,).-

IR (Nujol) [em™]:  3238.3 s (v NH), 2015.8 vs (v CO, a’), 1903.1 s (v CO, a’), 1870.2 vs
(v CO, a”), 1465.4 w (8 CH,), 1447.0 m (8 CH,), 1392.6 m (8 CHa),
1358.8 w, 1340.3 m, 1118.9 m, 1107.7 m, 1055.5 w, 966.5 w, 905.6 m
(0 Ring), 812.3 m (J Ring), 657.9 m, 639.2 m, 546.0 m.-

IR (CH,CL) [em™]: 2023 vs (v CO, a’), 1912 vs (v CO, a’), 1883 vs (v CO, a”).-

MS (DEI) m/z (%): 448.4 (10)[M'], 412.4 (2) [M'-C1].-

C11H3CIN,OsRe (447.92 g/mol)

3.5 Homoleptische Aziridin-Komplexe

3.5.1 [Tetrakis(2,2-dimethylaziridin)kupfer(II)|sulfat (48)

Man 16st 1.416 g (5.678 mmol) Kupfer(Il)sulfat-pentahydrat in 10 ml Wasser und versetzt mit
4.00 ml (44.29 mmol) 2,2-Dimethylaziridin. Dabei bildet sich augenblicklich 48. Das Wasser
wird 1. Vak. entfernt, der Riickstand in Aceton gelost und das Produkt erneut mit Diethylether

ausgefillt, abgetrennt und im Olpumpenvakuum getrocknet.
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Schmelzbereich: 80-85°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, D,0): & = 1.23 (br, 32 H, Az-CH,, CH3).-

BC{'H}-NMR (100.53 MHz, D,0): 8 = 25.09 (br, CH;), 32.27 (br, Az-CH,).-

IR (KBr) [em™]: 3231.0 vs (v N-H), 3135.7 vs (v N-H), 2967.3 vs (v CH,), 2930.7 s (v
CH,), 2872.1 m (v CHy), 1597.9 s, 1475.5 s (8 CH,), 1384.1 s (8 CH3),
1344.1 m, 1284.5 w, 1196.0 m (v SO), 1120.6 vs (v SO), 1033.1 s (v
SO), 960.4 w (3 Ring, a’’), 923.6 w (3 Ring, a’), 811.4 w, 770.1 m,
618.6s.

MS (FAB) m/z (%): 506.2 (4), 480.4 (6) [M'+SO4>+2 H,0], 444.3 (24) [M'+S04>7], 373.2
(17) [M™+S047-Az], 347.4 (56) [M'], 302.3 (20) [M™+SO,*-2 Az],
276.4 (26) [M'-Az], 205.3 (43) [M"-2 Az].-

C16H36CLINO4S (44410 g/mol)
Ber. (%): C 43.27 H 8.17 N 12.62 S 7.22
Gef. (%): C 42.85 H 8.99 N 12.47 S 6.00.

3.5.2 Bisaziridin-Komplexe von Silber(I)

Allgemeine Arbeitsvorschrift 5:

Man versetzt Silber(I)-nitrat mit Aceton und gibt das entsprechende Aziridin im Uberschuss
zu, wobei augenblicklich eine klare Losung unter Bildung des Diaziridin-Komplexes entsteht.

Aceton und iiberschiissiges Aziridin werden i. Vak. entfernt, der Riickstand getrocknet.

3.5.2.1 [Bis(2,2-dimethylaziridin)silber(I)|nitrat (49)

1.086 g (6.394 mmol) Silbernitrat in 20 ml Aceton
2.00 ml (22.14 mmol) 2,2-Dimethylaziridin

Ausbeute: 1.92 g (96%), beiger Feststoft.-

Schmelzpunkt: 50°C.-

"H-NMR (399.78 MHz, [D¢]-Aceton): 6 = 1.35 (s, 12 H, CHs), 2.06 (br, 4 H, Az-CH,), 3.01
(br, 2 H, N-H).-
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BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [Ds]-Aceton): & = 23.80 (CH3), 26.24 (CHs), 35.51 (Az-CMe,),

IR (KBr) [em™]:

MS (FAB") m/z (%):

CsHi3AgN305
Ber. (%):
Gef. (%):

37.24 (Az-CH,).-

3267.6 m (v N-H), 2960.0 m (v CH,), 2930.7 w (v CH,), 2864.7 w (v
CH,), 2403.3.0 m, 1626.9 m, 1432.2 w (8§ CH,), 1386.0 vs (5 CH3),
1114.7 m, 959.9 w (8 Ring, a’*), 903.1 w (8 Ring, a’), 834.0 w, 813.7
m, 717.0 w.-

402 (5) [M"+ mNBA -H], 331 (35) [M"+ mNBA -H -Az], 260 (21) [M"
+mNBA -H -2 Az], 249 (100) [M"-H], 178 (70) [M"-H -Az].-

(312.11 g/mol)

C 30.79 H 5.81 N 13.46

C 30.56 H 5.76 N 13.34.

3.5.2.2 |[Bis(2-ethylaziridin)silber(I)|nitrat (50)

1.572 g (9.250 mmol) Silbernitrat in 20 ml Aceton
2.00 ml (22.89 mmol) 2-Ethylaziridin

Ausbeute:

2.83 g (98%), beiges Ol.-

'H-NMR (399.78 MHz, [Ds]-Aceton): & = 1.06 (t, *J = 7.47 Hz, 6 H, CH3), 1.52 (dq, *J =

7.49 Hz, >J = 5.86 Hz, 4 H, CH»-Me), 1.75 (br, 2H, Az-HCH), 2.22 (br,
2H, Az-HCH), 2.29 (br, 2H, Az-CH(EY)), 3.19 (br, 2 H, N-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): = 11.44 (CH;), 28.78 (CH,-Me), 33.81 (Az-

IR (Substanz) [cm™']:

MS (FAB") m/z (%):

CH,), 35.77 (Az-CH(EY)).-
3245.6 s (v N-H), 3011.2 m (v Az-CH,), 2960.0 s (v CH,), 2923.3 m (v
CH,), 2879.4 m (v CHy), 1462.7 s (8 CH,), 1351.7 vs (v NO3), 1238.3
m (Ringpulsation), 1115.9 m, 983.9 m (3 Ring), 906.6 s (0 Ring), 851.8
s, 835.4 m, 800.7 w, 759.6 m.-

589.0 (6) [Agi(NOs)Az,'], 518.0 (1) [Ags(NO3)Az'], 447.0 (1)
[Ag3(NOs),'], 420.0 (31) [Ag2NO3Az,'], 349.0 (23) [AgNOAz'],
278.0 (10) [AgaNOs'], 249.0 (79) [M'], 178.0 (100) [M™-Az], 107.0
(35) [M™-2 Az].-
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CnggAgN303
Ber. (%):
Gef. (%):

(312.11 g/mol)
C 30.79 H 5.81 N 13.46
C 30.12 H 5.77 N 13.18.

3.5.2.3 [Bis(/N-benzylaziridin)silber(I)|nitrat (51)

379.1 mg (2.23 mmol) Silbernitrat in 10 ml Aceton
613 ul (4.46 mmol) N-Benzylaziridin

Ausbeute:

IR (Substanz) [cm™']:

MS (FAB") m/z (%):

CigH2AgN303
Ber. (%):
Gef. (%):

934 mg (96%), beiges Ol.-

3085 w (v Ar-H), 3062 w (v Ar-H), 3029 w (v Az-CH,), 3003 w (v Az-
CH»), 2972 w (v CH,), 2930 w (v CHy), 2861 w (v CH3), 1699 m, 1634
w, 1600 w (v C=C), 1584 w (v C=C), 1495 m (8 CH,), 1452 vs, 1353
vs (v NO3), 1295 vs (v NOs3), 1244 s (Ringpulsation), 1213 m, 1178 m,
1116 w, 1081 w, 1029 m, 986 m, 922 m (4 Ring), 864 m (5 Ring), 816
m, 780 m, 740 s (y Ar), 703 s (y Ar), 600 w, 504 w, 448 w.-

677.1 (1) [Ag2NOsAz;'], 544.1 (16) [AgaNO3Az,'], 373.2 (99) [M],
240.2 (100) [M"-Az], 134.3 (37) [Az+H].-

(436.26 g/mol)
C 49.56 H 5.08 N 9.63
C 49.51 H 4.95 N 9.40.

3.5.2.4 [Bis(N-hydroxyethylaziridin)silber(I)|nitrat (52)

351.0 mg (2.07 mmol) Silbernitrat in 10 ml Aceton
331 ul (4.13 mmol) N-Hydroxyethylaziridin

Ausbeute:

IR (Substanz) [cm™]:

668 mg (94%), beiges Ol.-
3390 vs (v OH), 3003 m (v Az-CH), 2942 s (v CH,), 2880 s (v CH,),
1688 m, 1636 w, 1351 vs (v NO3), 1180 m, 1116 w, 1067 s, 1033 s,
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1017 s, 937 s (6 Ring, a’’), 884 m (d Ring, a’), 857 w, 815 m, 774 w,
746 m, 541 w, 455 w, 380 w.-
MS (FAB") m/z (%): 281.3 (53) [M'], 194.2 (78) [M"-Az], 107.1 (25) [M"-2 Az].-

CsHi3AgN30s5 (344.12 g/mol)
Ber. (%): C 2792 H 5.27 N 12.21
Gef. (%): C 2644 H 4.87 N 11.97.

3.6 Ringoffnung zu f-Aminoacyl-Liganden

Allgemeine Arbeitsvorschrift 6:

Man 16st den Hydrido-Komplex (53 bzw. 57) in THF, kiihlt auf -78°C ab und versetzt mit
einem 6-fachen Uberschuss an Aziridin. Man lisst {iber Nacht auftauen und riihrt weitere 8 h
bei RT. Nun versetzt man mit 50 ml Petrolether und kiihlt {iber Nacht auf -35°C. Dabei fallt
das Produkt aus, die iiberstehende Losung wird abpipettiert und das Produkt im Olpumpenva-

kuum getrocknet.

3.6.1 (3-Amino-3-methyl-butanoyl)-dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-
wolfram(II) (54)

127.9 mg (0.383 mmol) 53 in 10 ml THF und
207 pl (2.298 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 152 mg (98%), gelbes Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >270°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, [D¢]-Aceton): & = 1.29 (s, 3 H, CHs), 1.31 (s, 3 H, CH3), 1.86 (d, J =
15.39 Hz, 1 H, H,N-C(Me,)-HCH), 2.09 (d, J = 14.94 Hz, 1 H, HN-
C(Me,)-HCH), 4.77 (br, 1 H, N-H), 5.23 (br, 1H, N-H), 5.37 (s, 5 H,
Cp-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [Dg]-Aceton): &= 56.88 (CHs), 70.98 (CH,), 78.29 (CMe,),
92.56 (Cp).-
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IR (KBr) [em™]:

IR (CH5CN) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

Ci2HisNOsW
Ber. (%):
Gef. (%):

3311.5 m (v N-H), 3238.3 m (v N-H), 3165.0 w (v Cp-H), 2974.0 m (v
CH,), 2930.7 m (v CHy), 2872.1 w (v CHy), 1938.6 vs (v CO), 1816.7
vs (v CO), 1587.8 s (v C=C), 1563.6 s, 1471.7 w (5 CH,), 1421.9 w,
1387.6 w (8 CH3), 1373.5 w (8 CH3), 1296.1 w, 1275.9 w, 1260.3 w,
1198.6 w, 1136.6 w, 1089.6 w, 1010.0 m, 816.1 m, 764.7 m, 750.0 m.-
1925.1 vs (v CO), 1826.9 vs (v CO), 1714.3 m (v C=0).-

405.1 (1) [M'], 377.1 (14) [M'-CO], 305.0 (27) [M"-CO-C4H (N],
277.0 (23) [M™-2 CO-C4H (N], 248.9 (51) [M"-3 CO-C4H;(N].-

(405.11 g/mol)

C 35.58 H 3.73 N 3.46

C 3545 H 3.81 N 3.54.

3.6.2 (3-Amino-pentanoyl)-dicarbonyl-ns-cyclopentadienyl-wolfram(II) (55)

227.3 mg (0.681 mmol) 53 in 10 ml THF und
360 pl (4.083 mmol) 2-Ethylaziridin.

Ausbeute:

Schmelzpunkt:

233 mg (84%), gelbes Pulver.-
Zers. >270°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 0.95 (t, °J = 7.43 Hz, 3 H, CH3), 1.25 (dq, °J = 7.46

Hz, °J = 7.23 Hz, 2 H, CH,-Me), 2.26 (d, °J = 13.06 Hz, 1 H, H,N-
CH(Et)-HCH), 2.49 (ddt, *J = 13.06 Hz, °J = 6.98 Hz, J = 0.60 Hz, 1 H,
H,N-CH(Et)-CH,), 3.59 (d, °J = 7.12 Hz, 1 H, H,N-CH(Et)-HCH),
5.37-5.40 (m, 5 H, Cp-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): &= 27.18 (CHs), 64.73 (CH,-Me), 65.48 (CH,),

IR (KBr) [em™]:

84.65 (CHEL), 92.22 (Cp), 92.52 (Cp).-
3326.2 m (v N-H), 3231.0 m (v N-H), 3121.1 m (v Cp-H), 2974.6 m (v
CH,), 2938.0 m (v CH,), 2879.4 w (v CHy), 1925.3 vs (v CO), 1815.8
vs (v CO), 1569.3 s, 1461.2 w (5 CHy), 1421.5 w, 1386.4 w (5 CH;),
1290.6 w, 1262.3 w, 1200.6 w, 1126.7 m, 1051.6 w, 1006.7 m, 818.7

m.-
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IR (CH;CN) [cm™']:  1924.4 vs (v CO), 1826.9 vs (v CO), 1714.0 m (v C=0).-
MS (DEI) m/z (%): 405.1 (1) [M'], 377.1 (43) [M"-CO], 305.0 (38) [M"-CO-C4H(N],
277.0 (40) [M"-2 CO-C4H;(N], 249.0 (72) [M"-3 CO-C4H(N].-

C12H15NO3W (405.11 g/mol)
Ber. (%): C 35.58 H 3.73 N 3.46
Gef. (%): C 35.27 H 3.63 N 3.30.

3.6.3 [3-(N-Hydroxyethyl-amino)propanoyl]-dicarbonyl-n’-cyclopenta-
dienyl-wolfram(II) (56)

153.6 mg (0.460 mmol) 53 in 10 ml THF und
221 ul (2.759 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 127 mg (66%), gelbes Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >270°C.-

'H-NMR (399.79 MHz, [D¢]-DMSO): & = 1.94-2.28 (m, 4 H, C(O)-(CH,),-NH), 3.11-3.16
(m, 2 H, CH,-OH), 3.22 (br, 1 H, NH), 3.53-3.68 (m, 2 H, HN-CH.,),
4.89 (s, 1 H, OH), 5.42 (s, 5 H, Cp-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-DMSO): & = 54.72 (C(0)-CH,), 56.08 (CH,-NH), 59.34
(NH-CH,-CH,-OH), 63.36 (CH,-OH), 92.69 (Cp).-

IR (KBr) [em™]: 3399.4 m (v O-H), 3238.3 m (v N-H), 3194.3 m (v N-H), 3113.8 m (v
Cp-H), 2945.3 m (v CH»), 2886.7 w (v CH), 1930.2 vs (v CO), 1822.9
vs (v CO), 1552.9 vs, 1461.9 m (8 CH»), 1421.9 s, 1378.5 w, 1313.8 w,
1231.3 w, 1192.7 w, 1130.9 w, 1052.1 s, 1028.5 s, 974.4 m, 925.9 m,
817.6 m 789.4 w, 547.3 m.-

IR (DMSO) [em™]:  1914.2 vs (v CO), 1816.9 vs (v CO).-

MS (DEI) m/z (%):  421.1 (1) [M'], 393.1 (3) [M'-CO], 305.0 (38) [M"-CO-C4H;(NO],
277.0 (26) [M"-2 CO-C4H;(NO], 248.9 (76) [M"-3 CO-C4H;(NO].-

Ci2HisNOsW (421.11 g/mol)

Ber. (%): C 3423 H 3.59 N 3.33

Gef. (%): C 3423 H 3.59 N 3.47.
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3.6.4 (3-Amino-3-methyl-butanoyl)-dicarbonyl-n>-cyclopentadienyl-
chrom(II) (58)

98.2 mg (0.486 mmol) 57 in 10 ml THF und
263 pl (2.915 mmol) 2,2-Dimethylaziridin.

Ausbeute: 82 mg (62%), gelbes Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >250°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, CD;CN): 8 = 1.04 (s, 3 H, CH3), 1.21 (s, 3 H, CH3), 2.14 (d, °J =
15.16 Hz, 1 H, H,N-C(Me,)-HCH), 2.32 (d, °J = 15.38 Hz, 1 H, HN-
C(Me;)-HCH), 3.14 (br, 1 H, N-H), 3.31 (br, 1 H, N-H), 4.69 (s, 5 H,
Cp-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CD;CN): & = 27.96 (CH;), 28.60 (CHs), 52.94 (CH,), 69.39
(CMe,), 92.15 (Cp).-

IR (KBr) [em™]: 3326.2 m (v N-H), 3260.2 m (v N-H), 3165.0 w (v Cp-H), 2974.6 m (v
CH,), 2930.7 m (v CHy), 2864.7 w (v CH,), 1937.8 vs (v CO), 1830.9
vs (v CO), 1600.0 vs, 1469.9 w (8 CH,), 1429.8 w, 1386.5 w (8 CH3),
1372.4 w (8 CH3), 1291.0 w, 1241.6 w, 1191.5 w, 1120.5 w, 1086.9 w,
1007.5 m,950.3 w, 825.8 m, 599.1 m, 514.0 m.-

IR (CH3CN) [em™]:  1932.9 vs (v CO), 1845.0 vs (v CO), 1773.3 m (v C=0).-

MS (DEI) m/z (%):  273.0 (1) [M'], 245.0 (1) [M"-CO], 200.9 (6) [M"-C4H,(N], 173.0 (21)
[M'-CO-C4H(N], 144.9 (21) [M'-2 CO-C4H;(N], 133.0 (43), 116.9
(91) [M"-3 CO-C4H(N], 66 (42) [CsHg'].-

C12H15NO3CI' (27325 g/l’l’lOl)
Ber. (%): C 52.75 H 5.53 N 5.13
Gef. (%): C 50.57 H 6.04 N 6.29.

3.6.5 (3-Amino-pentanoyl)-dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-chrom(II) (59)

136.8 mg (0.677 mmol) 57 in 10 ml THF und
355 pl (4.061 mmol) 2-Ethylaziridin.
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Ausbeute: 156 mg (84%), gelbes Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >250°C.-

'H-NMR (399.79 MHz, CD;CN): § = 0.87 (br, 3 H, CH3), 1.45 (br, 2 H, CH>-Me), 2.15 (br, 1
H, H,N-CH(Et)-HCH), 2.39 (br, 1 H, H,N-CH(Et)-CH,), 2.59 (br, 1 H,
H,N-CH(Et)-HCH), 3.27 (br, 1 H, N-H), 3.56 (br, 1 H, N-H), 4.69 (s, 5
H, Cp-H).-

PC{'H}-NMR (100.54 MHz, CD;CN): & = 11.64 (CH3), 29.57 (CH,-Me), 56.05 (CH,), 61.25
(CHE), 91.77 (Cp).-

IR (KBr) [em™]: 3326.2 m (v N-H), 3267.6 m (v N-H), 3172.4 m (v Cp-H), 2967.3 m (v
CH,), 2938.0 m (v CH,), 2879.4 w (v CHy), 1935.3 vs (v CO), 1829.7
vs (v CO), 1719.6 w (v C=0), 1605.7 vs, 1462.6 w (6 CH;), 1429.0 m,
1379.6 w (8 CH3), 1364.8 w (5 CH3), 1184.9 w, 1120.5 m, 1066.3 w,
1050.9 w, 1008.2 m, 993.0 m, 947.7 w, 825.1 m, 600.3 m, 512.4 m.-

IR (CH;CN) [em™']:  1931.4 vs (v CO), 1844.6 vs (v CO).-

MS (DEI) m/z (%): 273.0 (1) [M'], 245.0 (1) [M"-CO], 200.9 (6) [M"-C4H(N], 173.0 (23)
[M'-CO-C4H(N], 144.9 (21) [M"-2 CO-C4H;oN], 133.0 (33), 116.9
(100) [M"-3 CO-C4H (N], 66 (47) [CsH¢ ].-

C12H15NO3CI' (23725 g/mol)
Ber. (%): C 52.75 H 5.53 N 5.13
Gef. (%): C 52.13 H 5.59 N 5.34.

3.7 Ringoffnung zu cyclischen Heterocarben-Liganden

3.7.1 Bromo-tetracarbonyl-(4-ethyl-1-0x-3-az-olidin-2-carben)rhenium(I) (60)

180.6 mg (0.445 mmol) 9 werden in 15 ml Aceton geldst, mit 38.8 pl (0.445 mmol)
2-Ethylaziridin versetzt und 2 h unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Pentan geriihrt. Man trennt die Pentan-

phase ab und trocknet den Riickstand im Olpumpenvakuum.

Ausbeute: 199 mg (94%), farbloses Pulver.-
Schmelzpunkt: Zers. >170°C.-
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'H-NMR (399.79 MHz, CD;CN): &= 0.87 (t, °J = 7.47 Hz, 3 H, CH3), 1.58-1.66 (m, 2 H,

CH,-Me), 4.08 (ddt, *J=9.88 Hz, °J=5.93 Hz, °J = 5.49 Hz, | H, CH-
Et), 4.35 (dd, °J = 9.22 Hz, ’J = 6.15 Hz, 1 H, O-CH,), 4.66 (dd, °J =
9.89 Hz, °J=9.88 Hz, 1 H, O-CH,), 9.07 (br, 1 H, NH).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CD;CN): &= 8.59 (CHj), 27.24 (CH,-Me), 59.05 (CH-Et),

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

C9H9BI'N05R6
Ber. (%):
Gef. (%):

77.14 (O-CH,), 179.82 (CO), 185.15 (CO), 186.12 (CO), 188.51 (CO),
207.93 (Re=C).-

3326.2 vs (v N-H), 2974.6 s (v CH,), 2930.7 m (v CH), 2879.4 m (v
CH,), 2476.6 w, 2439.9 w, 2106.6 s (v CO), 1998.2 vs (v CO), 1928.7
vs (v CO), 1631.3 m (8 NH), 1542.5 vs (5 NH), 1470.6 m (5 CH,),
1462.7 m (8 CHy), 1402.2 s, 1331.2 m, 1161.7 vs (v C-O), 1114.3 m,
921.5s,896.2 m, 637.0 vs, 613.4 vs, 582.1 vs, 422.8 m, 365.4 vs.-
2108.5 s (v CO), 2005.5 vs (v CO), 1942.2 vs (v CO).-

477 (12) [M], 449 (13) [M'-CO], 421 (28) [M"-2 CO], 393 (6) [M -
3 COYJ, 365 (8) [M™-4 CO], 363 (9), 335 (21), 309 (11), 294 (7), 266

(7).-

(477.28 g/mol)

C 22.65 H 1.90 N 2.93
C 21.79 H 1.60 N 2.76.

