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ZUSAMMENFASSUNG

Metallkomplexe mit Thiosemicarbazonen und Thioharnstoffen als Liganden sind heute gut
untersucht. Entsprechende Selenverbindungen sind nur wenige bekannt und vergleichende
Betrachtungen sehr selten. Fiir Vergleichsstudien von Komplexen mit Organoschwefel- und
Organoselenliganden werden acetylpyridylsubstituierte Thio- und Selenosemicarbazone so-
wie para-nitro- bzw. para-methyl-benzoylsubstituierte Thio- und Selenoharnstoffe mit der
gemeinsamen Chalkogenoamidgrundeinheit C(E)N(H) (E: S, Se) eingesetzt. Die Thio- und
Selenoureatokomplexe von Gold, Palladium, Platin, Ruthenium und Gallium sowie Thio- und
Selenosemicarbazonatokomplexe von Gold(I), Palladium(II), Platin(Il), Vanadium(IV) und
Vanadium(V), Zinn(IV), Indium(III), Antimon(IIl) und Bismut(IIl) dieser Arbeit lassen sich
durch Substitution der Abgangsgruppe einer Metallverbindung mit einem deprotonierten
Chalkogenoamid synthetisieren. Sie zeigen Charakteristika gemdfl den Erwartungen beziig-
lich der Eigenschaften von Schwefel und Selen.

Charakterisierungsmethoden umfassen die NMR-Spektroskopie, insbesondere die des Kerns
"'Se, die IR- und '"’Sn-MoBbauerspektroskopie, Massenspektrometrie sowie Einkristall-
strukturanalyse. TGA- und DSC-Messungen dienen zur Betrachtung des Potentials von In-
diumchalkogenosemicarbazonatokomplexen als Precursor von Nanomaterialien. SQUID- und
EPR-Messung ermoglichen die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften eines Vana-
dium(IV)selenosemicarbazonatokomplexes.

Von einer Substanzbibliothek, basierend auf acht verschiedenen Gold(I)phosphanchloriden,
mit 43 Thio- und Selenosemicarbazonatoderivaten und 40 Thio- und Selenoureatoderivaten
werden Synthese und Charakterisierung diskutiert. Molekiilstrukturen belegen erstmals die
monodentate Bindung mehrzidhniger Selenliganden an einen Gold(I)komplex.

Selenosemicarbazone reagieren mit Bis(diphenylphosphino)ethylpalladium(Il)komplexen
unerwartet zu einer dinuklearen Palladiumspezies. Das Phosphan verbriickt zwei Palladium-
atome mit tridentat koordiniertem Selenosemicarbazonatoliganden. Dieselbe Verbindung
kann tliber das Selenosemicarbazonatopalladiumchlorid gezielt synthetisiert werden, ebenso
vom analogen Platin(Il)derivat. Erstmals werden heteroleptische Komplexe mit nitrosubstitu-
ierten Chalkogenoharnstoffderivaten der Ubergangsmetalle Palladium(II), Platin(I) und Ru-
thenium(II) vorgestellt.

In vitro Studien ausgewéhlter Triphenylphosphangoldkomplexe mit Chalkogenosemicarba-
zonaten zeigen eine chloroquindhnliche Aktivitit der Thioderivate gegen den Malariaerreger
Plasmodium falciparum, wahrend die der Selenverbindungen etwas geringer ausfillt. Zinn-
komplexe dieser Liganden wirken ein Vielfaches stirker als Cisplatin gegen Zelllinien von
Lungen-, Darm-, Kopf- und Nackenkarzinomen. Thio- und Selenoureatokomplexe von
Gold(I), Palladium(Il) und Ruthenium(II) sind aktiv gegen Mamma- und Ovarialkarzinom
sowie Leukdmiezelllinien.
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Es zeigt sich, dass auf Grundlage dieser Chalkogenoamidkomplexe tatsdchlich Verbindungen
mit interessanten in vitro Aktivititen erhalten werden. Die Kenntnisse iiber die Eigenschaften
von Selenverbindungen mit Chalkogenoamideinheit in Komplexen im Vergleich zu ihren
Schwefelanaloga, z. B. deren Koordination und biologische Aktivitét, sind erweitert worden.
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ABSTRACT

Metal complexes with thiosemicarbazone and thiourea derivatives as ligands are well known.
In contrast, their selenium counterparts and comparisons between the two are still rare. For
comparison studies of complexes with organosulfur and organoselenium ligands, acetylpy-
ridyl substituted thio- and selenosemicarbazones as well as para-nitro or para-methyl benzoyl
substituted thio- and selenoureas which share the chalcogenoamide pattern C(E)N(H) (E: S,
Se) are used. The thio- and selenoureato complexes of gold(I), palladium(II), platinum(II),
ruthenium(Il) and gallium(IIl) as well as the thio- and selenosemicarbazonato complexes of
gold(I), palladium(Il), platinum(Il), vanadium(IV) and vanadium(V), tin(IV), indium(III),
antimony(III) and bismuth(IIl) within the scope of this work are synthesized by substitution

of the leaving group of a metal compound with a deprotonated chalcogenoamide derivative.

Characterization methods include NMR spectroscopy, particularly ”’Se NMR, IR and '“Sn
MoBbauer spectroscopy, mass spectrometry as well as single-crystal X-ray diffraction. TGA
and DSC measurements serve to examine the potential of indium chalcogenosemicarbazonato
complexes as precursors for nanomaterials. SQUID and EPR measurements throw light on the
electronic properties of a vanadium(I'V) selenosemicarbazonato complex.

Synthesis and characterization of a library, based on eight different gold phosphine chlorides,
with 43 thio- and selenosemicarbazone as well as 40 thio- and selenourea derivatives are dis-
cussed. For the first time, molecular structures show the monodentate binding mode of multi-

dentate selenium ligands to a gold atom in a complex.

Selenosemicarbazones unexpectedly react with bis(diphenylphosphino)ethane palladium(II)
complexes to a dinuclear palladium species. The phosphine bridges two palladium atoms with
tridentate coordinated selenosemicarbazonato ligands. The same derivative can be rationally
synthesized via a selenosemicarbazonato palladium chloride complex, just as the platinum(II)
analogues. The first heteroleptic complexes with nitro substituted chalcogenoureato ligands

were obtained from palladium, platinum and ruthenium precursors.

In vitro studies of selected triphenylphosphine gold(I) complexes with chalcogenosemicarba-
zonates show an activity of the sulfur derivatives similar to that of Chloroquin against the
Malaria parasite Plasmodium falciparum, the activity of the selenium analogues is slightly
weaker. Tin(IV) complexes of these ligands have ICsy values which are several times lower
than that of Cisplatin against cell lines of lung, colon, head and neck carcinoma. Thio- and
selenoureato complexes of gold(I), palladium(Il) and ruthenium(Il) are biologically active

against mammarian, ovarial and leukemia cancer cell lines.

In conclusion, metal complexes with chalcogenoamide ligands display various coordination
modes and exhibit interesting in vitro activities. All complexes show characteristics consistent
with the prospect, concerning the properties of sulfur and selenium.
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1 Einleitung
1.1  Die Bedeutung des Selens

1.1.1 Kurze Geschichte der Selenchemie

Das Element Selen besitzt eine wechselhafte Geschichte.!"! Es galt mal als toxische, teratoge-
ne bzw. kanzerogene Substanz, mal als Heilmittel. Der Schwede Berzelius® entdeckte das
Element Selen im Jahr 1818 bei der Gewinnung von Schwefelsdure. Er benannte es in Anleh-
nung an das verwandte Element Tellur, lateinisch fiir Erde (tellus), nach dem griechischen
Wort fiir Mond (ceAjvn). Aufgrund seiner Ahnlichkeit zum Schwefel findet man es oft als
Selenid im Verbund mit Sulfiden in Erzen vor. Heute wird Selen im Malstab von mehreren

Kilotonnen pro Jahr als Nebenprodukt bei der Verhiittung von Kupfererzen gewonnen.!”!

Selen wird in vielen Varianten eingesetzt. Graues Selen wird als Halbleiter, dessen Leitfahig-
keit durch Licht erh6ht wird, bereits 1883 fiir einen Solarzellenvorldufert® genutzt. Selen bil-
det eine lichtempfindliche Schicht in Xerox-Photokopierern®®! und Laserdruckern, es dient als
Gleichrichter und Selenphotoelement. Weitere Einsatzgebiete umfassen die Farbindustrie mit
Selenverbindungen als Entfirbe- und Firbemittel, Metallurgie und Katalyse.™

Mit seinem zunehmenden Gebrauch in technischen Anwendungen wie der Glasmanufaktur
und Chemie wurden vermehrt Krankheiten beobachtet, die zur Einstufung dieses Elementes
als giftig, fruchtschidigend und krebserregend fiihrten.”) Der Gestank und das seltenere Vor-
kommen im Vergleich zu Schwefel trugen ergiinzend dazu bei, dass die Selenchemie sich zu

Anfang ihrer Geschichte nur langsam entwickelte.

Organoselenverbindungen kommen in der Natur als Aromastoffe vor, darunter in Lauchge-
wichsen und in den Absonderungen des Stinktieres.[) Erst 1957 wurde Selen als lebenswich-
tiges Spurenelement!”! erkannt. Schritt fiir Schritt wurde die biologische Bedeutung dieses
Elementes entdeckt. Eine geschichtliche Zusammenfassung der Selenoproteinentdeckung,
ihrer Synthese und Bedeutung inklusive einer kritischen Betrachtung des heutigen Kenntnis-
standes bietet ein kiirzlich erschienener Ubersichtsartikel von Flohé."™) Ein Zweiter™ beschf-
tigt sich mit Selen als Néhrstoff, insbesondere in Form der lebenswichtigen Aminosdure Sele-
nomethionin (Abb. 1.1.1), und den Folgen von Selenmangelerkrankungen. In Form des Sele-
nocysteins (Sec) ist Selen Teil von mindestens 25 Proteinen des menschlichen Korpers.

Von etwa der Hilfte all dieser Proteine sind die Funktionen heute aufgeklirt."”! Wahrend man
anfangs davon ausging, dass biologisch aktive Selenspezies den Kdrper vor Oxidation durch
freie Radikale schiitzen, weill man heute, dass ihre Funktionen um einiges vielféltiger und

noch lange nicht vollstindig verstanden sind.”
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Abbildung 1.1.1. Von links nach rechts werden L-Selenomethionin, L-Selenocystein, Selenaldin und Ethyl-
selenol gezeigt.

Seit Wohler mit Liebig 18451 die Synthese von Selenaldin und mit Siemens 1847" die von
Ethylselenol bzw. Selenmercaptan publizierte (Abb. 1.1.1), hat sich besonders die Organose-
lenchemie stark weiterentwickelt. Sie befasst sich heute auch mit den hoheren Oxidationsstu-
fen IV und VI, Seleniden, Selenolatanionen sowie potenziellen katalytischen Anwendungen
von Selenspezies.'?! Zur Zeit wird die Substanz Ebselen als Mimetikum der Glutathion Pero-
xidase!"”! und mégliches Medikament zur Behandlung von Entziindungen, Hirninfarkten und,
aufgrund ihrer antioxidativen Eigenschaften, eventuell tumorhemmenden Effekte unter-

sucht.['41]

1.1.2 Einblick in die Schwefelchemie

Im Vergleich zu Selen ist Schwefel aufgrund seines hidufigen, zum Teil gediegenen Vorkom-
mens schon seit vorchristlicher Zeit bekannt. Eine der ersten schriftlichen Aufzeichnungen
findet sich in der Bibel, Genesis 19, 24: ,.Da lieB der HERR Schwefel und Feuer regnen vom
Himmel herab auf Sodom und Gomorra“. Neben den Erzen, aus denen das Element gewon-
nen wird, sind zahlreiche Schwefel enthaltende Naturstoffe aus Mikroorganismen und Pflan-
zen bekannt.'") In vielen biologischen Systemen kommt Schwefel in Form der Aminosiuren
Cystein und Methionin vor. Zusitzlich sind Organothioverbindungen Bestandteil vieler Aro-
ma- und Geschmacksstoffe in Pflanzen, so zum Beispiel Zwiebeln, Lauch oder Knoblauch.®

Unser menschlicher Kérper enthilt ca. 2,5 g Schwefel pro kg Gewebe.!'”

Wihrend dieses Element einerseits fiir bakterienfeindliche Bedingungen sorgt, gibt es ande-

[

rerseits eine groBe Zahl schwefeloxidierender Bakterien,'®'! die durch Oxidation von

Schwefelverbindungen Energie gewinnen. Heutzutage wird begonnen, ihre Eigenschaften in

mikrobiellen Brennstoffzellen?”!

[21]

und zum Recycling von Metallen aus industriellen Abwés-
sern'” " zu erforschen. Schwefel und seine Verbindungen finden desweiteren in Explosivstof-
fen, bei der Vulkanisation von Kautschuk sowie als Desinfektions- und Bleichmittel Anwen-

dung "]
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1.1.3 Unterschiede und Gemeinsamkeiten der Elemente Selen und Schwefel

Trotz der Gemeinsamkeiten von Schwefel und Selen (Tab. 1.1.1) konnen die Eigenschaften
threr Verbindungen sehr unterschiedlich sein. Obwohl sich ihre Atom- und lonenradien &h-
neln, sind Molekulargewicht und Elektronenzahl unterschiedlich und damit auch ihr Masse-
Ladungs-Verhiltnis. Selen ist nach Pearsons HSAB-Konzept'*”! eine weichere Siure als
Schwefel und lésst sich leichter Elektronen entziehen. Die Elektronegativititen sind nach Pau-
ling fast gleich.

Schwefel gehort zu den Nichtmetallen, wihrend Selen den Halbmetallen zugeordnet wird, da
es Modifikationen mit Halbleitereigenschaften® besitzt. Der typischen Entwicklung im Peri-
odensystem folgend ist der metallische Charakter des Selens ausgepréigter, umgekehrt wird
die Affinitéit zu elektropositiven Elementen vom Schwefel zum Selen geringer.

Tabelle 1.1.1. Gegeniiberstellung charakteristischer Daten und Eigenschaften von Schwefel und Selen.**>"

Charakteristische Daten und Eigenschaften Schvsvefel Sesleen
Elektronenkonfiguration [Ne]3s3p* [Ar]3d'%4s*4p*
Molekulargewicht [g/mol] 32.07 78.96
Kovalentradius [A] 1.03 1.17
Tonenradius E* [A] 1.84 1.98

1. Ionisierungsenergie [eV] 10.4 9.8
Elektronegativitit nach Pauling 2.4 2.5

Innerhalb einer Gruppe des Periodensystems nimmt die Fihigkeit zur Hybridisierung eines
Elements von oben nach unten ab. Schwefel kann entsprechend leichter aus s- und p-Atom-
orbitalen Hybridorbitale bilden als Selen, d.h. Selenverbindungen besitzen den stérkeren
p-Orbitalcharakter. Dies kann zu strukturellen Unterschieden zwischen sonst analogen
Schwefel- und Selenderivaten fiihren.

Fiir die Selenderivate bietet sich die relativ junge "’Se-NMR-Spektroskopie®” an. Der Kern
77Se ist mit einem Spin von 4 NMR-aktiv und mit einer Haufigkeit von 7.58% ebenso gut
detektierbar wie der Kern °C. Zu Beginn der ersten Messungen hatte man sich nicht auf eine
Referenzsubstanz zur Aufnahme der Spektren geeinigt. Aufgrund dessen miissen heute Tabel-

lenwerke!®!

mit den chemischen Verschiebungen der Vergleichssubstanzen herangezogen
werden, mit denen damals die Spektren aufgenommen wurden, um die Werte entsprechend
umzurechnen. Als Referenz in dieser Arbeit wird die als internationaler Standard akzeptierte
Substanz Me;Se eingesetzt. Die mit KSeCN vermessenen Proben sind so referenziert, dass die

Werte nicht umgerechnet werden miissen.
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1.2 Thio- und Selenoamidderivate und ihre Komplexe

1.2.1 Gemeinsamkeiten der Chalkogenoamidderivate bei Isomerie und Ziihnigkeit

Chalkogenoamidderivate, wie Harnstoffe und Semicarbazone mit dem Grundgeriist NH-CE
(E: S, Se), konnen im isomeren Gleichgewicht vorliegen (Abb. 1.2.1).

I|EI EH

\N/C\

H

Abbildung 1.2.1. Mogliche Tautomerie im Grundstrukturelement NH-CE bzw. NC-EH (E: S, Se) durch Proto-
nenwanderung zwischen Stickstoff- und Chalkogenatom.

E: S, Se

—_—

|
\N//C\

Eine Metallbindung ist grundsétzlich sowohl {iber das Stickstoff- als auch das Chalkogenatom
als Elektronenpaardonor mdoglich, Chelatbildung erfolgt eventuell iliber beide Atome (Abb.
1.2.2). Bei einer Monokoordination an ein weiches Metallatom wére nach Pearsons HSAB-

Konzeptm]

mit einer Praferenz des Chalkogenatoms zu rechnen. Dem Konzept zufolge wech-
selwirkt ein grofles weiches Metallatom als Elektronenpaarakzeptor oder Saure bevorzugt mit
der weichen Base in Form eines Schwefel- oder Selenatoms. Der Stickstoff ist im Vergleich
zu den Chalkogenatomen hérter. Weiche Base bedeutet in diesem Fall, dass das Teilchen iiber
eine geringe Elektronegativitdt und hohe Polarisierbarkeit verfiigt, weiche Sduren besitzen

hingegen eine hohe Elektronegativitit bei niedriger Polarisierbarkeit.

E .
é \N)k M\r\?_ E:S, Se
NP ,

Abbildung 1.2.2. Schematische Darstellung der Koordinationsmdglichkeiten des Grundstrukturelementes NCE
an ein Metallatom M durch die Elektronendonoratome Chalkogen- bzw. Stickstoffatom.

Um zwei- bzw. dreizdhnige Liganden zu erhalten, werden Chalkogenoamide mit verschiede-
nen Resten funktionalisiert, welche tiiber weitere Stickstoff- bzw. Sauerstoffatome als
Elektronenpaardonatoren verfiigen. Auf diese Weise kann man zu einer ganzen Reihe unter-
schiedlicher Chalkogenoamidderivate gelangen, darunter Carbamide, Harnstoffe und Semi-
carbazone (Abb. 1.2.3) bzw. ihre Thio- und Selenoderivate. Deprotonierung dieser Verbin-
dungen kann anionische und, bei entsprechender Funktionialisierung, sogar multianionische
Liganden hervorbringen. Diese sind groBtenteils in der Lage, Metallkationen iiber verschiede-
ne Bindungsmodi zu chelatisieren.
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Abbildung 1.2.3. Grundstruktur und anionische Grenzstrukturen unterschiedlich substituierter Chalkogenoamide
und ihrer potentiellen Zdhnigkeit nach Deprotonierung.

1.2.2  Gegeniiberstellung von Komplexen mit Schwefel- und Selenliganden

Thioligandsubstituierte Komplexe sind seit langem bekannt und genau untersucht. Im Gegen-
satz dazu sind Metallverbindungen mit selenhaltigen Liganden noch immer selten. Die Ursa-
che liegt wahrscheinlich in der geringeren Zahl kduflicher bzw. leicht zugénglicher Organose-
lenverbindungen, darunter Selenoether, Diselenid, Selenoharnstoff und Selenocystein, be-
griindet.

Zu einer ganzen Reihe von Harnstoffen und Semicarbazonen sind Komplexe bekannt, wobei
die Schwefelderivate liberwiegen. Die Komplexe pyridylsubstituierter Thiosemicarbazon-
derivate bzw. benzoylsubstituierter Thioharnstoffderivate decken einen groB3en Teil der Ele-
mente des Periodensystems ab (Tab. 1.2.1). Bei beiden Thioderivaten ist die Anzahl an Lite-
raturstellen zu Verbindungen mit Hauptgruppenelementen deutlich geringer als zu Komple-
xen mit Ubergangsmetallen.

Uber Thiosemicarbazone und bekannte Metallkomplexe gibt es zahlreiche Ubersichtsartikel,

(26281 Die Liganden

z. T. inklusive ihrer biologischen Aktivitidt und analytischen Anwendung.
sind teilweise deprotoniert, teilweise auch protoniert an die Metalle gebunden. Zu pharmako-
logischen Anwendungen gibt es Ubersichtsartikel. =" Die biologische Aktivitit mit Schwer-
punkt auf der tumorhemmenden Wirkung von Metallkomplexen mit Thiosemicarbazonen mit
Pyridylsubstituent, mit heterocyclischen bzw. hydroxysubstituierten aromatischen Resten

wurde jiingst zusammengefasst.*"!

Von 4-Benzoylthio- bzw. 4-Benzoylselenoharnstoffen und ihren Chelatkomplexen sind u. a.

Molekiilstrukturen und thermodynamische Daten 1983 zusammengetragen worden.??

Protonierte und deprotonierte Alkyl- und Benzoylthioharnstoffe wurden zur Komplexierung
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von Schwer- und Edelmetallen im Hinblick auf industrielle und analytische Anwendungen

herangezogen, die Produkte wurden jedoch selten genauer untersucht.**! Auf Metallkomplexe

der Platingruppe mit Thioharnstoffliganden wurde noch einmal gesondert eingegangen.”*!

Tabelle 1.2.1. Auflistung der Elemente, zu denen entsprechende Thio- und Selenosemicarbazonato- bzw. Thio-
und Selenoureatokomplexe verdffentlicht sind.

Metalltyp Thiosemicarbazone Selenosemicarbazone
Hauptgruppenmetalle Al, Ga, In, TI, Sn, Pb, Sb, Bi Ga
Ubergangsmetalle V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Ru, Pd, Cd, Rh, Cd, Pd, Pt
Re, Pt, Au, Hg
Actinoide U
Thioharnstoffe Selenoharnstoffe”
Hauptgruppenmetalle In, T, Ge, Sn, Pb In, T1, Pb
Ubergangsmetalle V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Co, Ni, Cu, Zn,
Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Cd, Pd
La, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg
Lanthanide U
Actinoide Pr, Nd, Sm, Gd

(a) Bei den Selenoharnstoffkomplexen wurden die chromatographischen Untersuchungen von Schuster 19887
nicht beriicksichtigt.

Der folgende Literaturiiberblick ist auf Semicarbazonatokomplexe des Typs
pyR*C=NNC(EM)NR; (R": H, Alkyl- oder Arylrest, NR,: NH,, NRH, NR;, R: Alkyl-, Aryl-
oder cyclischer Substituent) und auf Ureatokomplexe mit dem Grundgeriist (CgHs.
“R°)C(O)NC(EM)NR; (Rb: beliebiger Rest, NR,: NH,, NRH, NR;,, R: Alkyl-, Aryl oder cyc-
lischer Substituent) begrenzt, wobei Komplexe mit protonierten Liganden mit einbezogen
werden (Abb. 1.2.4).

Hauptgruppenmetallverbindungen mit pyridylsubstituierten Selenosemicarbazonliganden gab

(36,37

es bis heute nur von Gallium.’**"! Sie wurden auf ihre antikanzerogene Wirkung getestet.

Unter den Ubergangsmetallen wurden neun Elemente in Komplexen mit Selenosemi-
carbazonliganden eingebunden, angefangen 1972 mit Eisen-, Cobalt-, Nickel- und Kupfer-
komplexen,”™ deren Ionisationskonstanten, Stabilititen und Absorptionsspektren untersucht

wurden. In den 80er Jahren folgten zahlreiche Kupferkomplexe,*”! deren Wirkung gegen Ma-

laria*” und Leukimie!*'**! erforscht wurde. Im gleichen Zeitraum erschienen Artikel von
[43,44]

Eisenkomplexen, einem Nickel-*! und einem Mangankomplex"*®’. Jiingst wurde die an-

tibakterielle Aktivitat'*”! von Selenosemicarbazonderivaten mit Palladium, Platin, Cobalt und
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Nickel und die Antitumoraktivitit*®! dieser sowie von Cadmium- und Zinkkomplexen verdf-
fentlicht.

SN—M— R?: H, Alkyl- oder Arylrest

| ©
| = /N\N/)\ = N. /lk

NR; E:S, Se -~ N NRp
R® Ra M
NR5: NH,, NRH, NR,
O’M‘E mit R: Alkyl-, Aryl-, cyclischer Substituent 0 M~E
&/ |
H N)\NRZ h ”)\NRZ
Az R: beliebiger Rest, z.B. Alkyl-, Aryl- A2
RP Halogen- oder Nitrosubstituenten RP
deprotoniert protoniert

Abbildung 1.2.4 In dieser Arbeit vorherrschende Grundstrukturen der Seleno- und Thiosemicarbazonatokom-
plexe bzw. Seleno- und Thioureatokomplexe. Sie wurden fiir Literaturrecherchen zugrunde gelegt und sind hier
mit den Liganden in protonierter (rechts) und deprotonierter Form (links) dargestellt.

Uber 4-benzoylsubstituierte Thio- und Selenoharnstoffe und ihre Chelatkomplexe erschien
einzig 1983 ein Reviewartikel,”” in dem jedoch kaum auf die Selenderivate eingegangen
wird. Bis heute sind 58 Komplexe mit Selenoharnstoffderivaten untersucht, fast alle stammen
von Ubergangsmetallen, mit Metallen aus Hauptgruppen sind nur Thallium-, Indium- und
Bleiverbindungen bekannt (Tab. 1.2.1).

Pionierarbeit zu Komplexen von benzoylsubstituierten Thio und Selenoharnstoffen leistete
die Gruppe um Beyer et al, die mit Nickel,’™® Cobalt,*=*>*° Ppalladium,**>"
Zink, 2334381 Thalljum,*°4 Kupfer,[55’56’60] Cadmium,”® Blei®®, Rhodium!” und
Gold"""" gearbeitet hat. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurde die eingeschriinkte Rotati-
on um das NC(E)-Fragment (E: S, Se) genauer beleuchtet.*”** Fiir Nickel®"! sowie Zink,
Cadmium und Blei™ wurden kalorimetrische Untersuchungen durchgefiihrt. Die bei massen-
spektrometrischen Messungen beobachteten Fragmentierungen belegten theoretische Uberle-
gungen zu den Tendenzen von Chalkogen-Metall-Bindungsstirken”>! und der damit verbun-

denen Komplexstabilitit™".

Abgesehen von Beitrdgen in Form eines Bis(selenoharn-
stoff)nickelkomplexes®” und eines japanischen Patents iiber den Einsatz von Selenverbin-
dungen als Zusatz in Silberhalogenidemulsionen fiir die Photographie!® fithrten Schuster und
Bensch dieses Fachgebiet ab den 90er Jahren weiter. In einer umfassenden Arbeit iiber die
chromatographischen Eigenschaften von N,N-Alkyl-N -benzoylharnstoffchelatkomplexen'”
haben sie einen groen Anteil der Elemente des Periodensystems abgedeckt. Allerdings wird
selten mehr als der pH-Bereich fiir die Chelatféllung und die Farbe des Komplexes ange-
geben. Somit kann man von Hinweisen auf die Existenz der Selenkomplexe der 3d-
Ubergangsmetalle mit Ausnahme von Chrom und Mangan, der 4d- und 5d-Ubergangsmetalle

ab Technetium bzw. Rhenium, der Hauptgruppenelemente Indium, Thallium, Blei, Antimon,
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Bismut, Tellur sowie des Actinoids Uran sprechen. Es folgten eine Reihe von Molekiilstruktu-
ren homoleptischer N,N-Diethyl-N -selenoharnstoffkomplexe, angefithrt von Cadmium!®
iiber Zink,'*" Thallium,”! Nickel,'”! Cobalt'” und Indium!®* bis zum Blei'®.. In den letzten
Jahren beschiftigten sich mehrere Gruppen mit Selenoureatokomplexen und ihren Eigen-
schaften. Zuerst wurden Studien zu den Eigenschaften von Nickel—,[73’74] Palladium—,[73’74]
Kupfer-"*) und Zinkkomplexen'”” durchgefiihrt. Aus den entsprechenden Selenoureatokom-
plexen wurden durch Thermolyse CdSe Nanopartikel!””! und mit Hilfe von AACVD ein diin-
ner PbSe-Film’ gewonnen. Weiterhin wurde die Molekiilstruktur eines Palladium-

komplexes!”” berichtet, die katalytische Aktivitit eines solchen wurde von unserer Gruppe!™

untersucht.
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1.3 Biologische Aspekte

1.3.1 Methoden zur Ermittlung von Molekiilstruktur-Wirksamkeits-Beziehungen

Seit vielen Jahren besteht der Wunsch, Medikamente gegen Krankheiten maB3schneidern zu
konnen. So wird im Allgemeinen ein Molekiil mit bekannter biologischer Aktivitit ausge-
wiahlt. Von diesem werden Verbindungen in vielen Varianten synthetisiert und untersucht,
z. B. organische Substanzen mit dhnlichen Resten oder Komplexe mit unterschiedlichen Me-
tallen bzw. Liganden, wie beim Cisplatin’” geschehen. Diese Substanzbibliotheken werden
auf ihre Wirksamkeit und z. T. auf ihren Wirkmechanismus untersucht. Weill man um poten-
tielle Wirkorte, so wird die Molecular Modelling Technik eingesetzt, um ein Molekiil mit
dazu passenden Eigenschaften zu berechnen. Aus diesem Grund werden Modelle biologischer
Systeme synthetisiert und berechnet, es wird erkundet, wo und wie Verbindungen auf diese
Einfluss nehmen sollte. Oft ist an mehreren Stellen ein Eingriff in den Krankheitsprozess
moglich, gleichzeitig konnen Medikamente verschiedene Angriffspunkte angehen, so dass
sich die Wirkmechanismen selbst eines Medikaments eventuell stark unterscheiden. Die For-
schung auf diesem komplexen Gebiet steckt jedoch noch immer in den Kinderschuhen, vom
Design neuer Arzneimittel kann bisher keine Rede sein.

1.3.2 Krebserkrankungen

Von den ca. 6,7 Milliarden Menschen auf der ganzen Welt starben 2008 etwa 7,5 Millionen
Personen an Krebs, 12,6 Millionen erkrankten im gleichen Jahr neu (Abb. 1.3.1). Damit sind

% und Todesursache Nummer

Krebserkrankungen eine der Haupttodesursachen auf der Wel
zwei in Deutschland (Statistisches Bundesamt Deutschland) nach den Herz-Kreislauf-
Erkrankungen. Eine heilende Arznei wurde trotz grofler Bemiihungen bisher nicht gefunden.
Gegen viele Substanzen bildet Krebs iiber kurz oder lang Resistenz aus. Alternative Behand-
lungsmethoden nutzen deshalb oft Kombinationspriparate gegen den Tumor, trotzdem &dndern
sich manchmal nur die Nebenwirkungen, der Krebs bleibt oder kehrt zuriick. Die Forschung

(81-83] \/on groBBter Bedeutung ist

wird intensiv vorangetrieben, auch mit Selenverbindungen.
noch immer das Krebsmedikament Cisplatin (Abb. 1.3.1), an diesem miissen sich bis heute

alle Substanzen messen.
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Weltweite Tumor-Neuerkrankungen und Todesfalle 2008
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Abbildung 1.3.1 Das Krebsmedikament Cisplatin und ein Auszug einer Statistik iiber die weltweiten Neuerkran-
kungen an und Todesfille durch Krebs im Jahr 2008.%% Kopf- und Nackenkrebs fasst eine Gruppe biologisch
dhnlicher Tumore an Lippen, Mund, Nase, Rachen, Schlund und Kehlkopf zusammen.

Eine ausreichende Selenversorgung soll zum Schutz von Mensch und Tier vor zahlreichen

831" Allerdings tauchten in

Krankheiten beitragen, u. a. Prostata-, Lungen- und Darmkrebs.
jlingster Zeit seridse Studien auf, darunter der groBBangelegte ,Selenium and Vitamin E Cancer
Prevention Trial (SELECT)‘ des National Cancer Institute mit 35000 Teilnehmern, die diese
Wirkung in Frage stellen. Die Ergebnisse der SELECT-Studie zeigen, dass die Einnahme von
Selen in Verbindung mit oder ohne Vitamin E bei 5 '% jdhriger Einnahme keinen Schutz vor
Prostatakrebs bietet. Seitdem muss neu diskutiert und erforscht werden, welche Selenverbin-
dungen inwiefern Schutz vor Tumoren bieten konnten.”! Eine Vermutung lautet, dass neben
Selen die Aufnahme bestimmter Vitamine und Néhrstoffe von entscheidender Bedeutung
ist.™ Aus diesem Grund ist es von groBem Interesse, die Wirkmechanismen von Selenver-

bindungen zu kennen.

1.3.3 Malaria

Malaria ist besonders in tropischen Regionen weit verbreitet und fordert nach Schétzungen
der Weltgesundheitsorganisation (WHO, www.who.int/)* jahrlich iiber 200 Millionen To-
desfdlle, in erster Linie unter afrikanischen Kindern. Neben den Einzelschicksalen sind die
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wirtschaftlichen Folgen immens, sowohl in den direkt betroffenen Regionen als auch welt-

(87891 Trotzdem geht die Forschung auf diesem Gebiet nur schleppend voran, da die

weit.
Krankheit besonders in der finanzschwachen dritten Welt grassiert. Gewinnbringender Medi-
kamentenverkauf ist dort nicht zu erwarten, so dass pharmazeutisch ausgerichtete Konzerne

davor zuriickscheuen, auf diesem Gebiet zu investieren.

Ubertragen durch den Stich der weiblichen Anopheles-Miicke (Abb. 1.3.2) konnen sich die
vier humanpathogenen Malariaparasitenstimme, Plasmodium falciparum, vivax, malariae
und ovale, rasch ausbreiten.”” Bei ersten Therapien Anfang des achtzehnten Jahrhunderts
wurde die Rinde des Cinchona-Baums eingesetzt. Der bis heute effektivste Wirkstoff®!! ge-
gen den Malariaparasiten ist jedoch das Anfang des neunzehnten Jahrhunderts synthetisierte
Chloroquin (Abb. 1.3.2). Die Krankheit ist inzwischen préventiv bekdmptbar und heilbar,
doch durch ihre Verbreitungsart und die Entwicklung von Resistenzen ist sie schwer auszurot-
ten.

Cl

Abbildung 1.3.2 Das Malariamedikament Chloroquin und die Anophelesmiicke.

Die Wirkung von Selen bzw. Selenverbindungen zur Behandlung von Malariapatienten ist
umstritten.””! Eine Zeit lang wurde angenommen, ein Mangel an Selen wiirde Malaria Vor-
schub leisten, inzwischen wird vorsichtiger formuliert, dass Selenmangel mdglicherweise ein
Zeichen der Krankheit bzw. des geschwichten Immunsystems des Korpers sei.’™ Generell

[93]

sind Selenverbindungen als biologisch aktive Substanzen weiterhin wichtig,” ™ werden jedoch

in geringerem Mal3e erforscht als ithre Schwefelanaloga.

1.3.4 Biologische Aspekte der Thio- und Selenoamidderivate

Von Semicarbazonen ist lange bekannt, dass sie biologische Aktivitit aufweisen. Um Struk-
tur-Wirkungsbeziehungen zu erkunden, wurden die Reste am Amin- und Azomethin-stick-
stoff ausgetauscht, Sauerstoff wurde durch Schwefel und in Ausnahmen durch Selen ersetzt.
Die neuen Liganden wurden an Metalle koordiniert und die entstandenen Komplexe auf ihre
biologische Wirksamkeit untersucht.”'! Selten wurden theoretische Uberlegungen und Be-
rechnungen zur Voraussage biologischer Eigenschaften durchgefiihrt.”

11
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1 Einleitung

Ahnlich wire das Vorgehen bei den Harnstoffen, welche schon aufgrund ihrer natiirlich vor-
kommenden Derivate im Urin interessant sind. Die Austauschbarkeit von Sauerstoff durch
Schwefel und Selen ist bekannt, ebenso die Substitution von Benzoylring und Aminogruppe
sowie die Komplexierung verschiedener Metalle.

Aufgrund ihrer Mehrzdhnigkeit eignen sich Semicarbazone und Harnstoffe sehr gut als Che-
latbildner. Metalle konnen zu einer besseren biologischen Aktivitit der Verbindungen beitra-
gen, moglicherweise gepaart mit einem effektiveren Transport der Substanz zum Wirkort und
geringen Nebenwirkungen fiir den Organismus. Beide Substanzgruppen besitzen als Ab-
kémmlinge des Harnstoffes die Grundstruktur korpereigener Abbauprodukte, welche tiber den
Urin ausgeschieden werden. Ihre Metabolite konnten deshalb moglicherweise gut vom Korper
abgesondert werden. Die Akkumulation der Stoffe im Organismus ist unerwiinscht, da sie zu
neuen Krankheitsfolgeerscheinungen fiihren konnte.

Thioharnstoffderivate dienen heute als Basis von Arzneimitteln, genannt Thyreostatika

(Abb. 1.3.3), die in den Schilddriisenhaushalt eingreifen.””! Der Einsatz von Selenverbindun-

[85]

gen ist hingegen selten, obwohl Selen'™ als Spurenelement entscheidenden Einfluss auf das

Immunsystem, die Entwicklung und Reproduktion von Séugetieren hat.

SH
S O S
)I\/k \N>\\NJ\0/\ im Korper \N)\NH
R OH \—/ \—/
R: Me (Methylthiouracil) Carbimazol Methimazol
"Pr (Propylthiouracil) (Thiamazol)

Abbbildung 1.3.3. Ausgewdhlte Thiamide, schwefelhaltige Thyreostatika, die durch Hemmung der Hormonbil-
dung in der Schilddriise wirken (nach Liillmann et al.!”)).

Speziell fiir acetylpyridylsubstitutierte Thio- und Selenosemicarbazone und ihre Komplexe
wurde schon friih versucht, erste Substanz-Wirksamkeits-Beziehungen in Abhingigkeit vom
Chalkogenatom fiir die Krankheiten Krebs und Malaria aufzustellen. Laut der Ergebnisse die-
ser Studien scheint es, als wiren die Schwefelverbindungen gegen Malaria zwar aktiver, die
Selenverbindungen sind jedoch aufgrund ihrer geringeren Nebenwirkungen ebenso interes-
sant."!) Gegen Tumore schneiden die Aktivititen der Selenosemicarbazone 13- bis 22-mal so
gut ab wie die der Thioanaloga.*! Chelatisierung von Gallium fiihrt zu einer weiteren Aktivi-

tatserhohung, wobei das Selenderivat die stirkste Wirkung zeigt.”®
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1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es zu durchleuchten, inwiefern Metallkomplexe mit Selenosemi-
carbazon- oder Selenoharnstoffderivaten als Liganden ihren Thioanaloga gleichen. Synthese,
Strukturen und Substanzeigenschaften auf molekularer und makromolekularer Ebene sollen
betrachtet werden, darunter biologische und materialwissenschaftliche Aspekte. Unterschiede
und Gemeinsamkeiten unter Komplexen eines Metalls mit verschiedenen Selen- und Schwe-
felliganden und zwischen denen verschiedener Metalle werden verglichen.

Als Ausgangsmaterialien werden einerseits acetylpyridylsubstituierte Thio- und Selenosemi-
carbazone mit je einem Dimethylamin- und einem Methylpiperidylrest ausgewihlt, anderer-
seits Thio- und Selenoharnstoffe mit einem Diethylaminrest und einer Methyl- oder Nitro-
gruppe in para-Position des Benzoylringes (Abb. 1.4.1). Fiir die Synthese der Komplexe muss
das Chalkogenoamidderivat deprotoniert werden, um eine Abgangsgruppe oder ein Halogenid
des Metallsalzes zu ersetzen (Abb. 2.2.1).

| NN E NR?,: NMe,,
_ /N\”)kNRaz N}
Me
Metallverbindung E

E: S, Se -H* R. /)\

L
N™ NEt
SRR
Rb RbZ Me, N02

Abbildung 1.4.1. Prinzip der Komplexsynthese aus Metallverbindung und deprotonierten Thio- und Selenosemi-
carbazonen bzw. Thio- und Selenoharnstoffen, die fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit gewéhlt wurden. Die
Metallverbindung mit gemeinsamer Chalkogenoamidgrundstruktur ist nur angedeutet.
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2 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und

Thioharnstoffderivate
2.1  N,N-Diethyl-N’-benzoylharnstoffe des Selen und Schwefels

2.1.1 Literaturiiberblick

Zu acylsubstituierten Thioharnstoffen gibt es viel Literatur, aber kaum Ubersichtsartikel. Oft
dienen Verbindungen dieses Typs ausschlieBlich als Ausgangsstoffe fiir andere organische

oder anorganische Substanzen, ebenso wie die entsprechenden Selenoharnstoffe. Dement-

sprechend wird zumeist nur iiber Synthesel’**%1%%!

strukturen!’”! oder thermodynamischen Daten**! berichtet.

und einige Charakteristika von Molekiil-

101

Die wahrscheinlich dlteste Synthese von Thioharnstoffen stammt aus dem Jahr 1873.1"°" Spa-

ter folgt eine stark vereinfachte Eintopfreaktion (Abb. 2.1.1) zur Synthese von Thiobenzoyl-

[102 1.[103

harnstoffen.'® Konig et al.l'”! haben viele Jahre spiter die Aufarbeitung optimiert, indem

verdiinnte Salzsdure zur Fillung der Produkte genutzt wird.

Haupteinsatzgebiet der Thioharnstoffe ist die Solventextraktion von Metallen, sowohl zum
Recycling von Losungen industrieller Prozesse als auch fiir analytische Anwendungen.**!'*¥
Von Thioharnstoffen wurde die Auswirkung auf das Wachstum von Pflanzenwurzeln unter-

107 .
I und eine

sucht.!'9>'%! I jiingster Zeit wurde eine Wirkung gegen Bakterien und Pilze!
Funktion als Inhibitor des Hedgehog-Proteins!'**'®! festgestellt. Letzteres konnte zur Behand-
lung von Krebs, neurodegenerativen Krankheiten und Diabetes beitragen. Chelatkomplexe
wurden ebenfalls biologischen Tests unterzogen, so sind z. B. Nickel-, Kupfer- und Palla-

t’[110

diumkomplexe gegen Pilze und Bakterien getestet,!''” Kupferkomplexe zeigen Aktivitit ge-

gen Brustkrebs!' .

2.1.2 Synthese

Der N,N-Diethyl-N’-methylbenzoylthioharnstoff, in dieser Arbeit als ,,HSI* bezeichnet, wird
durch Umsetzung unter Riickfluss von einem Aquivalent des KSCN und des 4-Tolylchlorids
4-MePh-C(O)Cl mit einem geringen Uberschuss Diethylamin erhalten.'”! Auf die gleiche
Weise wurde der N,N-Diethyl-N -nitrobenzoylthioharnstoff mit Nitrogruppe in para-Stellung
des Benzoylringes synthetisiert, der im Rahmen dieser Arbeit mit ,,HSII (Abb. 2.1.1) be-

zeichnet wird.

Analog der Thioharnstoffe, HSI und HSII, werden die entsprechend substituierten Seleno-
harnstoffe, im Rahmen dieser Arbeit mit ,,HSeI*,'* N, N-Diethyl-N -methylbenzoylseleno-
harnstoff, und ,,HSell*, N,N-Diethyl-N -nitrobenzoylselenoharnstoff, bezeichnet, synthetisiert
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(Abb. 2.1.1). Dazu wird KSeCN anstatt KSCN bei Raumtemperatur umgesetzt, das Produkt
wird in guten Ausbeuten (80-90%) erhalten.

o o E E| S Se
HNE, PS R
Cl + KECN ——— N~ “NEt,
H Me | HSI HSel
R R
R: Me, NO,; E: S, Se NO, | HSII  HSell

Abbildung 2.1.1. Synthese der Thio- und Selenoharnstoffe HSI, HSII, HSel und HSell durch Umsetzung eines
Benzoylchlorids mit KECN und HNEt,.

Im ersten Syntheseschritt addiert das KECN an das Benzoylchloridderivat, das Thio- oder

HES0 Dieses reagiert, wie in Abbil-

Selenocyanat (Acyl-N=C=E) entsteht als Intermediat.!
dung 2.1.1 dargestellt, mit dem sekundiren Amin zum Chalkogenoharnstoff. Das Amin-
wasserstoffatom des NHEt, bindet im Produkt an das Stickstoffatom aus dem Thio- bzw.
Selenocarbamid.

Die Syntheseroute nach Wei et al.l''®

erwies sich aufgrund geringer Ausbeute (35%) als we-
niger geeignet. Bei diesem Verfahren wird eine KSeCN-Ldsung mit dem Phasentransferkata-
lysator PEG-400, 4-Nitrobenzoylchlorid sowie Diethylamin in Dichlormethan umgesetzt.
Trotz offenbar erfolgreicher Umsetzung wird aufgrund der schwierigen Separation des Pha-
sentransferkatalysators wenig Produkt erhalten. Die gleiche Methode ist mit NH,SCN!"!

bzw. KSCN!'% auch fiir Thioderivate verdffentlicht.

Abgesehen vom N, N-Diethyl-N -nitrobenzoylselenoharnstoff HSell sind die Harnstoffe
HSI,[m'“g] HSI!"Y und HSeI,“OO] bereits bekannt.

2.1.3 Charakterisierung

In den 'H- und C-NMR-Spektren sind nur die Signale der Tautomere mit dem Proton am
Stickstoffatom zu sehen (Tabelle 2.1.1). Im 'H-NMR-Spektrum finden sich die Signale der
Protonen der NH-Gruppe aller hier besprochenen Harnstoffe bei 8 bis 9 ppm, im *C-NMR-
Spektrum liegen die Verschiebungen der quartiren Kohlenstoffe am Sauerstoff bei 160 bis
164 ppm, am Schwefel oder Selen bei 179 bis 181 ppm. Wihrend sich die Signale der schwe-
felgebundenen Kohlenstoffe im hoheren Feld befinden als die der Selenderivate, ist es bei den
Signalen der sauerstoffgebundenen Kohlenstoffatomen genau umgekehrt. Wahrscheinlich
wirkt sich die Gruppe in para-Position des aromatischen Rings iiber einen Mesomerieeffekt

auf die Elektronendichte am C(O) aus, dieser Effekt ist jedoch schwierig abzuschitzen.!'*

Die "*C-NMR-Signalverschiebung der selen- bzw. schwefelgebundenen Kohlenstoffatome
erklart sich durch elektronische Effekte. Geht man in der Chalkogengruppe des Periodensys-
tems vom Schwefel zum Selen, so erhoht sich die Elektronendichte merklich. Die
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Elektronegativititen beider Elemente sind zwar fast gleich (vgl. Abschnitt 1.1.3), die Elektro-
nenaffinitidt des Schwefels ist jedoch stirker verglichen mit der des Selens. Natiirlich kann
man dieses Modell der Elektronenaufnahme freier Atome in der Gasphase nicht direkt auf
diese Molekiile iibertragen, aber Tendenzen werden sichtbar. Es ist davon auszugehen, dass
das Selenatom einen stirker induktiven Effekt auf das benachbarte Kohlenstoffatom ausiibt,
dieses dadurch entschirmt und damit eine Tieffeldverschiebung induziert. Offenbar hat dieser
elektronische Effekt auch Einfluss auf das Signal des Protons am Stickstoff, welches deutlich

weiter tieffeldverschoben ist als das des entsprechenden Selenliganden.

Tabelle 2.1.1. Signifikante NMR-Daten (ppm, CDCIl;) der Seleno- und Thioharnstofte.