3.7.2 Bromo-tetracarbonyl-(4,4-dimethyl-1-0x-3-az-olidin-2-carben)-
rhenium(I) (61)

114.1 mg (0.281 mmol) 9 werden in 20 ml Aceton gelost, 20 mg Tetraecthylammoniumchlorid

und 100.0 pl (1.107 mmol) 2,2-Dimethylaziridin zugegeben. Die Losung wird 1h bei Raum-

temperatur geriihrt, das Aceton i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Pentan geriihrt. Nach

Entfernen von Pentan i. Vak. trocknet man im Olpumpenvakuum. Uberschiissiges Tetraethyl-

ammoniumchlorid wird durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton / Pentan abgetrennt.

Ausbeute:

Schmelzbereich:

132 mg (99%), farbloses Pulver.-
122-124°C.-
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'H-NMR (270.17 MHz, [D¢]-Aceton): & = 1.49 (s, 6 H, CHs), 4.39 (s, 2 H, O-CH.,).-
'H-NMR (400.18 MHz, CD;CN): & = 1.39 (s, 6 H, CH3), 4.33 (s, 2 H, O-CH,), 9.74 (br, 1 H,

NH).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): &= 27.02 (CH;), 62.43 (CMe,), 83.41 (O-CH,),

185.28 (CO), 186.27 (CO), 188.55 (CO), 205.36 (Re=C).-

BC{'H}-NMR (100.63 MHz, CD;CN): §= 26.96 (CHs), 62.28 (CMe,), 83.96 (O-CH,),

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

C9H9BI‘N05RC
Ber. (%):
Gef. (%):

185.35 (CO), 186.23 (CO), 188.57 (CO), 206.92 (Re=C).-

3274.9 s (v N-H), 2981.9 m (v CH,), 2938.0 w (v CH,), 2908.7 w (v
CH,), 2104.7 s (v CO), 2004.2 vs (v CO), 1988.5 vs (v CO), 1946.7 vs
(v CO), 1536.7 vs (5 N-H), 1492.8 w, 1463.3 w (5 CH,), 1404.4 m,
1378.7 m (8 CH3), 1370.3 m (8 CH3), 1261.8 m, 1188.2 m, 1128.6 vs (v
C-0), 1002.7 w, 979.4 m, 945.7 m, 924.9 s, 870.4 w, 800.8 w, 713.1 w,
656.9s,612.6 s, 585.1 s, 566.1 m, 502.1 w, 362.3 s.-

2108.2 m (v CO), 2005.5 vs (v CO), 1941.7 s (v CO).-

477.2 (94) [M'], 449.2 (82) [M'-CO], 421.2 (100) [M"-2 CO], 393.2
(11) [M"-3 COJ, 365.2 (15) [M"-4 CO].-

(477.28 g/mol)
C 22.65 H 1.90 N 2.94
C 23.70 H 1.94 N 3.04.

3.8 Tricyclische Zweikern-Komplexe aus (’-C;Hs)Re(CO), und Amino-

alkoholen

Allgemeine Arbeitsvorschrift 7:

Man 16st 40 in Octan, versetzt mit einem Aquivalent Aminoalkohol und erhitzt 2 h unter

Riickfluss, wobei ein Niederschlag ausfillt. Nach beendeter Reaktion entfernt man Octan 1.

Vak., rithrt den Feststoff zur Reinigung in Pentan, trennt die Pentanphase ab und trocknet das

Reaktionsprodukt im Olpumpenvakuum.
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3.8.1 Variation der N-Substituenten

3.8.1.1 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-methyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (64)

90.9 mg (0.268 mmol) 40 in 10 ml Octan
21.4 pul (0.268 mmol) 2-Methylaminoethanol.

Ausbeute: 90 mg (98%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >220°C.-

"H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 2.65-2.74 (m, 2 H, N-HCH), 3.28 (s, 6 H, N-CHj3),
3.87-3.98 (m, 2 H, N-HCH), 4.18-4.38 (m, 4 H, O-CHa,).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Dg]-Aceton): &= 44.89 (N-CH;), 53.17 (N-CH,), 78.73 (O-
CH,), 196.63 (CO), 196.99 (CO), 198.80 (CO).-

IR (KBr) [em™]: 3266.2 s (v N-H), 2985.3 w (v CH,), 2947.1 m (v CH3), 2923.5 m (v
CH»), 2876.5 s (v CHy), 2817.7 w (v N-CHj3), 2361.7 m, 2332.3 m,
2011.9 vs (v CO, a;), 1885.3 vs (v CO, e), 1475.3 s (& CH,), 1463.4 m
(6 CHy), 1422.8 m, 1404.5 m, 1355.1 w, 1288.5 w, 1188.1 m, 1083.0 s,
1068.0 m, 1039.3 s (v C-0), 982.8 m, 884.1 s, 667.2 m, 644.2 m, 551.4
S,514.7s,491.2 s, 358.5 w.-

IR (CH2CL) [em™]: 2011.0 vs (v CO, a;), 1898.2 vs (v CO, e).-

MS (DEI) m/z (%):  688.5 (64) [M ], 660.6 (72) [M'-CO], 632.6 (24) [M"-2 CO], 604.5 (30)
[M'-3 CO]J, 576.5 (61) [M"-4 COJ, 548.5 (22) [M'-5 CO], 345.4 (15)

[M'/2+H].-
C12H16N>OgRe, (688.69 g/mol)
Ber. (%): C 20.93 H 2.34 N 4.07
Gef. (%): C 21.21 H 2.37 N 3.85.

3.8.1.2 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-ethyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (65)

109.9 mg (0.324 mmol) 40 in 10 ml Octan und
29.3 ul (0.300 mmol) 2-(Ethylamino)ethanol
Ausbeute: 100 mg (93%), farbloses Pulver.-
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Schmelzpunkt:

>250°C (Zers.)

'"H-NMR (400.18 MHz, CD,CL): § = 1.44 (t, 6 H, *J = 7.12 Hz, NH-CH,-CHs), 2.66-2.75 (m,

2 H, NH-HCH-CH,-O), 3.28-3.38 (m, 2 H, NH-HCH-CHs), 3.46 (br,
2 H, NH), 3.52-3.62 (m, 2 H, NH-HCH-CH3), 3.79-3.87 (m, 2 H, NH-
HCH-CH,-0), 4.25-4.31 (m, 2 H, NH-CH,-HCH-O), 4.34-4.40 (m,
2 H, NH-CH,-HCH-O).-

BC{'H}-NMR (100.64 MHz, CD,CL,): & = 15.03 (NH-CH,-CH3), 50.89 (NH-CH,-CH,-O),

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

Ci4H20N2OgRe;
Ber. (%):
Gef. (%):

52.07 (NH-CH,-CH3), 77.82 (NH-CH,-CH,-0), 196.29 (CO), 197.45
(CO), 198.33 (CO).-

3248 m (v NH), 2965 w (v CH,), 2894 m (v CH,), 2006 vs (v CO, a,),
1889 vs (v CO, ), 1870 vs (v CO, ¢), 1622 w, 1473 m (5 CH,), 1455 w,
1411 m, 1249 w, 1182 w, 1125 w, 1090 m, 1051 s, 898 m, 810 w, 664
w, 549 m, 536 w, 510 m, 489 m, 385 w.-

2010 vs (v CO, a;), 1896 vs (v CO, e).-

716.2 (83) [M'], 688.2 (100) [M"-CO], 660.2 (42) [M'-2 CO], 632.2
(36) [M"-3 CO], 604.3 (70) [M"-4 CO], 576.3 (24) [M'-5 CO], 548.2
(8) [M*-6 COJ, 516.2 (12), 473.2 (12), 359.2 (21) [M'/2+H], 329.2
(44),301.2 (11), 272.2 (10).-

(716.74 g/mol)
C 2346 H 2.81 N 391
C 2347 H 2.78 N 3.86.

3.8.1.3 trans-Bis|5-tert-butyl-1,1,1-tricarbonyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan]

(66)

159.0 mg (0.469 mmol) 40 in 10 ml Octan
46.5 ul (0.397 mmol) N-tert-Butylaminoethanol.

Ausbeute:

Schmelzpunkt:

178 mg (98%), farbloses Pulver.-
>270°C.-
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'H-NMR (399.79 MHz, CD,Cl,): 8 = 1.50 (s, 18 H, CHs), 2.80-2.89 (m, 2 H, N-HCH), 3.54-
3.62 (m, 2 H, N-HCH), 3.71 (br, 2 H, N-H), 4.24-4.31 (m, 2 H, O-
HCH), 4.35-4.41 (m, 2 H, O-HCH).-

BC{'H}-NMR (100.64 MHz, CD,Cl,): &= 28.75 (C-(CH3)3), 45.67 (N-CH,), 57.39 (C-
(CH3)3), 76.82 (O-CH,), 196.16 (CO), 198.29 (CO), 206.34 (CO).-

BC-NMR (100.64 MHz, CD,Cl,): 8= 29.12 (q, C-(CHs)3), 46.04 (t, N-CH,), 57.77 (s, C-
(CH3)3), 77.21 (t, O-CH,), 196.51 (s, CO), 198.64 (s, CO), 207.08 (s,
CO).-

IR (KBr) [em™]: 3238.3 s (v N-H), 3018.5 w, 2981.9 s (v CH,), 2930.7 m (v CHp),
2886.7 s (v CH,), 2007.4 vs (v CO, a;), 1877.6 vs (v CO, e), 1631.2 m
(8 NH), 1477.8 vs (8 CH,), 1466.3 s (8 CH,), 1397.1 vs (8 C(CH3)s),
1379.0 s (8 C(CH3)3), 1194.3 s, 1137.6 s, 1086.0 vs, 1041.5 s, 1015.0
m, 916.6 m, 879.9 m, 666.0 m, 652.6 m, 590.9 m, 562.4 m, 535.6 vs,
507.9s,478.9 s,437.8 m, 396.3 m, 343.0 m.-

IR (CH,Cly) [em™']:  2010.4 vs (v CO, a;), 1895.3 vs (v CO, e).-

MS (DEI) m/z (%): 772 (46) [M'], 744 (80) [M'-CO], 716 (14) [M"-2 CO], 688 (7) [M'-
3 COJ, 660 (21) [M"-4 CO], 632 (8) [M'-5 CO], 604 (10) [M"-6 CO].-

C13H25N>OgRe, (772.85 g/mol)

Ber. (%): C 27.97 H 3.65 N 3.63

Gef. (%): C 27.54 H 3.39 N 3.59.

3.8.1.4 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-phenyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (67)

114.5 mg (0.337 mmol) 40 in 10 ml Octan
42.1 ul (0.337 mmol) 2-Anilinoethanol.

Ausbeute: 132 mg (96%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >230°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CD,Cl,): &= 3.35-3.52 (m, 2 H, N-HCH), 4.02-4.15 (m, 2 H, N-
HCH), 4.41-4.65 (m, 4 H, O-CH,), 7.43-7.55 (m, 10 H, Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.93 MHz, CD,CL): 8 = 53.80 (N-CH,), 78.44 (O-CH,), 121.27 (0-Ar-C),
126.71 (p-Ar-C), 130.11 (m-Ar-C), 147.35 (Ar-Cy).-
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IR (KBr) [em™']:

IR (CH,Cl,) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

C2Hy0N2OgRe;
Ber. (%):
Gef. (%):

3237.6 s (v N-H), 3089.6 w (v Ar-H), 3049.7 w (v Ar-H), 3024.1 w (v
Ar-H), 2955.8 w (v CH,), 2927.3 m (v CH), 2878.9 s (v CH»), 2013.0
vs (v CO, a;), 1909.8 vs, 1884.9 vs (v CO, e), 1598.5 s, 1494.7 m (v
C=C), 1477.3 s (6 CH,), 1405.6 m, 1240.3 m, 1212.6 m, 1142.0 m,
1076.7 m, 1050.5 s (v C-0O), 1008.9 m, 918.7 s, 893.6 w, 759.5 s (y Ar),
695.0 (y Ar), 665.0 w, 641.1 w, 574.4 w, 554.3 m, 521.2 m, 509.9 s,
454.8 m, 349.6 w.-

2015.0 vs (v CO, a;), 1907.9 vs, 1892.9 vs (v CO, e).-

813 (32) [M'], 785 (36) [M'-CO], 757 (1) [M™-2 CO], 729 (38) [M"-
3COJ, 701 (19) [M"-4 CO], 673 (17) [M"-5 CO].-

(812.83 g/mol)

C 3251 H 248 N 3.45

C 3243 H 2.50 N 3.43.

3.8.1.5 trans-Bis[5-benzyl-1,1,1-tricarbonyl-aza(5)-pn-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (68)

92.2 mg (0.272 mmol) 40 in 10 ml Octan
39.1 pul (0.272 mmol) 2-(Benzylamino)ethanol.

Ausbeute:

Schmelzpunkt:

113 mg (99%), farbloses Pulver.-
Zers. >170°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CD,Cly): &= 2.60-2.73 (m, 2 H, N-HCH), 3.40-3.53 (m, 2 H, N-

HCH), 4.02 (br, 2 H, N-H), 4.21-4.40 (m, 6 H, O-CH,, Ph-HCH), 4.80
(dd, °J = 13.80 Hz, °J = 3.93 Hz, 2 H, Ph-HCH), 7.38-7.50 (m, 10 H,
Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.93 MHz, CD,CL): 8= 50.95 (N-CH,), 61.48 (Ph-CH,), 77.77 (O-CH,),

IR (KBr) [em™]:

128.54 (0-Ar-C), 128.63 (p- Ar-C), 129.11 (m- Ar-C), 136.29 (Ar-Cy).-
3252.9 s (v N-H), 3091.8 w (v Ar-H), 3062.5 w (v Ar-H), 3040.5 w (v
Ar-H), 3003.9 w (v Ar-H), 2974.6 w (v CH,), 2952.6 m (v CH),
2923.3 m (v CHy), 2879.4 s (v CH,), 2009.6 vs (v CO, aj), 1905.1 vs,
1881.6 vs (v CO, €), 1497.0 m (v C=C), 1472.7 s (5 CH,), 1460.8 s (5
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CH,), 1410.5 vs, 1206.1 m, 1143.7 s, 1069.6 vs, 1045.0 s, 985.8 vs,
964.9 m, 916.7 w, 873.6 m, 758.5 s (y Ar), 702.9 (y Ar), 663.8 w, 639.4
m, 608.3 m, 544.7 vs, 524.7 s, 511.0 vs, 497.3 s, 478.0 s, 441.7 m,
406.1 w, 360.0 w, 337.5 m.-

IR (CH2CL) [em™]: 2011.1 vs (v CO, a;), 1898.5 vs (v CO, e).-

RAMAN [cm™]: 3249 (v N-H), 3076 (v Ar-H), 3041 (v Ar-H), 2976 (v CHy), 2958 (v
CH,), 2925 (v CHy), 2877 (v CH,), 2021 (v CO, a;), 1898, 1866 (v CO,
e), 1604 (v C=C), 1587 (v C=C), 1462 (5 CH,), 1451, 1411, 1297,
1206, 1184, 1074, 1030, 1004, 876, 817, 761 (y Ar), 652, 621, 522, 515,
486, 441,290, 244, 140, 113.-

MS (DEI) m/z (%):  840.7 (53) [M], 812.7 (85) [M'-CO], 784.7 (6) [M"-2 CO], 756.7 (35)
[M'-3 CO], 728.7 (20) [M"-4 CO], 700.6 (10) [M"-5 CO].-

C,4H24N,0gRe; (840.88 g/mol)

Ber. (%): C 34.28 H 2.88 N 3.33

Gef. (%): C 34.83 H 2.99 N 3.46.

3.8.1.6 trans-Bis[{uz-O(nZ-N,O)-2-aziridinylethoxy}tricarbonyl-rhenium(l)] (69)

181.5 mg (0.535 mmol) 40 in 10 ml Octan
42.8 ul (0.535 mmol) N-Hydroxyethylaziridin.

Ausbeute: 176 mg (92%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >275°C.-

'H-NMR (400.18 MHz, [D¢]-Aceton): &= 2.59-2.64 (m, 2 H, Az-HCH), 2.85-2.89 (m, 2 H,
Az-HCH), 2.90-2.95 (m, 4 H, Az-HCH), 3.20-3.35 (m, 4 H, N-CH,),
4.26-4.36 (m, 4 H, O-CH)).-

BC{'H}-NMR (100.64 MHz, [Dg]-Aceton): & = 38.71 (Az-CH,), 38.94 (Az-CH,), 62.83 (N-
CH,), 79.50 (O-CH,).-

IR (KBr) [em™]: 3003.9 w (v Az-H), 2960.0 w (v CH3), 2930.7 s (v CH,), 2879.4 s (v
CH»), 2520.5 w, 2396.0 w, 2004.5 vs (v CO, a;), 1869.7 vs (v CO, e),
1463.7 s (& CHy), 1454.7 m (8 CH»), 1371.3 w, 1347.7 w, 1251.2 vs,
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1166.7 m, 1129.3 s, 1099.7 m, 1056.3 vs (v C-0), 1004.1 m, 930.9 vs
(0 Ring), 883.4 s (& Ring), 835.6 m, 768.2 s, 666.0 s, 642.7 s, 550.1 vs,
514.4 vs, 500.4 s, 484.4 vs.-

IR (CH,Cl,) [em™]:  2008.0 vs (v CO, a;), 1891.9 vs (v CO, e).-

RAMAN [cm™]: 3085 (v Az-H), 3010 (v Az-H), 2957 (v CH,), 2930 (v CH,), 2878 (v
CH,), 2011 (v CO, a;), 1898, 1877, 1865, 1849 (v CO, e), 1464 (5
CH,), 1456, 1250, 1190, 1166, 1132, 1099, 1063, 929,887, 833, 792,
768, 647, 588, 534, 522, 513, 497, 449, 395, 288, 242, 216, 145, 130,
103.-

MS (DEI) m/z (%):  712.5 (83) [M'], 684.5 (66) [M"-CO], 656.5 (6) [M'-2 CO], 628.5 (57)
[M*-3 COJ, 600.5 (30) [M"-4 CO], 572.4 (100) [M'-5 CO], 544.5 (26)
[M'™-6 COJ, 357.4 (17) [M"/2+H].-

C14H1sN>OgRe» (712.71 g/mol)

Ber. (%): C 23.59 H 2.26 N 3.93

Gef. (%): C 23.87 H 2.28 N 4.08.

3.8.2 Variation der C-Substituenten

3.8.2.1 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-3-methyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (70)

100.7 mg (0.297 mmol) 40 in 10 ml Octan
23.2 pul (0.297 mmol) 1-Amino-2-propanol.

Ausbeute: 99 mg (97%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >215°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CD,CL): § = 1.14, 1.15 (2d, °J = 6.16 Hz, 6H, CHs), 2.42-2.56 (m,
2 H, N-HCH), 2.82-2.95 (m, 2 H, N-HCH), 3.09 (br, 4 H, NH,), 3.59-
3.77 (m, 2 H, O-CH(Me)).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, CD,Cl,): 8 = 23.65 (CHs), 47.56 (N-CH,), 81.43 (O-CH(Me)),
192.46 (CO), 194.87 (CO), 197.48 (CO).-

IR (KBr) [em™]: 3362.8 s (v N-H), 3296.9 m (v N-H), 2989.3 m (v CH,), 2930.7 w (v
CH,), 2901.4 w (v CH,), 2864.7 w (v CH,), 2006.8 vs (v CO, a)),
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1880.9 vs (v CO, e), 1589.0 s (5 NH,), 1463.7 s (5 CH,), 1374.7 m (&
CH;), 1323.6 w, 1159.4 m, 1115.5 m, 1084.2 s (v C-O), 1046.4 m,
995.7 s, 905.0 m, 822.1 m, 644.9 w, 593.5 s, 527.6 m, 504.9 m, 456.9
m, 372.5 m.-

IR (CH:CL) [em™]:  2009.8 vs (v CO, a;), 1893.9 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%): 689 (78) [M'], 661 (100) [M"-CO], 633 (34) [M"-2 CO], 605 (62) [M'-
3 COJ, 577 (51) [M"-4 CO], 549 (27) [M™-5 CO], 315 (43).-

Ci2HsN2OgRe; (688.69 g/mol)

Ber. (%): C 20.93 H 2.34 N 4.07

Gef. (%): C 24.01 H 2.87 N 3.88.

3.8.2.2 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-4,4-dimethyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan]
(71)

103.6 mg (0.305 mmol) 40 in 10 ml Octan
29.6 ul (0.305 mmol) 2-Amino-2-methyl-propan-1-ol.

Ausbeute: 101 mg (93%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >225°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, CD,Cl,): & = 1.25, 1.29 (2s, 12H, CHs), 3.48 (br, 4 H, O-CH,), 3.74
(br, 2 H, NH,), 3.97 (br, 2 H, NH,).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CD,Cl,): & = 13.92 (CH3), 22.73 (CH3), 57.43 (N-CMe,), 71.60
(O-CH,), 194.02 (CO), 196.14 (CO), 198.92 (CO).-

IR (KBr) [em™]: 3333.5 s (v N-H), 3245.6 w (v N-H), 2974.6 m (v CH,), 2930.7 m (v
CH,), 2850.1 w (v CHy), 2016.0 vs (v CO, a;), 1887.7 vs (v CO, e),
1574.2 m (8 NH,), 1471.2 m (8 CH,), 1393.0 m (8 CH3), 1375.7 m (&
CH;), 1236.4 w, 1181.9 m, 1131.1 m, 1104.9 m, 1060.0 s (v C-O),
981.4 w, 767.0 w, 656.4 m, 560.0 m, 528.8 s.-

IR (CH,Cl) [em™]:  2015.3 s (v CO, a;), 1892.8 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%):  716.6 (3) [M'], 688.6 (4) [M'-CO], 660.6 (3) [M'-2 CO], 604.6 (6)
[M"-4 CO], 576.5 (3) [M"-5 CO].-
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Ci4H20N>OgRe»
Ber. (%):
Gef. (%):

(716.74 g/mol)
C 2346 H 2.81 N 3.91
C 27.30 H 4.03 N 4.54.

3.8.3 Cisoid-substituierte Zweikern-Komplexe

3.8.3.1 cis-Bis[{uz-O(n2-N,O)-8-chinolinyloxy}tricarbonyl-rhenium(l)] (72)

123.6 mg (0.364 mmol) 40 in 10 ml Octan
52.8 mg (0.364 mmol) 8-Hydroxychinolin.