'H-NMR-Daten PC-NMR-Daten 77Se-NMR-Daten
Harnstoff N-H C=E (E: S, Se) Se
HSI 8.30 179.3 -
HSII 8.37 178.2 -
HSel 8.50 180.5 476
HSell 8.65 179.8 502

Die Signale von HSel und HSell im "’Se-NMR-Spektrum sind bei 476 und 502 ppm zu be-
obachten. Aufgrund des Einflusses der unterschiedlichen para-Phenylreste liegt eine Diffe-
renz von 34 ppm zwischen den Signalen.

Abbildung 2.1.2. Olex2-Illustration der Molekiilstruktur von HSell. Die Schwingungsellipsoide werden mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30% dargestellt.

Die Molekiilstruktur von HSell (Abb. 2.1.2, Tab. 2.1.2) entspricht der von HSI und dhnlicher

Selenoharnstoffderivate.['?

! Das Proton befindet sich am Stickstoff, nicht am Selen- oder
Schwefelatom. Aufgrund der n-Konjugation vom aromatischen Ring bis zum C(O) weist das

System p-R(C¢H4)-C(O)-N(H)-C Coplanaritét auf, wie an den Torsionswinkeln ablesbar ist.

17
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Legt man durch das Selenatom und die beiden ihm néchststehenden Stickstoffatome eine
Ebene und eine zweite durch die Kohlenstoffatome des aromatischen Ringes, so stehen diese
Ebenen im Winkel von etwa 88° fast senkrecht aufeinander. Dieses Strukturmerkmal der etwa
senkrecht zueinander stehenden CE und CO-Bindungen findet man in anderen Thio- und

Selenoharnstoffderivaten wieder, z. B. in der des Molekiils HSL!!7:!18]

Aufgrund der unterschiedlichen Atomradien wéchst die C-E-Bindungslinge von der C=0
iiber die C=S zur C=Se-Bindung wie erwartet an. Die Werte von HSell zeigen gute Uberein-
stimmung mit dhnlichen Selenoharnstoffderivaten.!'*! Die C-N-Bindungslingen sind inner-
halb der erwarteten Werte fiir C-N-Einfachbindungen.!'**!

Tabelle 2.1.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Harnstoffe HSI!"'7'**1 yund HSell.

Bindung Bindungsléangen Winkel Torsionswinkel

HSIMS - HSell HSIMS - HSell
C=E 1.656(3) 1.820(3) E-C-N(H)-C 95.8(3) 90.6(2)
C=0 1.223(3) 1.225(3) O-C-N(H)-C 5.4(4) 5.4(4)
(E)C-N(H) 1.432(3) 1.431(3) O-C-C(p-C¢HyNO,)- 8.7(4) 4.1(4)
(0)C-N(H) 1.349(4) 1351(3) Cp-CeHaNO)

In der Packung werden die HSell-Molekiile durch intermolekulare N-H---O Wasserstoffbrii-
cken (O--H 2.091 A, O---(H)N 2.905 A, O--H-N 153.4°) zu einer unendlichen Kette ver-
kniipft. Zusitzlich existieren van-der-Waals-Kréfte zwischen Protonen der NCH,-Einheit und
des Sauerstoffatoms der NO,-Gruppe (2.705 und 2.716 A) bzw. des Selenatoms (2.966 A).

2.1.4 Metallkomplexe der Thio- und Selenoureate

Harnstoffe konnen in Komplexverbindungen als ein- und zweizdhnige Liganden fungieren

(Abb. 2.1.3). In der Regel binden die deprotonierten Harnstoffe als Chelatliganden {iber beide

[32,34

Chalkogenatome an das Metallatom.”***! Gegen eine N, E-Chelatisierung sprechen Pearsons

HSAB-Konzept und die hohe Ringspannung des engen 4-Ringes, der entstehen miisste.

11251 mit Thioureatoligand

Trotzdem wurde diese Koordination in einem Cadmiumkomplex
beobachtet. Einzéhnigkeit dieser Liganden tritt vergleichsweise selten auf, denn durch die
Chelatisierung mit Bildung eines stabilen 6-Rings iiber die O,E-Chelatisierung und guter

Ladungsdelokalisation ist Zweizdhnigkeit energetisch bevorzugt.
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O NEb
M N\l\@/l/
e /
Q JEJ\ + Metallverbindung o j\ R
-H* =
/©)J\” NEt, N NEt, bidentat O/M\E
R R o/l
R: Me, NO,; E: S, Se monodentat N" 'NEt

Abbildung 2.1.3. Die Synthese von Komplexen mit Thio- und Selenoureatoliganden und deren mogliche Bin-
dungsmodi am Metall. Die Umsetzung der Metallverbindung mit dem deprotonierten Chalkogenoharnstoff kann
zu mono- und bidentater Bindung an das Metallatom fiihren.

Aufgrund der Delokalisation des Elektronensystems unter Einbezug des aromatischen
Benzoylrings entsteht aus dem protonierten, gewinkelten Chalkogenoharnstoffderivat ein an-
ndhernd planares Ureatogeriist im Komplex. Dies spiegelt sich auch in verdnderten Bindungs-

langen und -winkeln wieder, wie man in der Folge sehen wird.
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2.2 Goldkomplexe der Thio- und Selenoureate

2.2.1 Literaturiiberblick

Die Goldchemie scheint unerschopflich zu sein. Nach dem wegweisenden Buch Prof. Dr. H.

[126

Schmidbaurs!'?® Ende des letzten Jahrtausends erschien jetzt die Fortsetzung dieser Chemie,

editiert von Prof. Dr. F. Mohr!'*"| mit Fliissigkristallchemie, theoretischer Forschung zu
Goldclustern, Aurophilie und Lumineszenz sowie Goldnanopartikeln und -oberflichen. Das
junge Gebiet der Goldkatalyse wurde durch Prof. Dr. S. Hashmi eroffnet.'*® Ergiéinzend er-

schienen Biicher iiber supramolekulare Goldchemie!'*”!

[130]

und Anwendungen von Goldverbin-

dungen in Medizin, Industrie, Photographie etc.

Seit den 90er Jahren wurden benzoylsubstituierte Thioharnstoffe wiederholt zur Extraktion

von Gold(IIT) aus salzsaurer Losung herangezogen, wobei meist nur Farbdnderungen Hinwei-

se auf die Entstehung des Metallkomplexes gaben.!"*'! Bereits beim ersten Extraktionsver-

such!®? wurde festgestellt, dass Gold(III) leicht zu Gold(I) reduziert wird. Dieser Befund
wurde mehrfach bestitigt,'* u.a. durch Kristallisation der Gold(I)komplexe mit den
protonierten Thioharnstoffen als Liganden.">"*""** Trotzdem gelang die Isolation eines

Benzoylharnstoff—tetrachloroaurats(III).[71]

Zu benzoylsubstituierten Selenoharnstoffgold(I)komplexen gibt es keine Literatur, es soll

jedoch einen homoleptischen Gold(Il)komplex geben, der iiber den Fallungsbereich und sei-

ne Farblosigkeit charakterisiert wurde.!*”

Tabelle 2.2.1. Auflistung der eingesetzten Phosphangoldchloride. In der oberen Zeile die Monophosphanverbin-
dungen vom Typ [Au(P)CI] mit P: PPh;, P(o-tolyl);, P(p-C¢H4OMe);, PTA, darunter die Bisphosphankomplexe
[Auy(P-P)CL] mit P-P: p-dppm, p-dppe, p-dppp, p-dppb, p-dppee und p-dppf.

[AUCI(P)]
i
CIAUP CIAUP CIAuP A'u CIAUPEt,
P
3 3 OMe/, N( \\’L
N
[Au,Clo(P-P)]
Ph
H ) Ph
Ph. 4&)\ _Ph Ph. _—___Ph @\piAu\Cl
P\ m F~Ph ph—F F~Ph Fe
A A Au Au -
|u |u n=1-4 | | Ph” AU\Cl
cl cl cl cl h

Phosphangold(I)chloride (Tab. 2.2.1) sind einfach herzustellen!*® und iiber 31P—NMR—Signale
gut charakterisierbar. Sie verfiigen zum Teil {iber interessante Eigenschaften wie Lumines-
371 und  Antitumoraktivitat!**'*,

zenz Aus ihnen kann eine Fille unterschiedlichster
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Goldphosphankomplexe mit verschiedensten Charakteristika durch Substitution der Chloride

synthetisiert werden.!'?”!

Eines der bekanntesten Derivate ist das Auranofin, ein mit einem acetylierten Zucker substitu-
ierter Triethylphosphangoldkomplex.!'*”! Diese Verbindung wird seit Jahren erfolgreich zur

Behandlung rheumatischer Arthritis eingesetzt. Gandin et al.!*"!

untersuchte Triethylphos-
phangoldkomplexe mit unterschiedlichen Liganden, darunter Chlorid, Bromid, Wasser, Cya-
nid, Thiocyanid, Thiourea und Dithiocarbamat. Wéahrend die halogensubstituierten Komplexe

die geringste Cytotoxizitdt aufweisen, ist die der Dithiocarbamatverbindung am stérksten.

2.2.2 Synthese

Zur Synthese der Chalkogenoureatogoldkomplexe werden para-methyl- und para-nitro-
substituierte Benzoylthio- (HSI, HSIT) und Benzoylselenoharnstoffe (HSel, HSell) verwen-
det. Im ersten Schritt muss der Harnstoff deprotoniert werden, dann wird ein Phosphangold-
chlorid hinzugefiigt. Dessen Chloratom wird durch das monoanionische Chalkogenoureat
substituiert (Abb. 2.2.1).

O E P
)]\ + P-Au-Cl o E’Au
N” “NR, T/ I
" i N~ NR,
R PPh,
PTA R
P(p-MeOC6H4)3
(P-P) P(o-tolyl)s [AULP]
p-dpbm PEts L: SI, SlI, Sel, Sell
+ [AuCl(P-P)] | p-dppe
H-dppee
-H* K-dppp
p-dppb R E HL
p-dppf Me S HSI
Se HSel
NO, S HSII
A /P—P\Au Se  HSell

E
N/)\NRz RZN)\\N
[AuzLo(P-P)]
R R L:SI,Sll, Sel, Sell

Abbildung 2.2.1. Bildung der Seleno- und Thioureatogoldphosphankomplexe durch Deprotonierung der Thio-
bzw. Selenoharnstoffe, die das Chloridion des Goldphosphankomplexes substituieren.

Durch Optimierung der Synthese stellte sich heraus, dass zur vollstindigen Umsetzung ein
leichter Uberschuss Chalkogenoharnstoff in Methanol mit Natriummethoxid als Base am bes-
ten geeignet ist. Das Nebenprodukt NaCl wird durch Filtration einer Dichlormethanlésung des
Gemisches iiber Celite abgetrennt. Die Ausbeuten der Produkte, gelber bzw. farbloser
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Feststoffe, sind mit in der Regel mehr als 50% gut bis zufriedenstellend. Die nitro-
substituierten Derivate sind schlechter 16slich und damit leichter isolierbar, so dass deren
Ausbeuten generell hoher ausfallen. Ebenfalls aufgrund unterschiedlicher Loslichkeiten sind
die Ausbeuten zweizdhniger Phosphankomplexe meist besser als die der einzdhnigen.

Angesichts der Analogie zum Auranofin ist die Synthese von Triethylphoshangoldverbin-
dungen interessant. [Au(SII)(PEt;)] und [Au(Sell)(PEt;)] sind gelbe Ole, welche schlecht iso-
lierbar sind. Nach etwa 48 h ist schwarzes Pulver zu erkennen, welches fiir die Zersetzung der
Produkte unter Metallabspaltung spricht. Sie sind deshalb fiir biologische Studien uninteres-
sant und werden vernachldssigt.

Die Goldkomplexe [Au(SII)PTA] und [Au(Sell)PTA] wurden in biologischen Studien gegen
Krebs getestet, die Ergebnisse werden in Abschnitt 2.6 zusammengefasst.

2.2.3 Charakterisierung

Das einfachste Mittel zur Charakterisierung bietet die *'P-NMR-Spektroskopie (Tab. 2.2.2),
bei der sowohl fiir die Monophosphan- als auch die symmetrisch substituierten Diphosphan-
verbindungen genau ein Signal pro Substanz im Spektrum zu beobachten ist.

Tabelle 2.2.2. *'P-NMR-Signale (ppm, CDCl;) der Phosphangoldchloride sowie der Thio- und Selenoureato-
goldphosphankomplexe vom Typ [Au(E)P] bzw. [Auy(E),(P-P)] (E: SI, SII, Sel, Sell).

3'P.NMR-Daten

Goldphosphane Goldchloride SI SII Sel Sell
Au(PPhy) 32.7 38.0 37.5 38.6 38.1
AuP(o-tolyl); 9.7 18.4 17.6 20.5 19.7
AuP(p-CcH,OMe); 30.5 344 34.0 - 34.5
Au(PTA) -52.0° -50.8 -51.7 -48.8 -49.8
Auy(u-dppm) 25.1 28.9 29.9 29.4 30.1
Auy(p-dppe) 33.1 36.4 36.8 37.0 37.3
Auy(p-dppee) 14.1 18.2 18.5 18.2 -
Auy(p-dppp) 28.1 32.1 31.1 329 31.6
Auy(u-dppb) 30.9 34.5 34.1 349 34.6
Auy(p-dppf) 29.0 32.6 325 334 32.8

In den *'P-NMR-Spektren sind die chemischen Verschiebungen der Selenkomplexe meist
geringfiigiger ins tiefe Feld verschoben als die der korrespondierenden Schwefelverbindun-
gen, oft nur ein halbes bis ein ppm. Im Vergleich der Chalkogenoamidkomplexe zu den
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Phosphangoldchloriden ist die Verschiebung mit etwa 4 bis 8 ppm signifikant, allein das PTA
fallt mit sehr geringen Signalverschiebungen von etwa 1 bis 3 ppm aus der Reihe.

In den ""Se-NMR-Spektren (Tab. 2.2.3) ist erwartungsgemiB eine starke Hochfeldverschie-
bung zu beobachten, denn das Goldatom mit positiver partieller Ladung nimmt Elektronen-
dichte vom Selenatom auf und entschirmt dieses. Fiir die '’Se-NMR-Signale der methylsub-
stituierten Benzoylselenoureate werden, verglichen mit den Signalen der ungebundenen Sele-
noharnstoffe HSel bzw. HSell, je nach Phosphan Verschiebungen von 283 bis 193 ppm ins
hohe Feld beobachtet, fiir die nitrosubstitutierten von 283 bis 225 ppm.

Die Signale des selengebundenen Kohlenstoffs in den 'C-NMR-Spektren der nitrosubsti-
tuierten Chalkogenoharnstoffe liegen generell im hoheren Feld gegeniiber denen des schwe-
felgebundenen (Tab. 2.2.3). Dies ist auf die Koordination des Liganden an das Goldatom so-
wie die Deprotonierung des benachbarten Stickstoffatoms zuriickzufiihren. Einerseits gibt das
Selenatom seine Elektronendichte weniger stark an den Kohlenstoff ab, da auch das
Goldatom zur Verfiigung steht, was zu einer Hochfeldverschiebung fiihren sollte. Auf der
anderen Seite gibt nun der partiell positiv geladene Stickstoff seine Elektronendichte ab, die
urspriingliche Einfachbindung nimmt Doppelbindungscharakter an. Phosphane spielen bei der
Verschiebung der Signale des Kohlenstoffs kaum eine Rolle, es sind keine signifikanten Un-
terschiede zwischen Mono- und Diphosphanen zu beobachten.

Tabelle 2.2.3. Signifikante >C- und "’Se-NMR-Signale (ppm, CDCl;) der Thio- und Selenoharnstoffe und ihrer
Thio- bzw. Selenoureatogoldphosphankomplexe vom Typ [Au(L)P] bzw. [Auy(L),(P-P)] (L: SI, SII, Sel, Sell).

BC-NMR-Daten ""Se-NMR-Daten

SI (CS) SII(CS)  Sel(CSe)  Sell (CSe) Sel Sell
Harnstoffe 179.3 178.2 180.5 179.8 476 502
Au(PPhs) 172.2 177.5 173.5 168.6 197 236
AuP(o-tolyl); 171.7 178.2 172.8 167.8 181 219
Au(PTA) 172.3 176.8 171.9 167.1 - 244
Au,(u-dppm) 174.1 178.2 172.1 166.7 240 277
Auy(u-dppe) 172.5 175.6 173.6 168.7 197 231
Auy(p-dppee) 171.6 177.1 172.2 - 228 -
Auy(p-dppp) - 176.6 172.9 167.9 252 242
Au,(u-dppb) - 176.6 172.9 166.7 207 240
Auy(p-dppf) 171.3 176.2 173.3 168.4 193 235

Die meisten Thio- und Selenoureatogoldkomplexe sind sehr gut 16slich, zersetzen sich jedoch
in Losung zum Teil innerhalb von 24 bis 48 Stunden. Aufgrund dessen ist es schwierig, ge-
eignete Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse zu erhalten. Als Feststoffe sind die Komple-
xe im Allgemeinen luftstabil. Vom [Aux(p-dppf)Cly]-Komplex (Abb. 2.2.2) konnten fiir die
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Rontgenkristallographie geeignete Einkristalle geziichtet werden. Dessen Molekiilstruktur
(Abb. 2.2.2) ist meines Wissens das erste Beispiel fiir ein zweizéhniges Selenoharnstoff-
derivat, das selektiv liber das Selenatom koordiniert.

Im Komplex [Auy(p-dppf)Clz] binden monoanionische Selenoureatoliganden einzihnig tiber
das Selen- an das Goldatom, im Einklang mit dem HSAB-Prinzip. Je zwei Goldatome mit li-
nearer Koordinationssphére (Tab. 2.2.4) sind iiber die Phosphoratome des Bis(diphenylphos-
phino)ferrocen miteinander verkniipft. Der Komplex besitzt ein Inversionszentrum am Eisen-
atom. Die dppf-Einheit besitzt eine gestaffelt antiperiplanare Anordnung der Cyclopenta-
dienylringe mit einem Au-P-P-Au-Torsionswinkel von ca. 180° zueinander. Die Bindungsab-
stinden zwischen Fe-Cenmoig von etwa 1.651 A und P-Au von 2.262 A sind den Werten!'*!!

anderer [Auy(u-dppf)Cl,] Komplexe sehr dhnlich.

Abbildung 2.2.2. Olex2-Illustration der Molekiilstruktur von [Auy(Sell),(n-dppf)]. Die Schwingungsellipsoide
weisen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% auf, Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit weggelassen.

Molekiilstrukturen von Goldchloridkomplexen mit protonierten camphanylsubstituiertent'**!
und benzoylsubstituierten’? Thioharnstoffliganden mit Monokoordination des Schwefels an
das Goldatom sind bekannt (Abb. 2.2.3). In diesen agiert der Thioharnstoff als Neutralligand,
der in seiner NH-tautomeren Form aufgrund seiner Ladungsverteilung nur einfach an das
Goldatom koordinieren kann. Dementsprechend éndert sich die Ladungsverteilung des Harn-
stoffes im Vergleich zum freien Ligand kaum.
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Abbildung 2.2.3. Goldchloridkomplexe mit camphanyl-!** bzw. benzoylsubstituierten'’” protonierten Thioharn-
stoffliganden in ihrer NH-tautomeren Form.

Dies spiegelt sich auch in der Struktur wieder. Wahrend im Ferrocenderivat dieser Arbeit das
Selenoureatogeriist praktisch planar ist, steht in den Komplexen protonierter Thioharnstoffe
die N-C=0-Einheit ungefihr senkrecht zur N-C=S-Einheit'**, so wie es auch im ungebunde-
nen Selenoharnstoff der Fall ist (vgl. Abschnitt 2.1.3, Tab. 2.1.2). Das heift, im hier betrach-
teten Komplex ist die Ladung des Selenliganden vollstindig delokalisiert, der aromatische

Ring dreht sich in die Ebene der Harnstoffeinheit hinein.

Tabelle 2.2.4. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) des Komplexes [Au,(Sell)o(u-dppf)].

Bindungen und Bindungsldngen Bindungs- und Torsionswinkel

P-Au 2.2622(12) P-Au-Se 177.84.73(8)
Au-Se 2.4125(6) Au-Se-C 99.85(16)
Se-C 1.929(6) Se-C=N(N) 124.0(4)
(Se)C-N(C(0)) 1.318(7) Se-C-N-C(O) 37.4(8)
(O)C-N 1.367(7) O-C-N-C(Se) 24(1)
(O)C-C(p-C¢H4NO,) 1.512(8) O-C-C(p-CsH4NO,)-C(p-CsHsNOy) 6.3(8)

Der Au-Se-Bindungsabstand (Tab. 2.2.4) ist mit ca. 2.41 A ein wenig linger als der ver-
gleichbarer Schwefelverbindungen (ca. 2.30 AM'*%), ebenso der Se-C-Bindungsabstand von
ca. 1.92 A zu ca. 1.74-1.78 A von Thioderivaten''*”. Diese strukturellen Unterschiede folgen
aus dem groBeren Radius des Selenatoms im Vergleich zu dem des Schwefels. Der Winkel
um das Selenatom ist mit etwa 100° etwas enger als der um die Schwefelatome (ca. 106-

110°1"*%)) wegen des hheren Anteils an s-Atomorbitalcharakter der zuletzt genannten.

An der CN(N)- und CSe-Bindungslénge ist klar zu erkennen, wie sich die NH-C=Se Einheit
im Komplex in eine N=C-Se’-Einheit verwandelt. So verldngert sich die CSe-Bindung vom
Selenoharnstoff zum Selenoureatoliganden um etwa 0.12 A zur Einfachbindung, die
CN-Bindung verkiirzt sich um den gleichen Betrag zur Doppelbindung. Diese Beobachtungen
sind in Kongruenz mit den Verdnderungen der chemischen Verschiebungen, die bei den *C-
und 7’Se-NMR-Daten zu beobachten sind. Durch die verbesserte Delokalisation des Elektro-
nensystems kommt es zu Anderungen der Anteilsverhiltnisse von Doppel- und Einfachbin-
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dungscharakter zueinander, welche sich in den Wertedifferenzen zwischen Edukt
und Produkt bei beiden Methoden deutlich zeigen.

Abbildung 2.2.4. Beispiel eines entfernt verwandten Triphenylphosphangoldkomplexes mit Thioureatoligand
und intermolekularen Wechselwirkungen.!'*?

Die Goldatome sind schon an der Bis(diphenylphosphino)ferrocenyleinheit weit voneinander
weg gedreht, damit sind intramolekulare Gold-Gold-Wechselwirkungen ausgeschlossen,
intermolekulare finden sich ebenso wenig. Dies ist liberraschend im Vergleich zu den Be-
obachtungen an Thioureatogoldphosphanen, welche intermolekulare aurophile Wechselwir-

(134 1421 qusbilden. Van-der-Waals-Krifte zwischen

kungen!* und supramolekulare Strukturen
den Sauerstoffatomen und verschiedenen Protonen tragen zum Zusammenhalt der Packung
bei. Die Sauerstoffatome interagieren nicht mit den Goldatomen, bereits intramolekular sind

die Atome dafiir mit 3.4 A zu weit von einander entfernt.
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2.3 Palladium- und Platinkomplexe der Thio- und Selenoureate

2.3.1 Literaturiiberblick

Erste Hinweise auf die Existenz von Palladium- und Platinchelatkomplexen mit schwefel-
bzw. selenhaltigen N,N-Dialkyl-N’-benzoylharnstoffen gab es 1966. Damalige Studien be-
schrinkten sich auf photometrische Messungen der chromatographischen Eigenschaften!'*’!
bzw. Diinnschichtchromatographie, Fallungs-pH-Wert und Farbe®”>'**! der Verbindungen. Ein
Ubersichtsartikel von 2001 fasst die Untersuchungen von Thioharnstoffkomplexen der Platin-

gruppe zusammen,™* bis heute wurden meistens homoleptische Komplexe publiziert.

Von Platinkomplexen mit benzoylsubstituierten Thioureaten wurden sowohl Stoffeigenschaf-

144 oder Fliissigkristallinitit!'*”!

146,147]

untersucht als auch ihre biologische
148] 149]

ten wie Lumineszenz

Aktivitit, darunter die fungizide,! antibakterielle,'*® antimikrobielle,!'*”! gegen Mala-

rial"®" und Tumore!"!.

Thiobenzoylharnstoffe in Palladiumkomplexen werden bis heute von mehreren Arbeitsgrup-

pen studiert, darunter einer tiirkischen Gruppe um Arslan, die u. a. den antimikrobiellen!'*”’

M1 Effekt dieses Typs von Verbindungen untersucht hat. Eine ruminischen

[152 145]

und fungiziden

Gruppe um Circu beleuchtet ihr thermisches!'**! und mesomorphes Verhalten!

Neben den Palladiumkomplexen mit benzoylsubstituierten Thioharnstoffderivaten beschifti-

[74]

gen sich die Arbeitsgruppen von Koch!’”! und Kirmse”” inzwischen auch mit denen von

Selenobenzoylharnstoffverbindungen. Analog einiger vor kurzem verdffentlichter Palladi-

[78,153] 153]

um und Platinderivate!">*! wurden die Verbindungen dieser Arbeit synthetisiert.

| X
R N R, \
N
e ; Q\
o_ ,Se R’ NR; o;N\Pd
Pd_ o' Se
o s H NrI7Et2 Uy
N 2,6-F  N"Bu, N~ ~NMePh
Y ONTONR, 2-F
R—u 2,6-F

Abbilddung 2.3.1. Literaturbekannte homo-“>*3"47-1341 ynd heteroleptische!”® Palladiumselenoureato-
komplexe mit quadratisch-planar koordinierten Palladiumatomen in cis-Konfiguration.

Phenanthrolin- und bipyridylsubstituierte Palladiumkomplexe wechselwirken mit der DNA.
Durch ihre planare Struktur interkalieren sie mit der Doppelhelix, d. h. sie schieben sich in
diese hinein, auch wenn sie mit einfachen Thioharnstoffen substituiert sind."3>1%¢ Ahnlich
thren Palladiumanaloga konnen auch thioharnstoffsubstituierte Bipyridylplatinverbindungen

mit DNA interagieren.!"”
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Vor einigen Jahren wurde versucht, mit Hilfe von DNA das Kristallwachstum eines mit einem
1581 Mit bipyridyl- und
phenanthrolinsubstituierten Derivaten wurden ,,DNA-Schmelzexperimente“!'** durchgefiihrt,

Benzoylthioharnstoff substituierten Bipyridylplatinkomplex zu steuern.

d. h. es wurde beobachtet, wie die Komplexe an das Phosphatgeriist der DNA koordinieren
und diese zum Aufrollen ihrer helikalen Struktur bringen. Aus diesen Griinden und im Hin-
blick auf die nicht abreiBendende Bedeutung Cisplatins und seiner Derivate als potentielle

[79]

Medikamente gegen Krebs'" - sind die entsprechenden Verbindungen als Ausgangsmaterialien

besonders interessant.

2.3.2 Synthese

Der Chalkogenoharnstoff wird in Acetonitril mit Natriumacetat oder Triethylamin
deprotoniert. Die Zugabe eines Palladium- oder Platinsalzes [MCl,L] (M: Pd, L: (PPh;),,
‘Buybipy, 1,10-phen, 4,7-Me,-1,10-phen; M: Pt, L: (PPhs),, ‘Busbipy, 1,10-phen) fiihrt zur
Substitution der Chloridionen am Palladium durch das Thio- bzw. Selenoureat. Mit Hexa-
fluorophosphat als Gegenion konnten die Palladiumkomplexe als gelbe und die Platinkom-

plexe als orangerote Substanzen erhalten werden (Abb. 2.3.2).

Q@ L. L IPFs

/©)kN)J\NEt + [MC|2L2] MeCN’ NaOAc \M/

H 2 NH,4PFg g &

ON /Ej/l\kr\/)\NEt2
E: S,Se; Ly: (PPh3),, Bu,bipy, 1,10-phen, 4,7-Me»-1,10-phen OyN

Abbildung 2.3.2. Reaktion der Nitroharnstoffe HSII und HSell mit einem Palladium- oder Platinsalz des Typs
[ML,Cl,] zum Komplex der Struktur [M(SII)L,]PF4 bzw. [M(Sell)L,]PFs (M: Pd, E: S, Se, L,: (PPhs),, ‘Bu,bipy,
1,10-phen, 4,7-Me,-1,10-phen; M: Pt, E: S, L,: (PPh;),, ‘Bu,bipy, 1,10-phen, E: Se, L,: ‘Bu,bipy, 1,10-phen).

Da die biologische Aktivitidt der Komplexe von Interesse ist, wurden exemplarisch die Kom-
plexe [Pd(SII)(1,10-phen)]PF¢ und [Pd(Sell)(1,10-phen)]PF¢ auf ihre Aktivitdt gegen Tumore
untersucht. Detaillierte Informationen finden sich in Abschnitt 2.6.

2.3.3 Charakterisierung

Die meisten Palladium- und Platinverbindungen konnten sauber isoliert und vollstindig cha-
rakterisiert werden. Im "H-NMR-Spektrum ist das Verschwinden des NH-Protonensignals
vom Edukt zum Produkt gut zu erkennen. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt fiir jeden Triphenyl-
phosphanligand ein Dublett in Abhéingigkeit von der Position zum Sauerstoff- bzw. Schwefel-
oder Selenatom des Chalkogenoureates. Die Signale sind durch rund 10 ppm getrennt. Da die



2.3 Palladium- und Platinkomplexe der Thio- und Selenoureate

chemische Aquivalenz verloren gegangen ist, findet man Kopplungskonstanten von ca. 25 Hz
fir den Platin- und ca. 27-30 Hz fiir den Palladiumkomplex. Die *'P-NMR-Signale der
schwefelgebundenen Kohlenstoffatome sind offenbar aufgrund der unterschiedlichen polari-
sierenden Wirkung der Chalkogenatome zu denen des Selenanalogons um ca. 4 ppm zu tiefe-
rem Feld verschoben. Die Signale der Palladiumkomplexe bei 28 und 40 ppm bzw. 24 und 37
ppm sind im Vergleich zu denen der Platinanaloga bei 11 und 22 ppm wiederum stirker tief-
feldverschoben, weil das Platin durch die groBBere Zahl an Elektronen den Phosphoratomkern
starker abgeschirmt 14sst und dieser damit die geringere Verschiebung besitzt. Zusétzlich sind
im *'P-NMR-Spektrum des Platinderivats '*°Pt-Satelliten von ca. 3850 und 3100 Hz sichtbar.
Das *'P-NMR-Signal des Gegenions [PF¢] liegt fiir jede Verbindung bei etwa -144 ppm. Dies
lasst darauf schlieBen, dass es in Losung nicht an das Kation koordiniert. Fiir die Aufnahme
von °C-, 7’Se- oder '*’Pt-NMR-Spektren waren die Komplexe in der Regel nicht ausreichend
16slich. Allein von [Pd(Sell)(PPhs),]PF¢ und [Pt(SII)(PPhs),]PF¢ konnten 13C-NMR-Spektren
mit einem CSe-Signal bei 168.7 ppm und einem CS-Signal bei 166.9 ppm gemessen werden.
Beide Signale sind im Vergleich zu denen der ungebundenen Chalkogenoharnstoffe iiber 10

ppm tieffeldverschoben.

Abbildung 2.3.3. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen von den Kationen [Pd(SeII)(iBuzbipy)]+ und
[PA(SII)(‘Bu,bipy)]". Die Gegenionen PFy und die Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Sechs von acht Palladiumchalkogenoureatokomplexe (Abb. 2.3.3, 2.3.4 und 2.3.5) sowie drei
von sechs Platinchalkogenoureatokomplexe (Abb. 2.3.5 und 2.3.6) kristallisierten aus und
konnten rontgenographisch untersucht werden. In allen Strukturen ist das Palladium- bzw.
Platinatom erwartungsgemil3 quadratisch-planar koordiniert, einerseits vom zweizdhnigen
deprotonierten nitrobenzoylsubstituierten Chalkogenoureat, anderseits von Liganden wie zwei
Triphenylphosphanen, einem Di(‘Butyl)bipyridyl- oder 1,10-Phenanthrolinliganden.
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Der Chalkogenoureatoligand erfdhrt eine starke Delokalisation seines Elektronensystems un-
ter Einbezug des Palladiums. Der nitrosubstituierte Benzoylring dreht sich in eine Ebene mit
dem Palladium- bzw. Platinatom und dem Chalkogenoureatogeriist, was an den Torsionswin-
keln (Tab. 2.3.1 und 2.3.2) besonders gut ablesbar ist. Deshalb sind alle Komplexe anndhernd
planar, allein die Phenylringe der PPh;-Gruppen treten aus dieser Ebene heraus. Die C-E-
Bindungslingen verlingern sich geringfiigig einhergehend mit der Anderung von einer Dop-
pel- zur Einfachbindung. Aufgrund der gegenliufigen Anderung der (E)C-N-Bindung ver-
kiirzt sich diese um ca. 0.1 A.

Die Chalkogenatome besitzen Pd-E-C-Winkel von 103-109 °C, wobei der Winkel um das
Selenatom generell etwa 3° kleiner ist als der um das Schwefelatom. Dafiir verantwortlich ist
wahrscheinlich der stirkere p-Atomorbitalcharakter des Selen- im Vergleich zum Schwefel-
atom. Die Pd-O-Bindungsldnge ist in allen Verbindungen etwa gleich lang, ebenso die Pd-P
bzw. Pd-N-Bindungen. Die Pd-S-Bindung ist mit ca. 2.24-2.30 A immer etwa 0.1 A kiirzer als
die Pd-Se-Bindung von etwa 2.35-2.40 A im Einklang mit dem etwas groBeren Radius des

Selenatoms.

Abbildung 2.3.4. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen von den Kationen [Pd(Sell)(1,10-phen)]” und
[PA(SIT)(1,10-phen)]". Etwaige Losemittelmolekiile, die Gegenionen PFs und die Wasserstoffatome werden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50% dargestellt.

In den Triphenylphosphanverbindungen [Pd(SII)(PPh;),]PF¢ und [Pd(Sell)(PPhs),]PF¢ (Abb.
2.3.5) wird aufgrund der unterschiedlichen Chalkogenatome der trans-Effekt beobachtet. Die
P-Pd-Bindung in trans-Position zur Pd-Se-Bindung ist mit ca. 2.37 A um etwa 0.13 A linger
als die gegeniiber der Pd-O-Bindung. Die P-Pd-Bindung in trans-Position zur Pd-S-Bindung
ist mit ca. 2.36 A um etwa 0.11 A linger verglichen mit der P-Pd-Bindung gegeniiber der
Pd-O-Bindung. Offenbar schiebt das Selenatom deutlich mehr Elektronendichte an das
Palladiumatom als das Schwefel- oder das zwei Perioden dariiber im Periodensystem
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stehende Sauerstoffatom. Dementsprechend verldngert sich die Pd-P-Bindung in trans-
Position zu den deutlich weicheren Chalkogenatomen vom Schwefel zum Selen.

Abbildung 2.3.5. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen von den Kationen [Pd(SeI})(PPh3)2]+ und
[PA(SIT)(PPhs),]". Die Gegenionen PF¢ und die Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Der gleiche Effekt ist auch bei der analogen Platinverbindung [Pt(SII)(PPhs),]PFs zu be-
obachten (Abb. 2.3.6, Tab. 2.3.2). Hier ist die P-Pd-Bindung gegeniiber der Pd-Se-Bindung
mit ca. 2.33 A um etwa 0.1 A linger als die P-Pd-Bindung gegeniiber der Pd-O-Bindung. Bei
den anderen Komplexen ist kein nennenswerter trans-Effekt zu beobachten.

Abbildung 2.3.6. Olex2-Illustration von der Molekiilstruktur des Kations [Pt(SII)(PPhs),]". Des Gegenions PFg
und die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwingungsellipsoide
werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
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Tabelle 2.3.1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der sechs erhaltenen Palladiumchalkogeno-
ureatokomplexe vom Typ [PdA(EII)L,]. Je drei Schwefel- und Selenderivate wurden rontgenkristallographisch
untersucht (EIL: SII oder Sell, L,: (PPhs),, ‘Bu,bipy, 1,10-phen).

[PA(SII) [Pd(Sell) [PA(SII) [Pd(Sell) [PA(SII) [Pd(Sell)
(PPhs),PFs  (PPhs),JPFs  (Busbipy)]  (Busbipy)]  (1,10- (1,10-
PFq PF¢ phen)]PFg phen)]PFg

Bindungsléngen, E: S, Se

Pd-E 2.2970(7) 2.3981(11)  2.2593(8)  2.3530(4)  2.2357(5)  2.3455(3)
Pd-O 2.048(2)  2.049(7) 1.9763(19) 1.986(2) 1.9809(13)  1.9901(13)
(trans-E)Pd-L  2.3554(8)  2.366(2)  2.039(2)  2.065(2) 2.0603(16)  2.0720(17)
(trans-O)Pd-L  2.2488(8)  2.248(2)  2.023(2)  2.020(3) 2.0228(16)  2.0309(17)

C-E 1.744(3) 1.894(9) 1.704(3) 1.883(3) 1.731(2) 1.884(2)
C-0 1.281(3)  1.267(10) 1.282(3) 1.278(4) 1.282(2) 1.275(2)
(E)C-N(C(0)) 1.357(4)  1.344(14) 1.361(4) 1.3404)  1.352(2) 1.350(2)
(0)C-N 1.302(4)  1.321(13) 1.304(4) 1.3184)  1.315(2) 1.314(3)
(0)C-C(p- 1.496(5)  1.478(14) 1.507(4) 1.505(5)  1.498(3) 1.509(3)
CHLNO,)

Bindungs- und Torsionswinkel

L-Pd-E 95.02(3),  88.37(6),  9473(7),  94.61(7),  92.83(5),  93.04(5),
176.24(3)  175.09(7)  17429(7)  174.06(7)  173.41(5)  173.79(5)

L-Pd-L 95.02(3)  95.14(8)  80.32(9)  80.28(10)  81.34(6) 81.21(7)

Pd-E-C 10633(11)  103.1(3) 108.78(11) 105.25(10)  108.85(7)  105.33(6)

0-C-N-C(E) 9.5(6) 112) 1.05) 2.5(6) 4.1(4) 0.5(4)

0-C-C(p- 2.7(5) 4(1) 12.3(4) 12.7(5) 3.1(3) 4.5(3)

CeHaNO,)-

C(p-CsHsNO,)

E-C-N-C(0) 25.7(5) 22(2) 10.6(5) 8.2(5) 3.4(3) 1.13)

Zur Stabilitdt der Packungen tragen van-der-Waals-Krifte zwischen Fluoratomen der PFg
Anionen und den Protonen der kationischen Palladiumspezies bei. AuBBerdem wechselwirken
die Sauerstoffatome der NO,-Gruppen iiber van-der-Waals-Krifte mit Alkyl- oder Phenylpro-
tonen des Nachbarkations.

Bei den Triphenylphosphankomplexen sind ausschlieBlich die Protonen der PPh;-Gruppen in
van-der-Waals-Wechselwirkungen zu den Fluoratomen des PF¢-lons involviert. Im Schwe-
felderivat kommt es zu zusitzlichen verbriickenden Wechselwirkungen iiber eingelagertes
Aceton. Die van-der-Waals-Krifte der NO,-Sauerstoffatome in den phenanthrolinsubstituier-
ten Komplexen beschrdnken sich auf Kontakte zu den Protonen der Phenanthrolinliganden.
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Zwischen den Bipyridylkomplexen sind erwartungsgemif auch die Protonen der Stickstoffli-
ganden durch H-F-Wechselwirkungen an der Packungsbildung beteiligt. Zusédtzlich baut das
Chalkogenatom, analog der Platinchalkogenoureatobipyridylkomplexe, in jedem der Kom-
plexe intermolekulare van-der-Waals-Kontakte zum Methylproton einer NEt,-Gruppe auf.

Abbildung 2.3.7. Olex2-Illustration von den Molekiilstrukturen der Kationen [Pt(SeII)('fBuzbipy)]+ und
[Pt(SIT)(‘Bu,bipy)]". Die Gegenionen PF, und die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Unter den Platinkomplexen ist die Pt-Se-Bindungslinge rund 0.12 A linger als die zwischen
Platin- und Schwefelatom (Abb. 2.3.6 und 2.3.7, Tab. 2.3.2). Dies ist auf die unterschiedli-
chen lonenradien der Chalkogenatome zuriickzufiihren. Die Winkel Pt-E-C und Bindungslén-
gen Pt-E und E-C um die Chalkogenatome stimmen mit denen der strukturell verwandten
Palladiumchalkogenoureatokomplexe gut {iberein.

Bei Betrachtung dieses Winkels der analogen Bis(‘butyl)bipyridylderivate fillt auch bei den
Platinkomplexen der ca. 4° kleinere Winkel um das Selenatom im Vergleich zum Schwefel-
atom auf. Der Winkel um das Selenatom von ca. 105° mit dem groBeren p-Orbitalcharakter
liegt ndher an 90° als der des Schwefelatoms von ca. 109°.

Zwischen den Bipyridylkomplexen baut das Chalkogenatom, in Analogie zu den Palladium-
chalkogenoureatobipyridylkomplexen, intermolekulare van-der-Waals-Kontakte zu einem der
Methylprotonen der NEt,-Gruppe des benachbarten Kations auf.

Die Packung des Komplexes [Pt(SII)(PPhs),]PFs wird durch van-der-Waals-Krifte zwischen
Fluoratomen der [PFs]” Anionen und den Protonen der kationischen Spezies verstirkt. Die
Sauerstoffatome der NO,-Gruppen wechselwirken ebenfalls iiber van-der-Waals-Kréfte mit
Alkyl- oder Phenylprotonen des Nachbarkations.
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2 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thioharnstoffderivate

Tabelle 2.3.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Platinchalkogenoureatokomplexe
[Pt(SIT)(PPhs),]PFs, [Pt(Sell)(‘Buybipy)]PFs und [Pt(SII)(‘Bu,bipy)]PFe.

[(SII)Pt(PPhs),]PF

[(SID)Pt(‘Busbipy)]PFs

[(Sell)Pt('Bu,bipy)]PFs

Bindungslangen, E: S, Se

Pt-E 2.3006(13) 2.2526(8) 2.3649(3)
Pt-O 2.055(4) 1.986(2) 2.000(2)
(trans-E)Pt-L 2.3277(13) 2.042(3) 2.051(2)
(trans-O)Pt-L 2.2336(13) 2.010(3) 2.005(2)
C-E 1.745(6) 1.736(3) 1.888(3)
C-O 1.285(6) 1.289(4) 1.281(4)
(E)C-N(C(0)) 1.351(8) 1.355(4) 1.348(4)
(O)C-N 1.313(7) 1.310(4) 1.309(4)
(O)C-C(p-C¢H4NO,) 1.494(8) 1.504(5) 1.499(4)
Bindungs- und Torsionswinkel
L-Pt-E 89.45(5) 95.42(7) 95.14(7)
174.88(5) 174.97(8) 174.33(7)
L-Pt-L 95.65(5) 80.05(10) 79.97(10)
Pt-E-C 106.5(2) 109.08(11) 105.11(9)
O-C-N-C(E) 12(1) 1.5(6) 1.0(6)
0-C-C(p-CcH4NO,)- 1.4(8) 11.1(4) 10.9(4)
C(p-C¢HyNO,)
E-C-N-C(0O) 22.8(9) 6.6(5) 7.9(5)
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2.4 Rutheniumkomplexe der Thio- und Selenoureate

2.4.1 Literaturiiberblick

1982 wurden erstmals zwei benzoylsubstituierte Thioharnstoffverbindungen mit Ruthenium

als Trischelatkomplexe verdffentlicht,!'*”! ihre Charakterisierung blieb auf UV-Vis, IR und

[160

ESCA-Spektroskopie begrenzt. Eine dazugehérige Molekiilstrukturt'® wurde acht Jahre spi-

ter entschliisselt (Abb. 2.4.1).
| )\ N NEt
A
Q_S
Et,N__S-Ru-0
Y /N \m
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Abbildung 2.4.1. Homoleptischer Rutheniumkomplex mit drei Thioureatoliganden in verzerrt oktaedrischer
Koordination mit dreizihliger Achse (nach Sieler et al.l"®}).

Derivate benzoylsubstituierter Thioharnstoffverbindungen mit unterschiedlichen Amingrup-

35,161

pen wurden fiir die Chromatographie mit Metallchelaten eingesetzt! Jund in thermischen

Studien!'®*"'%®! untersucht. Kiirzlich erschien die katalytische Oxidation von Alkoholen zu Ke-

tonen durch Rutheniumthioharnstoffderivate!'¢”!

153]

und ein 2,6-difluorobenzoylsubstituierter

Thioharnstoffkomplex''** aus unserer Arbeitsgruppe.

Auf Rutheniumkomplexe mit benzoylsubstituiertem Selenoharnstoffen als Chelatliganden gab
es durch chromatographischen Studien erste Hinweise."” Es war deshalb von groBem Interes-
se, einen Rutheniumselenoureatokomplex zu synthetisieren und vollstdndig zu charakterisie-
ren.

Rutheniumarenkomplexe des Typs [RuClz(n6—Aren)(PTA)], genannt RAPTA-Kom-

plexe [168,169]

zeigen eine dhnliche biologische Aktivitit gegen Tumore wie die zur Zeit kli-
nisch getesteten Rutheniumverbindungen Imidazolium-trans-DMSO-imidazoltetrachlororu-
thenat, NAMI-A,!""" und trans-[ Tetrachlorobisindazolruthenat], KP1019"71 In Anlehnung
an diese Verbindungen wurden unter dem Gesichtspunkt, dass die hier prasentierten Komple-
xe auch gegen Krebs getestet werden, arensubstituierte Rutheniumkomplexe ([172-174] und

darin enthaltene Literatur) in Kombination mit Chalkogenoharnstoffen gewéhlt.

2.4.2 Synthese

Aus dem Dimer [Ru(n®-p-cym)CL], lassen sich durch Erhitzen unter Riickfluss mit den nitro-
substituierten Harnstoffen, Triethylamin, Triphenylphosphan und Ammoniumhexafluorid in
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2 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thioharnstoffderivate

Methanol die enstprechenden orangen monomeren Schwefel- und Selenkomplexe
[Ru(SII)(PPhs)(n°-p-cym)]PEs und [Ru(Sell)(PPhs)(n°-p-cym)]PF; herstellen (Abb. 2.4.2).

‘IPFs
o & )@* 3
o H

_RU
o

PPh; NH4PFg
ey Ol © +2 N" NEt, ’
it L/
PR
cl” /@J\ O,N N)\NEtz
E: S, Se ON
2

Abbildung 2.4.2. Die Synthese der Rutheniumchalkogenoureatokomplexe aus [Ru(n’-p-cym)CL], und zwei
Aquivalenten des Chalkogenoharnstoffs HSII bzw. HSell, PPh; und NH,PF,.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der erste Rutheniumselenoureatokomplex erhalten und voll-
standig charakterisiert. Da die biologische Aktivitit beider Komplexe von Interesse war, wur-
de diese ndher untersucht. Detaillierte Informationen finden sich in Abschnitt 2.6.

2.4.3 Charakterisierung

In den *'P-NMR-Spektren (Tab. 2.4.1) sicht man das Phosphansignal des thioureatosubstitu-
ierten Rutheniumkomplexes bei 38 ppm, das des Selenanalogons bei 39 ppm. Die Signale der
in Losung vollstindig solvatisierten PFs Ionen erscheinen beide erwartungsgemifl bei
-144 ppm.