Ausbeute:

Schmelzpunkt:

146 mg (97%), hellgelbes Pulver.-
>270°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, CD-CL): & = 6.86 (dd, °J = 8.39 Hz, °J = 4.90 Hz, 2 H, 3-Ar-H), 6.97

(dd, °J=8.24 Hz, *J=1.19 Hz, 2 H, 7-Ar-H), 7.39 (dd, *J=7.79 Hz, J
=1.19 Hz, 2 H, 5-Ar-H), 7.52 (dd, °J = 8.01 Hz, °J = 7.87 Hz, 2 H, 6-
Ar-H), 7.79 (dd, °J = 8.46 Hz, *J = 1.41 Hz, 2 H, 4-Ar-H), 7.94 (dd, °J
=4.90 Hz, “J=1.33 Hz, 2 H, 2-Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, CD,CL): 8 = 118.36 (7-Ar-C), 118.62 (5-Ar-C), 128.58 (4a-Ar-

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:

MS (DEI) m/z (%):

Cy), 129.15 (6-Ar-C), 137.85 (4-Ar-C), 141.36 (8a-Ar-C,), 151.20 (2-
Ar-C), 164.56 (8-Ar-C), 194.76 (CO), 196.35 (CO), 198.78 (CO).-
3013.8 w (v Ar-H), 3062.5 w (v Ar-H), 2034.5 m (v CO), 2018.0 vs (v
CO), 1901.5 vs (v CO), 1610.8 m (v C=C), 1581.6 vs (v C=C), 1501.9
vs (v C=C), 1466.2 vs (8 CH,), 1379.1 vs, 1313.6 vs, 1259.8 vs, 1104.0
s, 827.8 vs, 783.5 s, 761.6 vs, 746.0 s, 654.7 m, 640.3 w, 614.9 m,
598.7 m, 520.9 m, 507.7 m, 420.6 m.-

2037.1 vs (v CO), 2020.8 vs (v CO), 1932.5 s (v CO), 1901.8 vs (v
CO).-

828.0 (50) [M ], 800.0 (11) [M"-CO], 772.0 (34) [M"-2 CO], 744.0 (80)
[M™-3 CO], 716.0 (9) [M™-4 COJ, 688.0 (11) [M"-5 CO], 660.0 (58)
[M™-6 COJ, 415.0 (73) [M/27], 387.0 (100) [M/2"-CO], 359.0 (74)
[M/27-2 CO], 331.0 (74) [M/2"-3 CO].-
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UV/VIS (Aceton):
UV/VIS (CHCl):
CoyH1oN>OgRe
Ber. (%):

Gef. (%):

A[nm] =428 nm.-
A[nm] =247 (A = 1.2393), 372 (A = 0.2413).-

(828.79 g/mol)
C 34.78 H 1.46 N 3.38
C 34.83 H 2.60 N 3.45.

3.8.3.2 cis—Bis[{uz-O(n2-N,O)-4-acridinyloxy}tricarbonyl-rhenium(l)] (73)

64.9 mg (0.191 mmol) 40 in 15 ml Octan und

35.1 mg (0.180 mmol) 4-Hydroxyacridin.

Ausbeute:

Schmelzbereich:

166.3 mg (86%), oranges Pulver.-
>250°C (Zers.).-

'H-NMR (399.78 MHz, CD,Cl,): 8 = 6.75 (d, 2 H, °J = 8.02 Hz, 3-Ar-H), 7.18 (dd, 2 H, *J =

8.34 Hz, °J = 7.58 Hz, 2-Ar-H), 7.47 (d, 2 H, °J = 7.47 Hz, 1-Ar-H),
7.57 (dd, 2 H, °J = 7.47 Hz, *J = 1.10 Hz, 7-Ar-H), 7.68-7.72 (m, 4 H,
6-Ar-H, 8-Ar-H), 8.23 (s, 2 H, 9-Ar-H), 8.27 (d, 2 H, °J = 9.67 Hz, 5-
Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.93 MHz, [Ds]-THF): § = 112.17 (3-Ar-C), 112.71 (2-Ar-C), 115.05 (1-Ar-

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

Q), 115.47 (8a-Ar-C,), 126.63 (7-Ar-C), 128.48 (8-Ar-C), 130.20 (6-
Ar-C, 5-Ar-C), 130.70 (9a-Ar-C,), 133.33 (4b-Ar-C,), 141.78 (4a-Ar-
C,), 148.07 (9-Ar-C), 170.19 (4-Ar-C), 197.15 (CO), 198.29 (CO),
200.16 (CO).-

3063 w (v Ar-H), 2030 vs (v CO, a;), 2013 vs (v CO, a;), 1938 vs (v
CO, e), 1905 vs (v CO, ¢), 1624 m (v C=N), 1613 m (v C=C), 1520 s,
1462 vs (8 CH»), 1266 m, 1147 s (v C-0), 1075 m, 766 s (y Ar), 741 s
(v Ar), 644 m, 580 m, 528 m, 352 w.-

2035 s (v CO), 2020 s (v CO), 1929 s (v CO), 1907 vs (v CO).-

928.2 (13) [M'], 900.2 (2) [M'-CO], 872.2 (4) [M'-2 CO], 844.2 (1)
[M"-3 COJ, 816.2 (8) [M"-4 CO], 788.2 (3) [M"-5 CO], 758.2 (14) [M -
6 CO-2 H], 465.2 (100) [M'/2+H], 437.2 (68) [M'/2+H-CO], 409.2
(71) [M"/2+H-2 CO], 381.2 (93) [M'/2+H-3 CO].-
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UV/VIS (Aceton):  A[nm] =520 (A =0.2399).-

UV/VIS (CHCL3):  A[nm] =246 (A = 0.9429), 296 (A = 1.0620), 512 (A = 0.1146).-
Cs2H6N,OgRe; (928.90 g/mol)

Ber. (%): C 4138 H 1.74 N 3.02

Gef. (%): C 41.36 H 1.48 N 2.83.

3.8.4 Unterschiedlich grofie Ringsysteme

3.8.4.1 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (74)

100.3 mg (0.296 mmol) 40 in 15 ml Octan und
16.9 ul (0.280 mmol) 2-Aminoethanol.

Ausbeute: 76.2 mg (78%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: >255°C (Zers.).-

'H-NMR (399.78 MHz, [D¢]-Aceton): & = 2.35 (br, 2 H, NH>), 2.61 (br, 2 H, NH>»), 3.47-3.55
(m, 2 H, HCH-NH,), 3.96-4.03 (m, 2 H, HCH-NH,), 4.22-4.45 (m, 4 H,
O-CH,).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): & = 55.48 (NH,-CH,), 77.82 (O-CH,), 196.39
(CO), 196.68 (CO), 199.62 (CO).-

IR (KBr) [em™]: 3350 m (v NH»), 3286 w (v NH>), 3134 w, 2870 w (v CHz), 2007 vs (v
CO, ay), 1892 vs (v CO, e), 1874 vs (v CO, ), 1585 m (8 NH,), 1466 w
(8 CHy), 1129 w, 1040 m, 650 w, 532 w, 499 w.-

IR (CH,CL) [em™]: 2010 vs (v CO, a;), 1896 vs (v CO, e).-

MS (DEI) m/z (%):  739.9 (14) [M" +2 ki], 711.9 (13) [M" +2 ki -CO], 699.9 (46) [M" +1
ki], 683.9 (11) [M" +2 ki -2 COJ, 671.9 (39) [M" +1 ki -CO], 659.9 (44)
[M'], 643.9 (21) [M" +1 ki -2 CO], 631.9 (34) [M"-CO], 615.9 (10) [M"
+1 ki -3 CO]J, 603.9 (17) [M"-2 CO], 587.9 (57) [M" +1 ki -4 CO],
575.9 (13) [M™-3 CO], 559.9 (20) [M™ +1 ki -5 CO], 548.0 (46) [M'-
4 COJ, 532.0 (11) [M" +1 ki -6 CO], 520.0 (19) [M"-5 CO].-
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C10H12N208R621 (66061 g/mol)
Ber. (%): C 18.18 H 1.83 N 4.24
Gef. (%): C 24.06 H 3.21 N 5.30.

3.8.4.2 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-aza(6)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclohexan] (75)

102.7 mg (0.303 mmol) 40 in 15 ml Octan und
23.0 ul (0.303 mmol) 3-Amino-propan-1-ol.

Ausbeute: 101 mg (97%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers.>275°C

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.76 (d, J = 15.44 Hz, 2 H, HNH), 2.69-2.88 (m, 4
H, O-CH,-CH»-CH,-NH,), 3.24-3.41 (m, 2 H, HCH-NH,), 3.77-3.85
(m, 2 H, HCH-NH), 3.87-4.04 (m, 4 H, O-CH»), 4.97 (d, J=9.72 Hz, 2
H, HNH).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [Ds]-Aceton): & = 30.92 (O-CH,-CH,-CH,-NH,), 45.88 (CH,-
NH;), 77.98 (O-CH,).-

IR (KBr) [em™]: 3343 vs (v NH), 3285 m (v NH), 2973 m (v CHy), 2943 m (v CH,),
2919 m (v CHy), 2892 m (v CH»), 2865 s (v CH,), 2001 vs (v CO, a;),
1857 vs (v CO, e), 1586 s (6 NH), 1573 s (6 NH), 1471 s (CH,), 1437
m, 1395 w, 1368 m, 1306 w, 1279 m, 1261 m, 1175 m, 1158 s, 1063 s,
1037 s, 937 m, 893 m, 810 w, 683 w, 654 m, 630 m, 558 s, 534 s, 521 s,
502,493 5,350 m, 310 m.-

IR (CH,CL) [em™]: 2006 vs (v CO, a;), 1892 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%):  688.1 (100) [M'], 660.2 (66) [M'-CO], 632.2 (65) [M'-2 CO], 604.2
(21) [M'-3 CO], 576.2 (67) [M™-4 CO], 548.2 (21) [M'-5 CO], 458.1
(16),445.1 (13),315.2 (17), 288.2 (7).-

C1oH1sN>OgRes (688.66 g/mol)

Ber. (%): C 2093 H 2.34 N 4.07

Gef. (%): C 21.23 H 3.00 N 4.05.
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3.8.4.3 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-aza(7)-p-oxa(2)-rhena(1)-cycloheptan] (76)

125.4 mg (0.370 mmol) 40 in 15 ml Octan und
31.0 pl (0.337 mmol) 4-Amino-butan-1-ol.

Ausbeute: 110.3 mg (91%), farbloses Pulver.-

Schmelzbereich: Zers. >255°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 1.78-1.82 (m, 8H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-NH),),
3.07-3.18 (m, 2H, CH,-NH,), 3.64-3.73 (m, 2H, CH,-NH,), 3.87-4.24
(m, 4H, O-CH,).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): & = 28.56 (O-CH,-CH,), 32.48 (CH,-CH,-NH,),
47.57 (NH,-CH,), 81.01 (O-CH,).-

IR (Nujol) [em™]: 3329 s (v NH), 3278 m (v NH), 2000 vs (v CO, a;), 1869 vs (v CO, e),
1580 m (8 NH), 1173 m, 1155 m, 1074 m, 1059 m, 1003 s, 950 w, 879
w, 722 w, 647 w, 615 w, 583 w, 552 m, 535 m, 504 w.-

IR (KBr) [em™]: 3330 vs (v NH), 3279 s (v NH), 2951 s (v CH,), 2872 s (v CHy), 2000
vs (v CO, a), 1891 vs (v CO, e), 1869 vs (v CO, e), 1854 vs (v CO, e),
1580 s (8 NH), 1463 s (5 CH,), 1457 s (5 CH,), 1437 s (8 CHy), 1375 s,
1362 m, 1294 m, 1252 m, 1233 w, 1173 s, 11555, 1074 s, 1060 s, 1003
s, 950 w, 879 w, 647 m, 616 w, 582 m, 552's, 535 s, 504 s, 486 m.-

IR (CH,Cl) [em™']: 2006 vs (v CO, a1), 1890 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%):  716.0 (93) [M'], 688.0 (100) [M"-CO], 660.0 (47) [M"-2 CO], 632.0
(37) [M"-3 CO], 604 (22) [M"-4 CO], 576.0 (15) [M"-5 CO], 358.0 (11)
[M'/2],329.1 (11) [M"/2-H-CO], 301.1 (8) [M"/2-H-2 CO], 271.1 (6).-

C14H20N-OgRe, (716.74 g/mol)

Ber. (%): C 23.46 H 2.81 N 3.91

Gef. (%): C 23.79 H 2.62 N 3.95.
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3.8.4.4 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-aza(8)-p-oxa(2)-rhena(1)-cyclooctan] (77)

121.8 mg (0.359 mmol) 40 in 15 ml Octan und
37.1 ul (0.359 mmol) 5-Amino-pentan-1-ol.

Ausbeute: 130 mg (97%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers.>250°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-DMSO): & = 1.23-1.46 (m, 8H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-
NH,), 1.49-1.62 (m, 4H, CH,-CH,-NH,), 2.74 (br, 4H, CH,-NH»), 3.34-
3.44 (m, 4H, O-CH,), 3.76 (br, 2H, HNH), 4.01 (br, 2H, HNH).-

PC{'H}-NMR (67.93 MHz, [Ds]-DMSO): & = 22.65, 22.84 (O-CH,-CH,-CH,), 32.16 (O-
CH,-CHy»), 32.36 (CH,-CH,-NH,), 41.26 (NH,-CH,), 60.46, 60.64 (O-
CH,).-

IR (KBr) [em™]: 3326 m (v NHy), 3274 w (v NH»), 2932 m (CH;), 2857 m (CH3), 2006
vs (v CO, ay), 1869 vs (v CO, e), 1583 m (6 NH;), 1467 m (& CH,),
1378 m, 1143 w, 1053 s, 889 w, 735 w, 650 w, 513 m.-

IR (CH,Cl) [em™']: 2004 vs (v CO, a;), 1852 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%): 744.3 (10) [M'], 716.3 (16) [M"-CO], 688.2 (7) [M'-2 CO], 660.2 (4)
[M'-3 CO]J, 632.3 (3) [M"-4 CO], 613.2 (6), 604.2 (2) [M"-5 CO], 583.1
(5),527.2 (4), 469.2 (4), 441.1 (2).-

Ci16H24N,0gRe; (744.79 g/mol)

Ber. (%): C 25.80 H 3.25 N 3.76

Gef. (%): C 26.90 H 3.24 N 3.97.

3.84.5 trans-Bis[{uz-O(n2-N,O)-2-amin0-phen0xy}tricarbonyl-rhenium(l)] (78)

174.7 mg (0.515 mmol) 40 in 10 ml Octan und
56.2 mg (0.515 mmol) 2-Amino-phenol.

Ausbeute: 170 mg (87%), farbloses Pulver.-
Schmelzpunkt: >290°C (Zers.).-
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'H-NMR (399.78 MHz, CD,Cl,): & = 3.20 (d, °J = 12.96 Hz, 2 H, NH,), 4.70 (d, °J = 13.18

Hz, 2 H, NH,), 6.83 (ddd, °J=7.69 Hz, °J=7.58 Hz, “J=1.21 Hz, 2 H,
5-Ar-H), 7.02 (dd, °J = 7.91 Hz, “J = 1.21 Hz, 2 H, 3-Ar-H), 7.09 (dd,
3J=824 Hz, “J=121 Hz, 2 H, 6-Ar-H), 7.31 (ddd, *J = *J = 8.57 Hz,
“J=1.43 Hz, 2 H, 4-Ar-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CD,Cl,): & = 121.39 (3-Ar-C), 121.41 (6-Ar-C), 126.04 (5-Ar-

IR (KBr) [em™']:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

CigH12N2OgRe,
Ber. (%):
Gef. (%):

Q), 129.27 (2-Ar-C), 130.55 (4-Ar-C), 161.66 (1-Ar-C).-
3333.5 m (v NH,), 3260.2 w (v NH,), 2019.4 vs (v CO, a,), 1903.2 vs
(v CO, e), 1605.2 m (v C=C), 1567.1 m (v C=C), 1485.0 vs (v C=C),
14532 m (3 CH,), 1281.0 s, 1264.1 s, 1241.0 s, 1120.9 s (v C-0),
1087.3 w, 1028.9 w, 932.3 w, 868.7 w, 759.0 s (y Ar), 644.1 w, 622.3
w, 517.1 m, 437.9 w.-

2023.8 vs (v CO, a;), 1901.7 vs (v CO, e).-

756.6 (33) [M'], 728.6 (12) [M'-CO], 700.5 (2) [M"-2 CO], 672.5 (21)
[M"-3 COJ, 647.5 (12) [M"-3 CO-C,H,], 619.5 (13) [M"-4 CO-C,H,],
586.5 (20), 380.4 (74) [M'/2+H], 351.4 (28) [M'/2-CO], 323.4 (27)
[M/2-2 CO], 295.4 (27) [M*/2-3 CO], 267.4 (10), 239.3 (4).-

(756.72 g/mol)
C 28.57 H 1.60 N 3.70
C29.90 H 1.83 N 3.99.

3.8.4.6 trans-Bis[{uz-O(nZ-N,O)-Z-amino-phenylmethoxy}tricarbonyl-rhenium(l)] (79)

134.8 mg (0.397 mmol) 40 in 10 ml Octan und
48.9 mg (0.397 mmol) 2-Amino-benzylalkohol.

Ausbeute:

Schmelzpunkt:

127 mg (82%), farbloses Pulver.-
>270°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, [D¢]-Aceton): & = 4.90 (d, °J = 15.98 Hz, 2 H, O-HCH), 5.34 (d, °J =

15.93 Hz, 2 H, O-HCH), 7.12 (d, °J = 7.36 Hz, 2 H, 6-Ar-H), 7.25 (dd,
3J=3J=17.25Hz 2 H, 4-Ar-H), 7.30 (dd, °J =J=7.52 Hz, 2 H, 5-Ar-
H), 7.52 (dd, °J = 7.74 Hz, “J=0.93 Hz, 2 H, 3-Ar-H).-
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BC{'H}-NMR (100.54 MHz, [D¢]-Aceton): & = 80.84 (O-CH,), 127.27 (6-Ar-C), 127.76 (4-
Ar-Q), 127.96 (3-Ar-C), 128.10 (5-Ar-C), 137.47 (2-Ar-C,), 137.89 (1-
Ar-C,), 196.16 (CO), 197.25 (CO), 197.57 (CO).-

IR (KBr) [em™]: 3318.8 vs (v NHy), 3245.6 m (v NH,), 3077.1 w (v Ar-H), 2908.7 w (v
CH,), 2879.4 w (v CH,), 2835.4 m (v CHy), 2011.2 vs (v CO, a)),
1881.4 vs (v CO, ¢), 1614.8 m (8 NH,), 1594.1 m (v C=C), 1565.0 s (v
C=C), 1500.2 s (v C=C), 1450.2 (8 CH,), 1367.8 m, 1312.3 w, 1282.9
w, 1195.0 m, 1093.9 s (v C-0), 1075.1 s (v C-0), 1041.0 s, 940.1 w,
855.5 w, 750.9 s (y Ar), 617.8 m, 532.9 s, 506.7 s, 435.8 m.-

IR (CH,CL) [em™]: 2013.3 vs (v CO, a;), 1899.8 vs (v CO, ¢), 1867.3 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%):  783.9 (16) [M'], 755.9 (9) [M'-CO], 728.0 (2) [M*-2 CO], 699.9 (2)
[M'-3 CO]J, 394.0 (2) [M/2].-

CyoH16sN>OgRes (784.77 g/mol)

Ber. (%): C 30.61 H 2.05 N 3.57

Gef. (%): C 31.38 H 2.08 N 3.52.

3.8.5 trans-Bis[{n,-O(1n’>-N,0)-2-amino-thiophenoxy}tricarbonyl-
rhenium(I)] (80)

192.8 mg (0.568 mmol) 40 in 10 ml Octan
163.0 mg (1.302 mmol) 2-Aminothiophenol.

Ausbeute: 109 mg (24%), farbloses Pulver.-

Schmelzpunkt: Zers. >285°C.-

'H-NMR (270.17 MHz, [Dg]-Aceton): & = 4.47 (br, 2 H, NH,), 4.51 (br, 2 H, NH,), 7.05 (d, °J
=3.71 Hz, 2 H, 3-Ar-H), 7.18 (ddd, °J = 7.42 Hz, *J = 1.89 Hz, 2 H, 5-
Ar-H), 7.29-7.44 (m, 2 H, 4-Ar-H), 7.65 (dd, *J = 7.12 Hz, “J = 2.00
Hz, 2 H, 6-Ar-H).-

BC{'H}-NMR (67.94 MHz, [D¢]-Aceton): & = 126.24 (1-Ar-C), 126.74 (3-Ar-C), 128.05 (5-
Ar-C), 128.62 (4-Ar-C), 131.52 (2-Ar-C), 133.34 (6-Ar-C).-
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IR (KBr):

IR (CHZCIZ):

MS (DEI) m/z (%):

CisH12N,O¢Re, S,

Ber. (%):
Gef. (%):

v [em'] = 33042 m (v NH,), 3252.9 w (v NH,), 3165.0 w (v Ar-H),
3128.4 w (v Ar-H), 3099.1 w (v Ar-H), 2011.9 vs (v CO, a;), 1904.6 vs
(v CO, e), 1884.4 vs (v CO, e), 1617.1 w (v C=C), 1596.7 s (5 NHy,),
1561.9 s (v C=C), 1472.0 s (8 CH,), 1442.0 w, 1298.0 w, 1271.9 w,
1139.5 w, 1121.7 m (v C-0), 1057.7 w, 1036.7 w, 945.3 w, 868.7 w,
753.0's (y Ar), 654.7 w, 628.7 m, 513.8 m, 477.8 m, 438.4 m.-

v [em'] = 2024.8 vs (v CO), 1916.4 sh (v CO), 1908.1 vs (v CO),
1871.3 vs (v CO).-

788.0 (27) [M], 760.0 (34) [M'-CO], 732.0 (15) [M"-2 CO], 704.0 (22)
[M'-3 CO]J, 676.0 (35) [M"-4 CO], 648.0 (31) [M"-5 CO], 620.0 (62)
[M"-6 CO].-

(788.86 g/mol)

C2741  HI153 N 3.55 S 8.13

C2745  H149 N 3.48 S 8.22.

3.8.6 Folgereaktionen am koordinierten Liganden: Ketiminbildung

Da die Ketimin-Komplexe nahezu unléslich in gidngigen Solventien sind und sich nur wenig

von den NH,-funktionellen Edukten unterscheiden, wurde zum Teil auf eine vollstindige

spektroskopische Charakterisierung verzichtet. Die Verbindungen sind meist durch Einkris-

tallstrukturanalysen eindeutig charakterisiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift 8:

Der NH;-funktionelle tricyclische Rhenium-Zweikern-Komplex (70, 74, 78 bzw. 79) wird in

wenig Keton gelost und mehrere Tage bei RT geriihrt. Das metallorganische Ketimin scheidet

sich langsam aus der Losung ab, wird abgetrennt, mit wenig Aceton gewaschen und i. Vak.

getrocknet.
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3.8.6.1 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-3-methyl-5-(1-methylethyliden)-aza(5)-p-oxa(2)-
rhena(1)-cyclopentan] (81)

52.8 mg (0.077 mmol) 70 in 2 ml Aceton.

Schmelzpunkt: >250°C.
C18H24N208R62 (768.81 g/l’IlOl)

3.8.6.2 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-3-methyl-5-(1-methylpropyliden)-aza(5)-p-oxa(2)-
rhena(1)-cyclopentan] (82)

74.2 mg (0.108 mmol) 70 in 3 ml 2-Butanon.

Schmelzpunkt: >250°C.-

IR (KBr) [em™]: 2981.9 m (v CHy), 2923.3 w (v CH,), 2879.4 w (v CH,), 2004.7 vs (v
CO, a)), 1882.6 vs (v CO, e), 1443.0 s (5 CH,), 1372.9 s (5 CHj),
1318.4 w, 11383 s, 1121.8 m, 1077.5 s (v C-0), 1014.6 m, 982.9 w,
924.4 w, 853.2 m, 750.1 w, 645.7 m, 598.5 s, 538.8 m, 511.6 m, 382.2
m.-

IR (CH,CL) [em™]:  2005.3 vs (v CO, a), 1890.1 vs (v CO, ¢).-

MS (DEI) m/z (%):  796.1 (40) [M ], 768.1 (47) [M'-CO], 740.1 (38) [M'-2 CO], 710.1 (24)
[M'-3 CO]J, 684.1 (41) [M™-4 CO], 656.1 (16) [M"-5 CO], 628.1 (8)
[M'™-6 CO]J, 398.1 (5) [M'/2], 369.1 (53) [M/2-CO-H].-

CyoHosN>OgRes (796.87 g/mol)
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3.8.6.3 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-(1-ethylpropyliden)-3-methyl-aza(5)-p-oxa(2)-

rhena(1)-cyclopentan] (83)

157.7 mg (0.229 mmol) 70 in 5 ml 3-Pentanon.

Schmelzpunkt:
IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
MS (DEI) m/z (%):

C2H3oN>OgRe;

>250°C.-

2981.9 m (v CH,), 2938.0 w (v CH,), 2879.4 w (v CH,), 2006.4 vs (v
CO, a;), 1884.9 vs (v CO, e), 1458.9 s (8 CH,), 1377.2 s (8§ CH3),
1175.0 m, 1124.9 s, 1078.0 s, 1052.8 m, 1012.2 s, 922.3 m, 853.9 w,
647.4s,600.1s,528.4s,510.9 s, 479.6 w.-

2037.0 w, 2020.7 m, 2005.6 vs (v CO, a;), 1891.3 vs (v CO, e).-

824.1 (5) [M'], 796.0 (9) [M'-CO], 768.1 (9) [M"-2 CO], 756.0 (23)
[M;"], 740.1 (8) [M'-3 CO], 728.0 (46) [M,-CO], 712.1 (10) [M'-
4 CO], 700.0 (34) [M;"-2 CO], 687.9 (54) [E'], 684.0 (9) [M'-5 CO],
672.0 (25) [M,"-3 CO], 660.0 (69) [E'-CO], 644.1 (42) [M,"-4 CO],
632.0 (31) [E"-2 CO]J, 616.0 (40) [M,"-5 CO], 604.0 (52) [E'-3 CO],
576.0 (51) [E™-4 CO], 548.0 (26) [E*-5 CO].-

(824.92 g/mol)

3.8.6.4 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-(1-methylethyliden)-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-

cyclopentan] (86)

88.5 mg (0.134 mmol) 74 in 2 ml Aceton.

Schmelzpunkt:
MS (DEI) m/z (%):

Ci6H20N20OgRe;

>270°C.-

739.9 (63) [M'], 711.9 (57) [M"-CO], 683.8 (48) [M"-2 CO], 655.8 (10)
[M'-3 CO]J, 627.9 (77) [M"-4 CO], 599.9 (31) [M'-5 CO], 571.9 (19)
[M™-6 CO].-

(740.76 g/mol)
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3.8.6.5 trans-Bis[{uz-O(n2-N,O)-2-(1-methylethylidenamino)phenoxy}tricarbonyl-
rhenium(I)] (87)

132.7 mg (0.175 mmol) 78 in 4 ml Aceton.

Schmelzpunkt:
IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™]:
RAMAN [cm™]:

MS (DEI) m/z (%):

Ca4H20N2OgRe,
Ber. (%):
Gef. (%):

>270°C.-
3069.8 w (v Ar-H), 3025.9 w (v Ar-H), 2967.3 w (v CH,), 2930.7 w (v
CH,), 2864.7 w (v CH,), 2527.8 w, 2410.6 w, 2019.4 vs (v CO, a)),
1893.1 vs (v CO, e), 1621.1 s (v C=N), 1586.4 s (v C=C), 1580.1 s (v
C=C), 1473.1 s (8 CH,), 1454.4 m (5 CH,), 1369.9 s (v CH3), 1300.2 w,
1275.9 w, 1251.4 s, 1231.6 s, 1153.3 m (v C-0), 1111.6 m, 1077.6 m,
1031.6 m, 937.3 w, 871.5 m, 821.3 m, 762.8 s (y Ar), 740.2 m, 646.9 m,
591.6 m, 522.4 5, 426.2 w.-

2019 vs (v CO, a;), 1909 vs (v CO, e), 1605 s (v C=N).-

3070 (v Ar-H), 3028 (v Ar-H), 2983 (v CH,), 2927 (v CH,), 2023 (v
CO, a)), 1894, 1880, (v CO, e), 1621 (v C=C),1586 (v C=C), 1473 (5
CH,), 1425, 1377 (v CH3), 1238, 1181, 1154, 1032, 865, 829, 762, 741,
644, 549, 521,492, 365, 341, 241, 143, 129, 116, 102.-

836.8 (100) [M'], 808.7 (53) [M"-CO], 780.7 (3) [M'-2 CO], 752.8 (47)
[M'-3 COJ, 724.8 (31) [M™-4 CO], 696.7 (9) [M"-5 CO], 668.7 (16)
[M'-6 COJ, 419.5 (45) [M'/2+H], 391.5 (35) [M"/2+H-CO].-

(836.85 g/mol)
C 34.45 H 2.41 N 3.35
C 35.03 H 2.55 N 3.36.
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3.8.6.6 trans-Bis[{uz-O(n2-N,O)-2-(1-methylethylidenamino)phenylmethoxy}-
tricarbonyl-rhenium(I)] (88)

154.2 mg (0.196 mmol) 79 in 10 ml Aceton.

Schmelzpunkt: >270°C.
C26H24N208R€2 (86490 g/l’l’lOl)

3.8.7 Deprotonierung von 78 zum Dianion trans—Bis[{uz-O(nz-N,O)-Z-
amino-phenoxy}tricarbonyl-rhenium(l)]2' 2 DBUH" (89)

In einem Schlenkrohr 16st man 50.7 mg (0.067 mmol) 78 in 15 ml CH,Cl,, kiihlt auf —78°C ab
und versetzt mit 20.2 pl (0.134 mmol) DBU. Man lésst iiber Nacht auf RT erwérmen, entfernt
das Losungsmittel i. Vak. und riihrt zur Reinigung in Pentan. Die Pentanphase wird abge-

trennt und das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 50.7 mg (72%), farbloses Pulver.-

Schmelzbereich: 100-104°C.-

'H-NMR (399.78 MHz, CD,Cl, ): 8 = 1.64 (br, 4 H, 4-DBU-CH,), 1.69 (br, 12 H, 5,6,9-
DBU-CH>), 1.90 (br, 4 H, 3-DBU-CH,), 2.52 (br, 4 H, 10-DBU-CH>),
3.12 (br, 4 H, 2-DBU-CH,), 3.36 (br, 4 H, 11-DBU-CH.), 4.68 (br, 2 H,
N-H), 6.50 (m, 2 H, 5-Ar-H), 6.60 (m, 2 H, 3-Ar-H), 6.95 (m, 2 H, 4-
Ar-H), 7.06 (m, 2 H, 6-Ar-H).-

BC{'H}-NMR (100.54 MHz, CD,Cl, ): & = 20.05 (5-DBU-C), 24.41 (4-DBU-C), 27.11 (3-
DBU-C), 29.26 (6-DBU-C), 32.98 (10-DBU-C), 38.87 (9-DBU-C),
48.79 (2-DBU-C), 54.35 (11-DBU-C), 114.51 (3-Ar-C), 119.08 (6-Ar-
O), 123.77 (5-Ar-C), 127.45 (2-Ar-C,), 128.36 (4-Ar-C), 165.88 (7-
DBU-C,).-

IR (KBr) [em™]: 3122 s (v NH), 3033 w (v Ar-H), 2936 m (v CH»), 2859 w (v CH,),
1995 s (v CO, a)), 1976 s (v CO, a;), 1854 vs (v CO, e), 1644 s (v
C=N), 1602 m (v C=C), 1583 w (v C=C), 1485 s (6 CH,), 1449 m,
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1401 m, 1363 w, 1322 m, 1283 m, 1257 m, 1204 m, 1107 w, 1028 w,
982 w, 913 w, 870 w, 834 w, 748 m (y Ar), 691 w, 657 w, 644 w, 615
w, 522 w, 504 w.-

IR (CH,CLy) [em™]:  2004.5 s (v CO, ay), 1980.1 s (v CO, a;), 1875.2 vs (v CO, e), 1644.5 s
(v C=N).-

MS (FAB") m/z (%): 754.8 (2) [M], 698.0 (1) [M"-2CO], 545.0 (2).-

Cs6H44NOgRes (1061.19 g/mol)

Ber. (%): C 40.75 H 4.18 N 7.92

Gef. (%): C 40.79 H 4.16 N 9.26.

3.8.8 Umsetzung von 78 mit 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin zu p,-(n>-NO)-4-
Nitroso-N,N-dimethylanilin-bis[p-chloro-tricarbonyl-rhenium(I)] (90)

Man 16st 388.2 mg (0.513 mmol) 78 in 100 ml Toluol, versetzt mit 118.2 mg (0.787 mmol)
N,N-Dimethyl-4-nitroso-anilin und 30.5 mg (0.229 mmol) Aluminiumchlorid und erhitzt zum
Sieden. Bereits nach wenigen Minuten farbt sich die Losung tiefblau. Toluol wird i. Vak. ent-
fernt, der fast schwarze Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und auf eine Kieselgel-
sdule aufgetragen. Man trennt sdulenchromatographisch mit Dichlormethan als mobile Phase.
Das gewlinschte Produkt lésst sich als erste Phase aus der Sdule spiilen; Dichlormethan wird i.
Vak. entfernt. Man erhélt einen golden schimmernden Feststoff von 90. Durch Eindiffundie-
ren von Pentan in eine Chloroformlésung von 90 erhilt man golden schimmernde dichroiti-

sche Kristalle.

Ausbeute: 129 mg (33%), blau-rote dichroitische Kristalle.-

Schmelzbereich: 189 - 191°C (Zers.)

'H-NMR (270.17 MHz, CD,CL,): & = 3.44 (s, 6 H, N-(CHs),), 6.98 (dd, 1 H, °J=9.95 Hz, *J
=3.04 Hz, 0-Ar-H), 7.06 (dd, 1 H, °J = 9.87 Hz, *J = 2.45 Hz, o-Ar-H),
8.04 (dd, 1 H, °J=10.09 Hz, *J = 2.60 Hz, m-Ar-H), 8.61 (dd, 1 H, J =
9.95 Hz, *J=2.67 Hz, m-Ar-H).-

'H-NMR (399.78 MHz, [Ds]-THF): & = 3.54 (s, 3 H, N-(CHs),), 3.55 (s, 3 H, N-(CHz),), 7.24
(dd, 1 H, °J = 10.16 Hz, *J = 2.64 Hz, o-Ar-H), 7.41 (dd, 1 H, 7J =
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10.27 Hz, “J=2.75 Hz, o-Ar-H), 8.02 (dd, 1 H, °J=10.22 Hz, *J = 2.64
Hz, m-Ar-H), 8.51 (dd, 1 H, °J=10.22 Hz, *J = 2.64 Hz, m-Ar-H).-

BC{'H}-NMR (100.53 MHz, [Ds]-THF): & = 30.62 (CH;-N-CH3), 43.08 (CH3-N-CH3),

IR (KBr) [em™]:

IR (CH,CL) [em™']:

UV/VIS (CHCL):
MS (DEI) m/z (%):

Ci4H0Cl2N2O7Re;
Ber. (%):
Gef. (%):

117.98 (0-Ar-C), 119.23 (0-Ar-C), 128.22 (m-Ar-C), 139.44 (m-Ar-C),
160.90 (Me;N-Ar-C,), 161.60 (ON-Ar-C,), 191.84 (CO), 192.01 (CO),
195.26 (CO), 198.40 (CO).-

3099.1 w (v Ar-H), 2938.0 w (v CH,), 2857.4 w (v CHy), 2732.9 w,
2039.8 vs (v CO, a;), 2021.4 vs (v CO, a;), 1904.3 vs (v CO, e), 1604.4
s (v NO), 1393.5 s (8 CH3), 1331.1 s, 1170.7 vs, 1129.8 m, 930.9 w,
879.3 w, 833.7 m (y Ar), 741.3 s, 644.3 w, 565.7 w, 518.2 w, 493.5 w,
465.8 w, 398.5 w.-

2041.4 s (v CO, a;), 2024.0 vs (v CO, a;), 1946.0 m (v CO, ¢), 1916.9 s
(v CO,e), 1605.1 m (v NO).-

A [nm] = 265 (A = 0.3234), 364 (A = 0.1048), 617 (A = 0.9901).-

762.5 (56) [M'], 678.4 (9) [M"-3 CO], 650.4 (62) [M"-4 CO], 622.4
(35) [M"-5 COYJ, 594.4 (29) [M"-6 CO].-

(761.56 g/mol)

C 22.08 H 1.32 N 3.68

C 22.85 H 1.49 N 3.63.
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4 Zusammenfassung

Aziridine reprisentieren als ringformige N-Donoren sehr interessante Liganden in der metall-
organischen Chemie. Thre Reaktivitit wird zum einen durch das freie Elektronenpaar am
Stickstoff und zum anderen durch die Ringspannung geprigt. So sind Komplexierungsreakti-
onen von intakten Aziridinen an Metallzentren iiber den Stickstoff sowie Ringdffnungsreakti-
onen moglich, die zu neuen cyclischen Ligandensystemen fiihren. Im Rahmen dieser Arbeit
werden neue Mono- und Bis-Aziridin-Komplexe, aber auch Komplexe mit zweizdhnigen [-
Aminoacyl- und cyclischen Heterocarben-Liganden hergestellt und zum Teil durch Einkris-
tallstrukturanalysen (Verbindung mit ~ versehen) belegt.

Der Zugang zu Mono-Aziridin-Komplexen erfolgt nach Protonierung von Hydrido-
Komplexen mit schwach koordinierenden Séuren wie CF;SOsH oder HBF,; dabei entsteht
unter Wasserstoff-Abspaltung eine Lewis-saure Zwischenstufe, die Aziridine sofort addiert

(Schema 1).

R
N R2
— - +
co co co «-
OC”""R| PP+ HX OC""'R| PP RS o, | Pens
e. —_— Re _— e R
oc” | H  -Hy oc” | So—s—CF, oc™ | N
CO Co I co
(@) RS/\Rz
1 2" R'=H,R*=R*=CH;
3" R'=R*=H, R’ = C,H;s

Schema 1: Darstellung von Mono-Aziridin-Komplexen durch Deprotonierung

Analoge Lewis-Séduren lassen sich auch durch Dehalogenieren der Halogeno-Komplexe 5, 9,

11, 16, 21 und 25 mit Silbersalzen (X = CF;S0;, BF4_) erzeugen, die ebenfalls Aziridine ad-
dieren (Schema 2).

R1
N > T T+
+ / \ R R2 -
3| X
3 R
+ AgX R
Ly M—Hal ——> L, M—X —» |L; M—N
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H H OH
L,-M-Hal A/CHs A/\CHS A/\/ N/\Ph
CHj
CpCr(NO),Cl (5) 6 7" 8
Re(CO)sBr ) 10
Ph3P-Au-Cl (1) 12° 14 15 13"
‘BuNC-Au-Cl (16) 19 18 20 17
Fc(PPhy)-p-Au-Cl - (21) 22 23 24
(PhsP),PtCl, (25) 26" 27" 28 29

Schema 2: Darstellung von Mono-Aziridin-Komplexen durch Dehalogenierung

Auch durch photochemisch induzierte Eliminierung einer CO-Gruppe aus Carbonyl-
Verbindungen lassen sich reaktive Fragmente erzeugen und mit Aziridinen zu Mono-

Aziridin-Komplexen umsetzen (Schema 3).

T N L

! . CH, hv, -25°C, Pentai |\|/|
oc”” \Cgo -CO oc” N'C0 oy

CH3 NC7<
CHj

32 M=Mn, L=Cp 33"
34 M=Re, L=Cp 35
36 M =Cr, L = C¢Hsg 37
Schema 3: Darstellung von Mono-Aziridin-Komplexen durch photochemische Eliminierung
von CO

In Verbindung mit dem Komplexsalz 6 konnte somit eine isolobale Reihe von Aziridin-

Komplexen erhalten und miteinander verglichen werden (Schema 4).

+

Cr...,

e \’NO g Mn..,, g Re..,, o> Cr...,,
ON CH ~N"CO -~ N\'COo ~TN"CO
N\l—7< 3 ocC N\l—|7<CH3 ocC N\H7<CH3 (o] N\H7<CH3
i CHs | CH, CHg CHj
6 33 35 37

Schema 4: Isolobale Reihe von Komplexen mit 2,2-Dimethylaziridin-Liganden
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Der licht-, luft- und temperaturempfindliche Komplex 31 wurde durch direkte Liganden-
substitution hergestellt; dabei wird der schwach gebundene Ligand Tetrahydrothiophen durch

den Aziridin-Liganden verdrangt (Schema 5).

H
N

+ / _CH3
CHs
S—Au—-Cl > NH—Au—Cl
- C4HgS HsC

CHs;
31

Schema S: Darstellung von 31 durch direkte Ligandensubstitution

Um Bis-Aziridin-Komplexe zu erhalten, benétigt man eine metallorganische Lewis-Séure mit
zwei freien Koordinationsplitzen. Ein solches Fragment ist durch Protonierung von n’-Allyl-
Komplexen des Typs (n°-C3Hs)Re(CO)4 mit Trifluormethansulfonsdure zugénglich. Die Al-
lylgruppe wird protoniert und als Propen abgespalten, worauf die entstehende Lewis-Séure

mit zwei Aquivalenten Aziridin reagieren kann (Schema 6).

cO CF5S05
OCu, R > .+ CFsSOsH, - -\ OCu, | WCO o
e -
oc/ \
2. +2 CHs ;4 >2
A/ | HiC CHy  HiC
CH,
38 R = Ph,yP-Fc-PPh,-Re(CO)3(1°-C3Hs) 39
40 R=CO 41

Schema 6: Darstellung der Bis-Aziridin-Komplexe 39 und 41 aus 1’-Allyl-Komplexen

Auch durch thermische Abspaltung von CO aus XRe(CO)s (X = Cl, Br) lassen sich Bis-
Aziridin-Komplexe erhalten (Schema 7). Dabei ist die Aktivierung durch die elektronenzie-
hende Wirkung des Halogeno-Liganden fiir X = Cl so groB3, dass die Reaktion bereits bei
Raumtemperatur erfolgt. 45" und 47" sind die ersten Bisaziridin-Komplexe von Metallcarbo-

nylen, die rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnten.
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H
N

. CH3
co co

OCMMJ‘MNCO CH3 OCMMJ‘MNCO
e > e
oc” | co HN" | SNH

Aceton
X -2CO ﬁ;{; X >Z

H3C CH3z HsC CH3

9 X =Br 45"
46 X =Cl 47"

Schema 7: Darstellung der Bis-Aziridin-Komplexe 45 und 47" aus XRe(CO)s (X = Cl, Br)

Durch die thermisch induzierte Reaktion von (n’-C3Hs)Mn(CO), mit N-Hydroxyethylaziridin
entsteht die ungewohnliche 7-kernige Mangan-Verbindung 43" (Schema 8). Wie die Einkris-
tallstrukturanalyse zeigt sind an den sechs &uBeren Mn-Atomen jeweils zwei Molekiile
N-Hydroxyethylaziridin koordiniert. Die sechs Mangan-lonen sind an das zentrale Mn(II)
tiber p3-O-Briicken koordiniert. Auffillig ist, dass N-Hydroxyethylaziridin hier als zweizéh-
niger Ligand fungiert und tiber Stickstoff und Sauerstoff gleichzeitig drei Mangan-Zentren
verknlipft.

Kupfer(I)- oder Silber(I)-salze lassen sich in einfacher Weise mit Aziridinen zur Reaktion
bringen. Es bilden sich die Tetraaziridin- bzw. Diaziridin-Komplexe dieser Ubergangsmetall-
ionen (Schema 9).

Auch die Ringspannung von Aziridinen ldsst sich fiir komplexchemische Reaktionen ausnut-
zen. Durch Ring6ffnung und anschlieende ,,CO-Insertion® entstehen nach Beck et al.
/-Aminoacyl-Komplexe (M-C-Addition) bzw. cyclische Aminooxycarben-Komplexe (C-O-
Addition).

Durch Reaktion der Hydrido-Komplexe CpM(CO);H (M = Cr, W) mit Aziridinen gelangt
man nach ,,CO-Insertion* und Kniipfung einer neuen C-C-Bindung zu den (-Aminoacyl-
Komplexen 54 - 56 sowie 58 und 59. Die einzelnen Teilschritte der Gesamtreaktion — Proto-
nierung des Aziridins, nucleophile Substitution, ,,CO-Insertion* unter Retention am wandern-
den C-Atom — konnten nach Schema 10 ablaufen. Die Reaktion wird durch Aziridine, die am
N-Atom einen elektronenziehenden Rest tragen oder als Aziridinium-Ion vorliegen, begiins-

tigt.