Aufgrund der Chiralitét des Metallatoms geht die chemische Aquivalenz der Cymolprotonen
am aromatischen Ring und an den CH-gebundenen Methylgruppen verloren. Dadurch besitzt
in den "H-NMR-Spektren jede Methylgruppe und jedes Proton am aromatischen Ring ein
eigenes Signal, ebenso wie jedes der entsprechenden Cymolkohlenstoffatome sein eigenes
PC-NMR-Signal zeigt. Die Signale der Kohlenstoffatome der Phenylringe zeigen Kopplun-
gen mit dem Phosphoratom. Zusitzlich sind *C-NMR-Signale der Kohlenstoffatome des
Cymolringes, welche iiber das Rutheniumatom mit dem Phosphoratom koppeln, in Dubletts
aufgespalten. Die Kopplungskonstanten schwanken zwischen 1.5 und 6.5 Hz aufgrund der
unterschiedlichen rdumlichen Anordnung des Triphenylphosphans zum Cymolring am
Rutheniumatom.

Im Vergleich zu den freien Harnstoffen sind die '?*C-NMR-Signale (Tab. 2.4.1) der quartiren
Kohlenstoffatome am Schwefelatom um 5 ppm und am Selenatom um 10 ppm hochfeldver-
schoben. Fiir das quartire Kohlenstoffatom am Schwefel (Jp.c = 2.0 Hz) bzw. Selen (Jp.c =
4.2 Hz) liegt ein Dublett vor, das aus der Kopplung iiber Schwefel bzw. Selen und Ruthenium
hinweg mit dem Phosphoratom (P-Ru-E-C; E: S, Se) entsteht.

Im "’Se-NMR-Spektrum ist das Signal des Produkts im Vergleich zu dem des freien Liganden
um mehr als 500 ppm auf -26 ppm in das hohe Feld verschoben. Das Ruthenium nimmt sehr



2.4 Rutheniumkomplexe der Thio- und Selenoureate

viel Elektronendichte vom Selenatom auf und entschirmt es stark. In der Literatur gibt es kei-
ne '’Se-NMR-Daten vergleichbarer Rutheniumselenverbindungen.

Tabelle 2.4.1. Signifikante NMR-Daten (ppm, CDCI;) der Rutheniumkomplexe.

S (ppm) *'P.NMR-Daten BC-NMR-Daten ""Se-NMR-Daten
PPh; CE (E: S, Se)

SII 178.2

Sell 179.8 502

RuS 37.9 1732 (d, *Jp.c =2.0 Hz)

RuSe 39.5 169.8 (d, *Jp.c = 4.2 Hz) 26

(a) DMSO-d6.

In der Molekiilstruktur (Abb. 2.4.3) ist jedes Rutheniumatom von einem p-Cymolligand, ei-
nem Triphenylphosphan und einem O,S- bzw. O, E-koordinierendem bidentaten Chalkogeno-
ureat umgeben. Als Gegenion kristallisiert PFs aus. Das chirale Metallzentrum weist eine
pseudo-tetraedrische Klavierhockerstruktur (,,piano stool) mit p-Cymol als Sitzflache auf. Im
Einkristall jeder Verbindungen liegt ein Racemat mit gleichen Anteilen beider Enantiomere
vor. Da das Cymol relativ viel Raum einnimmt, zwingt es den zweizdhnigen deprotonierten
Harnstoff sowie den Triphenylphosphanliganden als Stuhlbeine nah aneinander. Die Winkel
um das Rutheniumatom betragen deshalb etwa 90° (Tab. 2.4.2; O-Ru-E: S 90.02(5)°, Se
89.73 (7)°; S 91.9(2)°!"Y); O-Ru-P (S 84.70(5)°, Se 85.34(7)°). Die O-Ru-E-Winkel (E: S, Se)
sind mit denen einer Molekiilstruktur vergleichbar, in der drei benzoylsubstituierte Thioharn-
stoffliganden ein Ruthenium(III)atom oktaedrisch umgeben (vgl. Abb. 2.4.1)!',

Abbildung 2.4.3. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen der Kationen [Ru(L)(PPh;)(#°-p-cym)]* (L: SII, Sell).
Die Gegenionen PF¢ und Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die
Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
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Setzt man ein Centroidatom in den Cymolring, so ldsst sich die Koordination des Rutheniums
mit einem Tetraeder vergleichen. Die Abweichung vom idealen Tetraederwinkel von 109.5°
betrdgt bei den P-Ru-E bzw. P-Ru-O-Winkeln dieser Verbindungen rund 20°, sie werden ge-
staucht. Die Winkel zum Cymol weiten sich hingegen um etwa 10° (S: P-Ru-Ceentroia 133.38°,
O-Ru-Ceentroid 124.19°, S-Ru-Ceentroid 124.89°; Se: P-Ru-Ceentroid 133.74°, O-Ru-Ceentroid 124.2°,
Se-Ru-Ceentroia 124.8°).

Der Cymolring selbst ist leicht gebogen, die Alkylgruppen sind wie in der Verbindung
[(®-Cymol)RuCl,]"'"*! vom Ruthenium weg geneigt. Der Abstand zwischen Ruthenium und
Cymolring (S 1.745 A, Se 1.746 A) #hnelt dem anderer cymolsubstituierter Ruthenium-
verbindungen (1.71 A)!",

Aufgrund des Anteils an s-Atomorbitalcharakters des Schwefelatoms ist der Ru-E-C-Winkel
um das Chalkogenatom beim Selen mit stirkerem p-Atomorbitalcharakteranteil und etwa
105.5° Ru-Se-C-Winkel ca. 4° enger als derjenige der analogen Thioverbindung. Im Komplex
ist das Elektronensystem des Liganden delokalisiert, was sich im Vergleich zu den ungebun-
denen Chalkogenoamiden z. B. in der Verlingerung der C-E-Bindung (E: S, Se) von 1.82 A
im Selenoharnstoff auf 1.90 A im Selenoureat niederschligt. Dies steht im Einklang mit Lite-
raturwerten von Ruthenium-p-phenylselenidoverbindungen.!'’®! Gleichzeitig verkiirzt sich die
benachbarte (Se)C-N(C(0)) Bindung von 1.43 A auf 1.35 A. Ein zweites Merkmal dieser
Elektronenverteilung ist der anndhernd planare Chalkogenoureatoligand, erkennbar an den

Torsionswinkeln (Tab. 2.4.2).

Tabelle 2.4.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Rutheniumkomplexe.

Bindungen Bindungslédngen Winkel Bindungs- und Torsions-
winkel

E: S, Se [Ru(SII)(PPh;) [Ru(Sell)(PPh;) E: S, Se [Ru(SII) [Ru(Sell)

(n*-p-cym)]PFs  (n’-p-cym)]PFs (PPhy)(7°p-  (PPhs)(y'-

cym)]|PFg p-cym)|PF¢

Ru-E 2.3524(6) 2.4654(5) P-Ru-E 85.83(2) 85.09(3)

Ru-O 2.0461(16) 2.061(2) Ru-E-C 109.51(9) 105.52(11)

Ru-P 2.3494(6) 2.3456(9) 0O-C-N-C(E) 4.04) 4.0(6)

C-E 1.734(2) 1.900(3) O-C-C(p-CcHaNO,)- 19.4(3) 18.4(5)

C(p-CcH4NO,)
(E)C- 1.351(3) 1.346(5) E-C-N-C(O) 2.7(4) 5.1(5)
N(C(0))

Die Packungen beider Komplexverbindungen sind identisch. Die Komplexkationen bilden ein
Honigwabenmuster, in dessen Hohlrdumen sich die PF¢-Anionen befinden. Die Fluoratome je
eines PF¢-Anions bilden schwache van-der-Waals-Krifte zu Alkyl- und Arylprotonen fiinf
verschiedener Rutheniumkationen aus.
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2.5 Galliumkomplex eines Selenoureats

2.5.1 Synthese

Galliumkomplexe mit benzoylsubstituierten Harnstoffliganden sind in der Literatur weder mit
Schwefel noch mit Selen bekannt. Das Refluxieren von [Ga(NO3);] mit drei Aquivalenten des
nitrosubstituierten Selenoharnstoffs in Ethanol ergibt je nach Aufarbeitung unter anderem
schwarzes Pulver, wahrscheinlich elementares Selen, und farblose bzw. gelbe Kristalle.

2.5.2 Charakterisierung

Innerhalb dieser Produktgemische konnten zwei Komponenten per Kristallstrukturanalyse
eindeutig identifiziert werden. Die farblosen Kristalle erwiesen sich als Ethyl-4-nitrobenzoat,
dessen Molekiilstrukturt'’” bereits bekannt ist. Ethyl-4-nitrobenzoat entsteht wahrscheinlich,
indem das nukleophile Sauerstoffatom des Ethanols das Carbonylkohlenstoffatom C(O) des
Selenoharnstoffs angreift und eine Amidspaltung mit anschlieBender Esterbildung initiiert.
Aufgrund der Nitratgruppen des Galliumkomplexes bildet sich in Losung wahrscheinlich Sal-
petersédure, die fiir ein saures Milieu sorgt. Die fiir die Sdureentstehung nétigen Protonen kon-
nen von der Deprotonierung des Harnstoffes stammen. Es ist davon auszugehen, dass gleich-
zeitig der Selenoharnstoff SeC(NEt,)(NH,) vorliegt (Abb. 2.5.1).

(0] Se 0] Se

. 1/5 Ga(NO3)s, EtOH + Iy
H NEt, OEt H,N™ “NEt,
O,N O,N

Abbildung 2.5.1. Amidspaltung des Selenoharnstoffs und Esterbildung.

2

Von einem zweiten Ansatz konnten im 'H-NMR-Spektrum der Losung, aus der gelbe Kristal-
le gewonnen wurden, die Signale eines oder mehrerer dquivalenter deprotonierter Selenoharn-
stoffliganden identifiziert werden. Die Verschiebungen der CO und CSe-Kohlenstoffsignale
im *C-NMR-Spektrum zeigen eine deutliche Differenz zu denen des ungebundenen Seleno-
harnstoffs. Allerdings bleibt unklar, wie viele deprotonierte Selenoharnstoffliganden an das
Galliumatom gebunden sind und welche weiteren Produkte sich gebildet haben. Erst die Kris-
tallstrukturanalyse einer Komponente der Mischung verrdt die Struktur eines
bis(selenoharnstoff)substituierten Galliumchlorokomplexes (Abb. 2.5.2). Das Vorhandensein
des Chloridliganden zeigt, dass dieses Derivat erst in der deuterierten Dichlormethanlésung
entsteht. Vieles deutet darauf hin, dass es im NMR-Rdhrchen zu Folgereaktionen kommt. Die

Bildung des erwarteten tris(selenoureato)substituierte Komplexes lédsst sich nur vermuten.
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Abbildung 2.5.2. Olex2-Illustration der Molekiilstruktur von [Ga(Sell),Cl]. Die Wasserstoffatome werden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% dargestellt.

Das pentakoordinierte Galliumatom ist trigonal-bipyramidal leicht verzerrt von den beiden
symmetrisch dquivalenten, zweizdhnigen Selenoureatoliganden und einem Chloratom umge-
ben. Die Sauerstoffatome liegen mit dem Metallatom auf einer Achse mit einem fast linearen
0-Ga-O-Winkel von ca. 172°, die Selen- und Chloratome stehen senkrecht dazu. Sie spannen
eine trigonale Ebene mit einem Se-Ga-Se-Winkel von etwa 132° und einem Se-Ga-Cl-Winkel
von ca. 114° auf, alle Winkel sind nah an den idealen 120°. Wie sich an den Torsionswinkeln
(Tab. 2.5.1) zeigt, ist der 6-Ring des Selenoureatoliganden mit dem Galliumatom leicht ver-

bogen. Je ein Selenatom steht in trans-Position zum Sauerstoffatom des zweiten Selenoureats.

Die Bindungslingen zwischen dem Gallium- und Selenatom sind mit ca. 2.39 A etwas kiirzer
als im kationischen Selenosemicarbazonatokomplex [Ga{pyC(Me)NNC(Se)NMez}2]+[36] mit
einer Ga-Se-Bindungslinge von ca. 2.49 A. Die Se-C-Bindung des Selenosemicarbazonato-
komplexes liegt bei etwa 1.91 A, sie ist ebenso lang wie die des Selenoureats. Im gleichen
Langenbereich liegen die Se-C und Se-O-Bindungen, wenn man statt des Galliumkomplexes
den dhlichen Tris(selenoureato)indium(II)komplexes [In(PhC(O)NC(Se)NEt,);]'** betrach-
tet.

Der Winkel um das Selenatom von ca. 101° ist mit den Winkeln dieses Indiumderivats ver-
gleichbar. Ahnlich enge Winkel finden sich auch in den Selenoureatogoldkomplexen (vgl.
Abschnitt 2.2.3).

Die Gallium-Chlor-Bindungslidnge des Komplexes [GaCls(SeMe)]!"™ von durchschnittlich
2.15 A sind hingegen ein wenig linger als die des Selenoureatoderivats. Dieser Dimethyl-
selenoether ist der einzige samt Molekiilstruktur veréffentlichte Komplex mit C-Se-Ga-Cl-
Bindung. Deshalb wird er zum Vergleich herangezogen, obwohl er mit diesem Selenoureato-

derivat strukturell kaum Gemeinsamkeiten aufweist.



2.5 Galliumkomplex eines Selenoureats

Tabelle 2.5.1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) des Galliumkomplexes [Ga(Sell),Cl].

Bindungsliangen Bindungs- und Torsionswinkel
Ga-Se 2.3939(5) Cl-Ga-Se 114.046(17),
114.047(17)
Ga-O 2.031(2) Ga-Se-C 101.50(10)
Ga-Cl 2.2118(17) Se-Ga-Se 131.91(3)
C-Se 1.912(3) O-C-N-C(E) 3.8(6)
C-0 1.267(4) O-C-C(p-C¢HsNO,)-C(p-CsHsNO,) 15.8(4)
(Se)C-N(C(0)) 1.347(4) Se-C-N-C(O) 26.0(5)

In der Packung des Komplexes [Ga(Sell),Cl] bestehen von jedem Sauerstoffatom einer NO,-
Gruppe aus intermolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen zum Proton H-2 des aromati-
schen Ringes und zu den Methylprotonen der NEt,-Gruppe je eines benachbarten Komplexes.
Neben dem Tris(selenoureato)indium(II)komplex [In(PhC(O)NC(Se)NEt); ] ist diese

Verbindung der einzige Selenoureatokomplex dieses Typs eines Metalls der dritten Haupt-
gruppe.
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2.6 Invivo Studien ausgewdhlter Gold-, Palladium- und

Rutheniumkomplexe gegen Krebs

Im Rahmen dieser Arbeit werden zum ersten Mal heteroleptische Gold-, Palladium- und
Rutheniumkomplexe mit nitrosubstituierten Thio- und Selenoureatoliganden und die Chalko-
genoharnstoffe auf ihre biologische Wirksamkeit gegen zwei Mammakarzinom-, eine Ova-

rialkarzinom- und drei Leukdmiezelllinien untersucht.
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Abbildung 2.6.1. Thio- und Selenoharnstoffe sowie ihre Gold-, Ruthenium- und Palladiumderivate, deren Wir-
kung gegen verschiedene Tumorzelllinien in vitro untersucht wurde. Die Komplexe [Au(SII)PTA],
[Au(Sell)PTA], [Ru(SII)(PPh;)(n’-p-cym)]PFs,  [Ru(Sell)(PPhs)(n’-p-cym)]PFs,  [Pd(SII)(1,10-phen)]PFq,
[Pd(Sell)(1,10-phen)]PFs werden in den folgenden Abbildungen mit Au(SII), Au(Sell), Ru(SII), Ru(Sell),
Pd(SIT) und Pd(Sell) abgekiirzt.

Anhand von in vitro Untersuchungen wird die Wirksamkeit der Substanzen [Au(SII)PTA]
und [Au(Sell)PTA], [Ru(SIT)(PPhs)(n°®-p-cym)]PFs und [Ru(Sell)(PPhs)(n’-p-cym)]PFs sowie
[PA(SIT)(1,10-phen)]PF¢, [Pd(Sell)(1,10-phen)]PFs und dem Thio- bzw. Selenoharnstoff HSII
und HSell (Abb. 2.6.1) in Konzentrationen von 1 bis 50 uM studiert. Es wurden Tests mit
zwei Mammakarzinomzelllinien (MDA-MB231, MCF-7), einer Ovarialkarzinomzelllinie
(A2780) und drei Leukédmiezelllinien (HL-60, K562, SUP-B15) mit einer Inkubationszeit von
72 h durchgefiihrt.



2.6 In vivo Studien ausgewahlter Gold-, Palladium- und Rutheniumkomplexe gegen Krebs

In den beiden Mammakarzinomzelllinien MDA-MB231 und MCF-7 wirkt sich die Zugabe
der Thio- und Selenoharnstoffe in Konzentrationen von 1 bis 50 uM nicht auf die Zellviabili-
tét aus, d. h. das normale Wachstum der Zellpopulation bleibt erhalten (Abb. 2.6.2). Die Zell-
proliferation, das ungehemmte Wachstum der Tumorzellen, wird erst ab einer Konzentration
von 50 uM signifikant reduziert.
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Abbildung 2.6.2. Viabilitdt und Proliferation der Zelllinien MDA-MB231 und MCF-7 des Mammakarzinoms.
Nomenklatur: Au(SII): [Au(SII)PTA], Au(Sell): [Au(Sell)PTA], Ru(SII): [Ru(SII)(PPh3)(n6—p—cym)]PF6,
Ru(Sell): [Ru(Sell)(PPhs)(n®-p-cym)]PFs, PA(SIIT): [Pd(SIT)(1,10-phen)]PF,, Pd(Sell): [Pd(Sell)(1,10-phen)]PFs.

Bei Verabreichung der gelosten Substanzen in Konzentrationen von 5 und 10 pM sinken die
Viabilitatswerte der Zelllinien MCF-7 und MDA-MB231 (Abb. 2.6.2) besonders bei den zwei
Rutheniumkomplexen und dem Palladiumselenoureat merklich. Das Palladiumthioureat zeigt
hingegen die geringste Wirkung auf Viabilitit und Proliferation der Zelllinien, dicht gefolgt
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von den beiden Goldspezies. Bei Konzentrationen von 25 und 50 uM nédhern sie sich fiir alle
Substanzen den 0%.

Nachdem mit einem Konzentrationsbereich von 1 bis 50 uM begonnen wurde, konnte der
interessante Untersuchungsbereich fiir die Apoptoseinduktion auf 5 und 10 uM eingegrenzt
werden. In diesem Konzentrationsbereich senken HSII und HSell die Viabilitdt und Prolifera-
tion der Zelllinien kaum ab. Das bedeutet, die Wirksamkeit der Komplexe kann nicht auf-
grund der Abspaltung ihrer Liganden entstehen.

Die Zelllinie MCF-7 reagiert besonders sensibel auf Apoptoseinduktion der hier betrachteten
Komplexverbindungen (Abb. 2.6.3). Fiir das Palladiumselenoureat wird bei 10 uM Konzent-
ration die 15-fache Apoptoseinduktion im Vergleich zur Kontrolle ohne Substanz beobachtet,
beim Rutheniumselenoureat 12-fach und selbst das Rutheniumthioureat hat noch die etwa 4-
fache Apoptoseinduktion. In Zelllinie MDA-MB231 schlagen die Substanzen mit geringerer
Intensitdt an (Abb. 2.6.3). Erneut zeigt das Palladiumselenoureat den stirksten Effekt mit 3-
facher (5 uM) bzw. 5.5-facher (10 uM) Apoptoseinduktion, dicht gefolgt vom Goldseleno-
ureat mit etwa 3-facher Apoptoseinduktion bei 10 uM. Die Werte der anderen Komplexe sind
nicht signifikant erhoht.
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Abbildung 2.6.3. Apoptoseinduktion der Zelllinien MDA-MB231 und MCF-7 des Mammakarzinoms. Nomen-
klatur: Au(SIT): [Au(SII)PTA], Au(Sell): [Au(Sell)PTA], Ru(SII): [Ru(SII)(PPhs)(n’-p-cym)]PFs, Ru(Sell):
[Ru(Sell)(PPh;)(n°-p-cym)]PFg, PA(SII): [Pd(SIT)(1,10-phen)]PF,, Pd(Sell): [Pd(Sell)(1,10-phen)]PF,.

Die Viabilitdt des Ovarialkarzinoms, Zelllinie A2780, wird durch die Chalkogenoharnstoffe
auch in 50 uM Konzentration kaum beeintréchtigt, wahrend sie durch die Komplexe bereits
bei 10 uM deutlich unterdriickt wird (Abb. 2.6.4). Alle untersuchten Substanzen hemmen das
Tumorwachstum, im Einklang mit der Viabilitdt sind die Komplexe erneut effektiver. Dieses
Bild zeigt sich auch bei der Apoptoseinduktion (Abb. 2.6.4 unten). Im Vergleich zur
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Kontrolle ohne Substanz oder den Harnstoffen induziert das Palladiumselenoureat 20- bis 25-
fach die Apoptose. Mit 10- bis 15-facher Induktion (10 puM) folgen die Ruthenium-

verbindungen, die selbst bei 5 uM Konzentration noch signifikante Werte iiber 3 besitzen,
und das Goldselenoureat.
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Abbildung 2.6.4. Viabilitit, Proliferation und Apoptose der Zelllinie A2780 eines Ovarialkarzinoms. Nomenkla-
tur: Au(SI): [Au(SIPTA], Au(Sell): [Au(Sell)PTA], Ru(SII): [Ru(SII)(PPhs)(n’-p-cym)]PFs, Ru(Sell):
[Ru(Sell)(PPh;)(n®-p-cym)]PFg, PA(SII): [Pd(SII)(1,10-phen)]PFg, Pd(Sell): [Pd(Sell)(1,10-phen)]PFs.

Die Viabilitdt dreier Leukdmiezelllinien, HL60, K562 und SUP-B15, wird durch die Harn-
stoffe kaum beeinflusst, allein der Selenoharnstoff wirkt sich bei 50 uM Konzentrationen li-
mitierend aus (Abb. 2.6.5). Von den Komplexen sind die Effekte der Rutheniumspezies und
des Palladiumselenoureats erneut am stérksten. Bei den Zelllinien HL60 und K562 hemmen
die Selenoharnstoffe die Proliferation vermehrt verglichen mit den Thioharnstoffen. Insge-
samt wird die Proliferationshemmung durch die Chalkogenoharnstoffe jedoch durch die Wir-

kung der Komplexe iibertroffen. Die Proliferationswerte der Substanzen korrelieren gut mit
der Viabilitdt (Abb. 2.6.5).
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Abbildung 2.6.5. Viabilitdt und Proliferation der Zelllinien HL60, K562 und SUP-B15 von Leukdmie. Nomen-
klatur: Au(SIT): [Au(SI)PTA], Au(Sell): [Au(Sell)PTA], Ru(SII): [Ru(SIT)(PPhs)(n’-p-cym)]PFs, Ru(Sell):
[Ru(Sell)(PPh;)(n°-p-cym)]PFg, PA(SII): [Pd(SIT)(1,10-phen)]PF,, Pd(Sell): [Pd(Sell)(1,10-phen)]PF.
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Die Ergebnisse fiir die Apoptoseinduktion der verschiedenen Zelllinien iiberrascht vor diesem
Hintergrund. Zelllinie K562 (Abb. 2.6.6) spricht nicht signifikant auf die Substanzen an, ob-
wohl sie deutlich hemmend auf deren Viabilitdt und Proliferation einwirken. Be1 HL60 und
SUP-B15 (Abb. 2.6.6) induzieren erneut die Rutheniumverbindungen und das Palladium-
selenoureat ungefahr 3- bis 5-fach die Apoptose im Vergleich zur Kontrolle. Erstaunlicher-
weise liegen die Apoptosewerte der Chalkogenoharnstoffe im selben Bereich. Bei den ande-
ren Zelllinien tendiert ihre Wirkung gegen null, gleichzeitig ist ihr Einfluss auf Viabilitdt und
Proliferation unter diesen Zelllinien eher gering.
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Abb. 2.6.6. Apoptose der Zelllinien HL60, K562 und SUP-B15 von Leukdmie. Nomenklatur: Au(SII):
[Au(SI)PTA], Au(Sell): [Au(Sell)PTA], Ru(SII): [Ru(SIT)(PPh3)(n’-p-cym)]PFs, Ru(Sell): [Ru(Sell)(PPhs)(n’-
p-cym)|PF¢, Pd(SII): [Pd(SII)(1,10-phen)]PF¢, Pd(Sell): [Pd(Sell)(1,10-phen)]PFs.

Das Screening iiber die Apoptoseinduktion in sechs verschiedenen Zelllinien bei einer Kon-
zentration von 10 uM ergab, dass die Ovarialtumorzelllinie A2780 gemeinsam mit der Brust-
krebszelllinie MCF-7 am besten auf diese Thio- und Selenoureatokomplexe reagieren. Die
geringste Apoptoseinduktion erfihrt die Leukidmiezelllinie K562, obwohl deren Viabilitéts-
und Proliferationswerte durch die Komplexverbindungen unterdriickt werden.
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Je nach Zelllinie treten starke Differenzen in der Apoptoseinduktion in Abhéngigkeit von den
verschiedenen Substanzen auf. Wihrend bei den Mammakarzinom- und Ovarialkarzinomzell-
linien die Palladiumselenoureatoverbindung die besten Ergebnisse erbrachte, folgte an zweiter
Stelle bei Mammakarzinom MDA-MB231 das Goldselenoureat bei 10 pM, wihrend in
Mammakarzinom MCF-7 und Ovarialkarzinom A2780 das Rutheniumselenoureat den zweit-
besten Effekt erzielte. Beim Ovarialtumor A2780 zeigen auch das Goldselenoureat und das
Rutheniumthioureat noch Wirkung.

Die Leukdmiezelllinien HL60 und SUP-B15 reagieren besonders auf die beiden Ruthenium-
verbindungen und das Palladiumselenoureat, der Unterschied in der Apoptoseinduktion im
Vergleich zu denen der Harnstoffe ist allerdings gering. Die starke Apoptoseinduktion des
Palladiumselenoureats auf die Ovarialkarzinomzelllinie A2780 sticht positiv hervor.

Derzeit werden Wirkmechanismen dieser Substanzen aufgeklart. Meist zeigten sich die Selen-
verbindungen effektiver als ihre Schwefelanaloga. Aufgrund der Komplexitdt der biologi-
schen Systeme ist die Wirkung jedes einzelnen Komplexes stark von der untersuchten Zellli-
nie abhingig.



3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und

Thiosemicarbazonderivate
3.1  Pyridylsubstituierte Thio- und Selenosemicarbazone

3.1.1 Literaturiiberblick

Die Literatur zu Thiosemicarbazonen ist dullerst umfangreich. Schon friih entdeckte man die

biologische Wirkung pyridylsubstituierter Derivate gegen Malaria.l'”"!®!]

Ihre cytotoxische
Aktivitit wurde jiingst ausfiihrlich beschrieben.*") Neben den pyridyl- wurden auch benzoyl-
substituierte Thiosemicarbazone als potentielle Mittel gegen Krankheiten wie HIV, Krebs und
Malaria untersucht.”"'*>'® SMe- statt NR,-substituierte Thiosemicarbazone mit Pyridyl-
gruppe wurden vor kurzem auf ihre Wirksamkeit gegen Malaria und die Chagas-Krankheit

getestet.!'™

Im Gegensatz zu den Schwefelverbindungen ist die Literatur pyridylsubstituierter Selenose-
micarbazone auf wenige Quellen begrenzt. In den 80er Jahren wurde dieser Molekiiltyp in
biologischen Studien eingesetzt. Die Gruppe um Klayman startete Untersuchungen von Sub-
stanzen diesen Typs gegen Bakterien,!'**'® Herpesviren,!'**'*”) Malaria!**'*"'** ynd Leuka-

mie"™. Aufgrund des groBen Potentials, welches in der medizinischen Aktivitdt vermutet

[41,190]

wurde, entstanden zwei Patente tiber Synthese und Substanzaktivititen gegen Malaria

und Leukimie. Weitere Studien auf die Wirkung gegen Krebs”®! kamen hinzu.

Neben den Thio- und Selenosemicarbazonderivaten wurden deren Metallkomplexe ([31] und
darin enthaltene Literatur) auf ihre biologische Aktivitdt getestet, z. B. gegen Tumore. Pyri-

[191,192]

dylsubstituierte Gallium- und Rutheniumkomplexe®® sowie Platinkomplexe zeigten

sich aktiv gegen Tumorerkrankungen.

3.1.2 Synthese

Fiir diese Arbeit wurden verschiedene pyridylsubstituierte Thio- und Selenosemicarbazone
hergestellt (Abb. 4.1.1). Ein GroBteil der Synthesearbeiten auf diesem Gebiet stammt von der

179,180,190

Gruppe von Klayman et al.,! ] deren Synthesemethoden genutzt wurden.

Zuerst wurde das Thiosemicarbazon HS3 aus H,N-NH-C(S)SMe und 2-Acetylpyridin synthe-
tisiert. Substitution der SMe-Gruppe durch das entsprechende Amin fiihrt zu den Derivaten
HS1 und HS2 (Abb. 3.1.1).
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Abbildung 3.1.1. Synthese von Thio- und Selenosemicarbazonen.

Um die Selenosemicarbazone zu erhalten, werden die analogen Thiosemicarbazone in einer
basischen Losung mit lodmethan umgesetzt, so dass der Schwefel methyliert wird. Anschlie-

41,181,190]

Bend erfolgt Selenierung mit einer Losung aus elementarem Selen und NaBH,,! in der

das Reagenz NaSeH!"”! entsteht.

3.1.3 Charakterisierung

Von allen Semicarbazonen erhilt man Gemische aus E, Z und EZ-Isomeren (Abb. 3.1.2).
Die Verbindungen kdnnen am besten mit mehreren Grenzstrukturen beschrieben werden, bei
denen das Proton zwischen den Stickstoffatomen und dem Schwefel- bzw. Selenatom wan-
dert. Es sind zwar Einfach- und Doppelbindungen eingezeichnet, jedoch kann diese Modell-

vorstellung nur andeuten, wie gut die Elektronen iiber die gesamte Verbindung delokalisiert

sind.
R E
N S  HS1
Se HSef
S  HS2
NMe; Se HSe2
z E EZ SMe S  HS3

Abbildung 3.1.2. Schema der E-, Z- und EZ-Isomere der Thio- und Selenosemicarbazone.

E, Z und EZ-Isomere liegen in Losung in unterschiedlichen Verhéltnissen nebeneinander vor,
wie an den drei Signalsets unterschiedlicher Intensitit in den 'H-NMR-Spektren gut zu erken-
nen ist (Tab. 3.1.1). Die Zuordnung der Signalsets zu den Isomeren haben Kowol et al.”’? an
den Verbindungen HS2 und HSe2 mit Hilfe verschiedener NMR-spektroskopischer Methoden
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entschliisselt. Die Interpretation der Signale von HS1, HS3 und HSel wird in Anlehnung da-
ran getroffen. Von HS3 finden sich nur zwei Signalsdtze im NMR-Spektrum, es liegen E£- und

180]

Z-Isomere vor. In der Literatur sind fiir HS1'%% nur die '"H-NMR-Daten eines Isomers wider-

11" beschrinkt sich die Charakterisierung auf Elementaranalyse und

gegeben, flir HSe
Schmelzpunktbestimmung. Die IR-Spektroskopie hat sich fiir die hier eingesetzten Verbin-
dungen nicht bewdéhrt, auch wenn sie bei anderen Chalkogenosemicarbazonen dieses Typs
durchaus brauchbare Resultate liefert. Speziell bei diesen als Isomere auftretenden Thio- und
Selenosemicarbazonen fiihrt das gut delokalisierte Elektronensystem zu Bindungen mit unter-
schiedlichen Anteilen an Einfach- und Doppelbindungscharakter. Die Vielzahl dhnlicher CN-

Bindungen und damit die Menge an Banden verhindert ihre eindeutige Zuordnung.

Tabelle 3.1.1. Signifikante NMR-Daten (ppm, DMSO-d6) der Thio- und Selenosemicarbazone.

Thio- bzw. Isomer '"H-.NMR-Daten *C-NMR-Daten "7Se-NMR-
Selenosemicarbazon Daten
NH C-E (E: S, Se) Se

HS1 E 9.64 182.0 -

EZ 14.81 183.7 -

Z 15.18 179.5 -
HS2 E 9.62° 182.9% -

EZ 14.70° 185.8° -

Z 15.42° 181.1° -
HS3 E 10.11% -

P 15.81° 201.9%, 201.2 ]
HSel E 9.88 180.5 328

EZ 14.71 182.0 65

V4 15.21 187.7 328
HSe2 E 9.82° 181.6° 322

EZ 14.60° 183.5° 83

V4 15.61° 180.3° 322

(a) CD,Cl,, (b) einige Daten wurden von Kowol et al.”®! iibernommen.

Trotz intramolekularer Ladungstrennung ist das EZ-Isomer von HS1, HS2, HSel und HSe2
sehr stabil, da es zwei intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen vom Proton am Azome-
thinstickstoff zum Chalkogen und zum Stickstoff des Pyridylringes besitzt. Sein NH-Signal
im '"H-NMR-Spektrum liegt zwischen 14 und 15 ppm. Auch das Wasserstoffatom des
Z-Isomeres kann noch eine Wasserstoffbriicke zum Stickstoff des Pyridylringes aufbauen,
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deshalb verschiebt es sich auf etwa 15 bis 16 ppm in das tiefe Feld. Im E-Isomer ist kein sol-
cher Kontakt mdglich. Dementsprechend liegt das Signal in héherem Feld (ca. 9 bis 11 ppm).

In den 'H- und "C-NMR-Spektren des SMe-substituierten Derivates HS3 (Tab. 3.1.1) sind

1 . . . .
71 wird jedoch nur eines beschrieben.

die Signale zweier Isomere zu finden, in der Literatur!
Die NH-Signale im '"H-NMR-Spektrum mit chemischen Verschiebungen von 10 und 16 ppm
sind vergleichbar mit denen der aminsubstituierten E- und Z-Isomere. Die unterschiedliche
Substitution der Substanz hat an dieser Stelle kaum Einfluss. Die *C-NMR-Signale der an
Selen bzw. Schwefelatome gebundenen Kohlenstoffe befinden sich hingegen fiir die
aminsubstituierten Derivate zwischen 180 und 188 ppm, wihrend die des SMe-Derivates HS3

aufgrund seiner Substitution stark tieffeldverschoben sind, auf etwa 200 ppm.

Die Signale im '’Se-NMR-Spektrum erscheinen fiir die EZ-Isomere bei 65 ppm fiir HSel und
83 ppm fir HSe2, fiir die Z- und E-Isomere stark verschoben bei ca. 325 ppm (Tab. 3.1.1).
Die Ursache dafiir liegt in der Wasserstoftbriickenbindung zwischen dem Proton am Azo-
methinstickstoff und dem Selenatom im EZ-Isomer. Diese Bindung iibt einen stark elektro-
nenziehenden Einfluss auf das Selenatom aus, dessen Signal eine Hochfeldverschiebung von
240 bis 260 ppm erfdhrt. Die Bildung der verschiedenen Isomere und ihr Verhéltnis zueinan-
der sind sowohl vom Ldsemittel als auch von der Zeit abhingig, die die Substanz in Losung
zum Isomerisieren zur Verfligung hat. So dndert sich das GréBenverhéltnis der Signale im
Spektrum des dimethylaminsubstituierten Selenosemicarbazons deutlich.

Die Molekiilstrukturen von 70 Semicarbazonen und 90 Thiosemicarbazonen besitzen im Kris-
tall ein coplanares C-N-NH-CE-NR,-System (E: O, S).*”V In dieser Struktureinheit befindet
sich ein Proton am Iminstickstoffatom, die Reste R werden nicht ndher definiert. Laut Casas
et al.*”) sollen Thiosemicarbazone mit vollstindig substituierter Aminfunktion mit der Azo-
methineinheit und der CS-Gruppe einander zugewandt kristallisieren (Abb. 3.1.3 links), bei
einigen Ausnahmen finden sich diese Gruppen auf voneinander abgewandten Seiten (Abb.
3.1.3 rechts).

E NR;
H\II\IJJ\NRZ H\ITI/&E
R'._N R'._N

Abbildung 3.1.3. Semi- und Thiosemicarbazone mit vollstdndig substituierter Aminfunktion kristallisieren laut
Casas et al.”” mit der Azomethineinheit und C=E-Gruppe (E: O, S) auf einer Seite (links im Bild), bei Vertre-
tern mit NH,-Gruppe werden von beiden Funktionen die gegeniiberliegenden Seiten (rechts im Bild) bevorzugt.

Die hier betrachteten Thio- und Selenosemicarbazone weichen, abgesehen von ihrer
Coplanaritdt, von diesem Muster ab. Analog der literaturbekannten Verbindungen HS2 und
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HSe2*! kristallisieren die beiden Chalkogenosemicarbazone HS1 und HSel mit einer C-NH-
N-CE-NR; Einheit (E: S, Se) in EZ-Konfiguration (Abb. 3.1.2 und Abb. 3.1.4). Dieses EZ-
Isomer wurde bei Casas et al. nicht erwéhnt. Wéhrend sich die aziden Protonen der Chalkoge-
nosemicarbazone bei dem zuletzt genannten am Iminstickstoffatom befinden, wurden sie bei
HS1, HS2, HSel und HSe2 am Azomethinstickstoffatom gefunden. Dieser Molekiilstruktur-

96,194,195 .
[96.194195] nd zwei Seleno-

typ ist relativ selten, es sind nur drei weitere Thiosemicarbazone
semicarbazone”*'”*! dieses Typs bekannt. Eine Analyse von Thiosemicarbazonstrukturen in
der CSD-Datenbank ergab, dass die Position des aziden Protons unabhédngig von der Mess-
temperatur bei der Einkristallstrukturanalyse ist. Bei Betrachtung der Molekiilstrukturen von
West et al.l'**]

Isomerenformen bevorzugt auskristallisieren. Moglicherweise ist die Sperrigkeit der unter-

zeigt sich, dass je nach Resten der pyridylsubstitutierten Semicarbazone andere

schiedlicher Aminfunktionen und der verschiedenen Reste R in Nachbarschaft zur Pyridyl-
gruppe die Ursache dafiir.

Wihrend die Coplanaritét dieser Systeme, gut erkennbar an den Torsionswinkeln (Tab. 3.1.2),
auch in anderen Acetylpyridinsemicarbazonen zu beobachten ist, unterscheiden sie sich in
ithrer rdumlichen Anordnung der Atome zueinander. Das Acetylpyridinthiosemicarbazon mit
einer NHMe-Gruppe!'*® oder NHEt-Gruppe!'**! anstelle der NMe,-Gruppe liegt im Kristall
als E-Isomer (Abb 3.1.2) vor. Das entsprechende Thioderivat mit einem Azabi-
cyclo[3.2.2]nonanring!*”! als Aminfunktion besitzt hingegen EZ-Konfiguration, ebenso sein
Selenanalog.

Bei allen EZ-Isomeren kommt es aufgrund der Stellung des Protons zu einer intramolekularen
Ladungstrennung mit partiell negativ geladenem Chalkogen- und partiell positiv geladenem
Azomethinstickstoffatom. Durch das azide Proton existieren intramolekulare Wasserstoft-
briickenbindungen zwischen dem Pyridyl-, dem Azomethinstickstoffatom und dem Chalko-
genatom. Bei einer dhnlichen Verbindung mit einer Hexamethyleniminylgruppe, einem
N(CH,)s-Ring,""”¥ bzw. Azabicyclo[3.2.2]nonanring!"* findet sich ebenfalls die EZ-Konfigu-
ration mit den gleichen Charakteristika wie der Wasserstoftbriickenbindung. Sie und die gute
Delokalisation der Ladung sorgen mafigeblich dafiir, dass sich das EZ-Isomer trotz Ladungs-
trennung als stabilste Molekiilstruktur erweist.

Abbildung 3.1.4. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen von HSe2 und HS2. Die Schwingungsellipsoide wei-
sen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% auf.
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3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

Die Kohlenstoff-Chalkogenatom-Bindungsldnge (Tabelle 3.1.1) des Selenosemicarbazons
liegt mit 1.88 A zwischen einer Einfachbindung von 1.92 A und eine Doppelbindung von
1.71 A. Das gleiche Bild bietet sich beim Thiosemicarbazon, dessen Bindungslinge mit
1.72 A weder den 1.82 A einer Einfach- noch den 1.56 A einer Doppelbindung ([195] und
darin enthaltene Literatur) zuzuordnen ist. Diese Merkmale kommen aufgrund der guten La-
dungsdelokalisation zustande.

Die vom CE-Kohlenstoffatom ausgehenden Bindungen zu den Stickstoffatomen sind etwa

gleich lang und liegen mit ca. 1.34 bis 1.36 A ebenfalls zwischen CN-Einfachbindungen von

124

etwa 1.43 A und Doppelbindungen von ca. 1.29 Al"** Im Vergleich zu diesen CN-Bindungs-

langen ist die Kohlenstoff-Azomethinstickstoffbindung eine klare Doppelbindung. Die ca.

1.35 A langen NN-Bindungen sind im Vergleich zu NN-Einfachbindungen mit 1.45 A und

124]

Doppelbindungen mit 1.25 A"** wieder schwer einer Bindungsordnung zuzuordnen.

Tabelle 3.1.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Thio- und Selenosemicarbazone HSI1,
HSel, HS2"" und HSe2"*\

HS1 HS2P HSel HSe2"

Bindungsléngen, E: S, Se

E=C 1.7158(14) 1.723(3) 1.881(2) 1.8788(11)
(E)C-N(N) 1.3628(17) 1.350(4) 1.344(3) 1.3431(15)
N-N 1.3483(17) 1.354(3) 1.358(2) 1.3524(14)
N=C(C) 1.3051(7) 1.299(3) 1.295(3) 1.3004(15)
(E)C-N(amin)/SMe 1.3620(18) 1.351(4) 1.340(3) 1.3471(15)
N-H 0.907(2) 0.880(2) 0.90(2) 0.880(1)

Bindungs- und Torsionswinkel

E-C-N(N) 124.49(10) 125.2(2) 124.16(17) 124.75(9)
E-C-N-N 1.4(2) 2.14(34) 0.9(3) 2.35(14)
N(py)-C-C-N 0.8(2) 6.24(36) 176.6(2) 5.57(15)
Intramolekulare H-Briickenbindungslédngen und -winkel

N(py)--H 2.24(2) 2.263(2) 2.29(2) 2.260(1)
N(py)--(H)N 2.648(2) 2.660(3) 2.644(3) 2.6578(14)
N(py)--H-N 107(2) 107.2(2) 104(2) 107.31(7)
E---H 2.32(2) 2.3708(7) 2.36(2) 2.4395(1)
E---(H)N 2.849(1) 2.864(2) 2.948(2) 2.9593(10)
E--H-N 117(2) 115.6(1) 123(2) 118.57(7)
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Die 2-Methylpiperidinringe der Verbindungen HS1 und HS2 liegen beide in der stabilen
Sesselkonformation vor, die Kohlenstoffatome der Methylgruppen befinden sich in der ener-
getisch giinstigeren dquatorialen Position zum Ring.

Innerhalb der Packung des Thiosemicarbazons HS1 wirken van-der-Waals-Krifte zwischen
dem Proton am NCH, im Methylpiperidylring und dem ersten Stickstoffatom in der Folge S-
C-N-N (N--H 2.74 A) und zwischen H-6 des Pyridylrings und dem Stickstoff des Pyridyl-
rings (N---H 2.58 A) jeweils benachbarter Molekiile.

Die Selenosemicarbazonmolekiile HSel ordnen sich zu Schichten. Innerhalb einer Schicht
bestehen van-der-Waals-Krifte zwischen Selenatom und Wasserstoffatom H-5 des Pyridyl-
ringes von je zwei Verbindungen, sichtbar am Abstand beider zueinander (H--Se 2.83 A).
Zwischen den Schichten herrschen diese van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Selen-
atomen und Protonen der Methylgruppe (H--Se 2.95 A) der benachbarten Molekiile.

3.1.4 Metallkomplexe der Thio- und Selenosemicarbazonate

Theoretisch kénnen Semicarbazone als ein-, zwei- oder dreibindige Liganden auftreten, ent-

sprechend ihrer Funktionalisierung und dem Bedarf des Metalls (Abb. 3.1.5). Die bidentate

Koordination ist jedoch nur an wenigen Komplexen mit protonierten''”’

[198-201]

und deprotonierten
pyridylsubstituierten Thiosemicarbazonliganden zu beobachten. Zusitzlich konnen
Bindungsmodi mit dem Thio- bzw. Selenosemicarbazon als verbriickender Einheit auftre-
ten.?’] Aufgrund der partiell negativen Ladung am Schwefel- bzw. Selenatom ist die Bindung
iber dieses zum positiv geladenen Metallatom bevorzugt. Daneben konnen Stickstoffatome

zur Absittigung der Koordinationssphire des Metalls hinzugezogen werden.

M -
| >N lﬁ@ /i@ + Metallverbindung | ~N )E\ | SN }VI )E\ | \N/I\I/I\)E\
N -H* = N. = N. = N. =
AN N NR, H ZUNTONR, NN TUNTONR, NN VNTWR,

EZ-lsomer monodentat bidentat tridentat

Abbildung 3.1.5. Syntheseschema von Komplexen mit Thio- und Selenosemicarbazonatoliganden und deren
mogliche Bindungsmodi, protonierte Liganden sind nicht abgebildet. Die Umsetzung der Metallverbindung mit
dem deprotonierten Chalkogenosemicarbazon kann zu mono-, bi- und tridentater Bindung an das Metallatom
fiihren.

Der Deprotonierungsschritt erhoht die Elektronendichte im Chalkogenosemicarbazonat, wel-
che iiber dieses sehr gut delokalisiert werden kann. Die verschiedenen Grenzstrukturen der
Chalkogenosemicarbazone (vgl. Abb. 3.1.2) verdeutlichen dies. Das Metallatom fungiert als
Elektronenakzeptor und trdgt zur Ladungsverteilung bei. Zusdtzlich kann das
Azomethinstickstoffatom und das des Pyridylrings an das Metall koordinieren. Ein stabiler
Komplex mit anndhernd planarem und gut delokalisiertem Elektronenystem entsteht. Dabei
bilden sich zwei Fiinfringe, welche sich die Metall-Azomethinstickstoff-Bindung teilen.
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3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

3.2 Goldkomplexe der Thio- und Selenosemicarbazonate

3.2.1 Literaturiiberblick

Goldkomplexe mit Thiosemicarbazonliganden sind seit den 90er Jahren bekannt.*®! Einige

stechen durch Eigenschaften wie Fluoreszenz!”"® oder in vitro Aktivitit gegen Krebs?**2*Y

hervor.

Es wurden drei Gold(I)komplexe mit protonierten Thiosemicarbazonliganden untersucht. Im

dltesten Komplex koordiniert ein Vitamin-K-substituiertes Thiosemicarbazon und ein Tri-

[205

ethylphosphan an das Goldatom,*”*! ein pyridylsubstituiertes Derivat'**! und eine Digoldver-

bindung mit benzylsubstituiertem Thiosemicarbazon**® sind ebenfalls bekannt (Abb. 3.2.1).

2+
NH
) 2
EtsP-Au—S=(
NH
/
N
| 2Cr
S05°
Me
0
Rl Rn R, R, —|+
H Br N j‘\'\"Z /NH? \ Cr
cl ¢l R" z ” S—Au-S N X R"

Abbildung 3.2.1. Goldkomplexe mit neutralen, protonierten Thiosemicarbazonen, die einzdhnig an das Gold-
atom koordinieren. Ein Vitamin-K-substituiertes Thiosemicarbazon koordiniert an einen Triethylphosphangold-
komplex (nach Literatur®”!), auBerdem sind ein pyridylsubstituiertes Derivat (nach Literatur®™) und eine
Digoldverbindung mit benzylsubstituiertem Thiosemicarbazon (nach Literatur®*"') dargestellt.

Gold(IIIkomplexe mit tridentaten pyridylsubstituierten Thiosemicarbazonderivaten mit ver-
schiedenen Aminogruppen gibt es.?*?**! Pyridylsubstituierte Seleno- und Thiosemicarbazona-
togoldkomplexe mit MeS- statt Aminofunktion sind unbekannt. Allerdings wurden mehrere
Ubergangsmetallkomplexen mit MeS-substituierten Thiosemicarbazonaten von Eisen, Kobalt
und Nickel®”! beschrieben. Zusitzlich sind die Molekiilstrukturen von Verbindungen mit
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Indium,[zog] Gallium,[208] Vanadium,[zog] Kupfer[zm’zlo] und Mangan[46’2“] veroffentlicht. Ver-

schiedene Verbindungen dieses Typs zeigen biologische Aktivitit, darunter von Kupfer gegen

[213 [214]

Leukéimie sowie pathogene Bakterien und Pilze,”'**'* Nickel gegen Pilze,*'*! Ruthenium

213] gepen Amében und Bismut gegen Helicobacter pylori'®. Palladium- und

217]

und Palladium
Platinkomplexe wechselwirken mit DNA.!

Ubergangsmetallkomplexe wurden jiingst auf ihre Wirkung gegen Malaria untersucht, darun-
ter Gold-,[zlg'zzl] Platin—,[lso] Ruthenium-?2>? ynd Rhodiumverbindungen[zlg]. Da von

[41,42,225] lag es na-

Seleno- und Thiosemicarbazonen eine entsprechende Aktivitit bekannt ist,
he, durch einen entsprechenden Goldphosphankomplex (vgl. Abschnitt 2.2.1) dieser Verbin-

dung zu versuchen, deren Wirksamkeit zu erh6hen.

3.2.2 Synthese

Um eine Substanzbibliothek zu schaffen, wurden, wie bei den Thio- und Selenoharnstoffen,
Goldphosphankomplexe als Ausgangsmaterialien gewéhlt. Zur Komplexierung wurden die
drei verschiedene Thiosemicarbazone, HS1, HS2 und HS3, sowie die zwei Selenosemicarba-
zone, HSel und HSe2, welche alle einen 2-Acetylpyridylrest enthalten, verwendet.

Ein geringer Uberschuss der Thio- und Selenosemicarbazone lésst sich mit Phosphangold-
chloriden zu den entsprechenden Komplexen umsetzen (Abb. 3.2.2). Die Syntheseoptimie-
rung ergab, dass Thiosemicarbazone am besten unter Verwendung von Natriummethoxid in
Methanol zum Komplex reagieren, wiahrend sich die Selenverbindungen besser in Ethanol mit
wissriger Kaliumhydroxidlosung bilden.

P
AU”
B i + P-Au-Cl
N NEVNTR -H*
P:
PPh _
[AuLP] PTA (Pc-jP)-
L: S1-S3, Se1, Se2 P(p-MeOCgH,) M-dppm
Plotolyl)s H' [ +TAUCK(P-P)  dbpe
PEt
3 u-gppg
u-dpp
R E HL pic
S HS1
ig=
Se HSe1 | N E,Au Au\E Z |
S HS2
NMe; Se HSe2 N” /N\N/)\R R)\\N’N\ SN
SMe S HS3 [AuzLo(P-P)]

Abbildung 3.2.2. Synthese der Seleno- und Thiosemicarbazonatogoldphosphankomplexe unter Deprotonierung
der Thio- bzw. Selenosemicarbazone und dessen Bindung an das Goldatom durch Substitution des Chloridions.
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3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

Alle thio- und selenosemicarbazonatosubstituierten Goldkomplexe werden als gelbe oder
farblose Pulver in guten bis zufriedenstellenden Ausbeuten groBer 50% erhalten, meist liegen
sie zwischen 60 und 80%. Besonders die einzdhnigen Phosphankomplexe erweisen sich als
sehr gut 16slich in allen gdngigen Solventien, so dass sich ihre Isolation als Feststoffe schwie-
rig gestaltet. Aufgrund dessen fallen die Ausbeuten bei diesen Verbindungen generell etwas
niedriger aus. Die Triethylphosphanverbindung [Au(Se2)(PEt;)] ist ein gelbes Ol, welches
schlecht isolierbar und an der Luft instabil ist. Aufgrund dessen wurde mit diesem Verbin-

dungstyp nicht weiter gearbeitet.

3.2.3 Charakterisierung

Neben dem Verschwinden des NH-Protonensignals des freien Chalkogenosemicarbazons im
'H-NMR-Spektrum ist das Singulett des Produktes im *'P-NMR-Spektrum (Tab. 3.2.1) cha-
rakteristisch fiir ein sauberes Produkt. Die *'P-NMR-Signale der Thio- und Selenosemicarba-
zonatokomplexe (Tab. 3.2.1) sind im Vergleich zu den Phosphangoldchloriden um etwa 1 bis
11 ppm in das tiefe Feld verschoben.

Dies ist Folge der Substitution des elektronenziehenden Chlors, das den elektropositiven Cha-
rakter des Goldes verstdrkt, durch das ebenfalls einfach negativ geladene Thio- bzw. Sele-
nosemicarbazon, welches iiber ein deutlich weniger elektronegatives Selen- bzw. Schwefel-
atom an das Gold bindet. Die positive partielle Ladung des Goldatoms ist geringer, es entzieht
dem Phosphoratom weniger Ladung.

Tabelle 3.2.1. *'P-NMR-Signale (ppm, CDCl;) einer Auswahl von Phosphangoldchloriden und der abgeleiteten
Goldphosphankomplexen des Typs [Au(P)(L)] bzw. [Auy(P-P)(L),] mit L: S1, S2, S3, Sel oder Se2.

3'P_NMR-Daten

Goldphosphan Goldchlorid S1 S2 S3 Sel Se2

Au(PPhj) 32.7 37.6" 37.7 37.7 38.3 38.2
AuP(o-tolyl); 9.7 - 21.3 19.7 21.3 -
Au(PTA) -52.0° -50.9 -51.0 -50.5 -48.7 -48.7
Auy(p-dppm) 25.1 27.3" 26.8 28.2 27.8 28.3%
Au,(p-dppe) 33.1 35.5 35.9 37.7 - 36.7
Au,(pu-dppp) 28.1 31.6 31.7 32.5 30.9 324
Auy(p-dppb) 30.9 31.9 33.9 35.1 343 34.4
Au,(p-dppf) 29.0 31.5 31.5 33.5 31.1 324

(a) CD,CL,, (b) DMSO-d6.

Die *'P-NMR-Signale der Selenkomplexe (Tab. 3.2.1) liegen generell im tieferen Feld als die
der analogen Schwefelverbindungen. Trotzdem sind die Unterschiede der chemischen Ver-
schiebungen so gering, dass man anhand des *'P-NMR-Spektrums nicht darauf schlieBen
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kann, ob es sich um ein Selen- oder Schwefelderivat handelt. Dafiir ist der Einfluss der Chal-
kogenatome auf das Phosphoratom iiber das Goldatom wahrscheinlich zu gering und zu dhn-
lich.

Dem Vergleich zwischen den '*C-NMR-Signalen der Chalkogenosemicarbazone und ihrer
-carbazonate in den Metallkomplexen wird der Wert fiir das EZ-Isomer (vgl. Abschnitt 3.1.3,
Tab. 3.1.1) zugrunde gelegt, da die Molekiilstrukturen der Komplexe diesem Isomer entspre-
chen. Die Signale des an das Schwefel- bzw. Selenatom gebundenen Kohlenstoffs in den
PC-NMR-Spektren verschieben sich vom Thiosemicarbazon zu den Thiokomplexen um 10
bis 15 ppm und bei den Selenkomplexen um etwa 15 bis 20 ppm ins héhere Feld (Tab. 3.2.2).
Dies geht damit einher, dass im delokalisierten Elektronensystem des ungebundenen Ligan-
den ein partieller Doppelbindungscharakter zwischen Kohlenstoff- und Chalkogenatom be-
steht, welcher sich nach Deprotonierung und Bindung an das Goldatom stark zum Einfach-
bindungscharakter verschiebt.

Insgesamt befinden sich die *C-NMR-Signale der Schwefelderivate stirker im Tieffeld als
die der Selenderivate. Die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen resultieren daraus,
dass das groflere Selenatom mit der hoheren Elektronendichte bei fast gleicher Elektronegati-
vitdt einen stdrker abschirmenden Effekt auf das benachbarte Kohlenstoffatom hat als das
kleinere Schwefelatom.

Durch die Deprotonierung und Bindung an das elektropositive Goldatom sind die "’Se-NMR
Signale (Tab. 3.2.2) der Selenosemicarbazonate hochfeldverschoben im Vergleich zu den
Signalen der Selenosemicarbazone. Die ’Se-NMR Signale der Selenkomplexe liegen alle bei
ca. 40 ppm.

Tabelle 3.2.2. Signifikante *C- und ""Se-NMR-Signale (ppm, CDCl;) der Thio- und Selenosemicarbazone und
ihrer Goldphosphankomplexe des Typs [Au(P)(L)] bzw. [Au,(P-P)(L),] mit L: S1, S2, S3, Sel oder Se2.

BC-NMR-Daten 7’Se-NMR-Daten

S1(CS) S2(CS) S3(CS) Sel(CSe) Se2(CSe)  Sel Se2

EZ-Isomer 183.7°  158.8°  210.2*  182.0° 183.5 65° 83°
201.9*

Au(PPh;) 171.9* 1723 166.3 166.8 167.3* - 34
AuP(o-tolyl); - 170.1 164.4 163.8 - 43 -
Au(PTA) 173.5 173.9 167.7 168.7 - 39 38
Auy(p-dppe) 172.6 173.0 165.5 - 168.1 - 42
Auy(p-dppp) 172.7 173.1 167.1 167.8 168.2 39 -
Au,(p-dppb) 172.6 173.1 166.7 167.8 168.4 44 44
Auy(p-dppf) 171.3 172.4 165.3 166.4 167.0 35 35

(a) CD,Cl,, (b) DMSO-d6, (c) die Signale des E- und Z-Isomers von HS3 sind angegeben.
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3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

Aufgrund der Instabilitdt insbesondere der Selenverbindungen in Losung sind die Produkte
oft schneller zerfallen (24 bis 48 h) als kristallisiert. Zerfallsprodukte sind u. a. elementares
Gold, welches sich als Spiegel auf Glasgeridten absetzt, oder elementares Selen in Form von
schwarzem Pulver. Trotz dieser Instabilititen sind von vier der Verbindungen Einkristalle
entstanden, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Es handelt sich um den mono-
nuklearen  Schwefelkomplex [Au(S2)(PPhs)], zwei dinukleare Schwefelkomplexe
[Aux(S2)2(pu-dppee)] und [Aux(S3)2(n-dppb)] sowie einen dinuklearen Selenkomplexes
[Auy(Sel)(pu-dppf)] (Abb. 3.2.3 und 3.2.4).

Abbildung 3.2.3. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen von den Goldkomplexen [Au(S2)(PPh;)] und
[Auy(S2),(u-dppf)]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden von letzterem nur die ipso-Kohlenstoffatome der
Phenylgruppen abgebildet und die Wasserstoffatome beider weggelassen, die Schwingungsellipsoide weisen
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% auf.

In allen Strukturen dieser Goldkomplexe (Tab. 3.2.3) bindet das deprotonierte Chalkogeno-
semicarbazon iiber das Schwefel- bzw. Selenatom an das Goldatom, an der zweiten Koordina-
tionsstelle des Goldatoms bindet das Phosphan. Die Umgebung des Goldatoms ist mit einer
Abweichung von etwa 10° erwartungsgemaif fast linear. Um die Chalkogenatome zeigen sich
die anndhernd 90°-Winkel, die Abweichungen der Winkel des Selenkomplexes sind geringer.
Der engere Winkel um das Selenatom kommt wahrscheinlich durch den stirkeren p-Atom-
orbitalcharakter dieses Elements im Vergleich zum Schwefelatom zustande. Um das sp*-hy-
bridisierte Kohlenstoffatom am Schwefel- bzw. Selenatom besteht der erwartete 120°-Winkel

mit Abweichungen von etwa 10°.

Im Vergleich der Komplexdaten mit denen der ungebundenen Thio- und Selenosemicarbazo-
ne sind selbst geringfiigige Verldngerungen der CE-Bindung kaum sichtbar, obwohl sich laut
Verschiebungsunterschieden der CE-Signale in den *C-NMR-Spektren die vormals partielle
Doppelbindung signifikant zur Einfachbindung verédndert haben sollte. Auch die im Aus-
gangsmaterial als Einfachbindungen vorliegenden (E)C-N(N) Bindungen verkiirzen sich nicht
nennenswert, obwohl im Komplex ein starkerer Doppelbindungscharakter zu erwarten ist. Da



3.2 Goldkomplexe der Thio- und Selenosemicarbazonate

das Elektronensystem in den Thio- und Selenosemicarbazonen bereits stark delokalisiert ist,
verdndern sich die Bindungsldngen zwischen den ungebundenen Thio- bzw. Selenosemi-
carbazonen und ihrer Form im Ligand kaum. Dies zeigt sich auch im fast planaren Grundge-
rist der Liganden, messbar an den Torsionswinkeln.

Abbildung 3.2.4. Olex2-Illustration von Molekiilstrukturen der Goldkomplexe [Auy(S3),(u-dppb)] und
[Auy(Sel),(u-dppf)]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden vom zuletzt genannten nur die ipso-Kohlen-
stoffatome der Phenylgruppen abgebildet und die Wasserstoffatome beider weggelassen, die Schwingungsellip-
soide weisen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% auf.

Die Ausrichtung der Pyridylringe hat sich in den Komplexen im Vergleich zu den freien
Chalkogenosemicarbazonen um etwa 180° gedreht, d. h. das Pyridylstickstoffatom steht aus-
gerichtet zur Methylgruppe auf der dem Azomethinstickstoff abgewandten Seite. Der Ring
des Methylpiperidins liegt erwartungsgemal in der stabilen Sesselkonformation vor, das Koh-
lenstoffatom der Methylgruppe befindet sich in dquatorialer Position.

Auftillig ist, dass in keiner der Strukturen Gold-Gold-Wechselwirkungen gefunden werden
konnten, weder inter- noch intramolekulare. In der Literatur gibt es ein einziges deprotonier-

2931 statt Acetylpyridylsubstituent, welches iiber das

tes Thiosemicarbazon mit Vitamin K!
Schwefelatom an eine Triethylphosphangoldeinheit bindet (Abb. 3.2.1). Die Bindungsldngen
entsprechen den in diesen Komplexen beobachteten, auch bei diesem Exemplar treten keine

aurophilen Wechselwirkungen auf.

Zur Packungsbildung von [Au(S2)PPh;] tragen van-der-Waals-Krifte zwischen den Wasser-
stoffatomen der Triphenylphosphangruppen mit den Pyridyl- bzw. Iminstickstoffatomen der
benachbarten Molekiile (ca. 2.6 A) bei. In der Struktur von [Auy(S2)(u-dppee)] ist die Wech-
selwirkung mit dem Pyridylstickstoffatom nicht vorhanden. Wéhrend in [Au,(S3),(u-dppb)]
keinerlei Wechselwirkungen zu finden sind, zeigt die Selenverbindung [Auy(Sel),(p-dppf)]
intermolekulare van-der-Waals-Krifte zwischen dem Selenatom und einem Wasserstoffatom
eines benachbarten Phosphanringes (Se--H 3.062 A).
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Tabelle 3.2.3. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Goldphosphankomplexe [Au(S2)(PPhs)],
[Auy(S2)x(p-dppf)], [Auy(S3)2(p-dppb)] und [Auy(Sel)x(u-dppf)].

[Auy(S2) [Auy(S3) [Auy(Sel)
AUSDPPI () dppe)) (u-dppb)] (u-dpph)]

Bindungslidngen

P-Au 2.246(2) 2.2507(7) 2.2519(8) 2.2634(7)
Au-E 2.312(2) 2.3119(7) 2.3135(8) 2.4193(3)
E-C 1.757(8) 1.768(3) 1.744(3) 1.941(2)
(E)C=N(N) 1.309(10) 1.315(4) 1.282(4) 1.307(4)
Bindungs- und Torsionswinkel

P-Au-E 168.73(8) 169.91(3) 172.09(3) 173.43(2)
Au-E-C 104.5(3) 104.25(9) 105.19(12) 97.36(7)
E-C=N(N) 129.1(6) 128.3(3) 132.0(3) 126.2(2)
E-C-N-N 10.0(10) 8.1(6) 8.8(5) 0.4(3)
N(py)-C-C-N 166.5(7) 164.4(4) 166.6(3) 171.7(2)

Der Selenosemicarbazonatogoldkomplex [Auy(Sel)(u-dppf)] ist, soweit bekannt, die erste
Verbindung, in der ein polydentater anionischer Selenosemicarbazonatoligand allein iiber das
Selenatom an das Metallzentrum bindet. Mit neutralen, protonierten Thiosemicarbazonen
bzw. einem anionisch deprotonierten Thiosemicarbazonat als Liganden, welche einzéhnig an
das Goldatom koordinieren (Abb. 3.2.1), sind einige wenige Verbindungen bekannt,[2%>2%320]
Gold(I)komplexe mit deprotonierten acetylpyridylsubstituierten Thiosemicarbazon- oder

Selenosemicarbazonliganden gab es in dieser Form noch nicht.
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3.3 Palladium- und Platinkomplexe der Selenosemicarbazonate

3.3.1 Literaturiiberblick

Palladiumverbindungen mit Diphosphanliganden, wie sie hier als Ausgangsmaterialien ge-

nutzt werden, weisen sehr interessante Eigenschaften auf, darunter zum Beispiel Fliissigkri-

¢ [226

stallinitit, Lumineszenz oder biologische Aktivitit.***) Phosphanplatinkomplexe sind fiir die

[227 [228]

Katalyse™” und die medizinische Chemie!*** von Interesse.

Pyridylsubstituierte  Thiosemicarbazonatopalladiumkomplexe sind seit 1990 bekannt
([229,230] und darin enthaltene Literatur), die meisten tragen neben dem Thiosemicarbazona-
toligand ein Halogenatom oder einen zweiten Thiosemicarbazonligand. Einige Verbindungen

wurden auf ihre biologische Wirksamkeit hinsichtlich Tumoren,*"

Herpes oder ihre
Fungizitdt untersucht. Daneben gibt es wenige phosphansubstituierte orthometallierte Kom-

plexe?! (Abb. 3.3.1) dieses Strukturtyps.

X
RHN. N,
S_P:d Ph,P”  PPh,
phop” > PPN _ F:’d—S
I:Dd——S R: Me, Et J N\N/)\NHR
- N‘N/)\NHR F
X X: F, Br, CI

Abbildung 3.3.1. Literaturbekannte Komplexe mit phosphanverbriickten cyclometallierten Palladiumthiosemi-
carbazonatospezies, statt des hier dargestellten dppe-, werden auch dppm- und dppee-Verbindungen aufgefiihrt,
von der der rechts im Bild gezeigten Spezies ist auch das dppee-Derivat bekannt (nach Martinez ).

Pyridylsubsituierte Thiosemicarbazonatoplatinkomplexe sind in den letzten 15 Jahren weiter-
entwickelt und auf ihre biologische Aktivitit, besonders beziiglich ihrer tumorhemmenden

[191,233-236]

Wirkung, untersucht worden. Das Platinatom tragt meist ein oder zwei Thiosemi-

carbazonderivate bzw. ein Halogenatom.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf pyridylsubstituierten Selenosemicarbazonatokomplexen.

[237] und

2009 wurden erstmals Synthese und Charakterisierung von 2-chinolinsubstituierten
pyridylsubstituierten*”! Palladium- sowie Platinchlorokomplexen mit Selenosemicarbazonat-
liganden beschrieben (Abb. 3.3.2). Letztgenannte entstanden durch Umsetzung des freien
Semicarbazons mit K;[MCls] (M: Pd, Pt). Allen verdffentlichten Selenosemicarbazonato-

liganden ist eine unsubstituierte NH,-Gruppe gemeinsam.
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- M: Pd, Pt TN
|
Os [CN
sSSP SN /N‘N//kNHZ

Abbildung 3.3.2. Palladium- und Platinkomplexe mit Selenosemicarbazonatoliganden mit Pyridyl- bzw. Chino-
linresten (nach Andelcovi¢ et al.*7#%7)),

A\

Thre Aktivitdt gegen verschiedene Bakterien und einen Pilz wurde ebenfalls untersucht.[*”

Vor kurzem wurde die antikanzerogene Wirkung!®"' dieser Komplexe und die Synthese
homoleptischer Di(selenosemicarbazonato)spezies mit 2-Chinolinsubstituent**! erginzt.

3.3.2 Synthese

Die Umsetzung je eines Aquivalentes des [Pd(p-dppe)(OTf),] mit einem leichten Uberschuss
des Selenosemicarbazons HSe2 sollte zum Komplex [Pd(Se2)(dppe)]BPhs fiihren (Abb.
3.3.3). Es ist bekannt, dass strukturell dhnliche Derivate existieren, auch mit anderen Metallen
(vgl. Abschnitt 3.1.4 und Abb. 3.3.1).

71BPh Ph,P BPh
SN---H---Se PP, 4 2 4
l ! PhaP~pl.
A N\N/J\NR [Pd(u-dppe)(OTf),] Fa~Se PPh,
2 NaOAc, NaBPh, BN SN M Se
N~ NR, | .
N~ I N‘N/)\NR
NR,: NMe, N} g )

Abbildung 3.3.3. Reaktion von [Pd(u-dppe)(OTf),] mit einem deprotonierten Selenosemicarbazon.

Stattdessen fiihrt diese Synthese zu einem Gemisch, aus dem [Pd,(Se2),(u-dppe)] kristallisier-
te (Abb. 3.3.4, Abb. 3.3.6). Es stellt sich die Frage, ob diese Substanz gezielt herstellbar ist.
Dazu wird eine neue Syntheseroute entwickelt. Im ersten Schritt erhédlt man aus dem deproto-
nierten Selenosemicarbazon und [PdCl,(MeCN),] den Komplex [Pd(L)CI] (L: Sel, Se2). Er
lasst sich, im Gegensatz zum dppe-Komplex, sauber isolieren. Im Folgeschritt (Abb. 3.3.4)
wird dem Palladiumchlorokomplex mit Hilfe einer Silbernitratlosung das Chloridion entzo-
gen. Das verbleibende Kation wird mit dppe umgesetzt und das Produkt mit BPhy  isoliert.

Die gleiche Methode iiber das Chloroderivat funktioniert auch bei analogen Platinverbindung-
en zur Synthese des [Pty(Se2),(u-dppe)](BPhs), (Abb. 3.3.4). Nach Synthese des Komplexes
[Pt(Se2)Cl], aus HSe2 und K,PtCly, reagiert dieser in Acetonitril mit AgNOs als Chloridfan-

ger, dppe und Natriumtetraphenylborat zum gewiinschten Produkt.
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RoN "1(BPhy),
=N
Se \N
[Pd(p-dppe)(OTf),] /3 ph\l/oh N\ R
KOH,q, NaBPh, “ /P\/\P/M\ —
M PNy
\N/ N\ Ph
\ Se
N
[PdCl,(PhCN),] NR,
bzw. K,[PdCly] M NR,
Pd NMe,
)
Pt NMe,

Abbildung 3.3.4 Beobachtete Reaktion zwischen Selenosemicarbazon und Palladiumkomplex sowie der alterna-
tive Syntheseweg, um das dppe-verbriickte Produkt kontrolliert herzustellen.

3.3.3 Charakterisierung

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie lie sich das Produktgemisch aus der direkten Umsetzung
des Bis(diphenylphosphinoethan)palladiumkomplexes mit dem Selenosemicarbazon HSe2, in
der das postulierte Produkt [Pd(Se2)(dppe)|BPhs enthalten sein konnte, nicht aufkliaren. Im
3'P_.NMR-Spektrum sind zwei Singulettsignale zu sehen, die weder vom dppe noch dessen
Oxid stammen. Im Massenspektrum sind Signale zu beobachten, deren Isotopenmuster weder
Phosphor noch Selen enthalten. Erst die Einkristallstrukturanalyse des schwerstloslichen Pro-
dukt [Pd,(Se2),(u-dppe)](BPhy), beweist, dass es sich bei einer Komponente um das dimere
dppe-verbriickte Dikation handelt (Abb. 3.3.4, Abb. 3.3.7).

Die Molekiilstrukturen der beiden chlorsubstituierten Palladiumselenosemicarbazonatokom-
plexe [Pd(L)CI] (L: Se2, Se2) sind ebenfalls durch FEinkristallmessungen bestétigt. Die
schlechte Loslichkeit von [Pd(Se2)Cl] limitiert die NMR-spektroskopische Untersuchung auf
ein Protonenspektrum, [Pd(Sel)Cl] ist besser 16slich, so dass von dieser Verbindung
BC-NMR-Daten zur Verfiigung stehen. Das *C-NMR-Signal des an das Chalkogenatom ge-
bundenen Kohlenstoffatoms ist erwartungsgemill hochfeldverschoben, in diesem Fall um
etwa 13 ppm auf 170.8 ppm.

Laut Kristallstrukturanalyse ist aus [Pd(Sel)Cl] auch dessen Folgeprodukt
[Pdy(Sel)(u-dppe)](BPhy), entstanden. Im 31P-NMR-Spektrum beobachtet man ein Singulett
bei 23 ppm, welches fiir eine symmetrische Verbindung spricht. Es stammt weder von unge-
bundenem dppe noch von [Pd,(dppe)Cl,]. Das *'P-NMR-Signal liegt aufgrund der Koordina-
tion des Pyridylstickstoffatoms im hoheren Feld als die der strukturell dhnlichen cyclometal-
lierten Komplexe™ (Abb. 3.3.1). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im aromatischen Bereich die
erwarteten Signale, aber im Alkylbereich fehlen die Signale des Amins.
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Das [Pt(Se2)CI] (Abb. 3.3.4) zeigt im 1H—NMR—Spektrurn die erwarteten Signale des Seleno-
semicarbazonates. Das Massenspektrum weist Signale auf, die aufgrund der Masse und des
Isotopenmusters dem Kation [Pt(Se2)(HSe2)]"” zugeordnet werden konnen. Dieses Fragment
ist vermutlich wihrend der Ionisation im Massenspektrometer entstanden. Dass solche Sys-
teme isolierbar sind, wird an die Molekiilstruktur eines vergleichbaren Platin-
bis(thiosemicarbazonato)derivates>>! deutlich (Abb. 3.3.5). Das deprotoniertes Thiosemicar-

bazon bindet dreizdhnig an das Platinatom, ein weiteres bindet nur {iber sein Schwefelatom.

Abbildung 3.3.5. Platinkomplex mit einem N,N,S-tridentaten und einem S-monodentaten Thiosemicarbazonato-
ligand (nach Kovala-Demertzi et al.**).

Aus dem Chloroderivat [Pt(Se2)Cl] ldsst sich ebenfalls der entsprechende zweikernige dppe-
Komplex erhalten. Im Massenspektrum sind vom letzt genannten nur die Signale des Frag-
mentes [Pt(Se2)(dppe)]” zu finden. Das "H-NMR-Spektrum zeigt erneut ein Substanzgemisch,
obwohl das *'P-NMR-Signal bei etwa 48 ppm auf ein symmetrisches Produkt hinweist. Die
Phosphor-Platin-Kopplung von 2306 Hz bestitigt die Koordination des Phosphors an das Me-
tallatom. Die Molekiilstruktur des Komplexes [Pt2(Se2),(u-dppe)](BPhy), ist per Einkristall-
strukturanalyse identifiziert worden.

In jeder der Molekiilstrukturen (Abb. 3.3.6, 3.3.7 und 3.3.8) vom Typ [M(L)CI] und
[Ma(L)2(n-dppe)](BPhy), (M: Pd, L: Se2, Se2; M: Pt, L: Se2) werden die Metallatome quadra-
tisch-planar vom Selenosemicarbazonatoligand mit der typischen tridentaten Koordination
des Selenosemicarbazonats iiber Selen-Azomethinstickstoff- und Pyridylstickstoffatom sowie
einem Chlor- bzw. Phosphoratom umgeben. In der Molekiilstruktur der dppe-Komplexe ist
jedes Phosphoratome an je ein Palladiumatom mit deprotonierten Selenosemicarbazon ge-
bunden. Die Winkel zweier benachbarter Atome um die Metallatome weichen erwartungsge-
mifB nur mit bis zu 5° von den idealen 90° ab (Tab. 3.3.1). Anhand der geringfiigig von 0°
abweichenden Torsionswinkel sieht man, dass das Selenosemicarbazonatogeriist sich in einer
Ebene mit dem Metallatom befindet.
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Dies sind die ersten rontgenkristallographischen Daten von Palladiumkomplexen mit Seleno-

semicarbazonatoliganden, die eines chlorsubstituierter Platinselenosemicarbazonatokomplex

[47

sind bekannt*’). Die wichtigsten Bindungslingen und -winkel der hier besprochenen Kom-

plexe sind in Tabelle 3.3.1 zusammengefasst.

Abbildung 3.3.6. Olex2-Illustration von den Molekiilstrukturen der Komplexe [Pd(Se1)Cl] und [Pd(Se2)Cl]. Die
Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

[Pd(Sel)CI] weist erwartungsgemil einen 2-Methylpiperidinring in der stabileren Sesselkon-
formation auf, das Kohlenstoffatom der Methylgruppe steht in dquatorialer Position. Das 2-
Methylpiperidinringkohlenstoffatom der Methylgruppe und das benachbarte Kohlenstoffatom
der Komplexverbindung [Pd,(Sel)(pn-dppe)](BPhs); sind iiber zwei Positionen fehlgeordnet.
Die Methylgruppe steht einmal in axialer, einmal in dquatorialer Position. In diesem Kristall
sind Sessel- und Wannenkonformation des 2-Methylpiperidins eingefroren, sie liegen neben-
einander vor.

Abbildung 3.3.7. Olex2-Illustration von den Molekiilstrukturen der Kationen [Pd(Sel),(u-dppe)]*” und
[Pd,(Se2),(u-dppe)]*". Die Gegenionen BPh,, die Wasserstoffatome und etwaige Losemittelmolekiile werden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50% dargestellt.

67



68

3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

Die Se-C-Bindung betrégt in den hier gezeigten Palladium- und Platinderivaten rund 1.92-
1.94 A, im Vergleich zu den ungebundenen Selenosemicarbazonen ist sie um ca. 0.2 A lin-
ger. Dies geht mit dem Wechsel von einer partiellen Doppelbindung zur Einfachbindung ein-
her. In Zdhnlichen Thiosemicarbazonatopalladiumkomplexen!'?®*%#%3% ynd _platinkom-
plexen!?*#3>236:24028] findet man eine S-C-Bindung von etwa 1.7-1.8 A. Die unterschiedli-
chen Bindungslidngen stehen in Kongruenz zu den lonenradien des Schwefel- und Selen-
atoms. Die (Se)C-N(N)-Bindung bleibt im Komplex verglichen mit derjenigen im Seleno-
semicarbazon fast unverindert (Unterschied von 0.03 A), hier ist die Delokalisation der Elekt-

ronen im ungebundenen Selenderivat dem Selenosemicarbazonat bereits sehr dhnlich.

Die Pd-Se-Bindung betriigt rund 2.33-2.36 A und ist damit linger als Pd-S-Bindungen von
ca.2.23-2.27 A ahnlicher chlorsubstituierter Verbindungen mit verschiedenen Ami-
nenl'?#3%#3827] Der Pd-Se-C-Winkel liegt bei Werten von ca. 91-93°. Pd-S-C-Winkel chlor-

substituierter Palladiumkomplexe sind mit ca. 94-97° leicht aufgeweitet!!*®30-23823%,

Abbildung 3.3.8. Olex2-Illustration von den Molekiilstrukturen des Kations [Pty(Se2),(u-dppe)]*". Die Gegenio-
nen BPhy, die Wasserstoffatome und Dichlormethan werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen,
die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Die Pt-Se-Bindung ist mit 2.356 A etwa so lang wie die des literaturbekannten Platinchloro-

komplexes mit vergleichbarem Selenosemicarbazonatoligand*”). Sie ist damit etwa 0.1 A

[233,235,236,240-243

langer als die strukturell dhnlicher Thiosemicarbazonatospezies ], Im Vergleich

zum erwihnten chlorsubstituierten Selenderivat ist der Pt-Se-C-Winkel von rund 92° etwas
grofler als der in den Thioderivaten, wie es auch bei den Palladiumkomplexen zu beobachten

ist. Im Verhiltnis zu den Pt-S-C-Winkeln der Thiosemicarbazonatoplatinkomplexe!®>4124!
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von 94 bis 96° sind die Winkel eng. Die Pd-N-Bindungen der Selenosemicarbazona-

196,230,238,239]

tokomplexe und dhnlicher Thioderivate in der Literatur! liegen im gleichen Gro-

Benbereich, ebenso die Pt-N-Bindungsabstinden von Selen- und Thioderivaten!>*23¢-242243]

Tabelle 3.3.1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Selenosemicarbazonatokomplexe
[Pd(Sel)Cl], [Pd(Se2)Cl], [Pdx(Sel)x(u-dppe)](BPhy), und [Pd(Se2),(n-dppe)](BPhs), sowie [Ptx(Se2)x(p-
dppe)](BPhy),.

[Pd(Se2)Cl]  [Pd(Sel)CI]  [Pdy(Se2), [Pdy(Sel), [Ptx(Se2),
(u-dppe)] (u-dppe)] (u-dppe)]

Bindungslidngen, M: Pd, Pt

M-Se 2.3559(6) 2.3386(7) 2.3471(3) 2.3514(4)  2.3557(4)
M-P/CI 23129(12)  2.3075(14) 2.2719(5) 2.2768(8)  2.2537(9)
M-N(py) 2.067(3) 2.056(4) 2.093(2) 2.092(2) 2.085(3)
M-N(N) 1.92(4) 1.961(4) 2.023(2) 2.019(3) 2.021(3)
Se-C 1.926(5) 1.920(5) 1.931(2) 1.935(3) 1.927(3)
(Se)C=N(N) 1.324(5) 1.319(6) 1.315(2) 1.308(4) 1.307(4)
N-N 1.369(5) 1.369(6) 1.366(2) 1.374(3) 1.376(4)
N=C(C) 1.311(5) 1.315(6) 1.307(2) 1.319(4) 1.297(4)

Bindungs- und Torsionswinkel

Se-M-P/Cl 95.41(3) 95.09(4)  91.807(15) 93.91(2) 93.81(2)
(N)N-M-P/CI 178.40(11)  178.51(12) 176.54(5) 174.71(8) 178.23(9)
M-Se-C 91.20(14) 91.00(15) 92.04(6) 92.50(9)  92.01(10)
Se-C=N(N) 123.5(4) 123.9(4)  124.01(15) 123.4(2) 124.4(3)
Se-C-N-N 1.8(6) 0.8(6) 0.0(3) 2.7(4) 0.3(4)
Se-M-N(py)(CMe) 7.2(7) 2.6(8) 17.4(3) 8.8(4) 6.5(4)
N(py)-C-C-N 0.7(6) 0.7(7) 2.303) 8.3(4) 8.5(5)

In der Packung von [Pd(Se2)Cl] werden zwischen je einem Pyridylproton H-5 und einem
Chloratom des benachbarten Molekiils Abstinde von etwa 2.76 A gemessen, was auf intermo-
lekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen hinweist. Bei [Pd(Sel)Cl] sind intermolekulare
van-der-Waals-Krifte zwischen dem Chloratom und den Protonen der Methylgruppe des be-
nachbarten Molekiils mit Bindungsabstinden von etwa 2.90 A zu finden. AuBerdem bildet das
Chloratom van-der-Waals-Kontakte zu den NCH,-Protonen der Piperidylgruppe des Nach-
barmolekiils, die Abstinde betragen ca. 2.91 A.

In den Packungen der Phosphankomplexe von Palladium und Platin sind Di- bzw. Trichlor-

methanmolekiile eingelagert, die zu diversen Verbriickungen zwischen Anionen und Kationen

69



70

3 Diskussion und Ergebnisse der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

fiihren. Zum Zusammenhalt der Packung des Platinkomplexes [Pt>(Se2),(u-dppe)] tragen zu-
sdtzlich intermolekulare van-der-Waals-Kréifte zwischen den Selenatomen und den Protonen
der Protonen des Tetraphenylborats bei. Die Abstinde zwischen Selen- und Wasserstoffatom
betragen ca. 3.04 A.
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3.4  Vanadiumkomplexe der Thio- und Selenosemicarbazonate

3.4.1 Literaturiibersicht

Vanadiumverbindungen erhalten zurzeit besonders beziiglich biologischer Aspekte!**2%]
grofle Aufmerksamkeit. Daneben wird ihr stochiometrischer bzw. katalytischer Einsatz als

oxidierende, epoxidierende bzw. reduzierende Reagenzien in der organischen Synthese**”)

248]

oder ihre Anwendung zur Speicherung von Energie in Batterien®*®! verfolgt. Es wird unter-

sucht, welche Bedeutung Vanadiumverbindungen fiir Organismen besitzen und ob sie als In-

sulinmimetika in der Medizin einsetzbar wéren. Dazu werden hiufig multidentate Liganden-

systeme eingesetzt.[**”

Pyridylsubstituierte Thiosemicarbazonvanadiumkomplexe wurden in den 80er Jahren zuerst
von einigen indischen Gruppen untersucht. Es wurde postuliert, dass je zwei protonierte Thio-

semicarbazone als zweizdhnige Liganden iiber das Chalkogenatom und den Azomethinstick-

[250

stoff an das die Oxovanadiumeinheit koordinieren.**” Spiter wurden erste Komplexe mit

(21 an der Zweizdhnigkeit der Liganden wurde vorerst

deprotonierten Liganden verdffentlicht,
(221 Erst 1988 ermittelte eine dritte indische Gruppe!*™ per EPR-Spektrosko-

pie, dass das Thiosemicarbazon unter Einbezug des Pyridylstickstoffs dreizéhnig an das

nicht gezweifelt.

Vanadiumatom koordiniert. 2003 bestétigten die ersten Molekiilstrukturen von Vanadi-

um(IV)*¥ und Vanadium(V)komplexenpss] diesen Befund. In den letzten Jahren folgten

[256-258]

dhnliche Vanadiumthiosemicarbazonatokomplexe von indischen und brasiliani-

schen?>2°!Y Gruppen inklusive ihrer Molekiilstrukturen. Vanadiumausgangsmaterialien wie

[VO(acac),], VOCl,, VOCl; und VOSO4 wurden unter verschiedensten Bedingungen mit
Thiosemicarbazonen umgesetzt.

[253

Antibakterielle Tests!**! zeigen stirkere inhibitorische Effekte des Vanadiumthiosemicarba-

zonatokomplexes im Vergleich zum Thiosemicarbazon, antimikrobielle Studien?®*! fiihren zu

dhnlichen Ergebnissen. In den letzten Jahren wurden die Vanadiumthiosemicarbazonatokom-

[259 [260

! ihre Aktivitit gegen Tuberkulose!**” und ihr Insulin-

[261

plexe auf ihre fungizide Wirkung,

ghnliches in vitro Verhalten gegen Diabetes”*! untersucht.

oy WP
0. < Y
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Z NN NH, =N N/)\NHZ

Abbildung 3.4.1. Vanadiumkomplexe dianionischer Selenosemicarbazonate mit Salicylaldehyd- bzw. Brenztrau-
bensdurensubstituenten (nach Gerbeleu®®)).

Zu Vanadiumkomplexen mit Selenosemicarbazonen gibt es bis heute nur eine russische Ar-
beit,**’!

Selenosemicarbazonliganden des Salicylaldehyds bzw. der Brenztraubensdure beschrieben

in der die Synthese von Oxovanadium(IV)komplexen mit dianionischen N,O,Se-
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wird (Abb. 3.4.1). Die Charakterisierung beschréinkte sich auf IR-Spektroskopie, Bestimmung
des magnetischen Moments und Elementaranalyse.

3.4.2 Synthese

Als Ausgangsmaterial wurde der literaturbekannte Oxovanadiumkomplex [VO(acac),] ge-
wihlt.**¥ Dieser und das dimethylsubstituierte Selenosemicarbazon HSe2 werden durch
Refluxieren unter Schutzgasatmosphire in Methanol zum dunkelgriinen Selenosemicarbazo-
natovanadiumkomplex [VO(acac)(Se2)] (Abb. 3.4.1) umgesetzt.

o)///J/ Q.0

SN----H----se® 0.7.0 vV
[VO(acac),] + | _ /lll //k _ \N/‘V/‘Se | \N/‘\Se
& N~ “NMe, | Y AN
= _N_. =z N NM92

N~ “NMe,

dunkelgrin gelb

Abbildung 3.4.2. Schema der Reaktion des [VO(acac),] mit dem Selenosemicarbazon HSe2 iiber den Vanadi-
um(IV)komplex [VO(Se2)acac)] zum Dioxovanadium(V)komplexes [VO,(Se2)].

Wenn die griine methanolische Losung des Oxovanadium(I'V)komplexes iiber mehrere Stun-
den der Luft ausgesetzt ist, so oxidiert die Verbindung [VO(acac)(Se2)] zu [VO,(Se2)] in
Form gelber Kristalle (Abb. 3.4.2).

3.4.3 Charakterisierung

Die Verbindung [VO»(Se2)] wurde via Kristallstrukturanalyse und 'H-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Die erwarteten Protonensignale der Pyridyl- und Methylgruppen und die Ab-
wesenheit der Acetylacetonatogruppe bestitigen das Grundgeriist des Vanadiumkomplexes.

Von [VO(acac)(Se2)] ist im IR-Spektrum die charakteristische V=0-Bande bei 951 cm’” zu
beobachten, sie kommt im gleichen Bereich wie die &hnlicher Thiosemicarbazonato-

209,254

vanadiumkomplexe mit Acetylacetonatoliganden! I Die SQUID Messung zeigt ein para-

magnetisches Material mit einem effektiven magnetischen Moment (L) von 1.674 BM. Dies

ist ein typischer Wert fiir Vanadium(IV)komplexe.*¢"-*%"]

Im EPR-Spektrum von [VO(acac)(Se2)], gelost in Dichlormethan, siecht man bei 300 K das
Aufspaltungsmuster des °'V-Kerns. Vanadium(IV) besitzt als d'-System ein permanentes
magnetisches Moment, das sich mit EPR-Spektroskopie gut untersuchen ldsst.** Aufgrund
der Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten Elektron und dem magnetischen Moment des
Vanadiumkerns erhdlt man aus dessen Kernspin I von 7/2 nach der Formel 2I+1 acht Linien
(Abb. 3.4.3). Andere permanente magnetische Dipole im selben Molekiil (ungepaarte
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Elekronen, Kernspins) kénnen mit dem *'V-Kern koppeln, z. B. das Selenatom, doch im
Spektrum ist keine weitere Signalaufspaltung zu erkennen.

g-factors
2.2 2.1 2.0 1.9 1.8

i MA
TV

I N Y E S T T T T N
300 320 340 360 380
B-field / mT

dX"/dB

Abbildung 3.4.3. EPR-Spektrum von [VO(acac)(Se2)].

Das EPR-Signal wird durch zwei Angaben charakterisiert. Der go-Faktor entspricht etwa der
chemischen Verschiebung in der NMR-Spektroskopie, die Kopplungskonstante A (A = 9.2
mT) ist ein MaB fiir die magnetische Wechselwirkung zwischen Kern und Elektron. Mit ca.

1.99 ist der go-Faktor im typischen Bereich von Oxovanadium(IV)verbindungen.2¢!2%]

Abbildung 3.4.4. Olex2-Illustration der Molekiilstruktur des Oxovanadium(IV)komplexes [VO(acac)(Se2)]. Die
Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% gezeigt.

In beiden Komplexen (Abb. 3.4.4 und 3.4.5) ist das Vanadiumatom vom praktisch planaren
dreizdhnigen Selenosemicarbazongeriist (NNSe) umgeben. Die Koordination des Selenosemi-
carbazonates an das Metallatom geht mit einer Verlingerung der C-Se-Bindung von 1.88 A
im Selenosemicarbazon um 0.3 A auf etwa 1.91 A einher, da diese Bindung mit ehemals par-

tiellem Doppelbindungscharakter nun zu einer Einfachbindung wird.
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Das hexakoordinierte Vanadiumatom im [VO(acac)(Se2)] ist verzerrt oktaedrisch vom Selen-
ligand, dem zweizéhnigen Acetylacetonat und einem Sauerstoffatom umgeben. Die Oxogrup-
pe steht senkrecht zur Ebene, aufgespannt durch Selenosemicarbazonatogeriist und Zentral-
atom.

Im Komplex [VOx(Se2)] (Abb. 3.4.5) vervollstindigen zwei Oxogruppen die Pentakoordina-
tion des Vanadiums mit stark verzerrter, trigonyl-bipyramidaler Struktur mit Tendenz zur

(29 Der Ligand besetzt mit seinem Selen- und Pyridylstickstoffatom

quadratisch-pyramidalen
die axialen Positionen, das Iminstickstoffatom und die Sauerstoffatome die &quatorialen.
Wihrend die Se-V-N(py)-Achse mit ca. 150° weit von den idealen 180° abweichen, sind die

zwischen den dquatorial stehenden Atomen mit ca. 10° Unterschied nah an 120°.

Abbildung 3.4.5. Olex2-Illustration der Molekiilstruktur des Dioxovanadium(V)komplexes [VO(Se2)]. Die
Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwingungsellipsoide werden
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Die V-Se-Bindung im Komplex [VOy(Se2)] betriigt etwa 2.49 A, sie ist damit ein wenig lin-
ger als die V-S-Bindungslingen in der Literatur von ca. 2.36 bis 2.39 A [20:233-237:259261] g1
ches gilt fiir die 1.90 A lange Se-C-Bindung, welche in analogen Thioderivaten bei ca. 1.73-
1.75 A liegt und damit etwa 0.15-0.20 A kiirzer ist. Dies steht mit den unterschiedlichen Io-
nenradien des Schwefels und Selens im Einklang.

Vergleicht man [VO(acac)(Se2)] mit dhnlichen Thioverbindungen,****** so weisen auch die-

se einen etwa 0.11 A kiirzeren V-S-Bindungsabstand von 2.40-2.44 A und eine ca. 0.13 A
kiirzere C-S-Bindung von ca. 1.74 A auf als der Selenkomplex. Die Unterschiede zwischen
Selen- und Schwefelderivaten bleiben die gleichen. Der V-Se-C-Winkel ist um ca. 3° bis 4°
kleiner als der dhnlicher Schwefelderivate sowohl in Dioxoverbindungen mit einem V-S-C-
Winkel von ca. 99°20%256:260.261] "41 auch in Acetylacetonatokomplexen mit 94.95(8)°** und
96.1(2)°'***. Die Vanadiumkomplexe der Selenosemicarbazonate besitzen V-N-Bindungs-

lingen im gleichen GréBenbereich wie die strukturell dhnlichen Thioderivatel20%2>4226-260261]

In der Packung von [VO(acac)(Se2)] finden sich in einer Schicht intermolekulare van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen dem Selenatom und dem Wasserstoffatom H-3 des Pyri-
dylringes von 2.81 A (Abschnitt 6.5.1), zwischen den Schichten zu dem der Diethylamin-

gruppe mit 3.03 A. Zusitzlich bestehen zwischen Sauerstoffatomen und unterschiedlichen
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Wasserstoffatomen van-der-Waals-Wechselwirkungen, die sich mit Abstinden zwischen 2.46

und 2.68 A zeigen.