Zusammenfassung 177

Dagegen liefert Re(CO)sBr bei geeigneten Reaktionsbedingungen eine interessante Variante
der ,,CO-Insertion*; nach Ring6ffnung erfolgt Addition an einen CO-Liganden, wobei die
fiinfgliedrigen cyclischen Aminooxycarben-Komplexe 60° und 61  entstehen (Schema 11).
Auch die Bildung der cyclischen Carben-Komplexe konnte mit Hilfe von zwei Einkristall-

strukturanalysen eindeutig nachgewiesen werden.

2 Mn(CO)s5~
o AN A
9 OC/II,,.I\/! ,,-\“\\> N/l '.N! o \Oll%l\/! .-“\\N§
n n n
oc” | ™™ Arz?(| So” 0N &
Cco Octan, A N/II"I\/! . 0, I\/! ,\\“O"',.N! o
_— n n n
, 0N N Y07 | o N
o | N e o |y [N
/\/OH k Mn Mn. L
USNATS
12 N VN ,LT o ,L NV
43"

Schema 8: Darstellung des 7-kernigen Mangan(I)-Salzes 43" mit 2-Aziridinyl-ethoxy-

Liganden
51 R ¥
2 Aceton N—Ag—N
AgNO; + 2 R® 77, =3 o =3 NO;”
3 RT R2 R2
R

49 R!'=H R*=R’=CH;
50 R'=H,R*=H,R’=C,H;s
51 R'=CHyPh,R’=H,R’=H
52 R'=CH,CH,OH,R*=H,R’=H
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1 H R
@ E Protonierung @ @’3/ nucleophiler Angriff
+ N R .G =2 -
OC\\ ..... IICO \\“"‘AM-"”II
/ \ 5 oc/' G co
oC RS

R

M=Cr, W

o o &

C“‘/ <'<’CO CO-Insertion C“‘/ 4\""”’CO OC‘yM""”’CO

1 1

// .« INHR o=C NHR

NI| 1

. - R;\IHR < R2 5 R2
RS RS
M=W: R'=H, R’=R’=CH; 54
R'=H,R’=H, R® = C,H;s 55
R'=CH,CH,OH,R*=R’=H 56
M = Cr: R'=H,R*=R’=CH; 58
R'=H,R’=H, R’ = C,H;s 59

Schema 10: Darstellung von S-Aminoacyl-Komplexen (M-C-Addition) mit mdglichem

Reaktionsmechanismus
¢o H CO H R
OCu,,, | ..CO N ] [NEt4Cl] | .‘\\\\Br N ,
OC/ | \Br A/ Aceton OC/ | \O
co R? RT, 1h CcO
’ 60" R'=CHs, R*=H

61" R' =R?>=CH;,

Schema 11: Darstellung von cyclischen Aminooxycarben-Komplexen (C-O-Addition)

Der Reaktionsmechanismus zur Bildung der cyclischen Carben-Komplexe konnte gemal3
Schema 12 ablaufen.
Re(CO)sBr ist insofern ein interessantes Edukt in der Aziridin-Chemie, als es je nach Reakti-

onsbedingungen unterschiedliche Produkte liefert (Schema 13).
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2 2
O ® R o | @ R
M—C=—=0 + HN —> M—C—NH

0
+CI Cl -CI
T M:< R?
N
H R1

Schema 12: Moglicher Mechanismus zur Bildung der cyclischen Carben-Komplexe 60" und

61" (C-O-Addition)

CO ]
+AgBF4 OCu,.. _‘\\CO CH3

- AgBr oc/ \

BF,

Y

H
N
+ CHs
co
oCu, | .wcO CHy
/Re’\
oc” | er
co
9

[NEt,Cl]

-
-

Aceton, RT

Schema 13: Produkt-Variationen von 9 mit 2,2-Dimethylaziridin
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Im zweiten Teil dieser Arbeit werden die Reaktionen von Aminoalkoholen mit
(n°-C3Hs)Re(CO)4 zu tricyclischen, zweikernigen Rhenium-Komplexen sowie Folgereaktio-
nen dieser Verbindungen beschrieben. Dabei werden der Einfluss der Substituenten am Stick-
stoff und die Variation der Ringgrofe der gleichzeitig chelatisierenden und verbriickenden

Liganden untersucht (Schema 14).

] n=1-4
RHN CO
0Ci, | o Octan, A OC, | WO, | .CO
2 > + 2 HO “Re! “Re_
A S A
-2CO CO NHR
n=1-4
n=1:R =H (74), Me (647), Et (65"), 'Bu (66"), Ph (67", Bz (68"), Az (69")
n=2:R=H(75)
n=3:R=H (76"

n=4:R=H (77)
Schema 14: Darstellung tricyclischer Zweikern-Komplexe von Rhenium(I) mit Amino-

alkoxy-Liganden

Den Reaktionsmechanismus kann man sich wie folgt vorstellen (Schema 15): Durch Umset-
zung von B-Amino(thio)alkoholen (E = O, S) mit n’-Allyl-tetracarbonyl-rhenium(I) (40) ge-
langt man nach CO-Substitution, Protonierung und Abspaltung der Allylgruppe und Dimeri-
sierung der instabilen 16 VE-Zwischenstufe (A) zu den tricyclischen Zweikern-Komplexen
von Rhenium (B).

Die Liganden ordnen sich dabei meist trans zueinander an, d. h. die Zweikern-Komplexe be-
sitzen ein Inversionszentrum. Koordiniert man jedoch einen Liganden mit einem groBeren
aromatischen System wie z. B. das 8-Hydroxychinolin, so kommt es aufgrund der n-Stape-
lungstendenz der Aromaten zu einer cisoiden Anordnung der Liganden im Komplex wie z.B.
in 72. Beim noch grofleren m-System 4-Hydroxyacridin konnte die cisoide Anordnung zwar
nicht durch eine Einkristallstrukturanalyse bewiesen werden, jedoch sprechen die analyti-

schen Daten und die IR-Spektren von 73 ebenfalls fiir die ,,cisoide* Anordnung.
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Co c|:o
3 OC.., y
OC""R|e ) + RHN R _Octan, A C;R|e\> ,
oc”™ C|; O\ N EH -cCo RHN E -
R
40 R4, 1R
R4 R!
co R3u.. R
oG, | CO NHR
OC/FTG\E X 2 OC.,. |e_.|”,.E.., ---R|e--'CO
RHN oc” | g~ | ~Co
R1...--H""R“ RHN CcO
R? R® Rl ""'.R4
g R
A B

Schema 15: Moglicher Reaktionsmechanismus zur Bildung der tricyclischen Zweikern-

Komplexe von Rhenium(I) mit S-Amino(thio)alkoholen

Die NH»-funktionellen Verbindungen 70, 74, 78 und 79 mit 5- und 6-gliedrigen Ringliganden
gehen bereitwillig Kondensationsreaktionen mit Ketonen unter Ketiminbildung ein (Schema
17). Auch diese Reaktion und ihre Produktpalette wird mit zahlreichen Einkristallstrukturana-
lysen belegt.

In analoger Weise sollten auch Nitroso-Verbindungen reagieren; leider konnte die Azo-
kupplung am Komplex nicht eindeutig bewiesen werden, obwohl die Bildung intensiv geférb-
ter Losungen beobachtet wurde. Bisher lie3 sich lediglich der ebenfalls ungewohnliche Kom-
plex 90 isolieren, der die p,-(n*-NO)-Bindungssituation des 4-Nitroso-N, N-dimethylanilin-

Liganden aufweist und sich durch blau-roten Dichroismus auszeichnet (Schema 18).
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73 (cis)

Schema 16: transoide (87 ) und cisoide (72, 73) Zweikern-Komplexe von Rhenium(I)

R4 R1 R4 R1
2 2
R3 “y " R R R3 . L R R
CO NH, +2 ~ —O co N7<R'
oC " | T AT "'.CO T oC " | ! T " .CO
- ~ - ~
oc | ~No— | ~co _2H,0 OC7 | ~No~— | ~co
H,N CO R>¢N 6]
R RS R Rt | re
Rz R 2 R
70, 74, 78, 79 81" - 83,86 - 88"

Schema 17: Folgereaktionen am koordinierten Liganden: Ketiminbildung
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\N N
§
/ SN co
Fia o H3C oCu. | wOu. | wco
OC/,,,'_R| ""“\\O““""R| _“‘\\\CO %» ':.._R e ”'u.,R Ly
e e
oc” | o™ | Sco
co NH,
78
+

HsC._ _CHs
N + AICl3
—_—
Toluol, A
N
Y
o/

Schema 18: Darstellung des dichroitischen Nitroso-Komplexes 90

Diese ersten Kondensationsreaktionen der a-stdndigen, aciden NH,-Gruppe am Komplex mit
geeigneten X=0-Systemen sind im Hinblick auf Templat-Synthesen sicherlich noch ausbau-
fahig. Dartiiber hinaus sollte auch versucht werden, die /~Aminoacyl- und cyclischen Hetero-

carben-Liganden z. B. liber Oxidationsreaktionen vom Komplex abzuspalten.
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S Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

5.1 Technische Daten der Rontgenstrukturanalysen

Alle Messungen wurden bei einer Wellenldnge von 0.71073 nm (Mo/K,) mit einem Graphit-

monochromator durchgefiihrt.

2 3 6
Formel Cy7HpFsNO,PReS Cy;Hp4F3NO,PReS CyH,4BCrF4N;0,
Molmasse [g mol'] |780.70 780.70 335.04
Kristallgroe [mm] ]0.10 x 0.10 x 0.10 0.50 x 0.45 x 0.30 0.20 x 0.10 x 0.10
Farbe, Habitus farblose Nadel farbloses Prisma griines Prisma
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c Cc P2,/c
a[A] 9.7519(6) 21.906(3) 9.9992(10)
b[A] 10.7190(7) 9.3779(9) 9.4879(9)
c [A] 28.1231(16) 15.6544(19) 14.6881(14)
o [°] 90 90 90
B[] 95.7740(10) 109.559(15) 91.817(2)
v [°] 90 90 90
V [A’] 2924.8(3) 3030.3(6) 1392.8(2)
V4 4 4 4
Dber. [g €M) 1.773 1.711 1.598
u [mm'] 4.345 4.194 0.870
F(000) 1528 1528 680
-12<h<12 26 <h<26 -11<h<11
Index-Bereich -13<k<13 -11<k <10 -10<k <10
-36<1<26 -19<1<19 -16<1<16
0 - Bereich [°] 1.46 - 29.43 1.97 - 25.84 2.04 -24.71
Refl. gemessen 16754 10334 6814
Refl. unabhingig 5431 5095 2294
Refl. beobachtet
(>26(1)) 4449 4457 1408
Parameter / Restrains |376/0 371/8 184/0
R1/wR2 (alle) 0.0440/0.0755 0.0559/0.1220 0.0878 / 0.1440
R1/wR2 (beob. 0.0297 / 0.0707 0.0497 /0.1191 0.0502 / 0.1282
(>20(1)))
GOOF 1.041 0.997 1.009
min. / max. p. [e A’] [-1.052/0.633 -1.008 /2.173 -0.367/0.601
Messtemperatur [K] | 193 298 193
. Siemens SMART Siemens SMART
Diffraktometer Area-Detector Stoe IPDS Area-Detector
Messtechnik Hemisphere area detection Hemisphere
Losung SHELXS-97 SIR97 SHELXS-97
Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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7

12

15

Formel

C10H14CI'F3N3O5S

C23H24AUF3NO3PS

C23H24AUF3NO4PS

Molmasse [g mol™]

397.30

679.43

695.43

Kristallgrofle [mm]

0.40 x 0.30 x 0.10

0.20 x 0.20 x 0.05

0.55 x 0.44 x 0.40

Farbe, Habitus

dunkelgriines Prisma

farbloses Plattchen

farbloses Prisma

Kristallsystem monoklin triklin monoklin

Raumgruppe Cc Pl P2y/n

a[A] 14.150(3) 9.667(7) 10.06790(10)

b[A] 8.6333(18) 9.949(7) 9.48250(10)

c[A] 14.655(3) 15.245(11) 25.9465(2)

o [°] 90 99.807(14) 90

B [°] 116.047(3) 106.514(9) 91.1160(5)

v[°] 90 103.370(11) 90

V [A7] 1608.5(6) 1323.1(16) 2476.61(4)

Z 4 2 4

Per. [g cm™] 1.641 1.705 1.865

i [mm™] 0.898 5.743 6.142

F(000) 808 660 1352
-10<h<19 -11<h<11 -11<h<11

Index-Bereich -10<k <10 1<k<7 -10<k <10
-18<1<18 -19<1<19 -29<1<29

0 - Bereich [°] 2.85-29.17 1.44 -27.15 1.57 - 24.00

Refl. gemessen 4503 6980 24884

Refl. unabhingig 2670 3545 3895

Refl. beobachtet

(>26(1)) 2542 3084 3168

Parameter / Restrains | 213 /2 304/0 311/0

R1/wR2 (alle) 0.0350/0.0852 0.0480/0.0976 0.0380/0.1105

R1/wR2 (beob. 0.0329 /0.0836 0.0405 /0.0943 0.0280 / 0.0960

(>25(D))

GOOF 1.030 1.050 1.147

min. / max. p, [e A’] |-0.320/0.298 -2.515/1.066 -2.325/0.933

Messtemperatur [K] | 193 193 200 (2)

Diffraktometer ilfer:_e]gz tzgf(ﬁRT ilfelzll_e];lz tig:IOA;RT Nonius Kappa CCD

Messtechnik Hemisphere Hemisphere area detection

Losung SHELXS-97 SHELXS-97 SHELXS-97

Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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26

27

33

Formel

C41H39C1F3NO3P2P1’,S

C,41H;39CIF;NOsP,PtS

C] 1H14MI’IN02

Molmasse [g mol™]

975.27

975.29

247.17

Kristallgrofle [mm]

0.08 x 0.06 x 0.04

0.20 x 0.18 x 0.04

0.10 x 0.06 x 0.04

Farbe, Habitus

farbloses Prisma

farbloses Plattchen

oranges Prisma

Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Cc Pna2, P2,/c
a[A] 11.22830(10) 19.1857(3) 7.91180(10)
b[A] 19.1415(2) 21.7360(3) 12.5051(2)
c [A] 18.2656(7) 9.62130(10) 11.7822(2)
o [°] 90 90 90
B[°] 93.2811(4) 90 105.1103(6)
v [°] 90 90 90
V [A’] 3919.33(7) 4012.28(9) 1125.40(3)
Z 4 1 4
Pber. [g cm™] 1.653 1.459
u [mm™'] 3.837 3.748 1.152
F(000) 1936 484 512
-14<h<14 -22<h<22 -10<h<10
Index-Bereich -23<k<22 -25<k<25 -16<k<16
-22<1<22 -10<1<11 -15<1<15
0 - Bereich [°] 4.16 - 26.38 3.14-25.02 2.42-27.47
Refl. gemessen 33439 69170 19565
Refl. unabhingig 7761 6957 2581
Refl. beobachtet
(>26(1)) 7181 5607 2011
Parameter / Restrains | 480/ 2 478 /1 192/0
R1/wR2 (alle) 0.0366 / 0.0691 0.0551/0.0786 0.0616/0.1172
R1/wR2 (beob.
0.0314 / 0.0669 0.0360/0.0716 0.0338 /0.0845
(>20(1)))
GOOF 1.052 1.021 1.138
min. / max. p, [e A’] |-1.018/1.993 -0.922 / 0.665 -0.805/0.577
Messtemperatur [K] ]200 200 200
Diffraktometer Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD
Messtechnik area detection area detection area detection
Losung SIR97 SHELXS-97 SIR97
Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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45 47 43
Formel CllngBI'NQO3R6 C11H18C1N203R6 C62H102Mn9N12023
Molmasse [g mol™'] 492.38 447.92 1866.01
Kristallgrofie [mm] 0.26 x 0.20 x 0.16 0.10 x 0.08 x 0.04 0.16 x 0.03 x 0.02
Farbe, Habitus farbloses Prisma farbloses Prisma gelbe Nadel
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin
Raumgruppe Pcen Pl C2/c
a[A] 14.8003(5) 7.5135(2) 24.9538(5)
b[A] 17.5131(5) 10.6396(3) 15.7189(4)
c [A] 12.4209(3) 11.1154(3) 20.8320(5)
o [°] 90 65.9962(11) 90
B[] 90 74.8836(11) 97.6111(10)
v[°] 90 89.5376(12) 90
V [A’] 3219.49(16) 778.79(4) 8099.3(3)
4 8 2 4
Prer, [g cm”] 2.032 1.910 1.530
u [mm™'] 10.033 7.975 1.429
F(000) 1856 428 3844
-16<h<16 -8<h<8 26 <h<26
Index-Bereich 20k <19 -11<k<11 -16<k<16
-10<1<14 -12<1<12 -22<1<22
0 - Bereich [°] 3.41-24.00 3.54-22.99 3.43-22.49
Refl. gemessen 16024 10412 52714
Refl. unabhingig 2515 2159 5270
Refl. beobachtet
(>26(1)) 1782 2069 3238
Parameter / Restrains | 167 /0 183/0 461/0
R1/wR2 (alle) 0.0710/0.1082 0.0214 /0.0467 0.1298 / 0.1450
R1/wR2 (beob. 0.0457/0.1004 0.0200/ 0.0461 0.0680/0.1262
(>20(1)))
GOOF 1.045 1.091 1.036
min. / max. p. [e A’] |[-1.188/1.226 -1.120/0.948 -0.385/0.367
Messtemperatur [K] ]200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD
Messtechnik area detection area detection area detection
Losung SIR97 SHELXS-97 SIR97
Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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60

61

64

Formel

CgHgBI'NO5RC

CgHgBrNO 5Re

CioH6N2OgRe;,

Molmasse [g mol™]

477.28

477.28

688.67

Kristallgrofle [mm]

022 x0.17 x0.13

0.44 x 0.20 x 0.08

0.22 x 0.20 x 0.10

Farbe, Habitus

farbloses Prisma

farbloses Plattchen

farbloses Prisma

Kristallsystem triklin triklin monoklin

Raumgruppe Pl Pl P2,/n

a[A] 5.9518(8) 6.76790(10) 7.91690(10)

b [A] 10.5585(15) 9.34830(10) 12.10470(10)

c [A] 11.1653(16) 11.0831(2) 8.87520(10)

o [°] 105.798(16) 76.2639(7) 90

B [°] 97.548(17) 81.1139(6) 93.5172(5)

v[°] 95.412(17) 80.7379(7) 90

V [A’] 663.05(16) 667.314(17) 848.923(16)

Z 2 2 2

Per. [g cm™] 2.391 2.375 2.694

i [mm™] 12.184 12.106 14.288

F(000) 440 440 632
-7<h<7 -7<h<7 9<h<10

Index-Bereich -12<k<12 -10<k <10 -15<k <15
-13<1<13 -12<1<12 -11<1<11

0 - Bereich [°] 1.92 - 25.80 3.41-24.00 2.85-27.47

Refl. gemessen 4646 9672 16715

Refl. unabhingig 2388 2096 1942

Refl. beobachtet

(>26(1)) 2142 2000 1798

Parameter / Restrains | 128 /0 160/ 1 110/0

R1/wR2 (alle) 0.0325/0.0724 0.0378 / 0.0985 0.0310/0.0713

R1/wR2 (beob. 0.0281/0.0712 0.0363 /0.0975 0.0287 /0.0698

(>2o(1)))

GOOF 1.025 1.101 1.271

min. / max. p. [e A’] |-1.480/0.953 -2.601/0.900 -2.952/0.911

Messtemperatur [K] ]200(2) 200(2) 200(2)

Diffraktometer Stoe IPDS Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD

Messtechnik area detection area detection area detection

Losung SHELXS-97 SHELXS-97 SIR97

Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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65

66

67

Formel

Ci4Hy0N,OgRe;

CisHysN>OgRe;

CpoHyoN,OgRe;

Molmasse [g mol™]

716.72

772.82

812.80

Kristallgrofle [mm]

0.20 x 0.12 x 0.07

0.41 x0.29 x0.17

0.25 x0.20 x 0.15

Farbe, Habitus farbloser Block farbloses Prisma farbloses Prisma

Kristallsystem monoklin monoklin trigonal

Raumgruppe C2/c P2i/n R3

a[A] 19.0324(16) 8.3633(9) 24.3994(2)

b [A] 7.1218(4) 11.0490(8) 24.3994(2)

c[A] 13.7330(12) 12.7436(14) 10.0548(2)

a [°] 90 90 90

B [°] 93.994(10) 104.529 (13) 90

v[°] 90 90 120

V [A’] 1856.9(2) 1139.93(2) 5183.97(12)

Z 4 2 9

Per. [g cm™] 2.564 2.252 2.343

u [mm™] 13.070 10.654 10.549

F(000) 1328 728 3420
-24<h<24 -11<h<11 -27<h<34

Index-Bereich 9<k<8 -12<k<14 -34<k<34
-18<1<18 -16<1<16 -14<1<14

0 - Bereich [°] 2.15-27.97 2.47-27.92 1.67 - 30.03

Refl. gemessen 7724 8718 28163

Refl. unabhingig 2219 2708 3341

Refl. beobachtet

(>20(1)) 1920 2294 3221

Parameter / Restrains | 158 / 0 139/0 154/0

R1/wR2 (alle) 0.0236/0.0377 0.0383 /0.0794 0.0255/0.0840

R1/wR2 (beob. 0.0179/0.0370 0.0317/0.0774 0.0206 / 0.0643

(>20(1)))

GOOF 1.016 1.061 1.421

min. / max. p. [e A’] |-1.260/0.518 -3.253/0.949 -2.755/0.976

Messtemperatur [K] ]200(2) 298(2) 200(2)

Diffraktometer Stoe IPDS Stoe IPDS Nonius Kappa CCD

Messtechnik area detection area detection area detection

Losung SHELXS-97 SHELXS-97 SIR97

Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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68

69

72

Formel

CsHa4N>OgRe;

CisH16N2OgRe;

CsH1oN,OgRe,

Molmasse [g mol™]

840.87

712.69

828.775

Kristallgrofle [mm]

0.31 x 0.055 x 0.05

0.15 x 0.10 x 0.06

0.08 x 0.04 x 0.03

Farbe, Habitus

farbloses Prisma

farbloses Prisma

farbloses Stdbchen

Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch

Raumgruppe P2,/c P2i/n P2,2,2,

a[A] 11.01170(20) 6.88180(10) 9.7760(2)

b [A] 6.42940(10) 9.52910(10) 14.2898(2)

c[A] 18.43990(29) 13.76730(10) 16.4506(3)

o [°] 90 90 90

B[°] 100.3726(7) 99.4670(10) 90

v [°] 90 90 90

V [A’] 1284.184(37) 890.527(17) 2298.10(7)

Z 2 2 4

Pber. [g cm™] 2.17464(6) 2.658 2.39543(7)

u [mm™'] 9.468 13.626 10.580

F(000) 792 656 1536
-14<h<14 -7<h<7 -11<h<11

Index-Bereich -8<k<8 -10<k<10 -16<k<16
-23<1<23 -15<1<15 -18<1<18

0 - Bereich [°] 2.66 -27.48 2.61 -24.00 1.89 - 24.00

Refl. gemessen 20653 12686 33526

Refl. unabhingig 2938 1402 3601

Refl. beobachtet

(>26(1)) 2783 1297 3274

Parameter / Restrains | 211/ 0 118/0 327/0

R1/wR2 (alle) 0.0282/0.0566 0.0226/0.0412 0.0508 /0.1117

R1/wR2 (beob. 0.0244 / 0.0557 0.0177/0.0392 0.0369 / 0.0828

>20(1)))

GOOF 1.263 1.123 1.243

min. / max. p, [e A’] |-1.592/0.917 -1.529/1.003 -2.693/2.821

Messtemperatur [K] ]200 200(2) 200(2)

Diffraktometer Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD

Messtechnik area detection area detection area detection

Losung SHELXS-97 SIR97 SHELXS-97

Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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76

80

81

Formel

Ci4Hy0N,OgRe;

CasH30N>01,Re,S,

CisHa4N>OgRe;

Molmasse [g mol™]

716.72

959.048

768.806

Kristallgrofle [mm]

0.08 x 0.06 x 0.04

0.13 x 0.03 x 0.03

0.08 x 0.075 x 0.07

Farbe, Habitus

farbloses Prisma

oranges Stibchen

farbloses Prisma

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2//c P2,/n P2,/n
a[A] 15.62660(10) 14.0886(4) 13.50830(20)
b[A] 9.98850(10) 5.6668(2) 10.89370(20)
c [A] 12.94680(10) 18.6122(6) 16.29430(29)
o [°] 90 90 90
B[°] 117.9261(5) 94.4190(1) 108.9872(12)
v [°] 90 90 90
V [A7] 1785.50(3) 1481.53(8) 2267.333(69)
Z 4 2 4
Dber. [g cm™] 2.666 2.14988(12) 2.25225(7)
u [mm™'] 13.592 8.364 10.712
F(000) 1328 916 1440
-19<h<19 -18<h<13 -17<h <17
Index-Bereich -12<k<12 -7<k<7 -14<k<14
-16<1< 16 -22<1<23 21 <1<21
0 - Bereich [°] 4.08 - 26.37 1.75-27.48 2.29 -27.45
Refl. gemessen 15184 10498 38440
Refl. unabhingig 1833 3373 5175
Refl. beobachtet
(>26(1)) 1693 1986 4460
Parameter / Restrains | 158 /0 191/0 271/0
R1/wR2 (alle) 0.0175/0.0325 0.1066 / 0.1652 0.0510/0.0974
R1/wR2 (beob.
0.0148 /0.0317 0.0532/0.1178 0.0399 /0.0930
(>20(1)))
GOOF 1.093 1.061 1.184
min. / max. p, [e A’] |-0.771/1.088 -2.505/3.083 -2.969 / 1.427
Messtemperatur [K] ]200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD
Messtechnik area detection area detection area detection
Losung SHELXS-97 SHELXS-97 SHELXS-97
Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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86

87

88

Formel

Ci6H20N2OgRe;,

Cy4HN,OgRe,

CysH2aNOgRe;

Molmasse [g mol™]

740.74

836.82

864.87

Kristallgrofle [mm]

0.10 x 0.09 x 0.02

0.16 x 0.10 x 0.10

0.25 x 0.08 x 0.04

Farbe, Habitus

farbloses Plittchen

farbloses Prisma

farbloses Stibchen

Kristallsystem triklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe Pl P2,/n Pbcn
a[A] 7.9911(2) 8.5817(2) 19.7836(2)
b [A] 8.25780(10) 12.8058(2) 8.06350(10)
c [A] 9.2625(2) 11.0392(3) 16.25380(10)
o [°] 65.9580(7) 90 90
B [°] 69.4989(7) 96.3425(7) 90
v[°] 68.0864(9) 90 90
V [A’] 503.500(18) 1205.73(5) 2592.89(4)
Z 1 2 4
Per. [g cm™] 2.44303(9) 2.305 2.21561(3)
i [mm™] 12.055 10.083 9.382
F(000) 344 784 1632
-9<h<9 -9<h<9 -22<h<22
Index-Bereich -9<k<9 -14<k<14 -9<k<9
-10<1<10 -12<1<12 -18<1<18
0 - Bereich [°] 2.80 - 24.00 2.44 - 24.00 2.06 - 23.99
Refl. gemessen 6946 11187 34639
Refl. unabhingig 1585 1900 2047
Refl. beobachtet
(>20(1)) 1530 1662 1860
Parameter / Restrains | 129/0 165/0 174 /0
R1/wR2 (alle) 0.0269 / 0.0939 0.0318/0.0584 0.0337/0.0924
R1/wR2 (beob. 0.0182/0.0517 0.0223 /0.0531 0.0248 / 0.0694
(>2o(1)))
GOOF 1.429 1.169 1.340
min. / max. p. [e A’] |-2.808/1.454 -2.990/1.776 -2.024 /1.625
Messtemperatur [K] |200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD
Messtechnik area detection area detection area detection
Losung SHELXS-97 SHELXS-97 SHELXS-97
Verfeinerung SHELXL-97 SHELXL-97 SHELXL-97
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90

Formel

Ci4H,0CLN,O5Re,

Molmasse [g mol™]

761.54

Kristallgrofle [mm]

0.10 x 0.05 x 0.004

Farbe, Habitus

rotes Pliattchen

Kristallsystem triklin

Raumgruppe Pl

a[A] 6.4246(2)

b [A] 9.5409(3)

c [A] 16.6048(4)

o [°] 83.7500(13)

B [°] 83.0888(13)

v[°] 70.9047(12)

V [A’] 952.20(5)

Z 2

Per. [g cm™] 2.65620(14)

i [mm™] 13.020

F(000) 696
-7<h<7

Index-Bereich -11<k<11
-19<1<19

0 - Bereich [°] 3.41-25.00

Refl. gemessen 14429

Refl. unabhingig 3364

Refl. beobachtet

(>26(1)) 2737

Parameter / Restrains 246 /0

R1/wR2 (alle)

0.0471/0.0731

R1/wR2 (beob.

0.0331/0.0694

(>20(1)))

GOOF 1.112

min. / max. p, [e A’] -1.125/1.321
Messtemperatur [K] 200(2)
Diffraktometer Nonius Kappa CCD
Messtechnik area detection
Losung SHELXS-97
Verfeinerung SHELXL-97
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5.2 Atomkoordinaten

Fiir die Molekiilstrukturen sind im Folgenden die Atomkoordinaten (x, y und z) sowie die

isotropen Temperaturfaktoren (U(eq)) aufgelistet.

5.2.1 [Tetracarbonyl-2,2-dimethylaziridin-triphenylphosphan-rhenium(I)]

trifluormethansulfonat (2)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Re(1) 6153.5(1) 1544.3(1) 1869.3(1) 22.5(1)
S(1) 10000.2(13) -1302.2(11) 1227.2(5) 34.7(3)
P(1) 5458.6(11) 2847.6(10) 1149.8(5) 23.3(3)
F(1) 9958(5) -3379(3) 1699.8(16) 75.2(13)
F(2) 8628(4) -1968(4) 1939.5(15) 75.4(12)
F(3) 8047(4) -2947(4) 1286.0(15) 74.7(12)
o(1) 7099(4) -321(4) 2680.0(14) 45.9(10)
0(2) 5754(4) -814(3) 1207.3(14) 42.3(9)
03) 3159(4) 1349(3) 2119.7(15) 44.1(10)
04) 6073(4) 3713(3) 2603.8(14) 41.1(9)
o(5) 10363(4) -1984(4) 819.3(14) 49.4(10)
0(6) 11127(4) -922(4) 1562.5(16) 55.6(11)
o(7) 8945(4) -363(3) 1117.5(13) 43.6(9)
N(1) 8356(4) 1687(4) 1739.4(17) 25.7(9)
C(D) 9553(5) 1489(4) 2101(2) 35.3(12)
C(2) 9492(5) 2636(4) 1817.7(19) 30.5(11)
C@3) 10410(5) 2755(6) 1425(2) 47.5(15)
C4) 9146(5) 3836(5) 2056(3) 53.6(18)
C(5) 6759(5) 397(5) 2400.0(19) 31.8(11)
C(6) 5948(5) 49(4) 1431.2(19) 30.6(12)
C(7) 4267(5) 1404(4) 2009.3(18) 26.6(10)
C(8) 6186(5) 2965(5) 2324.2(19) 30.3(11)
o)) 4689(4) 4360(4) 1263.7(18) 25.3(10)
C(10) 5424(5) 5202(4) 1561.7(18) 29.6(11)
C(11) 4908(5) 6389(4) 1633.5(19) 33.0(12)
C(12) 3635(6) 6722(5) 1411(2) 41.6(14)
C(13) 2881(6) 5879(5) 1124(2) 46.0(15)
C(14) 3406(5) 4705(5) 1047.7(18) 33.4(11)
C(15) 4198(5) 2113(4) 704.3(17) 26.1(10)
C(16) 3261(5) 1251(5) 828(2) 39.8(13)
C(17) 2298(6) 735(6) 487(2) 48.8(15)
C(18) 2259(6) 1110(6) 22(2) 49.5(16)
C(19) 3193(6) 1977(6) -110(2) 48.9(15)
C(20) 4158(6) 2476(5) 228(2) 39.8(13)
C(21) 6847(5) 3194(4) 785.1(18) 27.4(11)
C(22) 7496(5) 2201(5) 580.9(19) 34.9(12)
C(23) 8451(5) 2402(5) 264(2) 42.1(13)
C(24) 8793(6) 3610(5) 144(2) 50.7(16)
C(25) 8184(6) 4603(6) 351(2) 53.8(17)
C(26) 7211(5) 4408(5) 669(2) 40.0(13)
C27) 9126(6) -2452(5) 1553(2) 44.2(14)
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5.2.2 [Tetracarbonyl-2-ethylaziridin-triphenylphosphan-rhenium(I)]tri-

fluormethansulfonat (3)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Re 0.6(1) 8236.5(4) 7498.9(1) 46.6(1)
N(1A) -170(5) 10504(12) 7622(6) 55(2)
C(1A) 192(11) 11474(19) 8354(13) 93(6)
C(2A) -467(10) 11150(02) 8267(11) 97(6)
C(21A) -1024(17) 12120(04) 7940(02) 158(15)
C(22A) -1602(19) 11450(06) 7530(03) 300(04)
C(1) 272(9) 8093(19) 8829(14) 66(6)
0o(1) 431(11) 8010(02) 9572(11) 119(8)
C(2) 182(6) 6281(19) 7524(11) 66(4)
0(2) 253(8) 5067(18) 7507(13) 133(6)
C(3) -882(6) 7750(02) 7420(10) 78(4)
0(3) -1409(6) 7460(03) 7294(10) 143(6)
C(4) -350(11) 8424(19) 6122(16) 64(5)
0(4) -535(11) 8442(18) 5354(13) 97(6)
P 1123.7(14) 8672(3) 7520.1(17) 40.1(6)
C(11) 1380(5) 10521(12) 7484(7) 42(2)
Cc(21) 973(7) 11385(14) 6826(9) 49(3)
C(31) 1183(8) 12769(15) 6695(9) 63(3)
C(41) 1776(9) 13230(15) 7224(12) 76(4)
C(51) 2176(7) 12376(19) 7892(10) 75(4)
C(61) 1986(6) 11040(16) 8031(9) 60(3)
C(12) 1735(5) 7883(14) 8528(8) 54(3)
C(22) 1820(6) 8472(16) 9363(9) 65(4)
C(32) 2244(9) 7850(03) 10123(13) 85(6)
C(42) 2565(11) 6660(02) 10023(15) 83(6)
C(52) 2497(9) 6070(02) 9227(13) 93(5)
C(62) 2078(7) 6717(15) 8455(11) 73(4)
C(13) 1324(5) 7922(12) 6569(7) 47(3)
C(23) 1832(7) 8466(16) 6337(10) 72(4)
C(33) 1985(10) 7890(02) 5622(14) 88(5)
C(43) 1632(12) 6790(02) 5126(14) 101(7)
C(53) 1137(11) 6270(02) 5323(12) 84(5)
C(63) 963(8) 6821(15) 6057(11) 71(4)
S(1B) -1088.3(15) 12283(4) 5098(2) 60.4(8)
O(1B) -562(6) 11908(14) 5882(9) 96(4)
O(2B) -1033(8) 11833(16) 4264(9) 108(5)
O(3B) -1721(6) 12057(18) 5132(11) 111(5)
C(1B) -1041(10) 14180(02) 5050(02) 118(9)
F(11B) -1473(8) 14757(17) 4363(14) 197(9)
F(21B) -1107(11) 14754(19) 5795(16) 227(12)

F(31B) -463(8) 14600(02) 5075(18) 214(10)
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5.2.3 [n’-Cyclopentadienyl-2,2-dimethylaziridin-dinitrosyl-
chrom(Il)]tetrafluoroborat (6)

Atom X y z U(eq) (x 104)
F(1) 6945(4) 1904(3) 5819(2) 88.4(11)
Cr(1) 3032.0(6) 3161.7(7) 5615.3(5) 40.2(3)
F(2) 7863(5) -173(4) 6200(3) 130.0(17)
F(3) 8672(4) 1747(4) 6874(3) 107.3(13)
F(4) 6671(3) 995(4) 7203(2) 98.7(12)
o(1) 4904(4) 3320(4) 4174(3) 76.9(11)
0Q) 5020(4) 3733(4) 7022(3) 81.0(12)
N(1) 4167(4) 3146(4) 4773(3) 49.6(10)
N(2) 4215(4) 3406(4) 6478(3) 54.0(11)
N@3) 2785(3) 1019(4) 5687(2) 39.5(9)
B(1) 7556(6) 1134(7) 6512(4) 57.5(16)
C(1) 799(4) 3209(5) 5610(4) 50.3(12)
C(2) 1246(4) 3738(5) 4772(3) 49.6(12)
C@3) 2003(4) 4960(5) 4970(3) 50.9(12)
C4) 2056(5) 5174(5) 5912(4) 54.2(13)
C(5) 1300(4) 4094(5) 6315(3) 50.6(13)
C(6) 3766(5) -26(5) 6108(3) 53.0(13)
C(7) 2389(4) 84(5) 6454(3) 49.1(12)
C(8) 1372(5) -1042(5) 6189(4) 64.0(14)

C(9) 2173(5) 751(6) 7364(3) 64.3(15)
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5.2.4 [n’-Cyclopentadienyl-2-ethylaziridin-dinitrosyl-chrom(II)]trifluor-

methansulfonat (7)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Cr(1) 4182.1(4) 9343.1(5) 1981.5(3) 33.9(1)
S(1) 6500.0(8) 4822.6(9) 3539.0(6) 41.6(2)
F(1) 4953(4) 4735(5) 4051(4) 111.3(14)
F(2) 6439(3) 4045(4) 5236(2) 100.9(13)
F(3) 5584(3) 2512(3) 4011(2) 79.6(9)
o(1) 4820(3) 8134(4) 3993.9(19) 63.7(8)
0Q) 3115(3) 11920(4) 2367(3) 77.8(10)
0@3) 6783(2) 6359(3) 3964.5(19) 52.3(7)
04) 7358(3) 3793(4) 3762(2) 66.0(9)
0o(5) 5705(3) 4778(3) 2506.0(19) 61.7(9)
N(1) 4510(3) 8543(3) 3157(2) 43.1(7)
N(2) 3474(3) 10826(4) 2181(3) 49.6(9)
N@3) 2959(2) 7917(3) 1145(2) 37.2(7)
C(1) 5344(4) 8354(6) 1523(4) 65.8(13)
C(2) 5821(4) 9499(10) 2273(4) 96(3)
C(3) 5311(6) 10919(7) 1859(5) 87(2)
C(4) 4561(4) 10595(5) 878(4) 61.0(12)
C(5) 4614(4) 9062(5) 696(3) 54.4(10)
C(6) 2200(4) 7340(6) 1506(3) 60.5(12)
C(7) 2896(4) 6248(4) 1343(3) 54.9(11)
C(8) 2503(4) 5134(5) 460(3) 59.8(13)
C(9) 3288(5) 4849(6) 32(4) 72.4(16)

C(10) 5838(4) 3994(5) 4244(3) 57.1(11)
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5.2.5 [2,2-Dimethylaziridin-triphenylphosphan-gold(I)]trifluormethan-

sulfonat (12)
Atom X y z U(eq) (x 10%
Au(1) 958.1(3) 8165.7(4) 1219.7(1) 35.2(1)
S(1) -1874(2) 2141(3) 1744.6(13) 42.5(6)
P(1) 2523.4(19) 8903(2) 2753.7(11) 30.4(6)
F(1) -3922(8) 3569(9) 1526(6) 96(2)
F(2) -4899(7) 1259(10) 1115(6) 108(3)
F(3) -3906(8) 2343(9) 210(4) 102(3)
0(1) -821(6) 3390(7) 1643(4) 51.8(18)
0(2) -1888(7) 2209(8) 2708(4) 58.3(19)
0(3) -1874(8) 772(8) 1221(5) 68(2)
N(1) -536(6) 7435(8) -197(4) 43(2)
(1) -1827(10) 8069(13) -582(6) 50(3)
C(2) -2155(8) 6528(13) -466(5) 42(3)
C(3) -2673(10) 5296(11) -1352(6) 63(3)
C(4) -2665(10) 6245(13) 356(6) 66(3)
C(5) 3054(8) 10853(9) 3217(4) 33(2)
C(6) 1878(9) 11515(10) 3200(5) 43(3)
C(7) 2230(11) 13001(12) 3515(6) 60(3)
C(8) 3744(12) 13869(11) 3833(6) 55(3)
C(9) 4898(11) 13232(12) 3822(7) 62(3)
C(10) 4583(9) 11734(10) 3526(6) 44(3)
C(11) 4318(9) 8419(9) 2927(5) 36(2)
C(12) 5091(9) 8694(10) 2276(5) 45(2)
C(13) 6507(11) 8447(12) 2419(7) 56(3)
C(14) 7138(10) 7876(12) 3165(7) 55(3)
C(15) 6355(9) 7594(10) 3799(6) 48(3)
C(16) 4949(9) 7896(10) 3677(5) 40(2)
C(17) 1626(8) 8105(10) 3536(5) 33(2)
C(18) 698(8) 6659(9) 3206(5) 32(2)
C(19) 53(9) 5987(10) 3813(6) 40(2)
C(20) 331(11) 6793(12) 4730(6) 50(3)
c(21) 1243(10) 8229(11) 5066(6) 48(3)
Cc(22) 1888(9) 8855(11) 4476(5) 48(3)

C(23) -3741(11) 2334(14) 1113(7) 64(3)
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5.2.6 [N-Hydroxyethylaziridin-triphenylphosphan-gold(I)]trifluormethan-

sulfonat (15)
Atom X y z U(eq) (x 10%
Au 2756.4(1) -10.8(1) 1956.2(1) 23.0(1)
N 3583(6) 43(3) 2701(2) 23.4(12)
C(1) 4305(6) 1303(6) 2899(2) 35.4(13)
C(2) 2967(5) 1008(5) 3084.2(16) 36.0(12)
C(3) 4076(6) -1299(6) 2919.8(19) 30.3(12)
C(4) 5264(5) -1844(6) 2651.3(18) 40.9(13)
0(4) 4957(4) -2222(4) 2133.0(13) 47.8(10)
p 1777.7(18) -62.2(10) 1176.9(7) 21.8(4)
C(11) 1402(5) 1678(5) 920.3(15) 24.4(10)
c@21) 122(5) 2107(5) 790.1(17) 29.8(12)
C@31) -100(5) 3456(5) 609.8(17) 38.5(12)
C(41) 949(6) 4386(5) 553.5(18) 39.0(13)
C(51) 2224(5) 3964(5) 681.1(17) 36.3(12)
c(61) 2455(5) 2626(5) 870.5(15) 32.5(11)
C(12) 2759(4) -900(5) 687.8(15) 26.6(10)
Cc(22) 3626(5) -1985(5) 818.5(17) 31.8(11)
C(32) 4321(5) -2689(5) 438.6(18) 38.9(12)
C(42) 4179(5) -2294(6) -69.5(19) 44.1(13)
C(52) 3353(5) -1177(6) -201.9(18) 46.0(14)
C(62) 2617(5) -488(6) 170.9(19) 36.8(12)
C(13) 190(4) -971(5) 1179.4(15) 26.3(10)
C(23) -616(5) -797(5) 1608.4(17) 34.0(11)
C(33) -1865(5) -1395(6) 1612(2) 43.4(13)
C(43) -2316(5) -2202(7) 1204(2) 50.8(16)
C(53) -1519(5) -2385(6) 780(2) 48.0(14)
C(63) -275(5) -1770(6) 769.1(19) 35.0(13)
C(1A) 6362(5) 2588(6) 1680.0(18) 40.6(12)
F(11A) 5678(3) 1581(4) 1424.2(13) 63.1(9)
F(21A) 7474(3) 2784(4) 1422.4(12) 65.3(10)
F(31A) 6711(3) 2051(3) 2135.8(11) 51.6(8)
S(1A) 5380.5(13) 4179.9(14) 1732.4(5) 39.3(3)
O(11A) 5184(5) 4608(5) 1206.9(18) 64.3(13)
O(21A) 6239(6) 5095(3) 2037(2) 59.6(15)