Tabelle 3.4.1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und —winkel(°) der Selenosemicarbazonatovanadiumkomplexe

[VO,(Se2)] und [VO(acac)(Se2)].

Bindung Bindungslidngen Winkel Bindungs- und Torsionswinkel
[VOy(Se2)] [VO(acac)(Se2)] [VOx(Se2)] [VO(acac)(Se2)]
V-Se 2.4853(5) 2.5163(5) V-Se-C 95.05(8) 91.64(8)
V=0 1.6148(17), 1.609(2); Se-V-O 103.65(7), 100.86(7)
1.6270(16) 1.9950(18), 96.10(6)
2.173(2) acac
V-N(py) 2.087(2) 2.114(3) Se-V-N(py) 149.55(7) 153.56(8)
V-N(N) 2.165(2) 2.092(2) N(py)-V- 74.1009) 76.9(1)
N(N)
Se-C 1.904(2) 1.909(3) O-V-N(N) 111.61(8), 96.99(9)
138.75(8)
(Se)C=N(N) 1.311(3) 1.318(3) Se-C-N(N) 123.84(19) 125.21(19)
N-N 1.375(3) 1.371(3) Se-C-N-N 4.2(3) 0.94)
N=C(C) 1.297(3) 1.296(3) N(py)-C-C-N -2.5(3) 2.1(4)
(Se)C-NMe, 1.345(3) 1.347(3) Se-V-N(py)- -38.93) -38.93)
C(py)(CMe) 151.3(2) 143.8(2)

In Komplex [VO,(Se2)] treten intermolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen auf mit

einem Abstand von 3.07 A zwischen dem Selenatom des einen und dem Proton einer Di-

methylamingruppe des ndchsten Molekiils und v. v. Aulerdem tragen zahlreiche van-der-

Waals-Krifte zwischen den Sauerstoffatomen und verschiedenen Wasserstoffatomen mit Ab-

stinden zwischen 2.38 und 2.63 A zum Zusammenhalt der Packung bei.
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3.5 Indium-, Antimon- und Bismutkomplexe der Thio- und

Selenosemicarbazonderivate

3.5.1 Literaturiiberblick

Indiumkomplexe mit protonierten oder deprotonierten Thiosemicarbazonen wurden unter
verschiedensten Reaktionsbedingungen aus Indium(Ill)salzen synthetisiert.?*’*"* Antimon-

273] 274,275

komplexe mit protonierten®”*! und deprotonierten! I Liganden prizipitieren nach Umset-

zung eines Antimonhalogenids mit einem Thiosemicarbazon. Einige Thiosemicarbazonato-

274] 7] Wirkung untersucht. Zwei du-

derivate wurden auf ihre fungizide®’*! und antibakterielle
Berst dhnliche Artikel vergleichen die Eigenschaften von Antimon- und Bismutkomplexen mit
Thiosemicarbazonliganden®’**"" mit Hilfe von NMR- und IR-Spektroskopie sowie Leitfé-
higkeitsmessungen.

Vor rund 15 Jahren wurden Thiosemicarbazonatobismutkomplexe aufgrund ihrer antimikro-

[216,278

biellen und tumorhemmenden Eigenschaften patentiert. I Weitere biologische Studien

wurden 2005 noch einmal an Bismutkomplexen mit strukturell &hnlichen Liganden durchge-

fiihrt, wobei neben der antimikrobiellen auch die fungizide Wirkung getestet wurde.*””!

Komplexe von Indium, Antimon und Bismut mit pyridylsubstituierten Selenosemicarbazona-
toliganden waren bisher unbekannt.

3.5.2 Synthese

Durch 30-miniitiges Refluxieren der Ausgangsmaterialien SbCls, BiBr; und InBr; und der di-
methylaminsubstituierten Thio- und Selenosemicarbazone in Methanol bilden sich unter ther-
mischer Deprotonierung Komplexe vom Typ [M(L)X,] (M: Sb, L: S2, Se2, X: Cl; M: Bi, In,
E: S2, Se2, X: Br; Abb. 3.5.1). Die Produkte werden mit 70 bis 90% Ausbeute erhalten.

N E

MX; + || N L

NN TNMe, -HX

MXg: SbCls BiBrs, InBry; E: S, Se

Abbildung 3.5.1. Synthese der Antimon-, Bismut- und Indiumkomplexe. Das entsprechende Metallsalz (SbCls,
BiBr; bzw. InBr;) reagiert mit dem Chalkogenosemicarbazon HS2 bzw. HSe2 in Methanol zum Komplex.
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3.5.3 Charakterisierung

Die gelben oder orangen Feststoffe sind sowohl im festen Zustand als auch in Losung luft-
und feuchtigkeitsstabil. Nur die Verbindungen [In(Se2)Br;] und [Bi(Se2)Br;] zersetzen sich
in Losung nach einigen Tagen zu schwarzem Pulver, wahrscheinlich elementarem Selen.

Im Vergleich der "H-NMR-Spektren vom Chalkogenosemicarbazon zum deprotonierten Li-
gand verschwindet das NH-Signal. Gleichzeitig sind in den *C-NMR-Spektren Hochfeldver-
schiebungen der Signale der quartéren, an das Schwefel- bzw. Selenatom gebundenen Koh-
lenstoffatome von rund 10 ppm zu den Signalen der EZ-Chalkogenosemicarbazonisomere
(vgl. Abschnitt 3.1.3, Tab. 3.1.1) zu beobachten. Wéahrenddessen éndert sich der ehemals par-
tielle Doppelbindungscharakter der CE-Bindung im Chalkogenosemicarbazon zum Einfach-
bindungscharakter im Komplex. Da die entschirmende Wirkung des Schwefels auf das chal-
kogengebundene Kohlenstoffatom stirker ist als die des Selens, befinden sich die *C-NMR-
Signale der Thioderivate zu den Selenanaloga jeweils im tieferen Feld (Tab. 3.5.1).

Aufgrund schlechter Loslichkeit der Komplexe konnte nur von [Sb(Se2)Cl,] ein ''Se-NMR-
Spektrum mit einem Signal bei 209 ppm erhalten werden. Damit ist es im Vergleich zum EZ-
Isomer des Selenosemicarbazons tieffeldverschoben. Infolge der starken Entschirmung des
Zentralatoms durch die Halogenide besitzt das Chalkogenatom im anionischen Liganden des
Komplexes offenbar weniger Elektronendichte als das im Isomer mit dem verbriickenden Pro-
ton verbundenen. Verglichen mit den ''Se-NMR-Signalen der E- bzw. Z-Isomere verbleibt
das des Komplexes weiterhin hochfeldverschoben.

Durch far-IR-spektroskopische Messungen bestétigt sich die Bindung der Halogenatome an
das Metall. Bei ca. 150 und 220 cm™ treten die charakteristischen Banden fiir die M-Br bzw.
M-CI-Streckschwingungen auf.

Tabelle 3.5.1. Signifikante *C-NMR-Daten (ppm, DMSO-d6) der schwefel- bzw. selengebunden Kohlenstoff-
atome der Indium-, Antimon- und Bismutsemicarbazonatokomplexe.

BC-NMR-Daten (L: S2, Se2)

Semicarbazone HE [In(L)Br;] [Sb(L)ClI,] [Bi(L)Br;]
CS 185.8° 176.6° 172.4 174.3
CSe 183.5°¢ 173.5° 170.3 -

(a) CD,Cl,, (b) Aceton-d6, (c) CDCls, - Substanz ist nicht ausreichend 16slich.

Von den Thio- und Selenosemicarbazonatkomplexen des Antimons und Indiums werden die
Molekiilstrukturen in den Abbildung 3.5.2 und 3.5.3 dargestellt, wichtige Bindungslédngen
und -winkel finden sich in Tabelle 3.5.2. Im Komplex [Sb(S2)Cl,] konnen aufgrund der
schlechten Kristallqualitit nicht alle Atome im Riickgrat des Thiosemicarbazonatogeriists
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an-isotrop verfeinert werden. Fiir das Metallatom und die direkt daran gebundenen Atome
gelang die anisotrope Verfeinerung jedoch.

Abbildung 3.5.2. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen der Antimonkomplexe [Sb(Se2)CI] und [Sb(Se2)Cl].
Die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Die Metallatome werden verzerrt oktaedrisch vom dreizédhnigen deprotonierten Chalkogeno-
semicarbazonat und zwei Halogenatomen (CI bzw. Br) koordiniert, wobei die sechste Koor-
dinationsstelle des Antimonkomplexes von einem einsamen Elektronenpaar in trans-Position
zum Iminstickstoffatom besetzt ist. Die Chloratome stehen in axialer Position zur Ebene aus
Chalkogenosemicarbazonat und Metallatom, sie werden vom einsamen Elektronenpaar in
Richtung Azomethinstickstoffatom gezwungen. Das gleiche Strukturmerkmal wird auch bei

ghnlichen Antimonthiosemicarbazonatokomplexen beobachtet.”*”!

Abbildung 3.5.3. Olex2-Illustration der Molekiilstrukturen der Indiumkomplexe [In(Se2)Br,] in Dimerenform
und [In(Se2)Br,(MeOH)]. Die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
dargestellt.

In all diesen Komplexen ist das Metallatom Teil einer Ebene, aufgespannt durch Schwefel-
oder Selen- und den Pyridyl- und Iminstickstoffatomen im Semicarbazonatogeriist, die Ab-
weichungen aus der Ebene sind gering (Tab. 3.5.2, Torsionswinkel). Im Indiumkomplex ragt
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eines der beiden Bromatome nur wenig aus besagter Ebene heraus, das andere steht senkrecht
zu ihr.

In der Packung des Selenderivats existieren van-der-Waals-Wechselwirkungen zum Halogen-

atom des benachbarten Komplexes. Im Thiosemicarbazonatoindiumkomplex koordiniert ein

Methanolmolekiil, wie es in dhnlichen Komplexen mehrfach beobachtet wurde.***"!-*72]

Tabelle 3.5.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Thio- und Selenosemicarbazonatokomplexe
[Sb(S2)CL], [Sb(Se2)ClL;], [In(S2)Br,(MeOH)] und [In(Se2)Br;].

[Sb(S2)CL]  [Sb(Se2)CL] [In(S2)Br,]  [In(Se2)Br,]

Bindungslidngen (M: Sb, In; E: S, Se)

M-X 2.542(2) 2.5529(13) 2.5273(7) 2.5512(12)

2.577(3) 2.5843(13) 2.6634(6) 2.5594(9)
M-E 2.536(2) 2.6462(7) 2.4792(14) 2.5677(9)
M-N(py) 2.353(8) 2.345(4) 2.265(4) 2.261(6)
M-N(N) 2.222(8) 2.231(4) 2.236(5) 2.258(7)
E-C 1.733(9) 1.881(5) 1.759(6) 1.908(8)
(E)C=N 1.319(9) 1.308(7) 1.336(7) 1.334(10)
N-N 1.376(8) 1.365(6) 1.355(6) 1.372(9)

Bindungs- und Torsionswinkel

X-M-E 88.80(11) 89.67(4) 106.48(4) 106.24(4)
90.86(11) 90.32(4) 101.04(4) 104.01(3)

M-E-C 96.1(3) 91.71(17) 96.19(18) 91.9(2)
X-M-X 162.64(6) 162.10(4) 97.04(2) 104.40(4)
X-M-N(N) 83.0(2) 82.80(10) 167.57(10) 101.3(2)
80.0(2) 79.63(10) 93.25(10) 151.7(2)

E-C-N(N) 127.6(7) 126.9(4) 127.6(4) 127.1(6)
E-C-N-N 6(1) 5.4(7) 2.4(7) 8(1)
N(py)-C-C-N 2(1) 1.2(6) 1.2(7) 4(1)
E-M-N(py)-C(py)(CMe) 5.8(9) 3.5(5) 16.7(5) 35.4(8)

Die M-E-C-Winkel um die Chalkogenatome von 96° fiir die Schwefelverbindungen entspre-
chen vergleichbaren Literaturwerten,**” der 92°-Winkel fiir die Selenverbindungen ist nah an
90°. Im Antimonkomplex betrdgt der Winkel X-M-E um das Metallatom rund 90°, da das
freie Elektronenpaar in trans-Position zum Iminstickstoffatom viel Raum beansprucht und die
Halogenatome von sich wegdriickt. In den Indiumverbindungen ist der X-M-E-Winkel hinge-
gen aufgeweitet auf 100-106°, das Sauerstoffatom koordinierenden Methanolmolekiils bzw.
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das Bromatom des benachbarten Komplexes fiillt die am Indium entstandene Elektronenlii-
cke.

Die Metall-Selen- und die Selen-Kohlenstoffbindung sind erwartungsgemal3 ldnger als ihre
Analoga bei den Schwefelverbindungen. Im direkten Vergleich der Thio- und Selenokom-
plexe besteht ein Unterschied von etwa 0.10 A (M-E) bzw. 0.15 A (E-C) zwischen den Chal-
kogen-Metall- bzw. Chalkogen-Kohlenstoff-Bindungsabstdanden.

Die vergleichsweise starke Verschiebung von etwa 10 ppm der *C-NMR-Signale fiir die
Kohlenstoffatome der C-E-Einheit durch Deprotonierung und Koordination des Thio- bzw.
Selenosemicarbazons an das Metall findet sich in den Bindungslédngen kaum wieder. So sollte
die Verschiebung durch eine deutliche Anderung der C-E-Bindungslinge vom freien im Ver-
gleich zum gebundenen Liganden resultieren, so wie sich auch der Bindungscharakter von der
partiellen Doppel- zur Einfachbindung dndern sollte. Der C-S und die C-Se-Bindungsabstand
verlangert sich nur geringfiigig. Gleiches ist an der C-N(N)-Bindungslédnge zu beobachten,
welche von einer Einfach- in eine Doppelbindung iibergehen sollte, deren Lénge sich kaum
sichtbar verkiirzt. Offenbar scheint sich die Elektronenverteilung im Chalkogenosemicarba-
zon nicht signifikant zu verdndern, wenn es an diese Hauptgruppenelemente koordiniert. Die

[275]

Metall-Stickstoffatombindungen entsprechen sowohl bei den Antimon- als auch bei den

[272

Indiumthiokomplexen'?’? den Literaturwerten und veréndern sich auch nicht zwischen Selen-

und Schwefelderivaten.

In der Packung des Indiumselenosemicarbazonatokomplexes bilden sich Dimere mit In-Br-
Briickenbindungen von 3.474 A (etwa 1 A linger als der Bindungsabstand terminaler In-Br-
Bindungslangen). Vergleichbare diamantartige Strukturmuster von Indium- und Bromatomen
sind nach bestem Wissen in nur drei weiteren Molekiilstrukturen zu finden. Im Dianion
[{(CO)sCr}InBr(pu-Br),InBr{Cr(CO)s}]> werden vergleichbare In-Br-Abstinden von 2.72
und 2.65 A fiir die verbriickenden bzw. terminalen Bromide beobachtet.**”! In diesem Fall
sind sich die In-Br-Abstdnde sehr dhnlich, signifikante Unterschiede beider Abstinde gibt es
im Organoindiumkomplex [{(CH,);NMe,}InBr(u-Br),InBr{(CH,);NMe,}] mit verbriicken-
den In-Br-Abstinden von 3.154 A und terminalen von 2.558 A.1**!! In einem Organoindium-
tetramer sind die verbriickenden In-Br-Abstinde mit 3.115 A betrichtlich linger als die ter-
minalen mit 2.561 A.**?! Verglichen mit den Beispielen aus der Literatur sind die verbrii-
ckenden In-Br-Abstinde des Komplexes [In(Se2)Br;] relativ groB3, so dass es sich um relativ

schwache Wechselwirkungen handelt.
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3.5.4 Thermische Untersuchung der Indiumkomplexe

Mit Hilfe von Experimenten mit der dynamischen Differenzkalorimetrie und der thermo-
gravimetrischen Analyse wurde das thermische Verhalten der beiden Indiumkomplexe genau-
er untersucht.

Die Selenverbindung hat mit 262 °C einen deutlich héheren Schmelzpunkt als ihre analoge
Schwefelverbindung bei 248 °C. Bei der TGA-Messung zeigt sich fiir [InBry(Se2)(HOMe)]
bei 100 °C, dass das koordinierte Methanolmolekiil abgespalten wird. In den Kurven beider
Verbindungen folgt als néchstes der Verlust eines Bromatoms bei etwa 300°C. Danach diffe-

riert das thermische Verhalten beider Substanzen signifikant.

Die Masse der Schwefelverbindung nimmt von 400 °C an kontinuierlich ab, bis bei 600 °C
ein Rest von etwa 45% zuriickbleibt. Das optische Mikroskop enthiillt ein graues amorphes
Material.

Die Selenverbindung verliert iiber 500 °C sehr schnell 60% der verbleibenden Masse, so dass
tiber 600 °C nur 27% Masse der Substanz zuriickbleiben. Unter dem optischen Mikroskop
werden farblose und gelbe amorphe Partikel sichtbar.

Um herauszufinden, ob diese Substanz als Ausgangsstoff fiir Nanomaterialien geeignet ist,
werden Probenreste in einem Reagenzgldschen mit einem Bunsenbrenner erhitzt. Eine Unter-
suchung des schwarzen Riickstands mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) ver-
rat, dass der Zersetzungsprozess offenbar nicht beendet war, da Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Bromanteile noch enthalten sind. Weitere Studien zur Aufkldrung, ob die Substanz unter stér-
ker oxidierenden Bedingungen doch zur Herstellung von InSe Nanopartikeln geeignet wire,

werden zurzeit vorgenommen.
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3.6  Zinnkomplexe der Thio- und Selenosemicarbazonate

3.6.1 Literaturiiberblick

Die Zinnchemie hat sich heute auf die Materialwissenschaften, medizinische, Umweltaspekte

¢ [283

und Katalyse ausgedehnt.***! Die Literatur zu mono- und disubstituierten Zinnkomplexen mit

protonierten oder deprotonierten Thiosemicarbazonliganden wurde vor kurzem zusammenge-

£ 2627

fass ] Deprotonierte pyridylsubstituierte Verbindungen mit verschiedenen Aminen und

Variation des Methylrestes durch Protonen oder andere Gruppen wurden ab den 90er Jahren
verdffentlicht.

Die ersten Synthesen erfolgten in zwei Schritten. Indem elementares Natrium oder Kalium
mit dem Thiosemicarbazon in Methanol gelost wurde, entstand das geldste Salz des Liganden.

Dieses wurde mit verschiedenen Zinnverbindungen durch Kochen unter Riickfluss zum Kom-

t [198,284

plex umgesetz I Spiter wurden die Thiosemicarbazone direkt mit der Zinnverbindung

umgesetzt. Selbst wenn das Thiosemicarbazon iiber mehr als ein Proton an Stickstoffatomen

(2741 blieb es bei einer einfachen Deprotonierung.

285-288]

verfligte, z. B. in Form einer NH,-Gruppe,

Als Losemittel wurde fast immer ein Alkohol eingesetzt,! einmal wurde Dichlorme-

than®®”’ verwendet.

In vielen Veroffentlichungen werden Kristallstrukturanalysen zur Charakterisierung herange-

zogen, zahlreiche Gruppen verwenden die ''°Sn-MdBbauer-Spektroskopie,?*>2702¢]

die '"?Sn-NMR-Spektroskopie!?3+28>-29%-297-299]

einige

1996 wurden pyridylsubstituierte Zinn(I'V)thiosemicarbazonkomplexe auf ihre Wirkung ge-

[289298] getestet. Es folgten Untersuchungen ihrer fungiziden,*””~%!

296]

gen Leukdmie und Tumore

304]

antibakteriellen,”* antimikrobiellen und cytotoxischen Aktivitit!

In dieser Arbeit werden erstmals pyridylsubstituierte Selenosemicarbazonderivate inklusive
ithrer in vitro Studien gegen Tumore vorgestellt.

3.6.2 Synthese

Zinnkomplexe der Dimethylaminderivate HSe2 bzw. HS2 werden durch Refluxieren der Aus-
gangsmaterialien in Methanol unter Zusatz von Natriummethoxid erhalten. Als Zinnverbin-
dungen werden Dibutyl-, Dimethyl- und Diphenylzinnchlorid sowie Zinntetrachlorid einge-
setzt. Die in Form gelber Feststoffe vorliegenden Produkte entstehen generell in guten bis
sehr guten Ausbeuten von rund 90%, allein die Ausbeuten der Butylderivate sind mit 50%
bzw. 65% etwas geringer (Abb. 3.6.1). Die Base deprotoniert die Selen- bzw. Schwefelver-
bindungen, welche an die Zinnkomplexe unter Substitution eines Chloridions und Ausbildung

zweier Fiinfringe dreifach koordinieren.
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Abbildung 3.6.1. Reaktion des EZ-Isomers zum sechsbindigen Zinnkomplex unter Abspaltung eines Protons.

Diese  RegelméBigkeit der  Reaktionen von  Diorganylzinnverbindungen  mit
Chalkogenosemicarbazonen, die in deprotonierter Form Chloride der Zinnderivate ersetzen
werden, findet sich jedoch nicht bei allen Verbindungen (Abb. 3.6.2). Bei der Reaktion von
HSel mit [SnMe,Cl] bzw. HSe2 mit [SnPh,Cl,] werden die Zinnverbindungen
[Sn(Sel)Me,|[SnMe,Cls]i2 und [Sn(Se2)Cl,Ph] zweifelsfrei als Produkte nachgewiesen.
Wabhrscheinlich entstanden auch die erwarteten Zinnkomplexe [Sn(Sel)Me,Cl] und

[Sn(Se2)CL,Ph], die Daten lassen dariiber jedoch keine eindeutige Aussage zu.
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Abbildung 3.6.2. Umsetzung von HSel mit [SnMe,Cl,] und von HSe2 mit [SnPh,Cl,] sowie die per Kristall-
strukturanalyse eindeutig belegten Produkte [Sn(Sel)Me,][SnMe,Cly];,» und [Sn(Se2)Cl,Ph].

3.6.3 Charakterisierung

Die Umsetzung von HSel mit [SnMe,Cl;,] scheint laut 1H-, BC- und 119Sn-NMR-Spektren
zum erwarteten Produkt [Sn(Sel)Me,Cl] zu fiihren, die Rontgenstrukturanalyse zeigt jedoch
ein Salz des Dimethylzinnselenosemicarbazonatokations [Sn(Sel)Me,]" und seines Anions
[SnMe,CL4]*. Dies deutet darauthin, dass das Salz [Sn(Sel)Me,][SnMe,Cly]» nach mehreren
Tagen als Nebenprodukt in der Dichlormethanlésung entsteht und besser auskristallisiert als
der vermutlich ebenfalls vorliegende Komplex [Sn(Sel)Me,Cl]. Die Bildung &hnlicher
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(3053961 hach einer Stunde Kochen unter Riickfluss in einem Alkohol wurde bereits an

Salze
Bis(semicarbazonato)verbindungen beobachtet (Abb. 3.6.3), das Signal des Dianions

[SnMe,CL,]* im '*Sn-NMR-Spektrum wurde jedoch nie gemessen.

| X 1@ | AN l®
TN Me 120 TN
cl. |l |
N—d N, Sn N—d N
HN /S”\ NH ci”I"el HN /S”\ NH
0 /=0 07\, Me )=d o=
N y

Abbildung 3.6.3. Bekannten Zinnbis(semicarbazonato)verbindungen mit [SnMe,Cl,]** Gegenion, das Amin nach
de Sousa et al.,**! das Furanderivat nach Francisco et al.”*

Im '"”Sn-NMR-Spektrum des hier betrachteten Zinnderivates findet sich nur ein einziges Sig-
nal bei -202 ppm, welches wahrscheinlich dem Komplex [Sn(Sel)Me,Cl] zuzuordnen ist. Ein
dem tetrachlorierten Anion vergleichbares bromiertes Dianion [SnMezBm]z' weist ein °Sn-
NMR-Signal bei -144 ppm auf,”*°”! das Signal des chlorierten Anologons konnte in diesem
Bereich nicht beobachtet werden. Auch im '’Se-NMR-Spektrum findet sich genau ein Peak,
nur 8 ppm verschoben zu dem des Komplexes [Sn(Se2)Me,Cl]. Zusitzlich fehlen im 'H-
NMR-Spektrum die entsprechenden Methylgruppen des Anions und im MoBbauerspektrum
wurde das Signal einer Monozinnverbindung gefunden (s. Abschnitt 3.6.4). All dies spricht
fiir die Bildung des Produkts [Sn(Sel)Me,Cl], welches sich nach lingerem Stehen der Sub-

stanz in einer Dichlormethanlésung in das Salz umwandelt und auskristallisiert.

Setzt man [SnPh,Cl,] und Selenosemicarbazon HSe2 mit NaOMe um, so resultieren daraus
andere Zinnspezies als bei gleichartiger Umsetzung ohne Zusatz von Base. In jedem Fall er-
hélt man kaum aufklirbare Gemische. Im ''*Sn-NMR-Spektrum bleibt ein Signal bei -300
ppm, ein zweites taucht je nach Synthesebedingungen bei anderen Verschiebungen auf, die
Intensititsverhiltnisse der Signale zueinander schwanken stark. Laut 'H-NMR-Spektrum liegt
wahrscheinlich eine Mischung aus mono- und diphenylsubstituierten Produkten vor, die
massenspektrometrischen Daten stehen damit im Einklang. Die beiden Spezies enstehen mog-
licherweise erst in der NMR-Losung, aus der Kristalle des Komplexes [Sn(Se2)Cl,Ph] aus-
kristallisierten. Dies lasst darauf schlieBen, dass das Monophenylderivat schlechter 16slich ist
als das Diphenylderivat. Aufgrund der unterschiedlichen Differenzen zwischen den ''’Sn-
NMR-Daten der Selenosemicarbazonatoverbindungen und &hnlicher, aber nicht analoger
Thioderivate, kann auch aus den Werten einer diphenylsubstituierten Thiosemicarbazonato-

295]

zinnverbindung**! nicht auf das Zinnsignal des Selenosemicarbazonats geschlossen werden.
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Uber alle hier beobachteten Zinnkomplexe betrachtet, scheint die Produktbildung von den
zinngebundenen Gruppen der Ausgangsmaterialien abhingig zu sein. Bei den Alkylverbin-
dungen ist offenbar das Chlorid die bessere Abgangsgruppe, bei dem Zinntetrachlorid bleibt
nur das Chlorid. Die Phenylgruppen sind aufgrund ihrer Stabilitdt wegen des gut delokalisier-
ten Elektronensystems moglicherweise bessere oder ebenso gute Abgangsgruppen wie die
Chloridionen am Diphenylzinnchlorid. Dadurch konnte hier je nach Reaktionsbedingungen
neben den Chloriden auch die Phenylgruppe substituiert werden.

Von allen Substanzen auBer [Sn(Sel)Cl"Bu,] und [Sn(Se2)CIMe;] stehen Daten der Rontgen-
strukturanalyse zur Verfiigung. Zusitzlich sind sie durch 'H-, *C-, "’Se- und '"’Sn-NMR so-
wie far-IR- und MdéBbauer-Spektroskopie charakterisiert.

Im Vergleich zu den *C-NMR-Signalen der EZ-Isomere der Chalkogenosemicarbazone (vgl.
Abschnitt 3.1.3, Tab. 3.1.1), die mit ihren Molekiilstrukturen den Liganden im Komplex am
stiarksten dhneln, sind die Signale (Tab. 3.6.1) der chalkogengebundenen Kohlenstoffatome
aller Produkte um etwa 10 ppm ins hohe Feld verschoben. Da die ndchste Umgebung dieser
Kohlenstoffatome sich stark dhnelt, sind die Verschiebungsunterschiede vernachlissigbar

297,301

klein. Die entsprechenden Signale dhnlicher Thiosemicarbazonatozinnkomplexe! I liegen

im gleichen Bereich von rund 166 bis 173 ppm wie die der Selenderivate.

Sind Alkylgruppen an das Zinnatom gebunden, weisen sie die typischen Zinnsatelliten der
Isotope ''’Sn und ''"Sn auf. Bei den '*C-NMR-Signalen der Methylgruppen am Zinn treten
Kopplungskonstanten von etwa 800 Hz auf, im 'H-NMR-Spektrum sind die Signale der Me-
thylprotonen von Satelliten mit Kopplungskonstanten von ca. 90 Hz umgeben. Die Satelliten
zu den *C-NMR-Signalen der Butylgruppen weisen die gleichen Spriinge auf wie die dhnli-
cher butyl- und chlorsubstituierter Zinnthiosemicarbazonatokomplexe,****!! so ist C-or mit

Satelliten von 750 Hz, C- von 140 Hz, C-y von 40 Hz und C-6 von 10 Hz umgeben.

In den '"Sn-NMR-Spektren fiihrt die Substitution eines Chloratoms der Zinnedukte
[SnR,Cl;] durch ein deprotoniertes Chalkogenosemicarbazon zu Hochfeldverschiebungen der
Zinnsignale von 300 bis 400 ppm (Tab. 4.6.2). Unter den Trichlorverbindungen sind die
Zinnsignale der Selenderivate im Vergleich zum Zinnedukt [SnCly] bei -157 ppm mit rund
400 ppm am stirksten ins hohe Feld auf fast -560 ppm verschoben. Das ''’Sn-NMR-Signal
des Schwefelderivats ist mit rund 300 ppm weniger stark verschoben, da die abschirmende

Wirkung des Selenatoms erwartungsgemal stéirker ist als die des Schwefelatoms.

Aufgrund der unterschiedlichen Substituenten am Zinn findet man die Zinnsignale alkylsub-
stituierter Substanzen im Vergleich zu denen der Trichlorderivate im tieferem Feld bei ca.
-200 ppm, da der Entschirmung durch das Chlor die Abschirmung durch die elektronenschie-
benden Alkylreste entgegenwirkt. Die tieffeldverschiebende Wirkung der Methylgruppen ist
etwas starker als die der Butylgruppen, was sich hier mit etwa 10 ppm Unterschied in den
Verschiebungen der Produkte zeigt. Die ''°Sn-NMR-Signalverschiebung vom Edukt
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[SnMe,Cl,] bei 139 ppm zu den dimethylsubstituierten Derivaten bei ca. -205 ppm betrdgt
etwa 350 ppm. Die der dibutylsubstituierten Komplexe ist mit rund 320 ppm zu dem Zinn-
edukt [SnBu,Cl;] bei 126 ppm auf ca. -190 ppm verschoben.

Wie der Tabelle 3.6.1 zu entnechmen ist, sind die ''°Sn-NMR-Signale von trichlorierten
Seleno- und Thiosemicarbazonatozinnkomplexen um rund 80 ppm voneinander getrennt. Das
Signal der Schwefelsubstanz stimmt mit Literaturwerten dhnlicher Verbindungen!**>*"7-*%!
iberein, die alle im selben Bereich um -470 bis -490 ppm erscheinen. Fiir dimethylsubstitu-
ierte Verbindungen sind keine Werte von Vergleichssubstanzen vorhanden. Das Signal einer

(391 yind ist damit relativ nah

dibutylsubstituierten Schwefelspezies befindet sich bei -197 ppm
an den ca. -190 ppm der Selenderivate. Fiir mono- und diphenylsubstituierte Thiosemicarba-
zonatozinnkomplexe sind zwar ''’Sn-NMR-Daten*’>**"! bekannt, die Differenz zu einer ent-
sprechenden Selenverbindung entzieht sich jedoch der Kenntnis, weshalb sie nicht zur Auf-

klarung des hier vorliegenden Gemisches herangezogen werden.

Beim 119Sn-NMR—Signal der Verbindung [Sn(Sel)Cl;] bei -202 ppm lassen sich Selensatelli-
ten (-202 ppm, 1J5n_77s,e = 1005.8 Hz) beobachten. Thre Kopplungskonstante entspricht denen
der Zinnsatelliten von rund 1000 bis 1400 Hz, die in einigen '’Se-NMR-Spektren wiederzu-
finden sind ([Sn(Se2)Cls]: 'Jsnr7se = 1370 Hz; [Sn(Sel)MeyCl]: 'Jiiosnrse = 1016.3 Hz,
i7sn77se = 970.9 Hz; [Sn(Sel)"BusCl]: ijosngrse = 1062.2 Hz, 'Jij7sn77se = 1021.7 Hz;
[Sn(Se2) BusCl]: 'Ji1osn.77se = 1043.8 Hz, 'Jy 1780778 = 999.7 Hz). Diese Konstanten wurden
erstmals fiir Zinnselenosemicarbazonatokomplexen gemessen, sie sind mit denen von Zinn-

(308

phenylselenidkomplexen™®®! vergleichbar.

Tabelle 3.6.1. Signifikante NMR- Daten (ppm, CD,Cl,) der Zinnkomplexe.

C-NMR-Daten '"Sn-NMR-Daten 77Se-NMR-

(C-E, E: S, Se) Daten
Sel Se2 S2 SnR,Cl,  Sel Se2 S2 Sel Se2
Chalkogeno- 1827 181° 184° - - - 65, 83,
semicarbazone 328 322
Cl 169.1 170.8* 171.8*  -157° -558 -557° <474 185 192°
Me 168.8 169.9 139 -202 -208 -9 -1
Bu 169.9 170.5 126 -193 -192 -49 -43

(a) CDCI; oder (b) DMSO-d6, (c) Literaturwert™"", ’Se-NMR-Spektren wurden gegen Me,Se referenziert.

Im "’Se-NMR-Spektrum induzieren die elektronenziehenden Chloratome durch ihre polarisie-
rende Wirkung auf das Zinnatom eine Zunahme der Elektronendichte am Selen. Dadurch be-
finden sich die "’Se-NMR-Signale der trichlorierten Derivate im relativ tiefen Feld bei 185
bzw. 192 ppm. Damit liegen sie im hohen Feld gegeniiber denen der EZ-Isomeren der
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Chalkogenosemicarbazone, deren Chalkogenatome liber das verbriickende Proton offenbar
mehr Elektronendichte beziehen als diese Zinnderivate mit stark polarisiertem Zentralatom.

Substitution zweier Chloride durch Methylgruppen fiihrt erwartungsgemal zu einer stirkeren
Abschirmung um weitere 90 ppm auf -9 und -1 ppm. Fiir die Butylgruppen wird eine zusétzli-
che Hochfeldverschiebung um 40 ppm auf -49 bzw. -43 ppm beobachtet.

Das Zinnatom ist in den hier gezeigten Komplexen und in strukturell dhnlichen Thiosemi-

carbazonatospezies[231’285'287’289’291'293’295'297’301]

verzerrt oktaedrisch vom deprotonierten Chal-
kogenosemicarbazonatoligand sowie drei weiteren Liganden (Cl;, Bu,Cl, Me,Cl oder PhCl,)
umgeben, wie in Abbildungen 3.6.4 und 3.6.5 dargestellt. Ein Vergleich der Molekiilstruktu-
ren der Zinnkomplexe (Tab. 3.6.2) mit denen der ungebundenen Thio- und Selenosemicarba-
zone zeigt, dass das hexakoordinierte Zinnatom das Proton im EZ-Isomer sehr gut ersetzt,
denn es wechselwirkt mit den gleichen N,N,E-Bindungsstellen. An den Torsionswinkeln ist
klar zu erkennen, dass das Chalkogenosemicarbazonatogeriist im Komplex dhnlich planar ist

wie im ungebundenen Ligand.

Abbildung 3.6.4. Olex2-Illustration von den Molekiilstrukturen der Zinnkomplexe [Sn(Se2)Cl;], [Sn(S2)CL;],
[Sn(Sel)Cl;] und [Sn(Se2)"Bu,Cl]. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen,
die Schwingungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
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Eine Ausnahmerscheinung ist das Salz [Sn(Se;)Me;][SnMe,Cla]i2, das pro Einheit aus einem
pentakoordinierten Zinnkation mit Selenosemicarbazonat und zwei Methylgruppen sowie
einem halben, oktaedrisch koordinierten Zinndianion [SnMe2C14]2' besteht. Salze wvon
Bis(thiosemicarbazonato)komplexen mit diesem Gegenion sind bekannt,'*”'~*! die Sn-C- und
Sn-Cl-Bindungslangen des Dianions (Tab. 3.6.2) entsprechen den Literaturwerten.

Generell stehen in den dialkylsubstituierten Verbindungen die Alkylsubstituenten axial zur
von Zinn-, Chloratom und Chalkogenligand aufgespannten Ebene. Bei der phenylsubstituier-
ten Verbindung liegt hingegen der Phenylring in der Ebene, die beiden Chloratome stehen
senkrecht dazu. Bei allen Derivaten des Selenosemicarbazons HSe2 liegt der 2-Methylpiperi-
dinring in der Sesselkonformation vor mit dem Kohlenstoffatom der Methylgruppe in dquato-
rialer Position.

Abbildung 3.6.5. Olex2-Illustration von den Molekiilstrukturen der Zinnkomplexe [Sn(Sel)Me,][SnMe,Cly]/
und [Sn(Sel)PhCl,]. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, die Schwin-
gungsellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Die Selen- bzw. Schwefel-Kohlenstoff-Bindung der Zinnkomplexe ist um 0.1 bis 0.2 A linger
als die der freien Semicarbazonen (Tab. 3.6.2), der Einfachbindungscharakter dieser Bindung
nimmt stark zu. Dies steht in Kongruenz mit der Tatsache, dass das Elektronensystem im
Komplex aufgrund des groBen Metallatoms besser delokalisiert ist. Die CN- und NN-
Bindungen bleiben fast unverindert.

231,285,296,297,301]

Die beiden brasilianischen Gruppen von Beraldo et al.! und de Sousa et

al [P8721292295] owie einige andere Gruppen'®***-%*! haben Molekiilstrukturen #hnlicher

Zinnkomplexe mit pyridylsubsitutiertern Thiosemicarbazonatoliganden verdffentlicht, bei
denen ebenfalls N,N,S-dreizdhnige Koordination des deprotonierten pyridylsubstituierten Li-

198]

ganden an das Zinnatom vorliegt. Bei einer einzigen Molekiilstruktur'*® sind Pyridylstick-

stoff- und Zinnatom weiter als in den anderen Komplexen voneinander entfernt. In diesem
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Fall koordiniert ausnahmsweise ein pyridylsubstituiertes Thiosemicarbazonat im bidentaten
Bindungsmodus iiber sein Azomethinstickstoff- und Schwefelatom an ein Zinnatom.

Die Daten der prisentierten Molekiilstrukturen stehen im Einklang mit denen der anderen
Gruppen.[23 1.285-287.289.291-293.295-297.301] yje Se-C-Abstinde betragen 1.90 bis 1.93 A, sie sind
also rund 0.1 bis 0.2 A linger als die der Schwefelspezies mit 1.7 bis 1.8 A im Einklang mit
dem groBeren Atomradius des Selenatoms. Die Sn-Se-Bindungslinge ist mit 2.54 bis 2.60 A
deutlich verldngert zur Sn-S-Bindung mit 2.4 bis 2.5 A. Die Sn-C-Abstinde sind bei den
Selenosemicarbazonatokomplexen etwa 2.11 und 2.15 A lang, vergleichbar mit den Werten
dhnlicher Thioderivate.

Tabelle 3.6.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Thio- und Selenosemicarbazonatozinn-
komplexe [Sn(Se2)PhCl,], [Sn(Se2)Cl"Bu,], [Sn(Sel)Me,][SnMe,Cly]y» sowie [Sn(Sel)Cl;], [Sn(Se2)Cls] und
[Sn(S2)Cl;].

[Sn(Se2)Ph  [Sn(Se2) [Sn(Sel)Me,]  [Sn(Sel)  [Sn(Se2)  [Sn(S2)

Cl] Cl"Bu,] [SnMe,Cly]i 2 Cls] Cl;] Cl;]
Bindungslangen
Sn-Cl1 2.4960(11)  2.6059(7) 2.6331(8) 2.4341(7) 2.5376(3)  2.4249(6)
2.4966(11) 2.5886(9) 2.4024(7) 2.4724(7)  2.4698(6)
2.3768(7) 2.4375(7)  2.3538(7)
Sn-C 2.145(5)  2.134(3) 2.113(3) - - -
2.142(3) 2.104(3)
2.109(4)
Sn-E 2.5853(6) 2.5927(3) 2.5952(4) 2.5669(4) 2.5376(3)  2.4331(6)
Sn-N(N) 2.227(4)  2.382(2) 2.304(3) 2.204(2) 2.195(2) 2.175(2)
Sn-N(py) 2.246(3)  2.550(2) 2.393(3) 2.223(3) 2.208(2) 2.210(2)
E-C 1.908(5) 1.901(2) 1.899(3) 1.923(3) 1.926(2) 1.757(3)
(E)C-N(N) 1.327(7) 1.319(3) 1.320(4) 1.315(4) 1.328(3) 1.342(3)
N-N 1.346(6) 1.375(3) 1.371(4) 1.348(3) 1.359(3) 1.355(3)
N=C(C) 1.327(7) 1.308(3) 1.313(4) 1.298(3) 1.294(3) 1.301(3)
(E)C-NR, 1.366(6) 1.347(3) 1.314(4) 1.340(3) 1.343(3) 1.341(3)
Bindungs- und Torsionswinkel
Sn-E-C 91.2(2)  95.78(7) 95.44(10) 91.00(9) 90.11(7) 94.24(8)
E-C-N(N) 127.7(4) 127.1(2) 125.5(2) 126.76(19) 128.05(17) 128.38(19)
E-C-N-N 1.6(6) 4.13 4.6(4) 0.9(4) 5.8(3) 6.0(3)
N(py)-C-C-N 2.1(7) 0.6(3) 0.3(5) 1.3(4) 0.2(3) 1.6(3)
E-Sn-N(py)- 0.4(5) 8.2(2) 6.2(3) 4.9(3) 5.2(3) 6.4(1)

C(py)(CMe)
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Die Sn-Cl-Bindungslinge betréigt zwischen 2.4 und 2.6 A wie die dhnlicher chlorsubstituierter
Zinnthiosemicarbazonatokomplexe, z.B. von Beraldo™”. Die Winkel um die
Chalkogenatome sind bei den Selenverbindungen enger als bei den Thioanaloga. Dies ldsst
sich an den trichlorsubstituierten Derivaten in Tabelle 3.6.2 gut erkennen.

Die Zinn-Stickstoffatombindungen entsprechen denen strukturell &hnlicher Thiosemicarbazo-
natozinnkomplexe im Falle des Phenyl-***"! Butyl-,**") Dimethylchlorid-***' und Tri-

[285.297.300] " Auffallend sind die besonders langen Sn-N(py)-Bindungsabstinde

chloroderivates
in den methyl- und butylsubstituierten Zinnderivaten. Insgesamt werden die intermolekularen
Wechselwirkungen in den Packungen aller Komplexe von van-der-Waals-Kriften zwischen

Wasserstoff- und Chloratomen dominiert.

Selenderivat [Sn(Se2)Cls;] und Schwefelverbindung [Sn(S2)Cl;] weisen eine Vielzahl inter-
molekularer van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffatomen des einen und
Chloratomen des Nachbarkomplexes auf sowie v.v. Die gleichen Wechselwirkungen sind
auch in Komplex [Sn(Sel)Cl;] zu finden. Zusitzlich kommen schwache intermolekulare
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen dem Pyridylstickstoff- und Wasserstoffatom H-3 und
dem Selenatom des benachbarten Komplexes hinzu (Se--H 3.009 A, Se--H-C 117.44°,
Se--(H)C 3.59 A). Ahnliche Wechselwirkungen tragen zur Packung von Komplex
[Sn(Se2)C1"Bu,] bei (Se--H 3.032 A, Se---H-C 131.52°, Se---(H)C 3.731 A). Neben intermo-
lekularen van-der-Waals-Kréften zwischen Wasserstoff- und Chloratomen existieren Wech-
selwirkungen zwischen den Pyridylprotonen H-3 und H-4 und dem an die CE-Einheit gebun-
denen Stickstoffatoms des nichsten Komplexes.

Im Kristall von Verbindung [Sn(Se2)PhCl,] halten sowohl van-der-Waals-Kréfte zwischen
Chlor- und Wasserstoffatomen (Cl---H 2.6-2.9 A) verschiedener Komplexe als auch eingela-
gertes Dichlormethan die Packung zusammen. Die gleichen intermolekularen Wechselwir-
kungen treten im Salz [Sn(Sel)Me;][SnMe,Cl4];» auf. Van-der-Waals-Kréfte wirken zwi-
schen Chloratomen des Anions [SnMe,Cl4]* und den Zinnatomen der kationischen Spezies
[Sn(Sel)Me;]" sowie zwischen den Methylpiperidylwasserstoffen und den Selenatomen ver-
schiedener kationischer Untereinheiten (Se---H 3.009 A).

3.6.4 Vs n-Mofbauerspektroskopie

Die '"’Sn-MoBbauerspektren der hier prisentierten Verbindungen sind in Abbildung 3.6.6 mit
ihren Transmissionskurven angepasst durch Integralfunktionen zusammengefasst. Die ent-
sprechenden Fitting Parameter sind in Tabelle 3.6.3 aufgefiihrt. Die Signale zeigen aufgrund
der nicht-kubischen Umgebung der Zinnatome erwartungsgemal elektrische Quadrupolauf-
spaltungsmuster. Die Isomerieverschiebungen und die Parameter der Quadrupolaufspaltung

spiegeln die lokale elektronische Situation des Zinnatoms gut wieder.
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Abbildung 3.6.6. ''’Sn-MéBbauerspektren der untersuchten Zinnverbindungen [Sn(Sel)Cls], [Sn(Se2)ClL],
[Sn(S2)Cl5], [Sn(Se2)PhCl,], [Sn(Sel)Me,Cl], [Sn(Se2)Me,Cl], [Sn(Sel)"Bu,Cl] und [Sn(Sel)"Bu,Cl].

Die Komplexe [Sn(Sel)Cls], [Sn(Se2)Cls] und [Sn(S2)Cl;] besitzen aufgrund der stark elek-
tronegativen Chloratome die geringste Isomerieverschiebung (ca. 0.6 mm-s™), was mit der
niedrigsten Elektronendichte um den Zinnkern harmoniert. In Komplex [Sn(Se2)PhCl;] mit
einem Phenylsubstituent ist die Isomerieverschiebung schon etwas stirker und damit auch die
lokale Elektronendichte. Dieser Trend setzt sich liber die alkylsubstituierten Derivate
[Sn(Sel)Me,Cl], [Sn(Se2)Me,Cl], [Sn(Sel)'Bu,Cl] und [Sn(Sel)"Bu,Cl] fort. Die geringen
Elektronegativititsunterschiede der Methyl- und Butylgruppen driicken sich in den Isomerie-
verschiebungen aus (1.4 vs. 1.5 mm-s™). Die schrittweise Substitution der Chloride durch

Methyl-, Butyl- und Phenylgruppen fiihrt zu einer starken Abnahme der lokalen Symmetrie
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und damit auch der Quadrupolaufspaltungsparameter von nur 0.29 mm-s” in [Sn(Sel)Cls] bis
zu 3.47 mm-s™ in [Sn(Sel)Me,Cl].

Tabelle 3.6.3. Fitting Parameter der bei 78 K aufgenommenen ''’Sn-MéBbauermessungen der Verbindungen
[Sn(Sel)Cl3], [Sn(Se2)Cl;], [Sn(S2)Cl;], [Sn(Se2)PhCl,], [Sn(Sel)Me,Cl], [Sn(Se2)Me,Cl], [Sn(Sel)"Bu,Cl]
und [Sn(Sel)"Bu,Cl]. J, Isomerieverschiebung; I, experimentelle Linienbreite; AE, elektrische Quadrupolauf-
spaltung.

Probe & (mm-s™) AEq (mm-s™) I (mm-s™)
[Sn(Sel)Cl;] 0.64(1) 0.29(2) 0.86(1)
[Sn(Se2)Cl;] 0.60(3) 0.59(2) 0.79(8)
[Sn(S2)Cl;] 0.61(2) 0.49(2) 0.75(4)
[Sn(Se2)PhCl,]* 0.98(1) 1.74(1) 0.91(2)
1.88(3) 1.92(7) 0.8(1)
[Sn(Sel)Me,Cl] 1.41(1) 3.47(1) 0.90(1)
[Sn(Se2)Me,Cl] 1.39(1) 3.36(1) 0.84(3)
[Sn(Sel)"Bu,Cl] 1.50(1) 3.42(2) 0.81(4)
[Sn(Se2)"Bu,Cl] 1.50(1) 3.33(1) 0.82(3)

(a) Die beiden Signale haben ein Verhiltnis von 86(3):14(3) zueinander.

Dieser Verlauf der Isomerieverschiebungen in Abhédngigkeit der Chlor-, Methyl-, "Butyl-
bzw. Phenylsubstituenten ist stimmig mit der systematischen Aufstellung der ''’Sn-MoB-
bauerdaten von Zinnchalkogenidkomplexen durch Lippens.”'”! Die Isomerieverschiebungen
aller acht Verbindungen fallen in den Bereich des tetravalenten Zinns.

Die Signale der Phenylspezies deuten darauf hin, dass es sich hier um zwei Verbindungen
handelt. Da die Signale fast dieselbe Isomerieverschiebung aufweisen, miissen sie sich sehr
dhnlich sein. Dies unterstiitzt die Vermutung, dass es sich um eine Mischung des mono- und

diphenylsubstituierten Selenosemicarbazonatozinnkomplexes handelt.

Ein mit den hier prasentierten Zinnkomplexen vergleichbarer monophenylsubstituierter Thio-
semicarbazonatokomplex besitzt eine Isomerieverschiebung von ca. 0.96 mm-s™,**” die dem
fiir das Selenderivat gemessenen Wert von ca. 0.98 mm's™ entspricht. Der diphenylsubstitu-
ierte Schwefelkomplex analog des oben genannten monosubstituierten weist eine Isomerie-
verschiebung bei ca. 1.42 mm-s" auf, was von den gemessenen 1.88 mm's™ weit entfernt ist.
Dieser Wert spricht gegen den entsprechenden diphenylsubstituierten Selenosemicarba-
zonatozinnkomplex.

Das Salz [Sn(Sel)Me;][SnMe,Cl4];, ldsst sich in diesen Spektren nicht wiederfinden. Im

291,305

Vergleich zu den literaturbekannten Bis(thiosemicarbazonato)zinnsalzen! ] mit gleichem

Dianion [SnMe,Cly]* ist dessen Signal bei 1.29 mms” zu erwarten, das des Kations lige
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wahrscheinlich bei etwa 1.6 mm's”. Zu beobachten ist jedoch genau eine Isomerieverschie-
bung bei 1.41 mm-s”, die sehr gut mit der von 1.39 mm's™ des Komplexes [Sn(Se2)Me,Cl]
mit variierter Aminogruppe iibereinstimmt. Dies ldsst darauf schlieen, dass der Komplex
[Sn(Sel)Me,Cl] vorliegt.

Vergleicht man die Signale der chlor-, methyl- bzw. butylsubsitutierten Selenosemicarba-
zonatozinnkomplexe mit denen analoger oder dhnlicher Schwefelverbindungen, so kommen
die Isomerieverschiebungen beider in den gleichen Wertebereichen. Bei den Trichlorderivaten
ist dies der Tabelle 3.6.3 zu entnehmen, weitere Vergleichswerte bietet die Literatur.2%-%!
Fiir dimethylsubstituierte (1.38 mm-s™")*? und dibutylsubstituierte (1.53 mm-s™)?" Kom-
plexe sind die Ubereinstimmungen sehr gut. Es ist beziiglich der Isomerieverschiebung im
19Sn-MoBbauerspektrum offenbar unerheblich, ob eine Organoschwefel- oder Organoselen-
spezies an ein Zinnatom gebunden ist. Dies steht mit den systematisch zusammengefassten

Daten anorganischer Zinnchalkogenide im Einklang."*'"!
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3.7  Invitro Studien ausgewiihlter Substanzen gegen Krebs bzw. Malaria

3.7.1 Die Wirksamkeit von Goldchalkogenosemicarbazonatokomplexen gegen Malaria

Erstmals wurde eine Auswahl selenosemicarbazonsubstituierter Triphenylphosphangoldkom-
plexe und ihre Thioanaloga in vitro auf ihre Wirkung gegen Malaria untersucht. Thre ICso-
Werte gegen den Chloroquin-sensiblen Stamm 3D7 fiir Plasmodium falciparum sind in Ta-
belle 3.7.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.7.1. ICso-Werte ausgewéhlter Goldkomplexe des Typs [Au(L)(PPhs)] (L: S1, Sel, S2, Se2), sowie der
Vergleichssubstanz Chloroquin beziiglich des 3D7-Stammes.

Substanzen ICs [nM]

[Au(S1)(PPhs)] 10.7 + 1.44 ©
E: S, Se
[Au(Se1)(PPhs)] 60.5 & 4.45 Q /@

P
[Au(S2)(PPhs)] 7.06 £ 0.78 A NR,: NMe,
|
[Au(Se2)(PPh;)] 135 + 134 E }
N
Chloroquin 8.84 = 2.13 —N N—-N

Wihrend die Selenderivate [Au(Sel)(PPh;)] und [Au(Se2)(PPh;)] eine méBige Wirkung zei-
gen, weisen die Schwefelverbindungen eine sehr viel hohere Aktivitit auf. [Au(S2)(PPh;)]
sticht mit einem 1Cso-Werte von ca. 7.06 nM hervor, womit die Wirksamkeit der Verbindung

in der GroBenordnung des Chloroquins liegt.

Leider gibt es keine 1Cso-Vergleichswerte filir die Aktivitét der freien Semicarbazone, entspre-
chende Untersuchungen werden zurzeit durchgefiihrt. Die in den 80er Jahren gemessenen
Werte zur Wirksamkeit der freien Semicarbazone gegen Malaria aus der Gruppe um Klayman
(vgl. Abschnitt 4.2.1) kénnen nicht zum Vergleich herangezogen werden, da diese durch in
vivo Studien an Méusen erhalten wurden.

Die hier vorgestellten Goldkomplexe sind deutlich aktiver als die Chloroquingoldphosphan-

[218,220

komplexe von Navarro, Vallerdings ist kein direkter Vergleich der Daten moglich, da fiir

die Tests unterschiedliche Malariastimme herangezogen wurden.

Die Selenverbindungen zerfallen in Losung gewdhnlich nach etwa 12 bis 24 Stunden, die
analogen Schwefelverbindungen sind deutlich stabiler. Vermutlich weisen letztere aufgrund
ihrer hoheren Stabilitdt eine stirkere Aktivitit gegen Malaria auf. Moglicherweise gelangen
die Selenderivate aufgrund des schnelleren Zerfalls nicht bis zu ihrem Wirkungsort.



3.7 In vitro Studien ausgewahlter Substanzen gegen Krebs bzw. Malaria

3.7.2 Die Wirksamkeit von Zinnchalkogenosemicarbazonatokomplexen gegen Krebs

Thiosemicarbazonatosubstituierte Zinn(IV)komplexe sind auf ihre Aktivitdt gegen verschie-

(289,296,298.3001 im Rahmen dieser Arbeit werden

dene Krebszelllinien in vitro gepriift worden,
erstmals Selenderivate daraufhin untersucht. Aufgrund der unterschiedlichen Zelllinien sind

die Werte nicht vergleichbar.

Vier Substanzen werden auf ihre Wirksamkeit gegen drei Zelllinien von Kopf- und Nacken-
karzinom, Darmkarzinom und Lungenkarzinom untersucht. Neben den Selenderivaten HSe2,
[Sn(Se2)Me,Cl] und [Sn(Se2)Cls] wird die Thioverbindung [Sn(S2)Cls] fiir die Vergleichbar-
keit von Selen- mit Schwefelverbindungen hinzugenommen. Bei Beraldo et al.**” hatten sich
die Diorganozinnderivate im Verhéltnis zu den Trichlorozinnspezies deutlich aktiver gezeigt.
Diese Tendenzen sind bei den hier betrachteten Substanzen nicht wiederzufinden (Tab. 3.7.2).

Tabelle 3.7.2. Zusammenfassung der ICs,-Werte ausgewahlter Zinnkomplexe sowie relevanter Vergleichssub-
stanzen beziiglich der Zelllinien dreier verschiedener Karzinome.

Kopf- und Nackenkarzinom Darmkarzinom Lungenkarzinom
Zelllinie A253 Zelllinie A549 Zelllinie DLD-1
1Cso [nM]
HSe2 4.54+0.15 493 +0.14 1.20 +0.05
[Sn(Se2)Cl;] 2.02 +£0.38 2.53+£0.45 0.50 +0.08
[Sn(Se2)Me,Cl] 2.80 £ 0.06 3.04+0.12 0.94 +£0.05
[Sn(S2)Cl;] 4.84£0.22 5.44 +0.32 2.03+£0.19
1Cso [uM]
Cisplatin 0.81+0.02 1.51£0.02 5.14+£2.20

Das Selenosemicarbazon HSe2 und das Thioderivat [Sn(S2)Cls] weisen die geringste Aktivi-
tidt gegen die drei Zelllinien auf, die Selenosemicarbazonatokomplexe sind wirksamer. Die
restlichen Substituenten am Zinnatom, ob Chloratom oder Methylgruppe, scheinen nur eine
untergeordnete Rolle zu spielen, am aktivsten ist die Trichlorselenspezies [Sn(Se2)Cl;]. Die
ICso-Werte aller Substanzen sind, im Gegensatz zu dem des Cisplatins, untereinander sehr
dhnlich. Der 1Cso-Wert der Referenz Cisplatin unterscheidet sich um einen Faktor groBer
gleich 1000 von denen der Chalkogenverbindungen. Die Wirksamkeit der Zinnverbindungen,
allen voran der selenosemicarbazonatosubstituierten, ist folglich um ein Vielfaches hoher.
Speziell fiir das Lungenkarzinom lag der ICsp-Wert fiir die Selenosemicarbazonatozinnverbin-
dungen sogar unter 1 nM.
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Vorstudien ergaben, dass diese Zinnverbindungen nicht generell aufgrund der Toxizitdt des
Elementes Zinn wirken, sondern spezifisch in den Apoptose-Zyklus eingreifen, d. h. sie grei-
fen direkt in den Mechanismus der Zellen ein und fiihren zu deren Zelltod.



4 Vergleich aller vorgestellten Seleno- und

Thioamidverbindungen

4.1  Uberblick und Synthese

Um Seleno- mit Thioamidverbindungen der gemeinsamen Untereinheit NC(E)N (E: S, Se)
und ihre Komplexe vergleichen zu kdnnen, werden acetylpyridylsubstituierte Chalkogeno-
semicarbazone mit Dimethylamin- bzw. 4-Methylpiperidingruppe und N,N-Diethyl-N’-ben-
zoylthioharnstoffe bzw. -selenoharnstoffe mit einer Nitro- bzw. Methylgruppe in para-
Position des aromatischen Ringes herangezogen. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden einer-
seits Reihen homologer Goldphosphanverbindungen untersucht und andererseits einzelne
Komplexe mit Metallen aus Haupt- und Nebengruppen betrachtet.

Durch Deprotonierung der Seleno- bzw. Thioamidverbindungen und Umsetzung mit einer
Metallverbindung sind die entsprechenden Chalkogenoamidkomplexe synthetisierbar. In allen
Reaktionen werden eine oder mehrere Abgangsgruppen des Metallsalzes von einem deproto-
nierten Seleno- oder Thioamidderivat substituiert (Abb. 4.3.1).

R E HL
(0] )E]\ R E HL S HS1
Me S HSI Se HSel
/©)LH NR, Se  HSel
S HS2
R NO, S HSII
Se  HSell Se HSe2
S HS3
/M /M\
: 1 O Sy 5
/©)J\N/ NEt, N” " NEt 7 /N\N/)\NRZ
R R
monodentat bidentat monodentat tridentat
Au Pd, Pt, Ru, Ga Au Pd, V, In, Sb, Bi, Sn

Abbildung 4.3.1. Substitutionsreaktion, welche die Grundlage aller durchgefiihrten Synthesen dieser Arbeit
bildet, und die beobachteten Bindungsmodi der Liganden an die verschiedenen Metallatome.

In Abhidngigkeit von Chalkogenverbindung und Metallsalz werden unterschiedliche Reakti-
onsbedingungen benétigt, wobei die Deprotonierung der Chalkogenoamide ein entscheiden-
der Schritt zu sein scheint. Sind die Bedingungen zu harsch, zerfallen besonders die Selenver-
bindungen zu elementarem Selen und weiteren, nicht analysierten Nebenprodukten.
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Zum Abschluss werden in diesem Kapitel die im Rahmen dieser Arbeit prasentierten Kom-
plexe mit Seleno- und Thioamidliganden einander gegeniibergestellt. Natiirlich sind die exak-
ten Zahlenwerte in Abhingigkeit von Chalkogenoamidderivaten und Metallen nicht direkt
und quantitativ vergleichbar, die Befunde werden qualitativ, auf Tendenzen und Charakteris-
tika hin, betrachtet.

4.2  Spektroskopische Charakterisierung

Typisch fiir die Bildung der Metallkomplexe ist die Abwesenheit des Signals des NH-Protons
der Chalkogenoamidderivate in den '"H-NMR- und IR-Spektren der Produkte. Gleichzeitig
verschiebt sich das *C-NMR-Signal des quartiren Kohlenstoffatoms am Schwefel bzw. Selen
ins hohe Feld (Abb. 4.3.2).

13C-NMR-Daten
13C-NMR-Signale (ppm)
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Abbildung 4.3.2. Ubersicht der *C-NMR-Signale (ppm) der Chalkogenoharnstoffe HSI, HSII, HSel, HSell, der
EZ-Isomere der Chalkogenosemicarbazone HS1, HSel, HS2! und HSe2,”® durch Linien angedeutete Vertei-
lungen der Goldphosphankomplexe (vgl. Abschnitt 3.2.3 und 2.2.3) sowie Ubergangsmetall- und Hauptgrup-
penmetallverbindungen. Die *C-NMR-Daten der Selenverbindungen werden in griin, die der Schwefelverbin-
dungen in blau wiedergegeben. Desweiteren werden die Werte der Chalkogenoharnstoffderivate mit karoformi-
gen, die der Chalkogenosemicarbazone kreisformigen Symbolen dargestellt.
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Dieses quartire Kohlenstoffatom wird im Komplex stirker abgeschirmt, da der elektronen-
ziehende Effekt durch die Koordination des Chalkogenatoms an das Metall durch die Neubil-
dung der (E)CN(N/CO)-Doppelbindung und die Delokalisation der Elektronen iiberkompen-
siert wird.

Auch im "’Se-NMR-Spektrum wird das Signal des Selenatoms im Komplex im Vergleich zu
dem des ungebundenen Chalkogenoamids hochfeldverschoben (Abb. 4.3.3). Im Komplex
liegen die Chalkogenoamide deprotoniert vor, in Form anionischer Liganden. Die ungebun-
denen Chalkogenoamide sind protoniert und neutral, d. h. ihr Selenatom ist elektronenidrmer
als das der anionischen Liganden in den Komplexen. Gleichzeitig ist das Selenatom des EZ-
Isomers der Selenosemicarbazone elektronenreicher als das des Z- bzw. E-Isomers, da das
direkt an das Selenatom gebundene Proton Elektronendichte an dieses abgibt. Das '’Se-NMR-
Signal verschiebt sich dadurch in den "’Se-NMR-Signalbereich der Komplexe.

77Se-NMR-Daten

77Se-NMR-Signale (ppm)

500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50

() [ )

HSel HSe2 HSe2 HSel
¢« o (Z&E) (E2)
HSell HSel
=0
Au(Sel)/(Se2)
Au(Sel)/(Sell)
*
[Ru(Sell)(PPhs)(n°-p-cym)]*
[ J
[Sb(Se2)Cl,]
° ) °
[Sn(Se2)Cl,] [Sn(Se2)Me,Cl] [Sn(Se2)"Bu,Cl]

Abbildung 4.3.3. Ubersicht der ’Se-NMR-Signale (ppm) der Selenoharnstoffe HSel, HSell, der Selenosemicar-
bazone HSel, HSe2, des [Ru(Sell)(PPhs)(n’-p-cym)]’, [Sb(Se2)Cl,] und der Zinnverbindungen [Sn(Se2)Cls],
[Sn(Se2)Me,Cl] und [Sn(Se2)"Bu,Cl], durch Linien angedeutete Verteilungen der Goldselenosemicarbazonato-
werte (vgl. Abschnitt 3.2.3) und -ureatowerte (vgl Abschnitt 2.2.3). Die “’Se-NMR-Daten der
Selenoharnstoffderivate sind mit karoformigen, die der Selenosemicarbazone kreisférmigen Symbolen darge-
stellt.

Im Gegensatz zu den Goldderivaten mit ihrem monodentaten Bindungsmodus {iber die Chal-
kogenatome liegt an anderen Metallen der bi- oder tridentate Bindungsmodus vor. Im Rah-
men dieser Arbeit lieen sich zweizdhnige Chalkogenoureatokomplexe der Metalle Palladi-
um, Platin, Ruthenium und Gallium sowie dreizdhnige Chalkogenosemicarbazonatoderivate

der Metalle Palladium, Platin, Vanadium, Indium, Zinn, Antimon und Bismut beobachten.
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Generell wird keine Beteiligung des Iminsticktoffatoms an der Koordination an das Metall
beobachtet. Einerseits ist dies durch Pearsons HSAB-Konzept mit der bevorzugten Wechsel-
wirkung der weichen Metallatome mit den weichen Chalkogenatomen zu erkldren. Auf der
anderen Seite wiirde eine Bindung speziell zu diesen Stickstoffatomen kleine Ringe mit hoher
Ringspannung induzieren. Die beobachteten Fiinfringe sind hingegen energetisch auf einem
giinstigeren Niveau.

4.3  Strukturelle Merkmale

In den Molekiilstrukturen ldsst sich anhand der Bindungslédngen und -winkel verfolgen, wie
das Elektronensystem des Chalkogenoamids vom ungebundenen zum koordinierten Zustand
stiarker delokalisiert wird. Dies zeigt sich in der allen Komplexen gemeinsamen Planaritit der
Chalkogenoamidliganden.

Ubersicht iiber die C-N(N/CO)-Bindungslingen

C-N-Bindungslingen (A)

1,00 104 108 1,12 1,16 1,20 1,24 1,28 1,32 136 140 1,44

HSI & HSell
HS1 & HSel
HS2 & HSe2
Au(Sell)
Au(S2)/(Sel)
Pd(Sll)/(Sell)
Pd(Se2)
Pt(SI)/(Sell)
Pt(Se2)
Ru(SH)/(Sell)
V(Se2)
Sn(S2)/(Se2)
Sb(S2)/(Se2)
In(S2)/(Se2)
Ga(Sell)

Abbildung 4.3.4. Qualitative Darstellung der (E)C-N(N/CO)-Bindungslidngen (A) der Chalkogenoharnstoffe
HSI, HSell, der Chalkogenosemicarbazone HS1, HSel, HS2P% und HSe2,”® sowie der Ubergangsmetallkom-
plexe [Aux(Sell)y(n-dppf], [Au(S2)PPhs], [Aux(Sel)(n-dppf)], [PA(SI(Busbipy)]’, [Pd(Sell)(Busbipy)]’,
[Pd(Se2)Cl], [Pty(Se2)x(u-dppe)*", [P(SI(Busbipy)]’, [PH(Sel(Busbipy)l’, [Ru(SIN(PPhs)(n’-p-cym)]’,
[Ru(Sell)(PPhs)(n°-p-cym)]”, [V(Se2)O,] und der Hauptgruppenverbindungen [Sn(S2)Cls], [Sn(Se2)Cls],
[Sb(S2)Cl,], [Sb(Se2)Cl,], [In(S2)Br,(MeOH)], [In(Se2)Br;,], [Ga(Sell),Cl]. Die Lingen der Selenverbindungen
werden in griin, die der Schwefelverbindungen in blau wiedergegeben, die der Chalkogenoharnstoffe sind hell,
die der Chalkogenosemicarbazone dunkel geférbt.



4.3 Strukturelle Merkmale

Die ungebundenen Thio- und Selenosemicarbazone sind als EZ-Isomere bereits planar, ihr
Elektronensystem ist gut delokalisiert. Anstelle des Metallatoms in den Komplexen mit Chal-
kogenosemicarbazonatoliganden findet man in ihren Molekiilstrukturen ein Proton.

Die CN-Bindung liegt mit ca. 1.34 A zwischen der einer C-N-Einfachbindung von etwa
1.43 A und C=N-Doppelbindungen mit ca. 1.29 Al'"**!. Dies wird auch an den Differenzen der
(E)CN(N/CO)-Bindungsliangen zwischen ungebundenem und gebundenem Ligand deutlich
(Abb. 5.3.4). Wihrend die CN-Bindung der Chalkogenoharnstoffe sich mit ca. 1.43 A einer
C-N-Einfachbindung zuordnen lésst, ist sie im Komplex um ca. 0.1 A verkiirzt, d. h. der
Doppelbindungscharakter dominiert. Hingegen bestehen zwischen den Chalkogenosemicarba-
zonderivaten kaum messbare CN-Bindungslingenunterschiede. Allein bei den Goldverbin-
dungen sind aufgrund des monodentaten Bindungsmodus die CN-Bindungen ein wenig stir-
ker verkiirzt als bei den anderen hier aufgefiihrten Metallverbindungen, da die Delokalisation
der Elektronen etwas geringer ist als in den Chelatkomplexen.

Ubersicht iiber die C-E-Bindungsldngen

C-E-Bindungslingen (A)
1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85 1,90 1,95
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S — ] I
HSI & HSell 3 ' ' '
HS1/HS2 & HSel/HSe2
Au(Sell)

Au(s2)/(se1) %_‘_I_I_
Pd(Sll)/(Sell) |

Pd(Se2) -%
PE(SI)/(Sell) |

Pt(Se2) :%
Ru(SIN)/(Sell) )

V(Se2)
Sn(S2)/(Se2)
Sb(S2)/(Se2)

In(S2)/(Se2)
Ga(Sell)

Abbildung 4.3.5. Qualitative Darstellung der C-E-Bindungslingen (A) der Chalkogenoharnstoffe HSI, HSell,
der Chalkogenosemicarbazone HS1, HSel, HS2® und HSe2"" sowie der Ubergangsmetallverbindungen
[Auy(SelD(u-dppf],  [Au(S2)PPhsl,  [Auy(Sel)x(u-dppf)].  [PA(SID(Busbipy)]’,  [Pd(Sell)(Busbipy)]’,
[Pd(Se2)Cl], [Ptx(Se2)x(u-dppe)]””, [PYSI(‘Busbipy)]’, [Pt(Sell)(Busbipy)]’, [Ru(SI)(PPhs)(n-p-cym)]’,
[Ru(Sell)(PPhs)(n®-p-cym)]", [V(Se2)O,] und Hauptgruppenmetallverbindungen [Sn(S2)ClL], [Sn(Se2)Cls],
[Sb(S2)Cl,], [Sb(Se2)Cl,], [In(S2)Bry,(MeOH)], [In(Se2)Br,], [Ga(Sell),Cl]. Die Langen der Selenverbindungen
werden in griin, die der Schwefelverbindungen in blau wiedergegeben, die der Chalkogenoharnstoffe sind hell,
die der Chalkogenosemicarbazone dunkel geférbt.

Die CS oder CSe-Bindungen besitzen im Komplex vorherrschend Einfachbindungscharakter,
d.h. der Bindungsabstand verlidngert sich verglichen mit dem des ungebundenen
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Chalkogenoamids (Abb. 4.3.5), wihrend bei der NC(S) oder NC(Se)-Bindung die umgekehrte
Tendenz hin zum Doppelbindungscharakter zu beobachten ist (Abb. 4.3.4). Diese Tatsachen
passen zu den unterschiedlich starken Anderungen der partiellen Einfach- oder Doppelbin-
dungscharaktere aufgrund der Delokalisation des Systems.

Die unterschiedlichen Dianionenradien vom Schwefel mit ca. 1.84 A und Selen mit ca.
1.98 A, spiegeln sich in den Bindungslingen ihrer Derivate wieder. So ist eine Differenz von
etwa 0.15 bis 0.18 A zwischen den C-E-Bindungslingen der Schwefel- und Selenverbindun-
gen vorhanden (Abb. 4.3.5). Bei den M-E-Bindungsldngen fdllt dieser Unterschied mit ca.
0.09 bis 0.11 A deutlich geringer aus, hier spielen die verschiedenen Metallatome eine Rolle
(Abb. 4.3.6). Ein direkter Vergleich zwischen den Metallen ist jedoch nicht moglich, da deren
unterschiedliche Oxidationszusténde, Elektronegativitidten und Ionenradien zusitzlich beach-
tet werden miissten.

Ubersicht iiber die M-E-Bindungsldngen

M-E-Bindungslangen (A)
2,00 2,10 2,20 2,30 2,40 2,50 2,60 2,70

Au(sell) |
Au(S2)/(Sel) |
Pd(SIl)/(Sell) |

Pd(Se2) |
Pt(SI)/(Sell) |

Pt(Se2)
Ru(Sl)/(sell) |

V(Se2) |
Sn(s2)/(se2) |
Sb(S2)/(Se2) |
In(S2)/(Se2) |

Ga(sell) |

Abbildung 4.3.6. Qualitative Darstellung der M-E-Bindungslingen (A) der Ubergangsmetallkomplexe
[Auy(Sell)o(u-dppf)],  [Au(S2)PPhs],  [Aux(Sel)x(u-dppf)],  [PA(SID(Busbipy)]’,  [Pd(Sell)(Busbipy)]',
[Pd(Se2)Cl],  [Pta(Se2)a(n-dppe)l*’,  [PUSID(Busbipy)]’, [P(Sell)(Busbipy)]’, [Ru(SI)(PPhs)(n‘’-p-cym)]',
[Ru(Sell)(PPhs)(n®-p-cym)]", [V(Se2)O,] und der Hauptgruppenverbindungen [Sn(S2)Cls], [Sn(Se2)Cls],
[Sb(S2)Cl,], [Sb(Se2)Cl,], [In(S2)Br,(MeOH)], [In(Se2)Br;], [Ga(Sell),Cl]. Die Langen der Selenverbindungen
werden in griin, die der Schwefelverbindungen in blau wiedergegeben, die der Chalkogenoharnstoffe sind hell,
die der Chalkogenosemicarbazone dunkel geférbt.

Tendenziell zeigt sich, dass die Winkel um die Selenatome generell um ca. 4° enger sind als
die um die Schwefelatome (Abb. 4.3.7). Ursache ist der groBBere Anteil an s-Atomorbitalcha-
rakter der Hybridorbitale des Schwefels, woraus ein groflerer Winkel gegeniiber den Selende-
rivaten folgt, die stiarkeren p-Atomorbitalcharakter und damit Winkel nidher an 90° aufweisen.
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C-E-M-Winkel

C-E-M-Winkel (°)
88 90 92 94 96 98 100 102 104 106 108 110 112
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Au,(Sel),(u-dppf)]  [Au,(Sell),(u-dppf)] [Au(S2)PPh,]

[ ) L J L
[Pd(Se2)Cl] [Pd(Sell)(tBu,bipy)]  [Pd(SH)(!Bu,bipy)]
{ ] L J L
[Pt,(Se2),(u-dppe)] [Pt(Sell)('Bu,bipy)]  [Pt(SH)(*Bu,bipy)]

* ®

[Ru(Sell)(PPhs)(n°-p-cym)]  [Ru(SII)(PPh3)(n°-p-cym)]
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L 4
[Ga(Sell),Cl]

Abbildung 4.3.7. Qualitative Darstellung der C-E-M-Winkel (°) der Ubergangsmetallkomplexe [Aux(Sell),
(u-dpp)], [Au(S2)PPhs], [Aux(Sel)s(u-dpp)], [PA(SIN(Busbipy)]” und [Pd(Sell)(Busbipy)]’, [Pd(Se2)Cl],
[Pt,(Se2),(u-dppe)]**, [Pt(SII)(‘Bubipy)]” und [Pt(Sell)(‘Buybipy)]” sowie [Ru(SII)(PPhs)(n’-p-cym)]” und
[Ru(Sell)(PPhs)(n®-p-cym)]", [V(Se2)(acac)], [V(Se2)O,] und der Hauptgruppenverbindungen [Sn(S2)Cls],
[Sn(Se2)Cls], [Sb(S2)Cl,], [Sb(Se2)Cl,], [In(S2)Br,(MeOH)], [In(Se2)Br,], [Ga(Sell),Cl]. Die Winkel der Se-
lenverbindungen werden in griin, die der Schwefelverbindungen in blau wiedergegeben, die der Chalkogeno-
harnstoffe sind hell, die der Chalkogenosemicarbazone dunkel gefarbt.

Interessanterweise liegen die Winkel der Chalkogenosemicarbazonatoverbindungen mit Aus-
nahme des [Au(S2)PPh;] Komplexes deutlich unter 100°, wohingegen die der Chalkogeno-
ureatoverbindungen im Allgemeinen grofBere Werte besitzen. Dieses Phdnomen konnte auf-
grund der 1-, 2- bzw. 3-fachen Bindungsmodi der Liganden an die Metalle und die daraus
resultierenden sterischen Effekte entstehen. Bei monodentaten Liganden, wie in den Gold-
komplexen, ist die Bindung iiber das Chalkogenatom sehr flexibel, bei di- und tridentaten
Liganden werden die Moglichkeiten, an das Metallatom zu koordinieren, geringer. Desweite-
ren spielt die Koordination des Zentralatoms eine Rolle (Abb. 4.3.8), ob z. B. linear wie beim
Gold, quadratisch-planar wie bei Palladium und Platin oder oktaedrisch wie beim Zinn.
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Abbildung 4.3.8. Die Zédhnigkeit der Liganden und Sterik verschiedener CEM-Winkel exemplarisch dargestellt
an einigen Metallverbindungen.

Unter den Palladium-, Platin-, Ruthenium- und Goldchalkogenoureatokomplexen sowie zwi-
schen den Gold-, Palladium, Antimon-, Bismut-, Indium-, und Zinnchalkogenosemicarbazo-
natospezies werden die erwarteten Analogien zwischen Schwefel- und Selenderivaten be-
obachtet, u. a. beziiglich *C-NMR-Verschiecbungen bestimmter Signale sowie Bindungsab-
stainden und -winkeln.

4.4  Die biologische Aktivitiit ausgewdhlter Chalkogenoamidkomplexe

An der Medizinischen Universitit Wien konnte von Prof. Chiba gezeigt werden, dass Goldtri-
phenylphosphankomplexe mit Chalkogenosemicarbazonatoliganden in vitro Aktivitit gegen
den Malariaerreger Plasmodium falciparum zeigen. Im Fall des Komplexes [Au(S2)(PPhj)]
liegt diese im Wirksamkeitsbereich der Referenzsubstanz Chloroquin. Die Ergebnisse legen
die Vermutung nahe, dass die Schwefelderivate verglichen mit deren Selenanaloga wirksamer
sind, da sie in Losung stabiler sind.

Von Prof. Dr. Paschke und seinen Mitarbeitern (An-Institut der Martin-Luther-Universitit
Halle-Wittenberg, BioSolutions Halle GmbH) wurde entdeckt, dass die Verbindung HSe2 und
die verschiedenen Zinnkomplexen in 1000fach geringerer Konzentration die 1Cso-Werte der
Vergleichssubstanz Cisplatin erreichen. Thre starke biologische Aktivitdt ist nicht auf die



4.5 Ausblick

Toxizitdt des Zinns sondern auf ein spezifisches Eingreifen dieser Derivate in den Apoptose-

zyklus zurtickzufiihren.

Kooperationspartnerin Privatdozentin Dr. Brigitte Kircher von der Medizinischen Universitit
Innsbruck fand heraus, dass Gold-, Ruthenium- und Palladiumkomplexe mit Seleno- und
Thioureatoliganden in vitro gegen Zelllinien von Brustkrebs-, Ovarialkarzinomen und Leu-
kdmie wirken. In den meisten Féllen erwiesen sich die Ruthenium- und Palladiumseleno-
ureatokomplexe als aktivste Spezies, derzeit werden Wirkmechanismen dieser Verbindungen

erforscht.

4.5 Ausblick

Es zeigt sich, dass auf Grundlage dieser Chalkogenoamidkomplexe tatsdchlich Verbindungen
mit interessanten in vitro Aktivitidten erhalten werden. Die Resultate lassen darauf hoffen,
dass auf diesem Gebiet die Forschung weiter vorangetrieben wird.

Dazu gehort auch die Optimierung der Synthesen, insbesondere die der Platinkomplexe. Inte-
ressant wire es, das Verhalten der Vanadium(V)verbindung genauer zu durchleuchten, u. a.
ihre Reaktion mit Sauerstoff aus der Luft oder einer Peroxidquelle. Die ndhere Untersuchung
der Phenylzinnverbindung und die Salzbildung des Methylderivates sind weitere Untersu-
chungen wert.

Die Studien der Komplexe mit Organoselenverbindungen kdnnen auf andere Metalle des Pe-
riodensystems ausgedehnt werden. So sind Organoselenverbindungen als Liganden von Sel-
tenerdmetallen extrem selten. Auf diese Weise wire die Erweiterung der Kenntnisse iiber die
Eigenschaften von Selenverbindungen mit Chalkogenoamideinheiten in Komplexen im Ver-

gleich zu ihren Schwefelanaloga moglich.
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5  Experimentelles

5.1 Arbeitstechniken und Chemikalien

Zur Synthese unter Schutzgas wurde die Schlenkmethode mit ausgeheizten Glasgerdten und
Stickstoffgas eingesetzt. Das Stickstoffgas wurde zur Trocknung durch Blaugel gefiihrt.
Wenn unter Schutzgasatmosphére gearbeitet wurde, ist dies in den Synthesevorschriften ver-

merkt.

Die verwendeten Chemikalien und Losemittel (HPLC Qualitdt) wurden von den Firmen
Acros, Alfa Aesar, Merck oder Sigma Aldrich erworben und, wenn nicht anders angegeben,
ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Selenpulver (Reinheitsgrad 99.5%) wurde von der Re-
torte GmbH gespendet. KSeCN wurde, wie in der Literatur”*! beschrieben, aus elementarem
Selen und KCN hergestellt.

Die Phosphangoldchloride vom Typ [AuCIP] (P: PPh;, P(o-tol)s, P(p-CsH4OMe)s, PTA) und
[Au;Cly(P-P)] (P-P: p-dppm, p-dppe, p-dppee, pu-dppp, p-dppb und p-dppf) wurden nach

[136] qurch einstiindiges Riihren bei Raumtemperatur unter Lichtausschuss einer Di-

Literatur
chlormethanldsung des [AuCl(tht)]*"") mit dquivalenten Mengen des Monophosphans oder

einem halben Aquivalent des entsprechenden Diphosphans gewonnen.

Die Palladiumausgangsmaterialien vom Typ [PdCL,L] (mit L: (PPh;),, ‘Busbipy, 1,10-phen,
4,7-Me;-1,10-phen) wurden durch Riihren dquimolarer Mengen [Pd(PhCN),Cl;] und der ent-
sprechenden organischen Verbindung in Dichlormethan bei Raumtemperatur synthetisiert.
Die Benzonitrilkomplexe und [Pt(PPh3),Cl,] wurden nach einer allgemeinen Vorschrift?®'?!
hergestellt. Die Synthese der eingesetzten Bis(diphenylphosphino)ethanpalladiumkomplexe

erfolgte ebenfalls in Anlehnung an die Literatur.*'”!

Die Platinausgangsmaterialien wurden in Anlehnung an Hartley”'” hergestellt, indem
K,[PtCly] und die organische Verbindung, ein Bipyridin-, Phenanthrolin- oder
Bis(diphenylphosphino)ethanplatinderivat, in Wasser vorgelegt und mit Salzsdure angesduert
wurde. Nach einer Stunde Refluxieren kann das Prizipitat abfiltriert und gewaschen werden.

328]

Die Rutheniumverbindung [Ru(p-cymol)Cl], wurde nach Literaturvorschrift®®®! synthetisiert.

5.2 Analytik und Spektroskopie

5.2.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektren wurden auf den Gerdten ARX-250 (250 MHz), Bruker Avance ARX-400
(400 MHz) bzw. Bruker Avance III 600 (600 MHz) Spektrometer der Firma Bruker bei 300 K
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gemessen, insofern nicht anders angegeben. Die chemischen Verschiebungen wurden in d-
Werten, bezogen auf das jeweils verwendete Losungsmittel als interner Standard, in ppm an-
gegeben. Als Referenz fiir die chemische Verschiebung wurden SiMes (‘H, *C), 85% H3PO,
C'P), SnMes (*'’Sn), VOCI; (*'V), KSeCN bzw. Me,Se ("’Se) verwendet. Auf KSeCN refe-
renzierte Werte sind bereits auf Me,Se als Referenz umgerechnet. Die Signalmultiplizitit ist
durch die Symbole s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quin (Quintett) und m
(Multiplett) angegeben. Die Kopplungskonstanten J wurden in Hz (Hertz) angegeben. In den
Abbildungen 6.4.1 und 6.5.1 wird die Nummerierung der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome
einiger Molekiile veranschaulicht.

5.2.2 Schwingungsspektroskopie

Infrarotspektroskopie (IR)

Alle IR Spektren wurden mit einem Tensor 27 FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker aufge-
nommen. Die Proben wurden in Form eines KBr Presslings aufgenommen.

Far-Infrarotspektrospkopie (Far-IR)

Fiir die Spektrenaufnahme wurde ein Bruker IFS 66v FT Spektrometer genutzt, von den Pro-
ben wurden RblI Presslinge eingesetzt.

Die Signalbeschreibung erfolgt in beiden Spektren durch die Symbole s (strong), m (middle),
w (weak), br (broad).

5.2.3 Elementaranalyse

Mit dem Mikroelementar Analysator Vario El II (CHNS) wurden die Elementaranalysen
durch die Abteilung der Analytischen Chemie der Bergischen Universitit Wuppertal gemes-
sen. Die Elementaranalysen der Bismut- und Indiumkomplexe wurden von Elementar

Applicationlab Hanau, mit einem varioMICRO CHNS gemessen.

5.2.4 Thermogravimetrische und Differenzialthermoanalysen (TGA und DSC)

Die DSC und TGA-Experimente wurden mit den Instrumenten Netzsch 24 und einem
Netzsch-STA 409c¢ durchgefiihrt.

5.2.5 H9Sn-Mb]j’bauerspektroskopie

Fir die '"”Sn-MoBbauer-spektroskopischen Untersuchungen stand eine Ca''*™SnO; Quelle
zur Verfiigung. Die Proben wurden in ein diinnwandiges Plexiglasbehéltnis mit einer Dicke
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von ca. 10 mg Sn/cm” eingefiillt. Eine Palladiumfolie von 0.05 mm Dicke wurde zur Reduzie-
rung der Zinn K Rontgenstrahlen, welche gleichzeitig aus der Quelle emittiert werden, einge-
setzt. Gemessen wurde mit der gewdhnlichen Transmissionsgeometrie bei 78 K. Die Spektren
wurden von Prof. Dr. Rainer Pottgens Mitarbeiter Thomas Lange an der Westfélischen Wil-

helms-Universitit Miinster aufgenommen.

5.2.6 Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden mit einem Bruker Daltonics MicroTOF Spektrometer im positi-
ven oder negativen Modus mit hochaufgeloster Elektrosprayionisation Massenspektrometrie
aufgenommen, die Verbindungen wurden dazu in Acetonitril geldst.

5.2.7 Rontgenkristallographie

Die Rontgenbeugungsanalyse wurde bei tiefen Temperaturen mit einem Oxford Diffraction
Gemini E Ultra Diffraktometer [Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A)], ausgestattet mit einem
EOS CCD Flédchendetektor und einem Vier-Kreis-Kappa-Goniometer, durchgefiihrt. Datenin-
tegration, Skalierung und empirische Absorptionkorrektur wurden mit dem Programm
CrysAlis Pro®'* vorgenommen. Die Strukturldsung erfolgte mit Patterson oder Direkten Me-
thoden und wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F* verfeinert. Alle
Atome aufler den Wasserstoffatomen wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatomlagen
wurden aus der Geometrie der Umgebung berechnet und bei jedem Verfeinerungszyklus neu

315]

angepasst. Alle Berechnungen wurden mit dem Progamm Olex2""*! ausgefiihrt.

Die Einkristallstrukturanalysen der Verbindungen HSI1, [Aux(Sel),(u-dppf)] und
[Auy(Sell),(u-dppf)] wurden durch Prof. Dr. Christian W. Lehmann bzw. J6rg Rust am Max-
Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim an der Ruhr gemessen. Rontgenbeugungsda-
ten wurden bei 100 K auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer [Mo-K,-Strahlung (A =
0.71073 A)] ausgestattet mit einer rotierenden Anode (Nonius FR591) zur Erzeugung der
Rontgenstrahlung und einem Graphitmonochromator gesammelt. Datensammlung und -
integration wurde mit einem Collect-Programmpaket kontrolliert.”'® Skalierung und Absorp-
tionskorrektur wurden mit SADABS durchgefiihrt.”'”) Die Strukturlosung erfolgte mit Direk-
ten-Methoden und wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F* verfeinert.
Alle Atome auBler den Wasserstoffatomen wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome
wurden an idealisierte Positionen platziert und verfeinert. Alle Berechnungen wurden mit dem
Programm Olex2 ausgefiihrt.*'” Die kristallographischen Daten finden sich im Anschluss an

die Versuchsvorschriften (Kapitel 7).
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5.2.8 Messungen der magnetischen Suszeptibilitit — SQUID und EPR-Spektroskopie

SQUID und EPR-Messungen erfolgten durch Dr. Eckhardt Bill vom Max-Planck-Institut in
Miilheim an der Ruhr.

Die magnetische Suszeptibilitit der Verbindung [VO(acac)(Se2)] wurde an einer Pulverprobe
in einem Temperaturbereich von 2 K bis 300 K unter Nutzung eines SQUID Suszeptometers
mit einer Feldstirke von 1.0 T (MPMS-7, Quantum Design, kalibriert mit einer Palladium-
Standardreferenzprobe, Fehler < 2%) gemessen. Der diamagnetische Beitrag der Probe wurde

[318,319]

mit Hilfe von Pascal’schen Konstanten von den experimentellen Daten abgezogen,

ebenso wie der Beitrag vom temperaturunabhingigen Paramagnetismus.

X-Band EPR Spektren wurden mit einem Bruker ELEXSYS E500 Spektrometer aufgenom-
men. Die Probe wurde als Losung in Dichlormethan bei 9.42 GHz (X-Band) und 300 K ge-

messen.

5.3  Biologische Studien

5.3.1 Wirksamkeit von Goldphosphankomplexen gegen Malaria

Die Goldchalkogenosemicarbazonatokomplexe wurden am Parasitenstamm 3D7 (Plasmo-
dium falciparum) mit dem HRP2-Test (Histidin-reiches Protein II) in Verbindung mit einem
enzymgekoppelter Immunadsorptionstest ELISA von Deepa Ganesh aus der Gruppe von Prof.
Dr. Peter Chiba, Institut fiir Medizinische Chemie der Medizinischen Universitat Wien, unter-
sucht. Der Chloroquin-sensible Zellstamm 3D7 wurde von ATCC (Manassas, VA, US) bezo-

[322

gen. Nihere Angaben iiber Durchfithrung,**® Theorie,**!) Auswertung®**! und Anwendun-

gen"*) hinter diesen Tests finden sich in verschiedenen Verdffentlichungen.

5.3.2 Wirksamkeit von Zinnkomplexen gegen Tumore

Die biologische Aktivitdt von Zinnchalkogenosemicarbazonatokomplexen [Sn(Se2)Me2Cl],
[Sn(Se2)Cls] und [Sn(S2)Cls] sowie am Selenosemicarbazon HSe2 und der Vergleichssub-
stanz Cisplatin wurde von Dr. Reinhard Paschke, Dr. Goran N. Kaluderovi¢, Harish Kom-
mera, An-Institut der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg (BioSolutions Halle
GmbH) an verschiedenen Zelllinien durch Sulforhodamin-B (SRB) Assays (Sigma Aldrich)
kolorimetrisch analysiert.***! Die Zelllinien A235 (Kopf- und Nackenkarzinom), DLD-1
(Darmkarzinom) und A549 (Lungenkarzinom) wurden von Dr. Thomas Miiller, Fachbereich
fiir Himatologie und Onkologie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, Halle (Saa-
le) fiir Tests zur Verfiigung gestellt.



5.3 Biologische Studien

5.3.3 Wirksamkeit von Gold-, Palladium- und Rutheniumkomplexen gegen Tumore

Die Gold-, Ruthenium- und Palladiumkomplexe von nitrosubstituierten Thio- und Seleno-
ureaten sowie die ungebundenen Chalkogenoharnstoffe wurden durch Priv.-Doz. Dr. Brigitte
Kircher und ihre Mitarbeiter in der Abteilung Hdmatologie und Onkologie der Medizinischen

Universitat Innsbruck untersucht.

Die Zelllinien der akuten myeloischen Leukdmie HL-60, der chronischen myeloischen K-562
und der akuten lymphatischen Leukdmie SUP-B15 wurden von der DSMZ (Deutsche Samm-
lung von Mikroorganismen und Zellkulturen, Braunschweig) bezogen. Die Mammakarzinom-
zelllinien MCF-7 (positiver Ostrogenrezeptor) und MDA-MB231 (negativer Ostrogenrezep-
tor) wurden freundlicherweise vom Institut fiir Pharmazie der Freien Universitdt Berlin zur
Verfiigung gestellt und die Ovarialkarzinomzelllinie A2780 vom Department der Gynékolo-
gie der Medizinischen Universitdt Innsbruck. Viabilitét, Proliferation und Apoptose der Zell-

linien wurden quantitativ analysiert.

Die Vitalitit wird mittels modifiziertem MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyl-
tetrazoliumbromid)-Test (EZ4U Kit; Biomedica, Wien, Osterreich) gemessen. Die zelluldre
Proliferation wird iiber die H>-Thymidin-Aufnahme analysiert, die Apoptose iiber die Formie-
rung doppelstrangiger DNA in einem ELISA-Test (ssDNA Apoptose Kit; Chemicon Interna-
tional, Hotheim, Deutschland).[325'327]
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5.4  Synthesevorschriften und charakteristische Daten der Seleno- und

Thioharnstoffderivate

5.4.1 Benennung einiger 'H- und 13C-NMR-Signale der Thio- und

Selenoharnstoffderivate

Die Nummerierung der 'H- und ?C-NMR-Signale erfolgt wie in Abbildung 5.4.1 dargestellt.