0(31A) 4219(4) 3680(4) 1984.5(14) 56.7(11)
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5.2.7 [Chloro(2,2-dimethylaziridin)bis(triphenylphosphan)platin(II)]tri-
fluormethansulfonat (26)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Pt 4992.5(2) 8270.1(1) 6667.9(2) 24.4(1)
Cl 6620.5(12) 8850.0(7) 6182.2(9) 37.4(3)
P(1) 4661.7(11) 9283.7(7) 7292.7(7) 23.8(3)
C(111) 5839(5) 9472(3) 7985(3) 27.9(11)
C(211) 6924(5) 9108(3) 8015(3) 34.9(13)
C(311) 7849(6) 9287(4) 8518(4) 44.5(15)
C@411) 7693(6) 9834(4) 9000(4) 49.3(17)
C(511) 6628(6) 10185(4) 9000(4) 46.7(16)
C(611) 5707(5) 10002(3) 8499(3) 35.6(13)
C(121) 3313(5) 9394(3) 7797(3) 29.4(12)
C(221) 3241(5) 9104(3) 8493(3) 34.0(13)
C(321) 2203(6) 9174(4) 8866(4) 45.6(16)
C(421) 1241(5) 9539(4) 8563(4) 50.4(18)
C(521) 1295(5) 9824(3) 7875(4) 46.5(16)
C(621) 2332(5) 9757(3) 7489(3) 33.4(13)
C(131) 4574(5) 10031(3) 6665(3) 29.2(12)
C(231) 4699(6) 10706(3) 6919(4) 43.4(15)
C(331) 4557(6) 11273(3) 6438(5) 52.3(18)
C(431) 4311(7) 11152(4) 5708(5) 60(2)
C(531) 4197(7) 10465(4) 5437(4) 53.2(18)
C(631) 4330(5) 9917(3) 5922(3) 37.7(14)
P(2) 3411.8(12) 7691.2(7) 7085.6(8) 27.7(3)
C(122) 2028(5) 8158(3) 6856(3) 31.5(13)
C(222) 987(6) 8095(3) 7236(4) 43.8(16)
C(322) -54(7) 8424(5) 6968(5) 58(2)
C(422) -74(6) 8812(5) 6341(5) 57(2)
C(522) 949(6) 3888(4) 5953(4) 51.7(17)
C(622) 1994(5) 8557(3) 6210(4) 38.2(14)
C(112) 3620(6) 7477(3) 8062(3) 37.1(14)
C(212) 4736(6) 7603(3) 8411(3) 40.2(14)
C(312) 4928(9) 7417(4) 9150(4) 59(2)
C(412) 4033(10) 7143(4) 9535(4) 66(2)
C(512) 2955(9) 7004(4) 9191(4) 62(2)
C(612) 2735(7) 7161(3) 8445(4) 46.0(16)
C(132) 3079(6) 6857(3) 6644(3) 32.4(14)
C(232) 2713(6) 6853(3) 5897(4) 42.2(15)
C(332) 2399(6) 6242(3) 5536(4) 48.0(16)
C(432) 2424(7) 5618(3) 5918(4) 51.5(18)
C(532) 2794(6) 5602(3) 6642(4) 45.6(16)
C(632) 3130(6) 6221(3) 7015(4) 39.8(14)
N(1) 5459(4) 7410(2) 6017(3) 34.6(11)
C(2) 6700(6) 7271(3) 5786(5) 53(2)
C(3) 6105(6) 6748(3) 6224(4) 39.4(15)
C(13) 6460(8) 6677(4) 7021(5) 57(2)
C(23) 5634(7) 6094(3) 5824(4) 53.9(19)
C(11) 8284(9) 6480(5) 9111(5) 73(2)
F(111) 9050(9) 6075(4) 9514(4) 151(3)
F(211) 7397(8) 6594(4) 9540(6) 154(4)
F(311) 7934(7) 6102(3) 8562(4) 114(2)
S(1) 8976(2) 7257.1(13) 8868.5(13) 75.3(7)

o(11) 9412(10) 7598(5) 9500(4) 129(4)
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0Q1) 8003(10) 7595(4) 8440(6) 168(5)
0@31) 9907(9) 6967(6) 8436(6) 163(5)

5.2.8 [Chloro(2-ethylaziridin)bis(triphenylphosphan)platin(IT)]trifluor-

methansulfonat (27)
Atom X y z U(eq) (x 10%
Pt 2771.2(1) 3280.2(1) 1984.5(4) 32.2(1)
P(1) 2254.0(10) 4176.3(8) 2651(2) 33.3(4)
c(11) 2777(4) 4852(3) 2202(13) 42(2)
c2l) 3291(4) 4811(4) 1207(9) 58(2)
C(31) 3662(5) 5330(5) 835(13) 82(3)
C(41) 3528(6) 5887(5) 1451(16) 98(5)
C(51) 3035(6) 5932(4) 2455(15) 91(5)
C(61) 2636(4) 5419(4) 2827(11) 60(2)
C(12) 1411(3) 4256(3) 1799(10) 38.5(19)
C(22) 1074(4) 4820(4) 1725(13) 65(3)
C(32) 415(5) 4852(5) 1136(12) 79(3)
C(42) 99(5) 4354(5) 599(12) 81(4)
C(52) 430(5) 3796(5) 646(12) 75(3)
C(62) 1090(4) 3748(4) 1246(9) 54(2)
C(13) 2017(4) 4309(3) 4469(8) 40.8(18)
C(23) 1354(4) 4140(4) 4949(9) 51(2)
C(33) 1184(6) 4220(5) 6336(11) 73(3)
C(43) 1639(6) 4448(5) 7266(13) 75(4)
C(53) 2293(5) 4622(4) 6805(12) 67(3)
C(63) 2489(5) 4551(4) 5430(9) 54(2)
P(2) 2947.1(9) 2934.1(8) 4167.1(19) 29.4(4)
C(14) 3342(4) 2167(4) 4221(10) 34(2)
C(24) 2951(4) 1632(3) 4346(9) 42.9(19)
C(34) 3257(5) 1064(4) 4224(10) 62(2)
C(44) 3962(6) 1018(4) 3950(10) 69(3)
C(54) 4354(5) 1544(4) 3791(11) 68(3)
C(64) 4058(4) 2121(4) 3938(9) 51(2)
C(15) 2134(3) 2823(3) 5089(7) 28.4(15)
C(25) 2054(4) 2882(3) 6518(8) 40.0(19)
C(35) 1425(4) 2720(4) 7147(13) 52(2)
C(45) 884(4) 2498(4) 6361(9) 53(2)
C(55) 951(4) 2456(4) 4934(9) 46(2)
C(65) 1578(3) 2611(3) 4304(8) 39.2(17)
C(16) 3571(3) 3407(3) 5095(7) 31.5(16)
C(26) 3725(4) 3313(4) 6493(8) 50(2)
C(36) 4208(4) 3690(4) 7153(14) 67(3)
C(46) 4547(4) 4146(4) 6444(10) 62(3)
C(56) 4427(4) 4214(4) 5051(10) 60(2)
C(66) 3944(4) 3851(3) 4363(8) 43.2(19)
Cl 2594.8(11) 3591.5(10) -322.6(19) 50.8(5)
N 3278(4) 2516(3) 1175(6) 52.2(18)
C(1) 3260(6) 2250(5) -225(11) 49(3)
CQ2) 2985(7) 1883(5) 977(12) 85(3)
C(3) 3916(6) 2055(5) -905(12) 77(3)

C(4) 3852(6) 1593(5) -2041(10) 76(3)
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S 491.8(16) 1924.5(11) 809(3) 65.6(7)
o(1) -40(5) 2139(4) 1737(11) 134(4)
0(2) 318(4) 1933(4) -625(7) 100(3)
0(3) 1176(5) 2144(4) 1059(10) 117(3)
C(5) 589(10) 1131(7) 1200(02) 110(5)
F(1) 739(9) 1045(6) 2534(13) 212(8)
FQ2) 1041(6) 844(4) 479(12) 187(5)
F(3) -27(6) 847(4) 1022(16) 205(6)

5.2.9 Dicarbonyl-n’-cyclopentadienyl-(2,2-dimethylaziridin)mangan(I) (33)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Mn 674.1(5) 1997.5(3) 959.9(3) 26.3(1)
C(1A) -1529(4) 1794(2) -496(3) 41.7(7)
C(2A) -2075(4) 1812(2) 548(3) 39.1(6)
C(3A) -1662(3) 2827(2) 1094(2) 37.0(6)
C(4A) -870(3) 3427(2) 358(2) 37.3(6)
C(5A) -778(4) 2810(2) -611(3) 40.9(7)
C(1) 912(3) 976.1(19) 2024(2) 33.9(6)
o(1) 948(3) 248.9(15) 2652.8(18) 53.5(6)
C(2) 2050(4) 1300(2) 262(2) 38.7(6)
0(2) 2869(3) 823.6(17) -267(2) 64.8(7)
N(11) 2552(3) 2991.3(15) 1957(2) 31.6(5)
C(21) 4463(4) 2766(3) 2379(3) 43.1(7)
C@31) 3871(3) 3713.1(19) 1631(2) 34.3(6)
C(131) 3899(4) 3709(3) 366(3) 42.8(7)
C(231) 4095(5) 4803(2) 2185(3) 50.2(8)

5.2.10 Bromo-tricarbonyl-bis(2,2-dimethylaziridin)rhenium(l) (45)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Re 4619.3(3) 5409.1(2) 2553.2(3) 40.5(1)
Br 5879.1(7) 4913.6(6) 1231.6(10) 57.4(3)
(1) 5417(7) 6099(6) 3249(10) 50(3)
o(1) 5925(5) 6500(5) 3679(8) 79(3)
CcQ2) 4966(9) 4670(6) 3559(10) 60(3)
0(2) 5193(7) 4222(5) 4201(8) 100(3)
C(3) 3691(7) 5734(6) 3507(10) 50(3)
0(3) 3143(5) 5932(4) 4090(7) 71(2)
N(11) 4270(5) 6182(4) 1218(7) 48(2)
c(11) 3321(10) 6498(8) 1013(16) 117(6)
1) 4045(7) 7033(5) 1149(10) 54(3)
C(121) 4097(10) 7461(6) 2169(11) 82(4)
C(221) 4476(14) 7344(9) 160(14) 139(8)
N(12) 3733(5) 4696(4) 1549(8) 54(2)
C(12) 2725(7) 4742(6) 1420(11) 69(3)
C(22) 3128(7) 4028(6) 1731(11) 62(3)
C(122) 3202(8) 3429(7) 883(14) 97(5)

C(222) 3027(9) 3773(8) 2863(14) 96(5)
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5.2.11 Tricarbonyl-chloro-bis(2,2-dimethylaziridin)rhenium(I) (47)

Atom X y Z U(eq) (x 10%
Re 5428.3(2) 2703.7(1) 7280.3(1) 33.1(1)
C(1A) 4249(7) 4243(5) 7432(6) 44.5(13)
0(1A) 3540(6) 5181(5) 7526(5) 73.2(13)
C(2A) 3951(7) 2638(5) 6148(5) 41.8(12)
0(2A) 3044(5) 2580(4) 5476(4) 60.5(11)
C(3A) 7238(7) 3901(5) 5686(6) 44.9(13)
0(3A) 8341(5) 4617(4) 4675(4) 66.9(12)
Cl 3136.7(15) 1018.3(13) 9406.0(13) 43.1(3)
N(11) 7121(5) 2487(5) 8690(4) 38.9(10)
C(11) 9219(7) 2734(6) 8278(6) 50.9(14)
C(21) 8112(7) 3448(6) 9043(6) 50.0(14)
C(121) 8035(11) 2934(8) 10541(7) 84(2)
C(221) 7935(12) 4964(7) 8286(10) 75(2)
N(12) 6759(6) 824(5) 7369(5) 41.4(10)
C(12) 8823(8) 746(7) 6847(7) 64.9(17)
C(22) 7481(7) 188(6) 6381(6) 51.1(14)
C(122) 7053(11) -1352(7) 6962(8) 83(2)
C(222) 7350(11) 1001(7) 4954(6) 78(2)

5.2.12 [Mn{(].l;;-OCHzCHzNCHzCHz)zMH}6] [MH(CO)slz (43)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Mn(1) -3082.4(6) 4639.7(11) 2625.4(7) 68.6(5)
C(11) -3349(6) 3614(9) 2673(5) 105(5)
O(11) -3506(5) 2908(7) 2683(4) 149(4)
C(21) -3592(5) 4878(9) 2002(7) 119(5)
0(21) -3946(5) 5016(7) 1578(6) 178(5)
C(31) -2800(4) 5719(8) 2608(5) 74(3)
O(31) -2621(3) 6399(6) 2601(4) 96(3)
C(41) -3160(4) 4760(7) 3446(5) 74(3)
0@41) -3215(3) 4863(5) 3998(4) 97(3)
C(51) -2488(5) 4209(8) 2403(6) 89(4)
O(51) -2082(4) 3931(6) 2249(4) 115(3)
Mn(2) -856.8(5) 6533.2(8) 5250.5(6) 39.3(4)
Mn(3) 457.5(5) 6959.8(8) 5204.6(6) 40.5(4)
Mn(4) 0 5000 5000 33.1(4)
Mn(5) 1136.0(5) 5507.6(8) 4431.3(6) 38.9(4)
0(12) -1493(2) 5662(4) 5247(3) 50.4(16)
C(12) -2056(3) 5676(6) 5092(4) 59(3)
N(22) -2086(3) 4304(5) 5602(3) 54(2)
C(22) -2317(4) 5154(7) 5573(5) 71(3)
C(122) -2403(4) 3693(7) 5919(5) 75(3)
C(222) -2395(4) 3640(7) 5214(5) 81(3)
0O(13) -202(2) 7311(4) 5670(3) 50.7(16)
C(13) -326(4) 7943(7) 6096(5) 76(3)

C(23) -872(4) 8318(7) 5896(6) 80(3)
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N(23)
C(123)
C(223)
0(14)
C(14)
C(24)
N(24)
C(124)
C(224)
o(15)
C(15)
C(25)
N(25)
C(125)
C(225)
0(16)
C(16)
C(26A)
C(26B)
N(26)
C(126)
C(226)
0(17)
c(17)
C(27)
N(27)
C(127)
C(227)
O(1A)
C(1A)
C(11A)
C(21A)

-1267(3)
-1827(4)
-1560(4)

-232(2)
-378(3)
-689(3)
-1170(3)
-1661(4)
-1595(5)
454(2)
253(3)
711(3)
998(3)
803(4)
1317(4)
980(2)
1158(5)
777(6)
1081(12)
581(3)
704(6)
211(4)
741.5(19)
1101(3)
1461(3)
1115(3)
1389(5)
1002(4)
4728(4)
4969(4)
5000(4)
5136(4)

7611(5)
7894(7)
7473(8)
6261(3)
6488(6)
7328(6)
7204(5)
6998(9)
7869(9)
4623(3)
4511(6)
4568(6)
5386(5)
6073(7)
5654(7)
6308(4)
7555(7)
8181(11)
8285(19)
8341(6)
9133(8)
9053(6)
5635(4)
5494(6)
6265(6)
7014(5)
7725(7)
7197(6)
4979(6)
4845(6)
3887(6)
5579(6)

5817(4)
5804(5)
6381(5)
4628(2)
3969(4)
3924(4)
4270(3)
3848(6)
4117(5)
4225(2)
3566(4)
3161(4)
3302(3)
2857(4)
2800(4)
4485(3)
4212(5)
4101(8)

4595(15)
4799(5)
5149(7)
4704(5)
5352(2)
5930(4)
6081(4)
6117(3)
6495(5)
6780(4)
1698(4)
2229(4)
2500(4)
2589(4)

58(2)
74(3)
88(4)

41.8(14)
50(2)
53(2)
57(2)
87(4)
96(4)

40.6(14)
44(2)
48(2)

48.6(19)
63(3)
64(3)

55.0(17)
88(4)
55(6)

79(12)
83(3)
124(5)
69(3)

40.9(14)
49(2)
55(3)
57(2)
87(4)
70(3)

163(8)
151(13)
169(10)
199(15)

5.2.13 Bromo-tetracarbonyl-(4-ethyl-1-0x-3-az-olidin-2-carben)rhenium(I)

(60)
Atom X y z U(eq) (x 10%
Re 6521.5(3) 2320.6(2) 3141.5(2) 33.3(1)
Br 3103.2(11) 1011.1(10) 1387.1(7) 59.1(2)
C(11) 7965(9) 492(6) 2796(6) 35.2(15)
0(21) 9511(7) 264(5) 3656(4) 43.0(12)
C(31) 10258(13) -1026(8) 3174(7) 51.6(19)
C(41) 8908(13) -1585(8) 1831(8) 55(2)
C(411) 7360(03) -2875(10) 1591(14) 125(6)
C(41A) 8550(04) -3920(03) 1520(03) 142(11)
C(41B) 6082(3) -3787(2) 601(2) 126(15)
N(51) 7594(3) -521(2) 1793(2) 52.3(17)
C(1) 8030(3) 2748(2) 1777(2) 58(2)
0(1) 8879(3) 3028(2) 1020(2) 103(3)
C(2) 5047(3) 1801(2) 4471(2) 40.5(17)
0(2) 4315(3) 1511(2) 5261(2) 54.8(14)
C@3) 9143(3) 3198(2) 4402(2) 40.1(15)
0(3) 10671(3) 3680(2) 5152(2) 53.9(14)
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C(4) 5005(3) 3952(2) 3359(2) 49.5(19)
0(4) 4135(3) 4872(2) 3458(2) 65.8(17)

5.2.14 Bromo-tetracarbonyl-(4,4-dimethyl-1-0x-3-az-olidin-2-carben)-

rhenium(I) (61)
Atom X y Z U(eq) (x 10%
Re 5498.2(5) 7038.3(3) 6955.4(3) 25.8(1)
Br 6065(2) 7135.0(14) 9183.0(11) 54.3(3)
C(1) 8059(15) 7911(11) 6344(9) 33(2)
O(1) 9525(11) 8419(10) 6004(7) 52(2)
C(2) 5211(14) 6875(11) 5280(10) 38(2)
0Q2) 5056(14) 6774(10) 4336(7) 58(2)
C(3) 2996(15) 6100(11) 7659(10) 39(2)
0Q3) 1563(12) 5590(10) 8039(10) 68(3)
C4) 3872(16) 8978(12) 6773(10) 40(2)
04) 2960(13) 10165(9) 6621(10) 68(2)
C(11) 7254(12) 4890(10) 7265(8) 25.7(18)
O(11) 8671(10) 4513(8) 6388(6) 42.9(17)
C(21) 9643(17) 2995(12) 6833(10) 48(3)
C@31) 8557(15) 2441(10) 8140(9) 35(2)
C(131) 9917(19) 2109(13) 9150(13) 58(3)
C(231) 7422(19) 1134(11) 8217(11) 48(3)
N(41) 7123(12) 3783(8) 8241(7) 34.1(17)

5.2.15 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-methyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-
cyclopentan] (64)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Re 6423.7(2) 1062.9(1) 4791.9(1) 16.3(1)
C(D) 5917(6) 1481(4) 2743(6) 22.3(10)
o(1) 5622(6) 1785(4) 1521(4) 37.9(10)
C(2) 8755(8) 1128(4) 4345(7) 24.9(12)
0(2) 10154(6) 1161(3) 4060(6) 38.4(11)
C(3) 6586(6) 2607(4) 5236(6) 25.5(10)
0(3) 6698(5) 3540(3) 5459(5) 38.7(10)
04) 3933(4) 691(3) 5443(4) 18.3(7)
C4) 3676(7) 1216(4) 6846(6) 25.4(11)
C(5) 5152(8) 995(4) 7987(7) 28.0(12)
N(6) 6716(5) 635(3) 7232(4) 21.4(8)

C(6) 8270(9) 1016(4) 8119(7) 32.7(14)
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5.2.16 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-ethyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-
cyclopentan] (65)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Re(1) 1806.8(1) 2031.1(2) 706.6(1) 13.8(1)
0(1) 1018.1(16) -1457(4) 1332(2) 31.4(7)
0(2) 635.0(16) 4247(5) 1603(2) 36.4(8)
0(3) 2533.3(18) 1779(5) 2761.6(19) 37.5(8)
0(4) 2393.4(12) 4259(4) 96.3(16) 14.7(5)
N 1336.6(17) 2522(5) -795(2) 18.3(7)
(1) 1313.7(19) -152(6) 1080(2) 19.6(8)
C(2) 1082(2) 3432(6) 1268(3) 22.1(8)
C(3) 2274(2) 1878(6) 1980(3) 21.3(8)
C(4) 1913(2) 5576(6) -352(3) 21.4(8)
C(5) 1333(2) 4585(7) -981(3) 27.909)
C(6) 651(2) 1660(7) -1156(3) 27.1(10)
C(7) 715(3) -417(7) -1284(4) 31.7(10)

5.2.17 trans-Bis|5S-tert-butyl-1,1,1-tricarbonyl-aza(5)-u-oxa(2)-rhena(1)-
cyclopentan] (66)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Re(1) 4796.6(2) 3883.6(1) 5903.7(1) 22.3(1)
0(4) 6624(6) 3117(5) 8183(3) 46.5(12)
C(4) 5947(7) 3405(6) 7326(4) 30.9(11)
0(6) 2790(7) 1572(5) 5884(5) 54.2(13)
C(6) 3541(7) 2434(6) 5869(5) 33.0(12)
0(5) 2221(7) 4969(6) 6948(4) 57.7(15)
C(5) 3197(7) 4576(6) 6546(5) 34.7(13)
o(1) 6182(4) 5466(3) 5719(3) 23.5(7)
C(1) 7900(6) 5204(5) 6111(5) 30.2(12)
C(2) 8355(6) 3991(5) 5709(5) 32.1(12)
N(1) 6842(5) 3281(4) 5159(3) 23.6(8)
C(3) 7202(7) 1986(5) 4910(5) 31.5(12)
C(13) 7572(11) 1231(6) 5929(7) 51.2(19)
C(23) 8634(8) 1924(8) 4363(7) 52.1(19)

C(33) 5707(9) 1498(8) 4109(6) 49.5(17)
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5.2.18 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-phenyl-aza(5)-n-oxa(2)-rhena(1)-
cyclopentan] (67)

Atom X y z Uleq) (x 10%
Re 5179.2(1) 176.8(1) 1661.9(1) 16.7(1)
(1) 5378(2) 1040(2) 1805(4) 23.5(8)
o(1) 5505(2) 1560.3(18) 1941(4) 36.7(9)
CQ2) 5908(2) 419(2) 2744(5) 22.8(8)
0(2) 6361.5(19) 585(2) 3362(4) 34.9(8)
C(3) 4686(2) 30(2) 3246(4) 22.4(8)
0(3) 4380.6(19) -76(2) 4179(4) 36.1(8)
o(11) 4422.2(14) -140.6(15) 225(3) 18.7(6)
C@21) 4085(2) 193(2) 78(5) 23.3(8)
C(31) 4475(2) 812(2) -722(5) 23.7(8)
N(41) 5039.3(17) 818.2(17) -1355(4) 18.0(6)
C(111) 5316(2) 1267(2) -2442(4) 19.0(7)
C(211) 4995(2) 1178(2) -3630(5) 26.8(9)
C(311) 5287(3) 1608(3) -4663(5) 32.8(10)
C(411) 5888(3) 2117(3) -4518(6) 36.7(12)
C(511) 6206(2) 2204(3) -3325(6) 34.4(11)
C(611) 5925(2) 1782(2) -2281(5) 23.8(9)

5.2.19 trans-Bis[S-benzyl-1,1,1-tricarbonyl-aza(5)-p-oxa(2)-rhena(1)-
cyclopentan] (68)