H2 O )EL | e 9 E

H_3 Me N02 3/ g /C\ ,C\
N” “NEt, HC-“Sc; O N O NE,
H S | HSI Hsll 3¢ ¢ H

R I H-2 sel Hsel Hsell R 3G2

Abbildung 5.4.1. Illustration der Protonen- bzw. Kohlenstoffatombenennung in den Molekiilstrukturen der Chal-
kogenoharnstoffe und ihrer Derivate.

5.4.2 Nitrosubstituierter N,N-Diethyl-N’-benzoylselenoharnstoff

HSI, HSII'% ynd HSel'! wie in der Literatur beschrieben synthetisiert.

HSell Zu einer Suspension aus KSeCN (2.88 g, 20 mmol) und 0.28 mL PEG-400 in CH,Cl,
(10 mL) wurde eine Losung aus 4-Nitrobenzoylchlorid (3.71 g, 20 mmol) in CH,Cl, (20 mL)
hinzugefiigt. Nach ca. 15 Minuten Riithren bei Raumtemperatur wurde Et,NH (2.07 mL, 20
mmol) zugetropft und die Mischung fiir eine Stunde lichtgeschiitzt geriihrt. Die orangerote
Mischung wurde filtriert und das Filtrat zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde in
Ethanol umkristallisiert: 2.29 g (35%) orange Kristalle.

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 1.33 (t, J= 7.1 Hz, 3H, NCH,CH3), 1.41 (t,J = 6.3 Hz, 3H,
NCH,CH3), 3.60 (br. s, 2H, NCH,CH3), 4.14 (br. s, 2H, NCH,CH3), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 2H,
H-2), 8.32 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-3), 8.65 (br. s, 1H, NH) ppm. “C{'H} NMR (101 MHz,
CDCly): 6 = 11.6 (NCH,CH3), 12.9 (NCH,CH3), 48.6 (NCH,CHs), 51.4 (NCH,CH3), 124.1
(C-3), 129.1 (C-2), 137.9 (C-1), 150.4 (C-4), 160.4 (C=0), 179.8 (C=Se) ppm. "'Se NMR (76
MHz, CDCl;): & = 502 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1347 (s, NO»), 1526 (s, NO;), 1649 (s,
C=0 Amidoharnstoff), 2933 (w, Cg3-H), 2975 (w, Cyp3-H), 3055 (w, Cyp-H), 3289 (m, N-H)
cm™, Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C;,H;sN3O3Se (328.23 g/mol): C 43.91, H 4.61, N
12.80; gefunden C 43.22, H 4.49, N 13.02. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignet sind, konnten durch langsames Verdampfen einer gesittigten Ethanolldsung des
Komplexes erhalten werden.
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5.4.3 Goldkomplexe der Thio- und Selenoureate

Zu einer methanolischen Losung (10 mL) des entsprechenden Thio- bzw. Selenoharnstoffs
(HSI, HSII, HSel oder HSell) wird Natriummethoxid (1.1 Aquivalente) gegeben. Nachdem
die Mischung 15 Minuten geriihrt hat, wird das feste Phosphangoldchlorid (0.9 Aquivalente)
hinzugefiigt. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur {iber Nacht unter Lichtausschluss ge-
riihrt.

Zwei Aufreinigungsmethoden wurden genutzt:

A) War eine Suspension mit viel Feststoff entstanden, so wurde dieser abfiltriert und mit klei-
nen Mengen Methanol, destilliertem Wasser und Diethylether gewaschen und an der Luft
getrocknet.

B) War eine Suspension mit wenig Feststoff oder eine Losung vorhanden, so wurde das Lo-
semittel im Vakuum zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit Dichlormethan gelost
und durch Celite filtriert. Nach Einengen der Losung wurde das Produkt mit einem geeigneten
Losemittel wie Diethylether, Hexan oder Pentan gefillt. Das Prézipitat wurde abfiltriert, mit
wenig Losemittel gewaschen und an der Luft getrocknet.

[Au(SI)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: farbloser Feststoff. Ausbeu-
te: 0.039 g (54%). 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.28 (m, 6H, NCH,CH3), 2.23 (s, 3H,
CH3), 3.74 (br. s, 4H, NCH,CH3), 6.82 (br. s, 2H, H-2), 7.34-7.37 (m, 12H, 0-PPhs, m-PPh;),
7.44 (m, 3H, p-PPhs), 7.73 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): &
= 38.0 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & = 13.3 (NCH,CH3), 21.4 (CH3), 45.6
(NCH,CHj3), 128.2 (C-2), 128.9 (d, *Jo.c = 11.6 Hz, m-PPhs), 129.4 (d, Jp.c = 57.6 Hz, i-
PPhs), 129.5 (C-3), 131.3 (p-PPhs), 134.2 (d, *Jp.c = 13.9 Hz, 0-PPhs), 135.8 (C-1), 134.0 (C-
4), 170.0 (C=0), 172.2 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1600 (m, C=0), 2928 (w, Csp3-H),
2972 (w, Cgs-H), 3051 (w, Cy-H) cm’. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
C31H3N>AuOPS (708.60 g/mol): C 52.54, H 4.55, N 3.95, S 4.53; gefunden: C 52.05, H 4.18,
N 3.84, S 3.81.

[Au(SDP(o-tolyl);] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: farbloser Fest-
stoff. Ausbeute: 0.044 g (62%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 6H,
NCH,CH3), 2.23 (s, 3H, CHs), 2.46 (s, 9H, CH; P(o-tol);), 3.72 (q, J = 6.0 Hz, 4H,
NCH,CH3), 6.75 (d, J = 8.00 Hz, 2H, H-3), 6.82 (m, 3H, H-6" P(o-tolyl)3), 7.11 (t, J= 7.5 Hz,
3H, H-5" P(o-tolyl)s), 7.25 (m, 3H, H-3" P(o-tolyl);), 7.40 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-4> P(o-
tolyl)s), 7.64 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-2) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 18.4 ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 13.3 (NCH,CHj3), 21.4 (CH3), 23.1 (d, *Jp.c = 11.1 Hz,
CH; P(o-tolyl)3), 45.5 (NCH,CH3), 125.7 (d, 'Jp.c = 56.0 Hz, C-1" P(o-tolyl)s), 126.3 (d, *Jp.c
= 9.9 Hz, C-5" P(o-tolyl)s), 127.9 (C-3), 129.1 (C-2), 131.3 (d, *Jp.c = 2.2 Hz, C-4’ P(o-
tolyl)s), 132.1 (d, *Jp.c = 8.7 Hz, C-3" P(o-tolyl)3), 133.5 (d, “Jp.c = 9.3 Hz, C-6’ P(o-tolyl)3),
136.0 (C-1), 139.4 (C-4), 143.3 (d, “Jp.c = 12.4 Hz, C-2’ P(o-tolyl)3), 171.1 (C=0), 171.7 (C-
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S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1605 (m, C=0), 2929 (w, Cyp3-H), 2967 (w, Csp3-H), 3056 (w,
Csp2-H) cm”. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C34H3sN>AuOPS (750.68 g/mol): C 54.40,
H 5.10, N 3.73, S 4.27; gefunden: C 53.25, H 5.57, N 3.56, S 4.03.

Au(SIHP(p-MeOC¢H,);] Aufarbeitungsmethode B: gewaschen mit Hexan: hellgelber Fest-
stoff. Ausbeute: 0.032 g (47%). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): § = 1.27 (s, 3H, NCH,CH;),
1.28 (s, 3H, NCH,CH3), 2.25 (s, 3H, CH3), 3.76 (br. s, 4H, NCH,CH3), 3.81 (s, 9H, OCH3),
6.85 (d, J = 7.3 Hz, 8H, H-3, H-3’ P(p-CsHsOMe)3), 7.26 (m, 6H, H-2" P(p-CsH4sOMe)s),
7.75 (br. s, 2H, H-2) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 34.4 ppm. *C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl3): 6 = 13.2 (NCH,CH3), 21.5 (CHj3), 45.7 (NCH,CHj3), 55.3 (OCH3), 114.2
(d, *Jp.c = 12.8 Hz, C-3’ P(p-C¢H4sOMe)3), 121.0 (d, 'Jp.c = 63.3 Hz, C-1" P(p-CsH,0Me);),
128.2 (C-3), 129.5 (C-2), 133.9 (C-1), 135.6 (d, *Jp.c = 15.4 Hz, C -2’ P(p-CcH4s0Me)3), 139.9
(C-4), 161.9 (C-4’ P(p-CsH4OMe)3), 171.2 (C=0), 171.7 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v:
1594 (s, C=0), 2929 (w, Cp3-H), 2967 (w, Cyp3-H), 3061 (w, Cypr-H) cm™.

[Au(SI)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.060 g (39%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.24 (t, J = 6.8 Hz, 6H, NCH,CH3),
2.40 (s, 3H, CHa), 3.68 (br. s, 4H, NCH,CH3), 3.93 (s, 6H, PCH,N), 4.39 (ABquart, J = 13.0
Hz, 6H, NCH,N), 7.25 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H-2), 7.97 (d, J = 7.6 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H}
NMR (162 MHz, CDCls): § = - 50.8 ppm. *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & = 13.2
(NCH,CHj3), 21.4 (CHs), 45.8 (br. s, NCH,CH3), 51.7 (d, 'Jp.c = 19.9 Hz, PCH,N), 72.8 (d,
Jo.c = 7.8 Hz, NCH,N), 128.7 (C-2), 129.5 (C-3), 135.8 (C-1), 140.9 (C-4), 170.5 (C=0),
172.3 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1599 (s, C=0), 2931 (w, Cy3-H), 2969 (w, Csp3-H),
3054 (w, Cspo-H) cm”'. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CoH20NsAuOPS (603.47 g/mol):
C37.82,H4.84, N 11.61, S 5.31; gefunden: C 37.88, H4.12, N 11.49, S 5.13.

[Auy(SD2(p-dppm)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: farbloser Fest-
stoff. Ausbeute: 0.106 g (71%). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): & = 1.30 (br. s, 12H,
NCH,CH53), 2.19 (s, 6H, CHs3), 3.22 (ABX-t, 2H, PCH,), 3.77 (br. s, 8H, NCH,CH3), 6.81 (br.
s, 4H, H-2), 7.21 (t, J = 7.3 Hz, 8H, m-PPhy), 7.34 (t, /= 7.3 Hz, 4H, p-PPh,), 7.45 (m, 8H, o-
PPh,), 7. 69 (d, J = 7.5 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 28.9 ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCls): & = 13.2 (NCH,CH3), 21.3 (CH3), 28.1 (t, 'Je.p = 28.1 Hz,
PCH,P), 46.1 (NCH,CH3), 128.2 (C-2), 128.3 (m, i-PPh,), 128.9 (ABX-t, m-PPh,), 129.2 (C-
3), 131.5 (p-PPhy), 133.4 (ABX-t, 0-PPhy), 134.7 (C-1), 139.9 (C-4), 169.4 (C=0), 174.1 (C-
S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1592 (m, C=0), 2929 (w, Cs:;3-H), 2971 (w, Cep3-H), 3052 (w,
Csp2-H) cm’™ Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Cs;HssN4Au,0,P,S, (1277.03 g/mol): C
47.97,H 4.2, N 4.39, S 5.02; gefunden: C 46.98, H 4.67, N 4.17, S 4.54.

[Au,(SI)2(u-dppe)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.135 g (90%). 'H NMR (600 MHz, CDCl3): & = 1.33 (br. s, 12H, NCH,CHj), 2.29
(s, 6H, CH3), 2.71 (s, 4H, PCH,), 3.79 (br. s, 8H, NCH,CH3), 6.88 (s, 4H, H-3), 7.37 (s, 8H,
m-PPh,), 7.46 (s, 4H, p-PPh,), 7.62 (s, 8H, 0-PPhy), 7.75 (d, J = 7.4 Hz, 4H, H-2) ppm.
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S'P{'H} NMR (243 MHz, CDCl;): & = 36.4 ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CDCl;): § = 13.2
(br. S, NCH,CH3), 21.4 (CHj3), 23.6 (PCH,), 45.5 (br. S, NCH,CHj3), 128.5 (C-3), 129.3 (m-
PPh,), 129.4 (C-2), 131.8 (p-PPh,), 133.5 (0-PPhy), 135.6 (C-1), 140.5 (C-4), 168.8 (C=0),
172.5 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1595 (s, C=0), 2929 (w, Cq3-H), 2971 (w, Cy3-H),
3052 (w, Cyp-H) em’™ Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Csp;HsgN4Au,O,P,S, (1291.05
g/mol): C 48.38, H4.53, N 4.34, S 4.97; gefunden: C 48.12, H4.54, N 4.17, S 4.79.

[Au,(SI)2(u-dppee)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.127 g (85%). 'H NMR (600 MHz, CDCl3): & = 1.30 (br. s, 12H, NCH,CH3), 2.23
(s, 6H, CH3), 3.76 (br. s, 8H, NCH,CHs), 6.80 (m, 6H, H-2, PCH), 7.28 (m, 8H, m-PPh,),
7.37 (m, 8H, 0-PPhy), 7.40 (m, 4H, p-PPh,), 7.74 (d, J = 7.5 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'H}
NMR (243 MHz, CDCly): & = 18.2 ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CDCl): & = 13.5
(NCH,CH3), 21.3 (CHs), 45.6 (NCH,CH3), 127.9 (C-2), 129.1 (ABX-t, m-PPhy), 129.5 (m, i-
PPhy), 129.7 (C-3), 131.4 (p-PPhy), 133.6 (ABX-t, 0-PPhy), 136.3 (C-1), 139.5 (C-4), 140.1
(m, PCH,), 170.8 (C=0), 171.6 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1601 (s, C=0), 2928 (w,
Cop3-H), 2971 (w, Cep3-H), 3052 (w, Cypr-H) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Cs2Hs6N4Aw0,P2S; (1289.04 g/mol): C 48.45, H 4.38, N 4.35, S 4.98; gefunden: C 47.71, H
4.92, N 4.16, S 4.66.

[Au,(SI)2(u-dppee)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Pentan: farbloser Feststoff.
Ausbeute: 0.025 g (34%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.29 (s, 12H, NCH,CH;), 1.64
(br. s, 2H, PCH,CH>), 2.27 (s, 6H, CH3), 2.42 (br. s, 4H, PCHa), 3.75 (br. s, 8H, NCH-CH3),
6.96 (br. s, 4H, H-3), 7.34 (m, 8H, m-PPhy,), 7.50 (m, 4H, p-PPh,), 7.78 (m, 8H, 0-PPh,), 7.79
(d, J = 7.1 Hz, 4H, H-2) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = 32.1 ppm. “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls): § = 13.2 (NCH,CH3), 19.6 (CH,), 21.4 (CH3), 27.8 (dd, 'Jep =
34.5 Hz, *Jep = 12.5, Hz, PCH,), 45.9 (NCH,CH3), 127.2 (C-3), 128.7 (d, *Jep = 11.5 Hz, m-
PPhy), 129.0 (C-2), 129.4 (p-PPhy), 133.3 (d, *Jcp = 13.4 Hz, 0-PPhy) ppm. IR (KBr Press-
ling) v: 1592 (m, C=0), 2929 (W, Cgp3-H), 2972 (w, Csp3-H), 3054 (w, Cypo-H) cm™.

[Au,(SI)2(u-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: farbloser Feststoff. Ausbeute: 0.094 g (59%).
'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.28 (br. s, 12H, NCH,CH3), 1.54 (s, 4H, CH,), 2.05 (s, 4H,
PCH,), 2.22 (s, 6H, CH3), 3.74 (br. s, 8H, NCH,CH,), 6.84 (d, J = 5.9 Hz, 4H, H-2), 7.37 (m,
8H, m-PPh,), 7.43 (m, 4H, p-PPh,), 7.50 (m, 8H, 0-PPh,), 7.77 (d, J = 7.6 Hz, 4H, H-3) ppm.
S'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 34.5 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 13.2
(NCH,CHj3), 21.3 (CHs), 26.6 (dd, “Jp.c = 19.0 Hz, *Jp.c = 4.5 Hz, PCH,CH,), 27.5 (d, 'Jp.c =
34.7, PCH,), 45.7 (NCH,CH3), 128.3 (C-2), 129.0 (d, *Jp.c = 11.6 Hz, m-PPh,), 129.8 (C-3),
129.9 (d, 'Jpo.c = 54.9 Hz, i-PPhy), 131.3 (p-PPhy), 133.2 (d, “Jp.c = 13.5 Hz, 0-PPh,), 136.0
(C-1), 140.2 (C-4) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1591 (m, C=0), 2928 (w, Cy3-H), 2971 (w,
Cyp3-H), 3053 (w, Cyn-H) cm™ Elementaranalyse, berechnet (%) flir CssHgaN4AU,0,P,S,
(1319.11 g/mol): C 49.17, H 4.74, N 4.25, S 4.86; gefunden: C 48.75, H 4.80, N 4.68, S 5.26.
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[Au,(SI)2(u-dppf)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.080 g (56%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.27 (br. s, 12H, NCH,CH3), 2.26 (s,
6H, CHs), 3.74 (br. s, 8H, NCH,CHj), 4.09 (s, 4H, H-2’ PCsH,), 4.64 (s, 4H, H-3> PCsH,),
6.95 (br. s, 4H, H-3), 7.36 (m, 20H, PPh,), 7.80 (br. s, 4H, H-2) ppm. *'P{'H} NMR (162
MHz, CDCl3): & = 32.6 ppm. C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 13.1 (NCH,CH3), 21.2
(CH3), 45.7 (NCH,CH3), 71.3 (d, 'Jp.c = 66.5 Hz, C-1’ PC4Hs), 74.5 (d, *Jp.c = 13.2 Hz, C-2’
PCsHy), 75.2 (d, *Jp.c = 7.8 Hz, C-3° PCsHy), 128.2 (C-2), 128.5 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPhy),
129.3 (C-3), 130.7 (d, 'Jp.c = 68.4 Hz, i-PPh,), 131.0 (p-PPhy), 133.4 (d, *Jp.c = 13.9 Hz, o-
PPhy), 135.3 (C-1), 140.4 (C-4), 168.0 (C=0), 171.3 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1591
(m, C=0), 2928 (w, Cp3-H), 2971 (w, Csp3-H), 3053 (w, Cp-H) cm’. Elementaranalyse, be-
rechnet (%) fiir CooHeaN4AuFeO,P,S, (1447.02 g/mol): C 49.80, H 4.32, N 3.87, S 4.43; ge-
funden: C 49.70, H 4.33, N 3.95, S 4.09.

[Au(SII)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Ausbeute:
0.064 g (86%). "H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.26 (br. s, 6H, NCH,CH3), 3.68 (br. s, 4H,
NCH,CH3), 7.31 (m, 6H, 0-PPhs), 7.31 (m, 6H, m-PPhs), 7.45 (m, 3H, p-PPh3), 7.79 (d, J =
8.5 Hz, 2H, H-2), 7.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl3): & =
37.5 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl5): & = 13.1 (NCH,CH3), 46.1 (NCH,CHj3), 46.3
(NCH,CHj3), 122.5 (C-2), 128.9 (d, 'Jp.c = 57.8 Hz, i-PPhs), 129.0 (d, *Jp.c = 11.6 Hz, m-
PPh;), 129.8 (C-3), 131.6 (d, *Jp.c = 2.4 Hz, p-PPhs), 134.0 (d, *Jp.c = 13.9 Hz, 0-PPh;), 144.6
(C-1), 148.4 (C-4), 167.3 (C=0), 177.5 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,), 1516
(s, NOy), 1568 (s, C=0), 2929 (W, Csp3-H), 2966 (W, Csp3-H), 3050 (w, Cspp-H) cm™'. Elemen-
taranalyse, berechnet (%) fiir C30H20N3AuO;PS (739.57 g/mol): C 48.72, H 3.95, N 5.68, S
4.34; gefunden: C 48.28, H 4.35, N 5.89, S 4.31.

[Au(SII)P(o-tolyl)s] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: farbloser Fest-
stoff. Ausbeute: 0.0174 g (24%). '"H NMR (400 MHz, CDClLy): & = 1.27 (br. s, 6H,
NCH,CH3), 2.46 (s, 9H, CH; P(o-tolyl)s), 3.65 (br. s, 2H, NCH,CH3), 3.81 (br. s, 2H,
NCH,CHj3), 6.78 (m, 3H, H-6" P(o-tolyl)s), 7.11 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H-5" P(o-tolyl)s), 7.24 (m,
3H, H-3’ P(o-tolyl)s), 7.40 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-4’ P(o-tolyl)s), 7.79 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H-2),
7.89 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 17.6 ppm. “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls): § = 13.1 (NCH,CHj3), 23.2 (d, *Jp.c = 11.1 Hz, CH; P(o-tolyl)3),
46.1 (NCH,CHs), 122.4 (C-2), 125.3 (d, 'Jp.c = 54.9 Hz, C-1" P(o-tolyl)s), 126.6 (d, *Jp.c =
10.0 Hz, C-5" P(o-tolyl)s), 129.5 (C-3), 131.6 (d, *Jp.c = 2.2 Hz, H-4’ P(o-tolyl)s), 132.2 (d,
3Jp.c = 8.8 Hz, C-3” P(o-tolyl)s), 133.5 (d, “Jp.c = 9.3 Hz, C-6" P(o-tolyl)s), 143.0 (d, *Jp.c =
12.4 Hz, C-2’ P(o-tolyl)s), 144.9 (C-1), 148.3 (C-4), 166.5 (C=0), 178.2 (C-S) ppm. IR (KBr
Pressling) v: 1341 (s, NO,), 1517 (s, NOy), 1575 (s, C=0), 2932 (w, Cyp3-H), 2973 (W, Cqp3-
H), 3059 (w, Cs2-H) em™ Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C33H35sN3AuO3;PS0.5CH,Cl,
(824.12 g/mol): C 48.82, H 4.40, N 5.10, S 3.90; gefunden: C 48.90, H 4.61, N 5.12, S 3.74.

Au(SDP(p-MeOCcHy);] Aufarbeitungsmethode B: gewaschen mit Hexan: hellgelber Fest-
stoff. Ausbeute: 0.047 g (67%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.31 (br. s, 6H, NCH,CH3),
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3.67 (br. s, 2H, NCH>CH3), 3.79 (s, 11H, NCH,CH3, OMe), 6.83 (br. s, 6H, H-3" P(p-
CsHsOMe)s), 7.22 (br. s, 6H, H-2’ P(p-C¢H4OMe);), 7.80 (br. s, 2H, H-2), 7.98 (br. s, 2H, H-
3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCls): & = 34.0 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl5):
8 = 13.1 (NCCH;), 46.5 (NCH,), 55.3 (OMe), 114.5 (d, *Joc = 12.6 Hz, C-3’ P(p-
CsH4sOMe)3), 120.6 (d, 'Jp.c = 64.3 Hz, C-1" P(p-CsH4OMe)3), 122.5 (C-2), 129.9 (C-3),
135.5 (d, “Jp.c = 15.3 Hz, C-2’ P(p-CsH4sOMe)3), 144.7 (C-1), 148.4 (C-4), 162.1 (C-4> P(p-
CsH4OMe)s), 168.8 (C=0, C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,), 1519 (s, NO»),
1576 (s, C=0), 2932 (w, Csp3-H), 2971 (w, Cyp3-H), 3066 (w, Cspo-H) cm™. Elementaranalyse,
berechnet (%) fiir C33H3sN3AuOsPS0.75CH,Cl, (893.35 g/mol): C 45.38, H 4.12, N 4.70, S
3.59; gefunden: C 44.98, H4.12, N 5.19, S 3.67.

[Au(SIT)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.135 g (83%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.26 (br. s, 6H, NCH,CH3), 3.63
(br. s, 2H, NCH,CH3), 3.80 (br. s, 2H, NCH,CHj3), 4.02 (s, 6H, NCH,N), 4.40 (AB-q, “Ji. =
13.2 Hz, 6H, PCH,N), 8.24 (4H, H-2, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = -
51.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 12.9 (NCH,CH;), 46.1 (NCH,CHj3), 46.5
(NCH,CHj3), 51.9 (d, 'Jp.c = 20.0 Hz, PCH,N), 72.8 (d, *Jp.c = 7.9 Hz, NCH,N), 123.0 (C-2),
129.9 (C-3), 143.8 (C-1), 149.0 (C-4), 166.0 (C=0), 176.8 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v:
1343 (s, NOy), 1518 (s, NOy), 1567 (s, C=0), 2933 (w, Cyp3-H), 2970 (w, Csp3-H), 3067 (w,
Csp2-H) cm™ Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C13H26NcAuOsPS (634.44 g/mol): C 34.08,
H4.13,N 13.25, S 4.86; gefunden: C 33.75, H4.44, N 12.77, S 4.86.

[Au(SII)(PEt;)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Ausbeute:
0.075 g (89%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.99 (m, 9H, PCH,CHs), 1.28 (br. s, 6H,
NCH,CH3;), 1.56 (m, 6H, PCHy), 3.68 (br. s, 2H, NCH,CH3), 3.81 (br. s, 2H, NCH>CH3), 8.19
(d, J = 8.5, 1.0 Hz, 2H, H-2), 8.24 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz,
CDCLy): & = 36.2 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 8.6 (PCH,CH3), 13.0
(NCH,CHj3), 17.7 (d, "Jp.c = 33.9 Hz, PCH,CH3), 46.3 (br. s, NCH,CH3), 122.7 (C-2), 130.0
(C-3), 144.5 (C-1), 148.8 (C-4), 166.1 (C=0), 177.5 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1341
(s, NO»), 1519 (s, NO»), 1569 (s, C=0), 2933 (w, Cyp3-H), 2969 (w, Cyp3-H), 3074 (w, Cepo-H)
em’™ Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C;sH29N3AuO3;PS (595.45 g/mol): C 36.31, H 4.91,
N 7.06, S 5.39; gefunden: C 36.14, H4.72, N 7.28, S 5.59.

[Au,(SID),(n-dppm)] Aufarbeitungsmethode A: farbloser Feststoff. Ausbeute: 0.054 g (34%).
'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.27 (br. s, 12H, NCH,CHj3), 1.40 (br. s, 6H, NCH,CH3),
3.05 (ABX-t, 2H, PCH,), 3.66 (br. s, 4H, NCH,CHj3), 3.92 (br. s, 4H, NCH,CHs3), 7.17 (t, J =
7.4 Hz, 8H, m-PPh,), 7.33 (m, 12H, p-PPh,, 0-PPh,), 7.62 (d, J = 8.2 Hz, 4H, H-2), 7.85 (d, J
= 8.6 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 29.9 ppm. “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls): 6 = 13.2 (NCH,CHs), 29.5 (ABX-t, PCH,), 46.2 (br. s, NCH,CHj3), 46.5
(br. s, NCH,CH3), 122.3 (C-2), 127.8 (m, i-PPh,), 129.0 (ABX-t, m-PPhy), 129.7 (C-3), 131.9
(p-PPhy), 133.2 (ABX-t, 0-PPhy), 144.7 (C-1), 148.2 (C-4), 166.0 (C=0), 178.2 (C-S) ppm.
IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO»), 1515 (s, NO,), 1567 (s, C=0), 2932 (w, Csp3-H), 2974
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(w, Csp3-H), 3053 (w, Cspo-H) cm™, Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C49HsoNgAu,06P2S>
(1338.97 g/mol): C 43.95, H 3.76, N 6.28, S 4.79; gefunden: C 43.34, H 3.82, N 6.14, S 4.54.

[Au,(SID),(n-dppe)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.062 g (80%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.29 (br. s, 12H, NCH,CH3), 2.59 (s,
4H, PCH;), 3.69 (br. s, 4H, NCH,CHs), 3.86 (br. s, 4H, NCH-CH3), 7.33 (t, J = 7.3 Hz, 8H,
m-PPhy), 7.44 (t, J = 7.3 Hz, 4H, p-PPh,), 7.51 (q, J = 12.3, 5.9 Hz, 0-PPh,), 7.82 (d, /= 7.6
Hz, 4H, H-2), 7.93 (d, J = 8.4 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl5): § = 36.8
ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 13.1 (NCH,CH3), 23.7 (ABX-t, PCH,), 46.1 (br.
s, NCH,CH3), 122.7 (C-2), 128.2 (m, i-PPhy), 129.3 (ABX-t, m-PPh,), 129.7 (C-3), 132.0 (p-
PPh,), 133.2 (ABX-t, 0-PPhy), 144.4 (C-1), 148.6 (C-4), 167.4 (C=0), 175.6 (C-S) ppm. IR
(KBr Pressling) v: 1342 (s, NO»), 1517 (s, NO»), 1569 (s, C=0), 2931 (w, Csp3-H), 2974 (w,
Cop3-H), 3054 (w, Cyn-H) cm™. Elementaranalyse,  berechnet (%)  fiir
CsoHs52NsAux06P2S,:0.5CH,Cl, (1395.46 g/mol): C 43.47, H 3.83, N 6.02, S 4.44; gefunden:
C43.23,H3.83,N5.91, S 4.44.

[Auy(SID)2(n-dppee)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.067 g (85%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.29 (br. s, 12H, NCH,CH;), 3.68 (br.
s, 4H, NCH,CH3), 3.83 (br. s, 4H, NCH,CH3), 6.89 (m, 2H, PCH), 7.24 (m, 4H, p-PPh,), 7.34
(m, 16H, o-PPh,, m-PPhy,), 7.77 (br. s, 4H, H-2), 7.91 (d, J = 6.5 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'H}
NMR (162 MHz, CDCL): & = 18.5 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 13.1
(NCH,CH3), 46.3 (NCH,CH3), 122.5 (C-2), 129.0 (m, J = 59.2 Hz, i-PPh,), 129.2 (ABX-t,
m-PPhy), 129.8 (C-3), 131.8 (p-PPh,), 133.3 (ABX-t, 0-PPh;), 140.4 (m, PCH), 144.3 (C-1),
148.4 (C-4), 166.1 (C=0), 177.1 (C-S) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1341 (s, NO,), 1516 (s,
NO»), 1568 (s, C=0), 2931 (w, Csp3-H), 2973 (w, Csp3-H), 3051 (w, Cyp-H) cm’'. Elementar-
analyse, berechnet (%) fiir CsoHsoNsAu206P2S, (1350.98 g/mol): C 44.45, H 3.73, N 6.22, S
4.75; gefunden: C 44.30, H 3.93, N 6.49, S 4.76.

[Auz(SID)2(n-dppp)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit einer Mischung aus Diethyl-
ether und Hexan: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.053 g (68%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): § =
1.29 (br. s, 12H, NCH,CHj;), 1.66 (m, 2H, CH,), 2.52 (d, J = 7.3 Hz, 4H, PCH;), 3.68 (br. s,
4H, NCH,CH,), 3.84 (br. s, 4H, NCH,CH3), 7.31 (m, 8H, m-PPhy), 7.39-7.48 (m, 12H, p-
PPh,, 0-PPh,), 7.86 (br. s, 4H, H-2), 7.97 (d, J = 8.4 Hz, 4H, H-3) ppm. >'P{'H} NMR (162
MHz, CDCl3): & = 31.1 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 13.1 (NCH,CH3), 19.7
(CH,), 28.2 (dd, 'Jp.c = 34.7, *Jp.c = 11.6, PCH,), 46.3 (br. s, NCH,CHj3), 122.7 (C-2), 128.9
(d, 'Jp.c = 56.2 Hz, i-PPh,), 129.3 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPh,), 129.8 (C-3), 131.7 (p-PPhy),
133.2 (d, “Jp.c = 13.4 Hz, 0-PPh,), 144.3 (C-1), 148.7 (C-4), 166.8 (C=0), 176.6 (C-S) ppm.
IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NOy), 1517 (s, NO,), 1569 (s, C=0), 2931 (w, Csx3-H), 2974
(w, Cgp3-H), 3053 (w, Csp-H) cm’. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Cs1Hs4N6Au06P2S,:1.25CH,Cl, (1473.19 g/mol): C 42.60, H 3.87, N 5.70, S 4.35; gefunden:
C42.36,H3.87,N5.87,S4.27.
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[Au,(SID),(n-dppb)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.063 g (81%). 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 1.27 (br. s, 12H, NCH,CHj), 1.55
(s, 4H, CHy), 2.13 (s, 4H, PCH,), 3.66 (br. s, 4H, NCH,CHs), 3.80 (br. s, 4H, NCH-CHj;),
7.34 (m, 8H, m-PPh,), 7.43 (m, 12H, p-PPh,, 0-PPh,), 7.80 (d, J = 4.8 Hz, 4H, H-2), 7.97 (d, J
= 4.8 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 34.1 ppm. “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCL): & = 13.1 (NCH,CH3), 26.6 (dd, “Jo.c = 18.3 Hz, *Jp.c = 4.1 Hz,
PCH,CHy), 28.2 (dd, 'Jp.c = 34.7, *Jpo.c = 11.6, PCH,), 46.3 (br. s, NCH,CH3), 122.7 (C-2),
128.9 (d, 'Jp.c = 56.2 Hz, i-PPhy), 129.3 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPh,), 129.8 (C-3), 131.7 (p-
PPhy), 133.2 (d, 2Jp.c = 13.4 Hz, 0-PPhy), 144.3 (C-1), 148.7 (C-4), 166.8 (C=0), 176.6 (C-S)
ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO»), 1518 (s, NO,), 1577 (s, C=0), 2931 (w, Cp3-H),
2976 (w, Cgpz-H), 3053 (w, Cgpn-H) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Cs2HssNeAuxO6P2S, (1381.05 g/mol): C 45.22, H 4.09, N 6.09, S 4.64; gefunden: C 44.12, H
422, N 5.84,S 4.43.

[Auy(SIN),(n-dppf)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.129 g (87%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.30 (br. s, 12H, NCH,CHj3), 3.71 (br. s, 4H, NCH,CHj3), 3.83
(br. s, 4H, NCH,CH3), 4.18 (s, 4H, H-2" PCsH.), 4.62 (s, 4H, H-3” PCsHy), 7.26 - 7.30 (m,
16H, o-PPh,, m-PPhy), 7.39 (m, 4H, p-PPh,), 7.83 (d, J = 8.4 Hz, 4H, H-2), 7.94 (d, J = 8.6
Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 32.5 ppm. “C{'H} NMR (101
MHz, CDCl;): & = 13.1 (NCH,CH3), 46.1 (NCH,CH3), 71.6 (d, 'Jp.c = 66.8 Hz, C-1° PCsH,),
74.7 (d, *Jpo.c = 13.2 Hz, C-2’ PCsHy), 75.0 (d, *Jp.c = 8.3 Hz, C-3’ PCsHy), 122.5 (C-2), 128.7
(d, *Jp.c = 11.6 Hz, m-PPhy), 129.8 (C-3), 130.3 (d, 'Jp.c = 59.3 Hz, i-PPh,), 131.4 (p-PPhy),
133.3 (d, “Jp.c = 14.0 Hz, 0-PPh,), 144.7 (C-1), 148.4 (C-4), 167.1 (C=0), 176.2 (C-S) ppm.
IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO»), 1518 (s, NO,), 1571 (s, C=0), 2931 (w, Csp3-H), 2976
(w, Cgp3-H), 3054 (w, Csp-H) cm’. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CssHssNgAuyFeOgP» S, (1508.96 g/mol): C 46.17, H 3.74, N 5.57, S 4.25; gefunden: C 45.86,
H 3.48, N 5.57, S 4.40.

[Au(Sel)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Pentan: farbloser Feststoff. Aus-
beute: 0.081 g (53%). "H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.29 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH}),
2.21 (s, 3H, CHs), 3.75 (d, J = 7.0 Hz, 4H, NCH:CH3), 6.80 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H-2), 7.33-
7.41 (m, 12H, 0-PPhs, m-PPh;), 7.46 (m, 3H, p-PPhs), 7.69 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-3) ppm.
S'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 38.6 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): 8 =13.6
(NCH,CHj3), 21.4 (CH3), 46.2 (NCH,CH3), 128.2 (C-2), 128.5 (d, 'Jp.c = 62 Hz, i-PPhy),
128.9 (d, *Jp.c = 11.6 Hz, m-PPhy), 129.8 (C-3), 131.3 (p-PPhy), 134.2 (d, *Jp.c = 13.8 Hz, o-
PPhy), 135.1 (C-1), 140.4 (C-4), 158.5 (C=0), 173.5 (C-Se) ppm. ''Se NMR (76 MHz,
CDCl3) & = 197 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1590 (m, C=0), 2927 (w, Csp3-H), 2971 (w, Cyps-
H), 3052 (w, Csp-H) cm’'. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C3;H3,N>AuOPSe (755.50
g/mol): C 49.28, H4.27, N 3.71; gefunden: C 49.14, H 4.37, N 3.81.

[Au(Sel)P(o-tolyl);] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.054 g (72%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.24 (t, J = 7.0 Hz, 6H, NCH,CH}),
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2.22 (s, 3H, CHs), 2.47 (s, 9H, CH; P(o-tolyl)s), 3.73 (q, J = 6.7 Hz, 4H, NCH,CHs), 6.77 (d,
J=17.9Hz, 2H, H-2), 6.85 (dd, J = 12.6, 7.7 Hz, 3H, H-6" P(o-tolyl)3), 7.13 (t, J = 7.6 Hz, 3H,
H-5> P(o-tolyl);), 7.28 (d, 3H, H-3" P(o-tolyl)s), 7.42 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-4’ P(o-tolyl)s),
7.64 (d, J= 8.0 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 20.5 ppm. “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls): & = 13.5 (NCH,CHs), 21.4 (CHs), 23.1 (d, *Jp.c = 11.1 Hz, CH;
P(o-tolyl)s), 46.0 (NCH,CHs), 126.1 (d, 'Jp.c = 54.4 Hz, C-1° P(o-tolyl)s), 126.4 (d, *Jp.c =
9.7 Hz, C-5> P(o-tolyl)3), 128.1 (C-2), 129.4 (C-3), 131.3 (d, “Jp.c = 2.1 Hz, C-4’ P(o-tolyl)s),
132.1 (d, *Jp.c = 8.7 Hz, C-6" P(o-tolyl)3), 133.5 (d, *Jo.c = 9.2 Hz, C-6" P(o-tolyl)3), 135.3
(C-1), 139.9 (C-4), 143.3 (d, %Jp.c = 12.5 Hz, C-2’ P(o-tolyl)3), 159.3 (C=0), 172.8 (C-Se)
ppm. "’Se NMR (114 MHz, CDCl3) § = 181 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1590 (m, C=0), 2929
(w, Csp3-H), 2965 (w, Csp3-H), 3056 (w, Cspo-H) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Cs4H33N>AuOPSe - 0.5 CH,Cl, (840.04 g/mol): C 49.33, H 4.68, N 3.33; gefunden: C 49.33,
H 4.68, N 3.33.

[Au(Sel)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.048 g (58%). 'H NMR (400 MHz, CDCLy): & = 1.26 (t, J = 6.7 Hz, 6H,
NCH,CH;), 2.41 (s, 3H, CH3), 3.69 (s, 4H, NCH,CH3), 3.93 (s, 6H, PCH;,N), 4.40 (q, J = 13
Hz, 6H, NCH,N), 7.27 (d, J = 5.9 Hz, 2H, H-2), 7.95 (d, J = 7.1 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H}
NMR (162 MHz, CDCls): § = - 48.8 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & = 13.4
(NCH,CHs), 21.4 (CH3), 46.7 (NCH,CH3), 52.1 (d, 'Jp.c = 18.7 Hz, PCH,N), 72.9 (d, *Jp.c =
7.7 Hz, NCH;N), 128.8 (C-2), 129.9 (C-3), 135.9 (C-1), 141.1 (C-4), 157.7 (C=0), 171.9 (C-
Se) ppm. IR (KBr Pressling) v: 1578 (m, C=0), 2931 (w, Csp3-H), 2971 (w, Cyp3-H), 3056 (w,
Csp2-H) cm”. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CjoH2oNsAuOPSe (650.37 g/mol): C
35.09, H 4.49, N 10.77; gefunden: C 34.82, H 4.67, N 10.54.

[Auy(Sel)2(n-dppm)] Aufarbeitungsmethode A: farbloser Feststoff. Ausbeute: 0.064 g (79%).
'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.28 (t, J = 6.9 Hz, 12H, NCH,CHj3), 2.13 (s, 6H, CHs),
3.20 (ABX-t, 2H, PCH,), 3.76 (br. s, 8H, NCH,CH3), 6.71 (d, J= 7.9 Hz, 4H, H-2), 7.22 (t, J
= 7.4 Hz, 8H, m-PPhy,), 7.35 (t, J = 7.3 Hz, 4H, p-PPh,), 7.46 (m, 8H, 0-PPh,), 7.61 (d, J= 8.0
Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 29.4 ppm. “C{'H} NMR (101
MHz, CDCls): § = 13.7 (NCH,CH3), 21.3 (CH3), 28.6 (t, 'Jep = 25.9 Hz, PCH,P), 46.2
(NCH,CHj3), 128.1 (C-2), 128.9 (ABX-t, m-PPh,), 129.0 (d, 'Jo.c = 58.9 Hz, i-PPh,), 129.8
(C-3), 131.4 (p-PPhy), 133.6 (ABX-t, 0-PPhy), 135.4 (C-1), 139.9 (C-4), 160.6 (C=0), 172.1
(C-Se) ppm. 'Se NMR (114 MHz, CDCls) § = 240 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1584 (s,
C=0), 2928 (w, Csp3-H), 2962 (w, Cyp3-H), 3052 (m, Cgpo-H) cm”'. Elementaranalyse, berech-
net (%) fiir Cs;Hs¢N4Au,0,P,Se; (1370.82 g/mol): C 44.68, H 4.12, N 4.09; gefunden: C
44.35,H 3.93, N 3.94.

[Au,(Sel)>(p-dppe)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.073 g (91%). "H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 1.32 (t, J = 6.4 Hz, 12H, NCH,CH}),
2.26 (s, 6H, CH3), 2.77 (s, 4H, PCH>), 3.78 (br. s, 8H, NCH,CH3), 6.86 (d, J= 7.8 Hz, 4H, H-
2), 7.37 (m, 8H, m-PPhy), 7.44 (m, 4H, p-PPh,), 7.65 (m, 8H, o0-PPh,), 7.71 (d, J = 7.8 Hz,
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4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): & = 37.0 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz,
CDCly): 8 = 13.6 (NCH,CHs), 21.4 (CH3), 23.4 (ABX-t, PCH,), 46.2 (NCH,CHj3), 128.4 (C-
2), 129.1 (ABX-t, m-PPhy; d, 'Jp.c = 54.6 Hz, i-PPh,), 129.7 (C-3), 131.5 (p-PPhy), 133.6
(ABX-t, 0-PPhy), 135.0 (C-1), 140.7 (C-4), 157.7 (C=0), 173.6 (C-Se) ppm. "'Se NMR (76
MHz, CDCl3) & = 197 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1592 (s, C=0), 2928 (w, Cyp3-H), 2970 (w,
Csp3-H), 3052 (w, Cspo-H) cm’™l. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CspHsgN4Au,0,P2Se;
(1384.84 g/mol): C 45.10, H 4.05, N 4.22; gefunden: C 44.98, H 4.43, N 3.99.

[Auy(Sel)2(u-dppee)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.057 g (72%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.27 (t, J = 6.0 Hz, 12H,
NCH,CH3), 2.19 (s, 6H, CHs), 3.74 (br. s, 8H, NCH.CHj3), 6.77 (d, J = 7.3 Hz, 4H, H-2), 6.87
(m, 2H, PCH), 7.30 (m, 8H, m-PPh,), 7.38 (m, 8H, 0-PPhy), 7.39 (m, 4H, p-PPh,), 7.69 (d, J =
7.5 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 18.2 ppm. *C{'H} NMR (101
MHz, CDCl;): 6 = 13.7 (NCH,CH3), 21.4 (CH3), 46.1 (NCH,CH3), 128.0 (C-2), 128.9 (C-3),
129.0 (ABX-t, m-PPh,), 130.0 (m, i-PPhy), 131.4 (p-PPh,), 133.5 (ABX-t, 0-PPhy), 135.7 (C-
1), 139.8 (C-4), 140.4 (m, PCH), 160.5 (C=0), 172.2 (C-Se) ppm. ''Se NMR (76 MHz,
CDCls) 6 = 228 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1590 (s, C=0), 2928 (w, Cyp3-H), 2970 (w, Cyp3-
H), 3051 (w, Csp-H) em™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Cs;HssN4Au,0,P,Se,
(1382.83 g/mol): C 45.17, H 4.08, N 4.05; gefunden: C 45.34, H 3.95, N 4.50.

[Auy(Sel)2(p-dppp)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.041 g (51%). "H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 1.29 (t, J = 6.7 Hz, 12H, NCH,CH3),
1.69 (m, 2H, PCH,CH>), 2.23 (s, 6H, CH3), 2.47 (m, 4H, PCH,), 3.74 (br. s, 8H, NCH,CH3),
6.87 (d, /= 7.3 Hz, 4H, H-2), 7.34 (t, J = 6.7, 1.5 Hz, 8H, m-PPhy), 7.42 (dt, /= 6.9, 1.9 Hz,
4H, p-PPhy), 7.54 (m, 8H, 0-PPh,), 7.74 (d, J = 8.1 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162
MHz, CDCl;3): & = 32.9 ppm. *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 13.5 (NCH,CHj3), 19.7
(PCH,CH»), 21.5 (CH3), 28.2 (dd, Jp.c = 33.5, 12.2 Hz, PCHy), 46.1 (NCH,CH3), 128.5 (C-2),
129.0 (d, *Jp.c = 11.3 Hz, m-PPhy), 129.8 (C-3), 129.9 (d, 'Jp.c = 54.2 Hz, i-PPh,), 131.3 (d,
“Jo.c = 2.1 Hz, p-PPhy), 133.5 (d, “Jp.c = 13.5 Hz, 0-PPh,), 135.3 (C-1), 140.6 (C-4), 159.1
(C=0), 172.9 (C-Se) ppm. "'Se NMR (76 MHz, CDCl;) & = 252 ppm. IR (KBr Pressling) v:
1592 (s, C=0), 2929 (w, Cp3-H), 2972 (w, Cyp3-H), 3052 (w, Cpo-H) cm”. Elementaranalyse,
berechnet (%) fiir Cs3HgoN4Au,0,P,Se; (1398.87 g/mol): C 45.51, H 4.32, N 4.01; gefunden:
C45.49,H4.28, N4.17.