Atom X y z Uleq) (x 10%
Re 4396.2(1) 982.9(3) 4137.3(1) 24.6(1)
(1) 2792(5) 1901(7) 4245(3) 32.4(10)
0(1) 1829(3) 2560(6) 4288(2) 49.4(10)
C(2) 3623(4) -164(7) 3211(3) 29.6(10)
0(2) 3160(4) -841(6) 2652(2) 47.6(10)
C(3) 4513(5) 3541(7) 3638(3) 31.9(10)
0(3) 4581(4) 5129(6) 3346(2) 52.2(11)
0(4) 5462(3) 1787(5) 5193.0(17) 25.2(6)
C(4) 6549(5) 2843(8) 5074(3) 31.2(10)
C(5) 7192(5) 1643(8) 4528(3) 34.3(11)
N 6328(4) 89(7) 4110(2) 31.2(9)
C(6) 6651(5) -491(9) 3392(3) 37.4(11)
C(7) 7961(5) -1306(8) 3452(3) 35.6(11)
C(8) 8788(6) 261(11) 3120(4) 50.4(15)
C(9) 9977(6) -985(13) 3147(4) 63.0(19)
C(10) 10340(6) -2787(12) 3517(4) 57.2(18)
C(11) 9528(8) -3837(12) 3863(4) 65(2)

C(12) 8326(7) -3120(10) 3818(4) 55.7(16)
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5.2.20 trans-Bis[{uz-O(n2-N,O)-2-aziridinylethoxy}tricarbonyl-rhenium(l)]

(69)
Atom X y z U(eq) (x 104)
Re 9306.6(2) 1112.0(1) 9026.0(1) 17.6(1)
C(11) 10245(7) 1314(5) 7808(4) 25.6(11)
o(11) 10869(5) 1395(4) 7073(3) 35.1(9)
C(12) 7867(7) 2810(5) 8782(4) 24.0(11)
0(12) 6950(6) 3829(4) 8637(3) 36.3(9)
C(13) 6986(7) 258(5) 8328(4) 25.1(11)
0(13) 5495(5) -142(4) 7892(3) 36.4(9)
o(1) 8935(4) 717(3) 10512(2) 20.0(7)
C(1) 9262(7) 1992(5) 11059(4) 25.3(11)
C(2) 11212(7) 2672(6) 10930(4) 29.7(12)
N(3) 11703(6) 2283(4) 9944(3) 23.3(9)
C(4) 12991(8) 3288(6) 9525(5) 39.2(14)
C(5) 13793(7) 1927(6) 9907(4)  35.4(13)

5.2.21 cis-BiS{uz-O(n2-N,O)-8-chinolinyloxy}tricarbonyl-rhenium(l)] (72)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Re(1) 5170.3(6) 5221.3(4) 8302.1(3) 25.4(2)
Re(2) 2387.1(6) 6281.7(4) 7442.6(3) 25.7(2)
0(8) 4580(10) 6448(6) 7556(6) 29(2)
C(20) 5180(17) 6247(10) 5362(8) 30(4)
0(3) 4645(14) 6143(8) 9961(7) 44(3)
0(2) 5542(13) 3419(8) 9309(8) 46(3)
C(24) 4522(16) 6244(10) 6128(9) 29(4)
C(11) 4361(17) 3386(10) 6229(9) 27(4)
C(12) 5630(02) 3301(11) 5804(10) 40(5)
o(1) 8169(13) 5645(9) 8720(8) 45(3)
o(7) 3124(10) 4909(7) 7875(6) 29(2)
C(21) 4399(17) 5917(10) 4693(10) 33(4)
C(1) 7029(19) 5499(10) 8544(9) 30(4)
C(14) 6654(16) 4348(10) 6735(10) 30(3)
04) 1355(13) 6813(9) 9139(7) 47(3)
0(6) 1557(14) 8259(8) 6926(7) 43(3)
N(2) 3189(13) 5970(9) 6225(7) 29(3)
C(16) 5249(15) 6530(9) 6831(8) 22(3)
C(8) 1931(17) 3743(12) 7098(10) 33(4)
C(18) 7186(17) 6863(11) 5987(10) 34(4)
C(23) 2502(18) 5678(10) 5588(8) 31(3)
C9) 1960(02) 3080(11) 6463(10) 40(5)
N(1) 5507(14) 4478(9) 7154(7) 30(3)
C(19) 6517(18) 6568(13) 5305(11) 40(4)
C(17) 6575(16) 6845(10) 6763(10) 31(4)
C(10) 3171(18) 2890(10) 6030(10) 33(4)
0(5) -516(13) 5646(11) 7007(9) 60(4)

C(13) 6766(18) 3815(12) 6051(9) 35(4)
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C(2) 5412(16) 4110(13) 8921(10) 36(4)
C(5) 551(18) 5911(10) 7198(10) 31(4)
C(7) 3109(17) 4213(11) 7300(8) 29(4)
C(22) 3088(18) 5625(11) 4802(9) 35(4)
c(3) 4806(16) 5830(10) 9314(9) 31(4)
C(15) 4346(16) 4021(10) 6893(8) 26(4)
C4) 1761(17) 6610(12) 8510(10) 36(4)
C(6) 1892(16) 7513(13) 7120(10) 33(4)

5.2.22 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-aza(7)-p-oxa(2)-rhena(1)-cycloheptan]

(76)
Atom X y z U(eq) (x 10%
Re 1032.3(1) 9062.5(1) 866.6(1) 13.3(1)
C(1) 1521(2) 10075(3) 2276(3) 19.5(7)
0o(1) 1816.4(19) 10666(2) 3151(2) 29.5(6)
C(2) 2320(3) 8969(3) 1047(3) 19.2(7)
0(2) 3085.5(17) 8881(2) 1135(2) 27.4(6)
C(3) 1367(2) 7520(3) 1840(3) 20.5(7)
0(3) 1589.4(18) 6609(2) 2463(2) 30.1(6)
0o(11) -472.9(16) 9291(2) 334.2(19) 16.4(5)
c@1) -1057(3) 8373(3) 574(3) 21.4(7)
C@31) -940(3) 6921(3) 315(3) 22.6(7)
C(41) -1020(2) 6675(4) -884(3) 24.9(8)
Cc(51) -79(2) 6609(3) -963(3) 21.6(7)
N(61) 412(2) 7930(3) -815(2) 17.6(6)

5.2.23 trans—Bis[{uz-O(nZ-N,O)-Z-amino-thiophenoxy}tricarbonyl-
rhenium(I)] (80)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Re 756.5(3) -61.8(7) -805.7(2) 33.8(3)
S 635(2) 2280(5) 317.3(15) 34.6(7)
N 1690(7) -2232(15) -33(5) 40(2)
o(1) -546(7) 3004(15) -1800(4) 59(2)
0(2) 912(8) -3230(17) -2127(5) 77(3)
0(3) 2447(8) 2701(18) -1290(6) 83(3)
c(1) -63(9) 1910(02) -1425(6) 44(3)
CQ) 869(9) -2130(02) -1624(6) 48(3)
Cc(3) 1828(10) 1690(02) -1106(6) 49(3)
C(4) 1667(8) 1110(02) 828(6) 41(3)
C(5) 2084(8) -1002(19) 618(6) 37(3)
C(6) 2857(9) -1950(02) 1021(6) 51(3)
C(7) 3224(10) -750(02) 1638(7) 61(4)
C(8) 2821(10) 1390(03) 1840(7) 64(4)
C(9) 2036(8) 2240(02) 1454(5) 45(3)
0(4) 3562(8) 6950(02) -567(5) 97(4)

C(10) 3983(14) 6770(04) -1090(10) 106(7)
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c(n 4890(02) 5230(07) ~1107(19) 340(04)
C(12) 3626(19) 7270(03) -1794(11) 136(9)
0(5) 785(9) -4976(16) -807(6) 98(6)
0(6) 2306(14) 60(03) -2433(11) 50(5)

5.2.24 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-3-methyl-5-(1-methylethyliden)-aza(5)-p-
oxa(2)-rhena(1)-cyclopentan] (81)

Atom X y z U(eq) (x 104)
o(7) 10337(4) 4930(5) 3346(3) 42.2(12)
N(1) 9193(5) 3452(7) 2185(4) 46.1(15)
C(7) 9812(8) 2809(8) 2989(6) 56(2)
C(8) 10487(9) 3685(9) 3658(6) 67(3)
C) 8953(6) 2901(9) 1461(6) 53(2)
C(10) 8347(8) 3586(11) 650(6) 73(3)
C(11) 9224(9) 1600(10) 1344(8) 80(3)
C(12) 10560(16) 3533(12) 4521(7) 141(8)
0(8) 9723(4) 5947(5) 1806(3) 42.1(12)
N(2) 10872(5) 7421(6) 2968(4) 44.0(15)
C(13) 10241(7) 8076(8) 2168(6) 55(2)
C(14) 9556(7) 7191(9) 1490(6) 57(2)
C(15) 11100(7) 7969(8) 3689(6) 51(2)
C(16) 11701(8) 7311(10) 4500(6) 64(2)
C(17) 10838(8) 9276(9) 3808(7) 69(3)
C(18) 9710(9) 7307(11) 626(6) 76(3)
Re(1) 8765.2(2) 5284.8(3) 2543.2(1) 38.2(1)
C(D) 7437(7) 5547(8) 1699(5) 46.7(19)
o(1) 6606(5) 5686(6) 1185(4) 58.7(16)
C(2) 8584(6) 6838(8) 3033(5) 44.3(17)
0(2) 8473(5) 7731(6) 3362(4) 58.4(15)
C(3) 8005(6) 4601(8) 3223(5) 45.9(18)
03) 7501(5) 4204(6) 3621(4) 62.8(17)
Re(2) 11288.5(2) 5595.8(3) 2604.0(1) 39.7(1)
C4) 11443(6) 4107(8) 2068(5) 47.3(19)
04) 11542(5) 3215(6) 1687(4) 61.3(16)
C(5) 12603(7) 5307(8) 3454(5) 49(2)
o(5) 13414(5) 5117(7) 3975(4) 68.0(18)
C(6) 12072(6) 6275(8) 1951(5) 46.4(18)

0(6) 12587(5) 6658(7) 1549(4) 67.4(18)
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5.2.25 trans-Bis[1,1,1-tricarbonyl-5-(1-methylethyliden)-aza(5)-p-oxa(2)-
rhena(1)-cyclopentan] (86)

Atom X y z U(eq) (x 10%
Re(1) 6078.2(3) 4739.1(3) 3137.7(3) 19.7(1)
o(1) 8400(9) 6839(9) 3(7) 41.0(15)
0(2) 9772(9) 2022(9) 3866(8) 36.9(16)
0(3) 6113(11) 2392(10) 1262(8) 47.9(17)
0o(11) 5702(8) 6369(8) 4580(7) 20.1(13)
N(11) 3540(10) 7009(10) 2760(8) 23.8(15)
C(1) 7512(12) 6035(12) 1175(11) 26.5(19)
C(2) 8371(12) 3023(11) 3606(10) 25.2(18)
C@3) 6090(14) 3286(13) 1978(12) 33(2)
C(11) 5237(11) 8270(10) 3652(10) 27.1(17)
c@21) 3776(11) 8738(10) 2706(10) 28.6(16)
Cc@31) 2028(13) 7054(14) 2526(11) 29(2)
C(131) 520(12) 8782(13) 2114(12) 41(2)
C(231) 1670(13) 5312(13) 2709(12) 43(2)

5.2.26 trans-Bis[{uz-O(nz-N,O)-Z-(l-methylethylidenamino)phenoxy}-
tricarbonyl-rhenium(I)] (87)

Atom X y Z U(eq) (x 10%
Re 280.1(2) 4949.8(1) 3474.8(1) 17.3(1)
C(1) 2000(7) 4790(4) 2540(5) 25.5(12)
O(1) 3026(4) 4702(3) 1952(4) 39.6(9)
C(2) 436(5) 6417(4) 3180(4) 23.9(11)
0(2) 610(4) 7288(3) 3003(3) 34.709)
C(3) -1021(7) 4882(3) 1974(6) 26.8(13)
0(3) -1795(6) 4882(3) 1044(4) 43.5(11)
o(11) 1537(4) 4985.3(18) 5294(4) 18.4(8)
C(11) 2558(5) 4150(3) 5386(4) 19.9(10)
C(21) 4027(5) 4221(4) 6040(4) 25.2(11)
C@31) 5047(6) 3385(4) 6020(5) 31.7(12)
C(41) 4619(6) 2486(4) 5373(5) 32.3(12)
C(51) 3130(5) 2408(4) 4727(4) 25.3(11)
C(61) 2086(5) 3235(3) 4756(4) 21.5(10)
N(71) 536(4) 3303(3) 4092(3) 19.6(8)
C(71) -441(5) 2542(3) 4036(4) 24.2(11)
C(171) -2030(5) 2683(4) 3345(5) 31.5(12)

C(271) -161(6) 1496(4) 4638(5) 30.9(12)
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5.2.27 trans-Bis[{n,-O(n’-N,0)-2-(1-methylethylidenamino)phenyl-
methoxy}tricarbonyl-rhenium(I)] (88)

Atom X y z U(eq) (x 104)
Re(1) 473.7(1) 1382.2(3) 589.2(1) 21.4(1)
C(11) 1032(3) 3270(7) 378(3) 28.6(12)
o(11) 1398(2) 4355(5) 262(3) 39.7(9)
C(12) -225(3) 2886(7) 924(3) 29.9(12)
0(12) -620(2) 3854(5) 1148(3) 40.9(11)
C(13) 789(3) 1555(6) 1689(3) 27.9(12)
0(13) 978(3) 1726(5) 2359(3) 48.6(11)
o(1) 61(12) 913(5) -611.3(17) 24.4(8)
C(1) -114(3) 2215(6) -1156(3) 32.6(13)
C(2) -858(3) 2400(6) -1342(3) 26.8(11)
C(3) -1389(3) 1603(6) -940(4) 28.0(12)
C(4) -2052(3) 1765(7) -1217(4) 34.2(13)
C(5) -2201(3) 2803(8) -1867(3) 44.2(15)
C(6) -1688(3) 3682(7) -2254(4) 42.0(16)
C(7) -1027(3) 3453(6) -1990(3) 33.5(14)
N(1) -1255(2) 461(5) -254(3) 24.1(9)
C(8) -1570(3) 657(7) 427(3) 29.3(12)
C(18) -1505(3) -588(7) 1111(3) 34.1(13)
C(28) -2017(3) 2099(8) 642(3) 36.3(14)

5.2.28 p,-(n>-NO)-4-Nitroso-N,N-dimethylanilin-bis[p-chloro-tricarbonyl-
rhenium(I)] (90)

Atom X y z Uleq) (x 10%
Re(1) 923.0(6) 7015.6(4) 1274.3(1) 33.2(1)
(1) 370(02) 5352(13) 949(6) 60(3)
o(11) 99(19) 4249(10) 804(4) 90(3)
C(21) 3030(18) 6860(10) 365(5) 46(3)
0(21) 4308(13) 6800(8) -199(4) 62(2)
C(31) -1204(17) 8314(12) 588(6) 49(3)
0@31) -2416(15) 9097(9) 171(5) 78(3)
Re(2) 1500.7(5) 6994.2(3) 3369.2(1) 25.1(1)
C(12) 1106(14) 5235(10) 3956(5) 29.4(19)
0(12) 962(11) 4143(7) 4280(4) 45.8(17)
C(22) 3973(15) 6719(9) 3951(5) 30(2)
0(22) 5459(10) 6533(7) 4339(4) 47.9(17)
C(32) -289(14) 8195(9) 4186(5) 31(2)
0(32) -1419(11) 8944(7) 4685(4) 41.5(16)
o(1) 1729(10) 8752(6) 1738(3) 33.6(14)
N(1) 2100(11) 8774(7) 2500(4) 30.0(16)
(1) 3144(13) 9748(9) 2602(5) 29.0(19)
CQ) 3329(13) 10062(9) 3403(5) 29.3(19)

C@3) 4541(14) 10954(9) 3514(5) 32(2)
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C(4) 5737(14) 11511(9) 2853(5) 32(2)
C(5) 5384(15) 11278(10) 2038(5) 39(2)
C(6) 4128(14) 10436(9) 1925(5) 33(2)
N(@4) 7132(12) 12231(8) 2961(5) 40.5(19)
C(14) 7350(17) 12606(11) 3776(7) 54(3)
C(24) 8457(15) 12706(11) 2277(7) 53(3)
Cl(1) -1624(3) 7246(2) 2548.7(12) 35.4(5)
Cl(2) 3585(4) 5441(2) 2240.8(13) 37.0(5)

5.3 Daten zum Pulverdiffraktogramm von [Pentacarbonyl-2.2-dimethyl-

aziridin-rhenium(I)]tetrafluoroborat (10)

Diffraktometer: Transmission

Monochromator: Curved Germanium (111)

Wellenlédnge: 1.540598 Cu

Detektor: Linear PSD

Scan Mode: Debye-Scherrer / Moving PSD / Fixed omega
Scan Type: 20

Peaklist [Range 1:2 0 =5.000 89.990 0.010 Imax = 2289]

D 20 I(rel) I(abs) I(int) FWHM H K L
10.064852 8.7787 48.57 1097 0.00 0.1000 1 1 0
6.701713  13.2004 92.48 2089 0.00 0.0700 1 2 0
6.597636  13.4096 52.03 1175 0.00 0.0804 2 0 0
6.425641 13.7702 7.17 162 0.00 0.0804 0 1 1
6.223477  14.2198 47.56 1074 0.00 0.1000 1 0 1
6.076214  14.5663 20.24 457 0.00 0.0804 2 1 0
5.780479 153159 27.54 622 0.00 0.1300 1 1 1
5227456  16.9475  100.00 2258 0.00 0.1100 0 2 1
4.860055  18.2392 8.99 203 0.00 0.0804 1 2 1
4.824632  18.3743 10.70 242 0.00 0.2600 2 0 1
4.603834  19.2637 17.12 387 0.00 0.1400 2 1 1
4.232882  20.9702 28.53 644 0.00 0.0700 3 1 0
4.181292  21.2319 7.01 158 0.00 0.0600 0 3 1
4.096432  21.6770 23.42 529 0.00 0.1900 2 2 1
4.079196  21.7697 17.82 402 0.00 0.0921 2 3 0
3.986199  22.2840 10.63 240 0.00 0.0804 1 3 1
3.890922  22.8369 31.75 717 0.00 0.1200 0 4 0
3.733841  23.8115 4.30 97 0.00 0.0921 3 0 1M
3.630817  24.4974 22.72 513 0.00 0.1600 3 1 1
3.531525  25.1974 11.77 266 0.00 0.0800 2 3 1
3.439190  25.8854 5.30 120 0.00 0.0300 0 1 2
3.408331  26.1239 6.38 144 0.00 0.0804 0 4 1M
3.355007  26.5467 22.48 508 0.00 0.1000 2 4 0 M
3.328540  26.7617 13.15 297 0.00 0.0804 1 1 2
3.301158  26.9878 13.11 296 0.00 0.0804 1 4 1
3.227895  27.6124 7.57 171 0.00 0.0804 4 1 0
3.123120  28.5580 13.08 295 0.00 0.2100 1 2 2
3.031755  29.4378 27.67 625 0.00 0.0800 3 3 1M
2.989597  29.8625 4.87 110 0.00 0.0921 4 0 1
2.933574  30.4465 16.15 365 0.00 0.1200 4 1 1
2.889734  30.9198 11.96 270 0.00 0.0804 2 2 2
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D 20 I(rel) I(abs) I(int) FWHM H K L
2.848324  31.3808 8.86 200 0.00 0.0804 1 3 2 M
2.785351  32.1092 14.83 335 0.00 0.0900 4 3 0 M
2.751460  32.5156 8.63 195 0.00 0.0804 3 0 2
2.707742  33.0556 6.51 147 0.00 0.0939 3 1 2
2.667338  33.5710 5.40 122 0.00 0.0921 2 3 2
2.616169  34.2477 16.28 368 0.00 0.1100 2 5 1M
2.604255  34.4092 7.35 166 0.00 0.1002 5 1 0
2.591873  34.5788 7.62 172 0.00 0.0804 4 3 1
2.565121  34.9509 3.54 80 0.00 0.0921 1 4 2
2.544472  35.2438 14.87 336 0.00 0.1600 3 5 0
2.500667  35.8820 4.69 106 0.00 0.0804 5 2 0
2471770  36.3160 4.12 93 0.00 0.0921 5 0 1
2437599  36.8433 8.59 194 0.00 0.2300 0 6 1
2.392256  37.5675 5.70 129 0.00 0.0300 3 5 1
2.356660  38.1567 6.91 156 0.00 0.0804 5 2 1
2.299891  39.1364 7.61 172 0.00 0.1600 1 5 2
2289118  39.3281 6.24 141 0.00 0.0921 1 1 3
2.247355  40.0900 4.96 112 0.00 0.1300 3 4 2
2.157933  41.8274 8.03 181 0.00 0.0400 4 5 1
2.109518  42.8341 5.31 120 0.00 0.0939 2 7 0
2.062598  43.8584 4.28 97 0.00 0.0900 3 5 2
2.027277  44.6633 6.69 151 0.00 0.0800 6 2 1
2.003304  45.2272 6.33 143 0.00 0.0939 3 2 3
1.924640  47.1852 5.37 121 0.00 0.0939 2 4 3 M
1.858674  48.9674 8.23 186 0.00 0.2000 1 8 1M
1.832592  49.7112 4.69 106 0.00 0.0939 7 2 0
1.650655  55.6357 6.19 140 0.00 0.1700 2 8 2 M
1.631526  56.3458 5.88 133 0.00 0.0100 4 5 3 M
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6 Abkiirzungen

abs.
A
Ar
Az
Ber.
Bu

bzw.
ca.
Cp
d. h.
DBU
DEI
EI
Et
FAB
Fc
Gef.

absolut

Absorption (Extinktion)
Aryl

Aziridin

berechnet

Butyl

Benzyl

beziehungsweise

circa

Cyclopentadienyl

das heif3t
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
Direct Electron Ionisation
Electron Ionisation

Ethyl

Fast Atom Bombardement
Ferrocen

gefunden

Stunden

IR-Spektren:

v Valenzschwingung

0 Deformationsschwingung

Y ,out of plane“~-Schwingung
W schwach

NMR-Spektren:

) chemische Verschiebung
S Singulett
t Triplett

br breit

IR
1. Vak.
ki

mNBA
MS
NMR
0. g.
Ph

RT

TFO
THF
THT
VE
vgl.
z. B.

Zers.

A

br

Infrarotspektroskopie

im Vakuum

Ketimin

Molekiilpeak

Methyl
meta-Nitrobenzylalkohol
Massenspektroskopie
Kernresonanzspektroskopie
oben genannte

Phenyl

Raumtemperatur

siche
Trifluormethansulfonat
Tetrahydrofuran
Tetrahydrothiophen
Valenzelektronen
vergleiche

zum Beispiel

Zersetzung

stark
sehr stark
breit

mittel

Multiplett
Dublett
Quartett
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