[Au,(Sel)>(u-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: farbloser Feststoff. Ausbeute: 0.116 g (73%).
'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.28 (t, J = 7.0 Hz, 12H, NCH,CH;), 1.59 (br. s, 4H,
PCH,CH?>), 2.09 (br. s, 4H, PCH,), 2.19 (s, 6H, CH3), 3.73 (br. s, 8H, NCH,CH3), 6.80 (d, J =
7.9 Hz, 4H, H-2), 7.38 (t, J= 7.6, 1.8 Hz, 8H, m-PPh,), 7.44 (m, 4H, p-PPh,), 7.52 (m, 8H, o-
PPhy), 7.72 (d, J = 8.1 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCls): & = 34.9 ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, CDClL): 8 = 13.6 (NCH,CH3), 21.4 (CH3), 26.6 (dd, *Jp.c = 18.5
Hz, *Jp.c = 4.5 Hz, PCH,CH,), 27.7 (d, 'Jp.c = 33.7 Hz, PCH,), 46.1 (NCH,CH3), 128.3 (C-2),
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129.0 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPhy), 129.7 (C-3), 130.3 (d, 'Jp.c = 53.6 Hz, i-PPhy), 131.3 (d,
“Jo.c = 1.6 Hz, p-PPhy), 133.2 (d, “Jp.c = 13.5 Hz, 0-PPh,), 135.4 (C-1), 140.5 (C-4), 159.3
(C=0), 172.9 (C-Se) ppm. "'Se NMR (76 MHz, CDCl;) & = 207 ppm. IR (KBr Pressling) v:
1588 (s, C=0), 2929 (w, Cp3-H), 2971 (w, Cgp3-H), 3052 (w, Cpo-H) cm”. Elementaranalyse,
berechnet (%) fiir Cs4Hg:N4Au,0,P,Se; (1412.90 g/mol): C 45.90, H 4.42, N 3.97; gefunden:
C45.49,H 4.45, N 3.86.

[Au,(Sel)>(p-dppf)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.065 g (86%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.29 (t, J = 6.5 Hz, 12H, NCH,CH;),
2.24 (s, 6H, CHs), 3.77 (br. s, 8H, NCH,CH3), 4.13 (s, 4H, H-2’ PCsH4), 4.67 (s, 4H, H-3’
PCsH.), 6.89 (d, J = 7.4 Hz, 4H, H-2), 7.29 - 7.49 (m, 20H, PPhy), 7.77 (d, /= 7.6 Hz, 4H, H-
3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = 33.4 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;):
& = 13.5 (NCH,CHj3), 21.4 (CH3), 46.1 (br. s, NCH,CH3), 71.8 (d, 'Jp.c = 65.4 Hz, C-1’
PCsHy), 74.6 (d, Jp.c = 13.3 Hz, C-2’ PCsHy), 75.3 (d, *Jp.c = 8.1 Hz, C-3’ PCsH,), 128.3 (C-
2), 128.6 (d, *Jp.c = 11.5 Hz, m-PPhy), 129.8 (C-3), 131.1 (d, “Jp.c = 1.6 Hz, p-PPhy), 131.2 (d,
'Jb.c = 57.1 Hz, i-PPhy), 133.6 (d, “Jp.c = 14.1 Hz, 0-PPhy), 135.2 (C-1), 140.5 (C-4), 168.0
(C=0), 173.3 (C-Se) ppm. "'Se NMR (76 MHz, CDCl;) & = 193 ppm. IR (KBr Pressling) v:
1592 (s, C=0), 2929 (w, Csp3-H), 2971 (w, Csp3-H), 3053 (w, Cpo-H) cm”. Elementaranalyse,
berechnet (%) fiir CeoHgsNsAuFeO,P,Se; (1544.84 g/mol): C 46.65, H 4.31, N 3.63; gefun-
den: C 46.61, H 4.28, N 3.69.

[Au(Sell)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.124 g (78%). 'H NMR (400 MHz, CDCl5): & = 1.30 (br. s, 6H, NCH,CH3), 3.77
(br. s, 4H, NCH>CH3), 7.31-7.36 (m, 12H, 0-PPhs, m-PPhs), 7.45 (m, 3H, p-PPhs), 7.74 (d, J
= 7.7 Hz, 2H, H-3), 7.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-2) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl3): § =
38.1 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 13.4 (NCH,CH3), 45.8 (NCH,CH3), 47.9
(NCH,CHj3), 122.5 (C-3), 129.0 (d, *Jp.c = 11.5 Hz, m-PPhs), 129.3 (d, 'Jp.c = 56.4 Hz, i-
PPhs), 130.0 (C-2), 131.5 (d, *Jpo.c = 2.4 Hz, p-PPhs), 134.0 (d, *Jo.c = 13.9 Hz, 0-PPh;), 144.1
(C-1), 148.5 (C-4), 166.2 (C=0), 168.6 (C-Se) ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCls): 236 ppm.
IR (KBr Pressling) v: 1343 (s, NO,), 1519 (s, NO»), 1579 (m, C=0), 2931 (w, Cs3-H), 2974
(w, Cep3-H), 3053 (w, Cypo-H) cm™, Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C30H29N3AuOsPSe
(786.47 g/mol): C 45.81, H 3.72, N 5.34; gefunden: C 46.45, H 3.74, N 5.04.

[Au(SelI)P(o-tolyl)s] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: farbloser Fest-
stoff, der in Dichlormethan eine gelbe Losung ergibt. Ausbeute: 0.129 g (77%). 'H NMR (400
MHz, CDCl3): 6 = 1.27 (br. s, 6H, NCH,CHj), 2.45 (s, 9H, CH; P(o-tolyl);), 3.70 (br. s, 2H,
NCH,CH3), 3.81 (br. s, 2H, NCH,CH3), 6.90 (m, 3H, H-6" P(o-tolyl);), 7.12 (t, J = 7.5 Hz,
3H, H-5" P(o-tolyl)s), 7.25 (t, /= 7.0 Hz, 3H, H-3’ P(o-tolyl)3), 7.41 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-4’
P(o-tolyl)s), 7.78 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-2), 7.88 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR
(162 MHz, CDCl;): & = 19.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 13.3 (NCH,CH,),
23.0 (d, *Jp.c = 11.1 Hz, CH; P(o-tolyl)s), 45.5 (NCH,CHj3), 47.8 (NCH,CH3), 122.4 (C-2),
125.6 (d, 'Jp.c = 54.9 Hz, C-1" P(o-tolyl)s), 126.5 (d, *Jpc = 9.8 Hz, C-5’ P(o-tolyl)3), 129.6
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(C-3), 131.5 (d, *Jp.c = 1.6 Hz, C-4’ P(o-tolyl)s), 132.1 (d, *Jp.c = 8.7 Hz, C-3’ P(o-tolyl)3),
133.4 (d, “Jp.c = 9.3 Hz, C-6" P(o-tolyl)3), 142.9 (d, “Jp.c = 12.5 Hz, C-2’ P(o-tolyl)s), 144.3
(C-1), 148.4 (C-4), 167.5 (C=0), 167.8 (C-Se) ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCls): 219 ppm.
IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO»), 1519 (s, NO»), 1579 (m, C=0), 2931 (w, Cy3-H), 2972
(w, Csp3-H), 3058 (w, Cspo-H) cm’™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Cs3H3sN3AuOsPSe
(828.55 g/mol): C 47.84, H 4.26, N 5.07; gefunden: C 47.38, H 3.93, N 4.84.

Au(SHP(p-MeOC¢Hy)3] Aufarbeitungsmethode B: gewaschen mit Pentan: hellgelber Fest-
stoff. Ausbeute: 0.058 g (39%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.31 (br. s, 6H, NCH,CH}3),
3.71 (br. s, 4H, NCH,CHj3), 3.82 (s, 9H, OMe), 6.86 (d, J = 7.7 Hz, 6H, H-3" P(p-
CeHsOMe)3), 7.24 (m, 6H, H-2" P(p-C¢HsOMe)s), 7.77 (d, J = 6.0 Hz, 2H, H-2), 7.95 (d, J =
7.9 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 34.5 ppm. *C{'H} NMR (101
MHz, CDCls): § = 13.1 (NCCHj3), 46.1 (NCHy,), 48.0 (NCHy,), 55.4 (OMe), 114.5 (d, *Jp.c =
12.7 Hz, C-3° P(p-C¢H4sOMe)3), 120.9 (d, 'Jp.c = 62.4 Hz, C-1° P(p-CsH4sOMe)s), 122.5 (C-2),
130.1 (C-3), 135.4 (d, “Jp.c = 15.5 Hz, C-2’ P(p-CsH,OMe);), 144.1 (C-1), 148.5 (C-4), 162.1
(d, *Jpc = 2.2, C-4’ P(p-C¢H4sOMe);), 168.3 (C=0 oder C-Se) ppm. 'Se NMR (76 MHz,
CDCl3): 238 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,), 1520 (s, NO,), 1569 (s, C=0), 2931
(W, Cep3-H), 2969 (W, Cgp3-H), 3065 (w, Cspo-H) cm’™.

[Au(Sell)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.150 g (86%). 'H NMR (400 MHz, CDCl5): & = 1.28 (br. s, 6H, NCH,CH3), 3.66
(br. s, 2H, NCH,CHj3), 3.81 (br. s, 2H, NCH,CH3), 4.02 (s, 6H, NCH,N), 4.42 (q, *Jiu = 13.2
Hz, 6H, PCH,N), 8.21 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-3), 8.28 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-2) ppm. *'P{'H}
NMR (162 MHz, CDCLs): & = -49.8 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl): § = 13.0
(NCH,CHj3), 13.4 (NCH,CHj3), 46.0 (NCH,CHj3), 48.4 (NCH,CH3), 52.3 (d, 'Jp.c = 18.7 Hz,
PCH,N), 72.9 (d, *Jp.c = 7.7 Hz, NCH,N), 123.1 (C-2), 130.2 (C-3), 143.7 (C-4), 149.2 (C-1),
163.1 (C=0), 167.1 (C-Se) ppm. "'Se NMR (76 MHz, CDCl;): 244 ppm. IR (KBr Pressling)
v: 1342 (s, NO»), 1520 (s, NOy), 1569 (s, C=0), 2932 (m, Cp3-H), 2972 (m, Cyp3-H), 3058 (w,
Csp2-H) cm™ Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C;sHsNsAuO3;PSe (681.34 g/mol): C
31.73, H 3.85, N 12.33; gefunden: C 32.10, H 3.83, N 12.35.

[Au(SelI)(PEt;)] Aufarbeitungsmethode B, aufgrund Olbildung ist Waschen nicht mdglich:
gelbes Ol. Ausbeute: 0.267 g (97%). "H NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.84 (dt, *Jup = 18.5
Hz, J = 7.6 Hz, 9H, PCH,CHj3), 1.10 (br. s, 6H, NCH,CH;), 1.43 (dq, “Ju.r = 9.8 Hz, J= 7.7
Hz, 6H, PCH,), 3.51 (br. s, 2H, NCH,CH3), 3.64 (br. s, 2H, NCH,CHs), 8.01 (d, J = 9.0 Hz,
2H, H-3), 8.06 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H-2) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = 35.9
ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCLy): § = 8.2 (PCH,CH3), 12.7 (NCH,CH;), 12.9
(NCH,CH3), 17.2 (d, "Jo.c = 32.7 Hz, PCH,CH3), 45.0 (br. s, NCH,CH3), 47.6 (br. s,
NCH,CH3), 122.3 (C-3), 129.8 (C-2), 144.1 (C-1), 148.3 (C-4), 166.6 (C=0), 167.1 (C-Se)
ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCls): 242 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,), 1519 (s,
NO,), 1576 (m, C=0), 2932 (m, Cyp3-H), 2967 (m, Cyp3-H), 3068 (w, Cypo-H) cm™'. Elemen-
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taranalyse, berechnet (%) fiir C;sH29N3AuO3PSe (642.34 g/mol): C 33.66, H 4.55, N 6.54;
gefunden: C 34.08, H 4.88, N 6.61.

[Au,(Sell),(n-dppm)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Fest-
stoff. Ausbeute: 0.137 g (81%). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): & = 1.30 (br. s, 12H,
NCH,CH;), 3.07 (ABX-t, 2H, PCHa), 3.66 (br. s, 4H, NCH,CH3), 3.92 (br. s, 4H, NCH,CH3),
7.19 (m, 8H, m-PPhy), 7.29 - 7.41 (m, 12H, o-PPh,, p-PPh,), 7.66 (d, J = 7.4 Hz, 4H, H-2),
7.84 (d, J = 8.2 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl5): &= 30.1 ppm. “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls): 8 = 13.2 (br. s, NCH,CHj3), 29.5 (ABX-t, PCH,), 46.0 (br. s,
NCH,CHj3), 48.3 (br. s, NCH,CH3), 122.4 (C-2), 128.2 (m, i-PPh;), 129.0 (ABX-t, m-PPh,),
129.9 (C-3), 131.8 (p-PPh,), 133.2 (ABX-t, 0-PPh;), 143.8 (C-1), 148.4 (C-4), 163.2 (C=0),
166.7 (C-Se) ppm. ’Se NMR (76 MHz, CDCls): 277 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s,
NO»), 1518 (s, NOy), 1569 (s, C=0), 2931 (w, Csp3-H), 2973 (w, Cyp3-H), 3052 (w, Cspo-H)
cm’™ Elementaranalyse, berechnet (%) flir C49HsoNsAu,O6P2Se; (1432.76 g/mol): C 41.08, H
3.52, N 5.87; gefunden: C 40.91, H 3.15, N 6.03.

[Auy(Sell)>(n-dppe)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit MeOH: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.167 g (100%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.31 (br. s, 12H, NCH,CHj),
2.66 (s, 4H, PCH,), 3.79 (br. s, 8H, NCH,CHs), 7.35 (t, /= 7.3 Hz, 8H, m-PPh,), 7.44 (t, J =
7.3 Hz, 4H, p-PPh,), 7.55 (t, J = 6.1 Hz, 8H, 0-PPhy), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 4H, H-2), 7.88 (d, J
= 8.5 Hz, 4H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 37.3 ppm. “C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl;): 6 = 13.4 (NCH,CHs), 23.7 (ABX-t, PCH;), 47.9 (NCH,CH3), 122.7 (C-
2), 128.7 (m, i-PPh,), 129.2 (ABX-t, m-PPhy), 129.9 (C-3), 131.9 (p-PPh,), 133.3 (ABX-t, o-
PPh,), 144.0 (C-1), 148.7 (C-4), 164.3 (C=0), 168.7 (C-Se) ppm. 'Se NMR (76 MHz,
CDCls): 231 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,), 1518 (s, NO), 1582 (s, C=0), 2932
(m, Cyp3-H), 2964 (m, Cqp3-H), 3058 (w, Cspo-H) cm’'. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CsoHsaNgAuyO6P2Se; (1446.79 g/mol): C 41.51, H 3.62, N 5.81; gefunden: C 41.29, H 3.46,
N 5.68.

[Au,(Sell)>(n-dppp)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.130 g (78%). "H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.31 (br. s, 12H, NCH,CH3), 1.71
(m, 2H, CHy), 2.57 (s, 4H, PCH>), 3.77 (br. s, 8H, NCH,CH3), 7.34 (dt, J = 7.5, 1.7 Hz, 8H,
m-PPhy), 7.34 (m, 4H, p-PPh,), 7.50 (m, 8H, 0-PPh,), 7.82 (br. s, 4H, H-2), 7.88 (br. s, 4H, H-
3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = 31.6 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;):
8 = 13.3 (NCH,CH3), 19.5 (m, CH,), 28.3 (dd, 'Jp.c = 33.6 Hz, *Jp.c = 11.5 Hz, PCH,), 46.0
(br. s, NCH,CHj), 48.2 (br. s, NCH,CHj3), 122.7 (C-2), 129.1 (d, *Jp.c = 11.3 Hz, m-PPh,),
129.2 (d, 'Jp.c = 54.2 Hz, i-PPhy), 130.0 (C-3), 131.6 (d, “Jp.c = 2.3 Hz, p-PPh,), 133.2 (d, “Jp.
¢ = 13.4 Hz, 0-PPh,), 143.8 (C-1), 148.7 (C-4), 166.0 (C=0), 167.9 (C-Se) ppm. "'Se NMR
(76 MHz, CDCls): 242 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,), 1519 (s, NO,), 1569 (s,
C=0), 2930 (w, Csp3-H), 2972 (w, Csp3-H), 3052 (w, Cyp-H) cm™. Elementaranalyse, berech-
net (%) fiir Cs;HsaNgAu,0O6P2Ses (1460.81 g/mol): C 41.93, H 3.73, N 5.75; gefunden: C
41.69,H 3.77, N 5.88.
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[Au,(Sell),(n-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.118 g (34%).
'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.31 (br. s, 12H, NCH,CH3), 1.60 (m, 2H, CH,), 2.18 (s,
4H, PCH,), 3.68 (br. s, 4H, NCH,CH3), 3.90 (br. s, 4H, NCH,CHs), 7.34 - 7.44 (m, 8H, m-
PPhy), 7.41-7.48 (m, 12H, p-PPh,, 0-PPh,), 7.89 (d, J = 7.8 Hz, 4H, H-2), 7.97 (d, J = 8.5 Hz,
4H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 34.6 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz,
CDCls): & = 13.1 (NCH,CHj3), 26.5 (dd, Jp.c = 18.0 Hz, *Jp.c = 4.3 Hz, PCH,CH,), 27.8 (d,
'Jb.c = 34.1 Hz, PCH,), 46.2 (br. s, NCH,CHj3), 48.7 (br. s, NCH,CHj3), 122.8 (C-2), 129.0 (d,
3Jo.c = 11.5 Hz, m-PPh; ), 129.3 (i-PPh,), 129.9 (C-3), 131.5 (p-PPhy), 133.5 (d, *Jp.c = 13.5
Hz, 0-PPhy), 142.9 (C-1), 148.9 (C-4), 164.3 (C=0), 166.7 (C-Se) ppm. ''Se NMR (114 MHz,
CDCl3): 240 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1343 (s, NO»), 1519 (s, NOy), 1583 (s, C=0), 2930
(m, Csp3-H), 2974 (m, Cyp3-H), 3054 (w, Cpo-H) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CsoHssNeAuxOgP2Se, (1474.84 g/mol): C 42.35, H 3.83, N 5.70; gefunden: C 41.27, H 3.81,
N 5.38.

[Au,(Sell),(n-dppf)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.158 g (100%).
'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.30 (br. s, 12H, NCH,CH3), 3.76 (br. s, 8H, NCH,CH3),
4.21 (s, 4H, H-2’ PCsHy), 4.60 (s, 4H, H-3* PCsHy), 7.29 - 7.35 (m, 16H, 0-PPh,, m-PPh,),
7.40-7.43 (m, 4H, p-PPhy), 7.80 (d, J = 8.6 Hz, 4H, H-2), 7.94 (d, J = 8.6 Hz, 4H, H-3) ppm.
Sp{'"H} NMR (162 MHz, CDCl5): & = 32.8 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 13.5
(NCH,CHj3), 45.8 (NCH,CH3), 47.8 (NCH,CH3), 72.1 (d, 'Jp.c = 65.0 Hz, C-1° PCsHy), 74.7
(d, *Jp.c = 8.1 Hz, C-3> PCsHy), 74.8 (d, “Jp.c = 12.9 Hz, C-2° PCsHy), 122.6 (C-2), 128.7 (d,
3Jp.c = 11.6 Hz, m-PPhy,), 130.0 (C-3), 130.6 (d, "Jp.c = 57.5 Hz, i-PPh,), 131.3 (d, *Jp.c = 2.2
Hz, p-PPhy), 133.4 (d, “Jp.c = 14.1 Hz, 0-PPh,), 144.1 (C-1), 148.6 (C-4), 165.8 (C=0), 168.4
(C-Se) ppm. "'Se NMR (114 MHz, CDCls): 235 ppm. IR (KBr Pressling) v: 1342 (s, NO,),
1519 (s, NO»), 1574 (m, C=0), 2930 (w, Cyp3-H), 2974 (w, Csp3-H), 3052 (w, Cyp-H) cm™.
Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CssHssNgAuFeOgP2Se, (1602.75 g/mol): C 43.46, H
3.52, N 5.24; gefunden: C 43.31, H 3.45, N 5.24. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturana-
lyse geeignet sind, konnten durch Diffusion von Diethylether in eine geséttigte Dichlorme-
thanlosung des Komplexes erhalten werden.

5.4.4 Palladium- und Platinkomplexe der Seleno- und Thioureate

Eine Mischung aus dem Metallchlorokomplex (0.050 g) des Typs [PdCly(L)] (L: (Ph3P)a,
‘Buybipy, 1,10-phen, 4,7-Me;-1,10-phen) bzw. [PtCly(L)] (L: (PhsP),, ‘Bu,bipy, 1,10-phen),
dem Thio- oder Selenoharnstoffderivat HSII bzw. HSell (1 Aq.), Natriumacetat (1.1 Aq.) und
NH4PFs (1.1 Aq.) wurden in MeCN (10 mL) refluxiert, bis eine klare Losung entstanden ist.
Diese wird im Vakuum auf ca. 3 mL aufkonzentriert. Die Komplexe vom Typ [M(SII)(L)]PFs
bzw. [M(Sell)(L)]PFs (M: Pd, Pt) wurden daraus mit Wasser gefallt, abfiltriert und mit destil-
liertem Wasser und Diethylether gewaschen sowie an der Luft getrocknet.
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cis-[PA(SIT)(PPh;),]PF, gelber Feststoff. Ausbeute: 0.070 g (93%). '"H NMR (400 MHz,
CDCly): 8 =1.02 (t, J= 7.0 Hz, 3 H, NCH,CHj3), 1.29 (t, J = 7.0 Hz, 3 H, NCH,CHj3), 3.51
(quart, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH3), 3.85 (quart, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH3), 7.25-7.30 (m,
14H, H-2, 0-PPhs, m-PPh3), 7.35 (m, 6H, 0-PPhs), 7.43 (m, 3H, p-PPh;), 7.50-7.57 (m, 9H, p-
PPhs, 0-PPhs), 7.81 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = -
144.3 (sept, J = 712.4 Hz, PFe), 28.3 (d, *Jpp = 30.7 Hz), 39.9 (d, “Jpp = 30.7 Hz) ppm.
Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsame Diffu-

sion von Diethylether in eine geséttigte Acetonlésung des Komplexes erhalten werden.

cis-[Pd(SIT)(‘Buybipy)|PF gelber Feststoff. Ausbeute 0.069 g (77%). '"H NMR (400 MHz,
CD;CN): 6 =1.29 (t,J= 7.1 Hz, 3H, NCH,CHj5), 1.41 (t,J = 7.2 Hz, 3H, NCH,CHj), 1.44 (s,
9H, CH;-'Bu), 1.48 (s, 9H, CH3-'Bu), 3.91 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH3), 3.95 (q, J = 7.2 Hz,
2H, NCH,CHj3), 7.63 (dd, J = 6.1, 2.1 Hz, 1 H, H5-'Buybipy), 7.90 (dd, J = 5.9, 2.0 Hz, 1 H,
H5’-'Buybipy), 8.23 (d, J= 8.9 Hz, 2H, H-2), 8.25 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H6-'Buybipy), 8.29 (d, J
= 2.0 Hz, 1H, H3-Buybipy), 8.32 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H3), 8.33 (d, J = 1.9 Hz, 1H, H3’-
‘Buybipy), 8.70 (d, J = 5.9 Hz, 1 H, H6’-'Bubipy) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDsCN,
300 K): & = - 144.6 (sept, J = 706.3 Hz, PF¢) ppm. 31P{lH} NMR (162 MHz, CD;CN, 300K):
0 = - 144.6 (sept, J = 706.3 Hz, PFs) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) =
654.1735, 654.1730 [M]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind,
konnten durch langsames Verdampfen einer gesittigten Acetonitrillosung des Komplexes
erhalten werden.

cis-[Pd(SIT)(1,10-phen)]PF; gelber Feststoff. Ausbeute: 0.078 g (79%). '"H NMR (600 MHz,
DMSO-d6): 6 = 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH;), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CHj3), ),
3.92 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CHs), 3.97 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH3), 8.06 (dd, J = 8.1,
5.3 Hz, 1H, H3- oder H8-phen), 8.22 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H5- oder H6-phen), 8.25 (dd, /= 8.2,
5.1 Hz, 1H, H8- oder H3-phen), 8.27 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H5- oder H6-phen), 8.30 (d, /= 9.0
Hz, 2H, H-2), 8.33 (d, /= 9.0 Hz, 2H, H-3), 8.66 (dd, J= 5.3, 1.0 Hz, 1H, H2- oder H9-phen),
8.73 (dd, J = 8.2, 0.9 Hz, 1H, H4- oder H7-phen), 8.99 (dd, J = 8.2, 1.0 Hz, 1H, H4- oder H7-
phen), 9.02 (dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 1H, H2- oder H9-phen) ppm. Sp{'"H} NMR (243 MHz,
DMSO-d6): & = - 144.2 (sept, J = 711.2 Hz, PFs) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berech-
net) = 566.0474, 566.0478 [M]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
sind, konnten durch langsame Diffusion von Diethylether in eine gesittigte Acetonitrillosung
des Komplexes erhalten werden.

cis-[Pd(SII)(4,7-Me,phen)|PF, gelber Feststoff. Ausbeute: 0.083 g (86%). 'H NMR (600
MHz, CDCl;): & = 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH53), 1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH}),
2.79 (s, 3H, CH3-Me;phen), 2.85 (s, 3H, CH3-Me,phen), 3.78 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH3),
3.88 (q,J=7.1 Hz, 2H, NCH>CH3), 7.73 (d, J = 5.1 Hz, 1H, H3- oder H8-Me;phen), 7.93 (d,
J=4.8 Hz, 1H, H3- oder H8-Me;,phen), 8.06 (dd, /=9.1, 1.1 Hz, 1H, H5- oder H6-Me,phen),
8.12 (m, 3H, H-2, H5- oder H6-Me;,phen), 8.16 (m, 1H, H2- oder H9-Me,phen), 8.21 (d, J =
8.2 Hz, 2H, H-3), 8.61 (m, 1H, H2- oder H9-Me,phen) ppm. *'P{'H} NMR (243 MHz,
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CDCl3): 0 = - 144.2 (sept, J = 711.4 Hz, PFs) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet)
=594.0787, 594.0795 [M]".

cis-[Pd(Sell)(PPh3),;]PF¢ rote Kristalle. Ausbeute: 0.077 g (98%). 'H NMR (400 MHz,
CDCly): 6 = 1.16 (t, J = 7.0 Hz, 3H, NCH,CH;), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH5), 3.70 (q,
J="17.1 Hz, 2H, NCH>CHs), 3.87 (q, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CHj3), 7.21-7.31 (m, 12H, 0-PPhs,
m-PPhs), 7.29 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-2), 7.34 (dt, J = 7.8, 2.7 Hz, 6H, m-PPhs), 7.41 (m, 3H, p-
PPh;), 7.53 (dt, J = 7.5, 1.8 Hz, 3H, p-PPhs), 7.57 (dd, J = 12.6, 7.3 Hz, 6H, 0-PPhs), 7.80 (d,
J=8.9 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCls): & = -144.3 (sept, 'Jo.r = 712.4
Hz, PFq), 24.3 (d, Jp.p = 27.2 Hz, PPhs), 36.8 (d, “Jp.p = 27.2 Hz, PPhs) ppm. “C{H} NMR
(101 MHz, CDCl3): 6 = 12.4 (NCH,CHj), 13.0 (NCH,CH;), 47.4 (NCH,CHj), 49.7
(NCH,CH3), 122.7 (C-3), 126.5 (dd, 'Jp.c = 58.8 Hz, *Jp.c = 2.4 Hz, i-PPhs), 127.8 (d, 'Jp.c =
45.5 Hz, i-PPhs), 128.9 (d, *Jp.c = 12.0 Hz, m-PPhs), 129.0 (d, *Jp.c = 10.9 Hz, m-PPhs), 130.1
(C-2), 131.7 (d, *Jo.c = 2.6 Hz, p-PPhs), 132.4 (d, “Jpo.c = 2.7 Hz, p-PPhs), 134.1 (d, “Jp.c =
11.3 Hz, 0-PPhs), 134.3 (d, 2Jp.c = 11.1 Hz, 0-PPhs), 141.9 (d, *Jp.c = 6.3 Hz, C-1), 149.3 (C-
4), 168.3 (C=0), 168.7 (C-Se) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 958.1120,
958.1058 [M]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine gesittigte Acetonlosung des Komplexes erhalten

werden.

cis-[Pd(SeIl)('Bu,bipy)|PFs oranger Feststoff. S'P{'"H} NMR (162 MHz, Aceton-d6): & = -
144.2 (sept, J = 707.4 Hz, PF¢) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 702.1175,
702.1190 [M]". Einkristalle, die fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine gesittigte Acetonlosung des Komplexes erhalten

werden.

cis-[Pd(SeIl)(1,10-phen)]PF, oranger Feststoff. 0.098 g (93%). 'H NMR (400 MHz, DMSO-
d6, 32 °C): 6 =1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CHj3), 1.42 (t, J = 7.2 Hz, 3H, NCH,CHj3), 3.94
(q,J=7.1 Hz, 2H, NCH>CH3), 3.97 (q, J = 7.2 Hz, 2H, NCH>CH3), 7.98 (dd, J = 8.1, 5.3 Hz,
1H, H3- oder H8-phen), 8.24 (d, /= 7.9 Hz, 1H, H3- oder H8-phen), 8.30 (m, 4H, H-2, H-3),
8.62 (dd, J=5.3, 0.9 Hz, 1H, H2- oder H9-phen), 8.91 (dd, J = 8.1, 0.6 Hz, 1H, H4- oder H7-
phen), 8.97 (m, 2H, H4- oder H7-phen) ppm. 3'p{'"H} NMR (243 MHz, DMSO-d6, 25 °C): &
=-144.2 (sept, J = 711.2 Hz, PF¢) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 613.9920,
613.9923 [M]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine geséttigte DMSO-Losung des Komplexes erhal-

ten werden.

cis-[Pd(Sell)(4,7-Me,phen)|PF; ockerfarbener Feststoff. Ausbeute: 0.093 g (91%). '"H NMR
(400 MHz, DMSO-d6): 6 = 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH;), 1.40 (t, J = 7.2 Hz, 3H,
NCH,CH;), 2.81 (s, 3H, CH3-Me;phen), 2.88 (s, 3H, CH3;-Me;phen), 3.85 (q, /= 7.1 Hz, 2H,
NCH,CHs), 3.93 (q, J = 7.2 Hz, 2H, NCH,CH3), 7.71 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H3- oder H8-
Me;phen), 7.99 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H3- oder H8-Me;phen), 8.11 (d, /= 9.1 Hz, 1H, H5- oder
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H6-Me;yphen), 8.17 (d, J = 9.1 Hz, 1H, H5- oder H6-Me;,phen), 8.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-2),
8.23 (m, 1H, H2- oder H9-Me;phen), 8.24 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-3), 8.69 (d, J = 5.2 Hz, 1H,
H2- oder H9-Me;,phen) ppm. S'p{'"H} NMR (162 MHz, DMSO-d6): § = - 144.2 (sept, J =
711.2 Hz, PFs) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 642.0235, 642.0245 [M]".

cis-[Pt(SIT)(PPh;),] PF rote Kristalle. Ausbeute: 0.070 g (97%). '"H NMR (400 MHz, CDCl;,
32°C): §=1.02 (t,J = 6.7 Hz, 3H, NCH,CH3), 1.30 (t,J = 6.7 Hz, 3H, NCH,CH3), 3.48 (q, J
= 6.7 Hz, 2H, NCH,CH3), 3.85 (q, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CH3;), 7.24-7.30 (m, 8H, H-2, m-
PPhs), 7.31-7.39 (m, 12H, m-PPhs, 0-PPhs), 7.40 (dt, ] = 7.6, 1.6 Hz, 3H, p-PPhs), 7.53 (dt, J
= 1.5, 1.6 Hz, 3H, p-PPhs), 7.57 (dd, J = 12.6, 7.3 Hz, 6H, 0-PPh;), 7.80 (d, J = 8.4 Hz, 2H,
H-3) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCls, 300 K): 8 = -144.3 (sept, 'Jp.r = 712.4 Hz, PF),
10.9 (d, Jp.p = 25.3 Hz, 'Jp.p. = 3847.2 Hz, 'Jp.p, = 3850.7 Hz, PPhs), 21.8 (d, “Jp.p = 25.3 Hz,
'Jppe =3111.3 Hz, 'Jp.p; = 3107.3 Hz, PPh3) ppm. “C{'H} NMR (CDCls, 101 MHz, 300 K):
8 = 11.8 (NCH,CH3), 13.1 (NCH,CH3), 47.0 (NCH,CH3), 47.9 (NCH,CH3), 122.8 (C-3),
125.7 (d, 'Jp.c = 68.9 Hz, i-PPhs), 127.0 (d, 'Jp.c = 57.9 Hz, i-PPh;), 128.7 (d, *Jp.c = 11.8 Hz,
m-PPh3), 129.0 (d, *Jp.c = 11.1 Hz, m-PPhs), 130.0 (C-2), 131.9 (d, “Jp.c = 2.5 Hz, p-PPh;),
132.4 (d, *Jp.c = 2.5 Hz, p-PPhs), 134.4 (d, *Jp.c = 10.7 Hz, 0-PPhs), 134.5 (d, *Jp.c = 10.7 Hz,
0-PPh3), 141.6 (d, *Jp.c = 6.4 Hz, C-1), 149.4 (C-4), 165.7 (C=0), 166.9 (C-S) ppm. HR-ESI-
MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 999.2226, 999.2230 [M]". Einkristalle, die fiir die Ront-
genstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsame Diffusion von Diethylether in eine
gesittigte Losung des Komplexes aus CDCI; und CH,Cl, erhalten werden.

cis-[Pt(SIT)(‘Bu,bipy)|PFs gelber Feststoff. Ausbeute: 0.070 g (84%). 'H NMR (400 MHz,
Aceton-d6): 8 = 1.39 (m, 6H, NCH,CH;), 1.47 (s, 9H, CHs-'Bu), 1.51 (s, 9H, CH;-'Bu), 4.06
(g, J=7.3 Hz, 2H, NCH>CH3), 4.08 (q, J = 7.3 Hz, 2H, NCH,CH3), 7.88 (dd, J = 6.3, 2.2 Hz,
1H, H5-Bu,bipy), 8.16 (dd, J = 6.1, 2.0 Hz, 1 H, H5’-'Buybipy), 8.34 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-
2), 8.54 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-3), 8.76 d, J = 2.0 Hz, 1H, H3-Bu,bipy), 8.79 (d, J = 6.3 Hz,
1H, H6-Buybipy), 8.83 (d, J = 1.8 Hz, 1H, H3’-'Bu,bipy), 9.21 (d, J = 6.2 Hz, 1H, H6’-
‘Buybipy) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 743.2191, 743.2294 [M]".
Einkristalle, die flir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsame Diffu-
sion von Diethylether in eine gesittigte Chloroformlésung des Komplexes erhalten werden.

cis-[Pt(SIT)(phen)|PF, gelber Feststoff. Ausbeute: 0.050 g (56%). 'H NMR (400 MHz,
MeCN-d3): 6 = 1.34 (t,J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH5), 1.47 (t,J=7.1 Hz, 3H, NCH,CH5), 3.87
(dq, J=11.8, 1.7 Hz, 4H, NCH>CH3), 7.80 (m, 1H, H7- oder H4-phen), 7.99 (d, J = 8.7 Hz,
1H, H5- oder H6-phen), 8.05 (d, J = 8.9 Hz, 1H, H5- oder H6-phen), 8.16 (m, 1H, H4- oder
H7-phen), 8.20 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H-2 oder H-3), 8.20 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-2 oder H-3),
8.69 (d, J= 8.1 Hz, 1H, H3- oder H8-phen), 8.72 (m, 1H, H2- oder H9-phen), 8.78 (d, J = 8.3
Hz, 1H, H3- oder H8-phen), 9.02 (m, 1H, H2- oder H9-phen) ppm. *'P{'H} NMR (243 MHz,
DMSO-d6): & = - 144.2 (sept, J = 711.2 Hz, PFs) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berech-
net) = 655.1092, 655.1092 [M]"
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cis-[Pt(Sell)('Bu,bipy)]|PFs oranger Feststoff. *'P{'H} NMR (162 MHz, CD;CN): § = -
144.6 (sept, J = 706.3 Hz, PFs) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 791.1798,
791.1788 [M]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch
Diffusion von Diethylether in eine gesittigte Acetonitrillosung des Komplexes erhalten wer-
den.

cis-[Pt(Sell)(phen)|PFg brauner Feststoff. Ausbeute: 0.046 g (48%). '"H NMR (400 MHz,
DMSO-d6, 32 °C): & = 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH;), 1.44 (t, J = 7.2 Hz, 3H,
NCH,CHj3), 3.94 (m, 4H, NCH>CHs), 7.99 (dd, J = 8.1, 5.5 Hz, 1H, H3- oder H8-phen), 8.25
(d, J= 8.6 Hz, 1H, H5- oder H6-phen), 8.31 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H5- oder H6-phen), 8.34 (d, J
= 9.0 Hz, 2H, H-2 oder H-3), 8.37 (m, 3H, H-2 oder H-3, H3- oder H8-phen), 8.93 (dd, J =
5.5, 0.9 Hz, 1H, H2- oder H9-phen), 8.99 (dd, J = 8.2, 0.7 Hz, 1H, H4- oder H7-phen), 9.09
(dd, /=18.2, 0.9 Hz, 1H, H4- oder H7-phen), 9.21 (dd, J= 5.1, 0.9 Hz, 1H, H2- oder H9-phen)
ppm. *'P{'H} NMR (243 MHz, DMSO-d6): § = - 144.2 (sept, J = 711.2 Hz, PFs) ppm. HR-
ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 702.0520, 702.0546 [M]"

5.4.5 Rutheniumkomplexe der Thio- und Selenoureate

[Ru(m®-p-cym)(Sell)(PPh3)]PFs [Ru(m’-p-cym)Cl], (50 mg, 0.082 mmol), HSell (53.6 mg,
0.163 mmol), NEt; (23 pL, 0.165 mmol), PPh; (43 mg, 0.165 mmol) und NH4PF; (29 mg,
0.179 mmol) wurden in Methanol (10 mL) fiir 15 Minuten refluxiert. Zugabe von destillier-
tem Wasser in die klare rote Losung fiihrt zu einer orangen Suspension. Diese wird abfiltriert,
der orange Feststoff wird mit Wasser und Diethylether gewaschen und bei Raumtemperatur
an der Luft getrocknet. Ausbeute 0.132 g (84%).

'H NMR (400 MHz, CDCl;): 8= 1.11 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH),), 1.20 (d, J = 6.9 Hz, 3H,
CH(CHx),), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, NCH,CH;), 1.40 (t, J = 7.2 Hz, 3H, NCH,CHj3), 1.91 (s,
3H, CCH;), 2.54 (sept, J = 6.9 Hz, 1H, CH(CHs),), 3.67 (dq, J = 13.2, 7.1 Hz, 1H,
NCH,CHj3), 3.92 (m, 2H, NCH,), 4.35 (dq, J = 14.2, 7.1 Hz, 1H, NCH,CH3), 5.17 (d, J= 6.1
Hz, 1H, H-3 cym), 5.65 (m, 2H, H-2 cym, H-3" cym), 5.72 (dd, J = 6.2, 1.0 Hz, 1H, H-2’
cym), 7.33-7.46 (m, 15H, PPhs), 7.61 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H-2), 8.03 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-3)
ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl3): 39.5 (PPhs), -144.2 (sept, 'Jpr = 716.1 Hz, PFs)
ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & = 13.0 (NCH,CHs), 13.4 (NCH,CH3), 18.0
(CCH3), 22.0 (CH(CHj3),), 22.2 (CH(CHs),), 31.2 (CH), 46.4 (NCH,CHj3), 49.5 (NCH,CHj),
89.8 (d, “Jp.c = 3.2 Hz, C-3 cym), 90.0 (d, “Jp.c = 7.1 Hz, C-2 cym), 90.9 (C-3’ cym), 92.5 (d,
*Jo.c = 1.5 Hz, C-2’ cym), 98.7 (C-4 cym), 114.8 (d, *Jp.c = 4.2 Hz, C-1 cym), 122.8 (C-3),
128.8 (d, *Jp.c = 10.1 Hz, m-PPhs), 129.7 (C-2), 131.0 (d, 'Jp.c = 47.8 Hz, i-PPhs), 131.1 (d,
*Jo.c = 2.4 Hz, p-PPhs), 133.9 (d, “Jp.c = 9.8 Hz, 0-PPh3), 141.5 (C-1), 149.3 (C-4), 169.8 (d,
3Jp.c = 4.2 Hz, C-Se), 170.7 (C-0O) ppm. ”’Se NMR (76 MHz, DMSO-d6): & = -26 ppm. HR-
ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 826.1241, 826.1251 [M]", 564.0341, 564.0339 [M-
PPhs]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch Diffusi-
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on von Diethylether in eine gesittigte Losung des Komplexes in einer Mischung aus CH,Cl,
und CDCl; erhalten werden.

[Ru(n’-p-cym)(SIT)(PPh3)|PFs [Ru(n’-p-cym)Cl], (50 mg, 0.082 mmol), HSII (46.4 mg,
0.165 mmol), NEt; (23 uL, 0.165 mmol), PPhs (43 mg, 0.165 mmol) und NH4PFs (29 mg,
0.179 mmol) wurden in Methanol (10 mL) fiir 15 Minuten refluxiert. Zugabe von destillier-
tem Wasser in die klare rote Losung fiihrt zu einer orangen Suspension. Diese wird abfiltriert,

der rote Feststoff wird mit Wasser und Diethylether gewaschen sowie bei Raumtemperatur an
der Luft getrocknet. Ausbeute 0.058 g (38%).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CHs),), 1.20 (t, J = 6.9 Hz, 3H,
NCH,CH;), 1.22 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CHs)»), 1.32 (t, /= 7.1 Hz, 3H, NCH,CHj3), 1.83 (s,
3H, CCHj cym), 2.66 (sept, J = 6.9 Hz, 1H, CH(CHs),), 3.67 (m, 2H, NCH,CH3), 3.86 (dq, J
=14.2, 7.1 Hz, 2H, NCH,CH3), 4.03 (dq, J = 14.2, 7.1 Hz, 1H, NCH,), 5.26 (d, J = 6.1 Hz,
1H, H-3 cym, H-3 cym), 5.42 (d, J = 6.1 Hz, 1H, H-3 cym, H-3’ cym), 5.70 (dd, J= 6.1, 0.9
Hz, 1H, H-2 cym, H-2’ cym), 5.82 (d, J= 6.2, 1.0 Hz, 1H, H-2 cym, H-2’ cym), 7.34-7.45 (m,
15H, PPhs), 7.81 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-2, 8.11 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H-3) ppm. *'P{'"H} NMR
(162 MHz, CDCls): 37.9 (PPhs), -144.1 (sept, 'Jp.r = 716.1 Hz, PFs) ppm. *C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls,): & = 12.8 (NCH,CH3), 13.2 (NCH,CH3), 18.0 (CCHs), 21.9 (CH(CHj3),),
22.2 (CH(CHs),), 31.0 (CH), 46.0 (NCH,CH3), 47.2 (NCH,CHs), 87.8 (C-3 cym), 91.0 (d,
*Jo.c = 5.8 Hz, C-2 cym), 92.7 (C-3" cym), 93.9 (d, “Jp.c = 2.7 Hz, C-2’ cym), 102.2 (C-4
cym), 115.6 (d, *Jo.c = 6.4 Hz, C-1 cym), 123.0 (C-3), 128.8 (d, *Jp.c = 10.1 Hz, m-PPhs),
129.7 (C-2), 130.3 (d, 'Jp.c = 47.9 Hz, i-PPhs), 131.2 (d, *Jp.c = 2.4 Hz, p-PPhs), 134.0 (d, *Jp.
¢ = 9.6 Hz, 0-PPhs), 142.0 (C-1), 149.4 (C-4), 169.2 (C-0), 173.2 (d, *Jp.c = 2.0 Hz, C-S)
ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 778.1791, 778.1806 [M]", 516.0889,
516.0895 [M-PPh;]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten
durch Diffusion von Diethylether in eine geséttigte Losung des Komplexes in einer Mischung
aus CH,Cl, und CDCl; erhalten werden.

5.4.6 Galliumkomplex eines Selenoureates

[Ga(NO3)3] (17.3 mg, 0.07 mmol) und 3 Aquivalente des Selenoharnstoffs HSell (120.4 mg,
0.37 mmol) wurden in Ethanol (15 mL) unter Riickfluss erhitzt und auf unterschiedliche Wei-
se aufgearbeitet.

Nach 30 bis 45 Minuten Erhitzen in Ethanol und langsamem Abkiihlen bilden sich nach eini-
ger Zeit farblose Kristalle des Ethyl-4-Nitrobenzoats 4-NO,CsH4C(O)OEt, dessen Molekiil-
struktur rontgenkristallographisch ermittelt wurde. Ob der Tris(selenoureato)galliumkomplex

in der Mutterlauge vorhanden war, wurde nicht weiter untersucht.

In einem weiteren Ansatz wurde das Reaktionsgemisch aufkonzentriert. Dies fiihrte zu einer

gelben viskosen Masse, in der kleine Mengen gelber Kristalle und schwarzen Prizipitats
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enstehen. Die Einkristallstrukturanalyse zeigt die Molekiilstruktur des Galliumkomplexes
[Ga(Sell),Cl]. Folgendes ist aus den NMR-Daten der Losung, aus der die Kristalle stammen,
herauszulesen:

'H-NMR (114 MHz, CD,Cl): & = 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, N(CH,CHj3),), 3.54 (br. s, 2H,
NCH,CH3), 3.89 (br. s, 2H, NCH,CH3), 8.23 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-2 oder -3), 8.29 (d, J= 8.8
Hz, 2H, H-2 oder -3) ppm. *C{'H} NMR (101 MHz, CDCls,): & = 11.5 (NCH,CHj3), 12.7
(NCH,CH3), 44.0 (NCH,CH3), 51.3 (NCH,CH3), 123.4 (C-3), 130.6 (C-2), 136.0 (C-1), 150.5
(C-4), 164.6 (C-0), 170.8 (C-Se) ppm. "’Se NMR (114 MHz, CD,Cl,): & = 150.3, 267.8 (br.
s) ppm.

Aus dem 'H- und C-NMR-Spektrum sind die Signale von einem oder mehr deprotonierten
Selenoharnstoffliganden an einem Metallatom ablesbar. Damit unvereinbar sind die beiden
Signale im "’Se-NMR-Spektrum, die auf zwei unterschiedliche Selenspezies schlieBen lassen.
Aus der NMR-Probe kristallisierte eine Substanz aus, die als [Ga(Sell),Cl] identifiert werden
konnte.
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5.5 Synthesevorschriften und charakteristische Daten der Seleno- und

Thiosemicarbazonderivate

5.5.1 Benennung einiger "H- und 13C-NMR-Signale der Thio- und

Selenosemicarbazonatoderivate

Die Nummerierung der 'H- und ?C-NMR-Signale erfolgt wie in Abbildung 5.5.1 dargestellt.

NMe,
2
" 5 H6
HSe2 He CN- - H----EC

I | |
HC. -C2=N_ _C._
4°C T O N NMe,
CHs

Abbildung 5.5.1. Illustration der Protonen- bzw. Kohlenstoffatombenennung in den Molekiilstrukturen der
Chalkogenosemicarbazone und ihrer Derivate.

5.5.2 Pyridylsubstituierte Thio- und Selenosemicarbazone

Die Synthese von HS1 wurde bereits veroffentlicht, jedoch ohne vollstaindigen NMR-Daten-
satz.!7*1801%] Deshalb sind die Daten hier zum Vergleich noch einmal vollstindig angegeben.
Die Verbindung existiert in einer DMSO-L6sung als Gemisch aus drei Isomeren £Z : E : Z in
einem Verhéltnis von etwa 0.8:1:0.2, bestimmt {iber die Integrale. Die Zuordnung der Signale

wurde anhand der Daten der Verbindungen HS2 und HSe2 vorgenommen.”®

HS1: '"H NMR (600 MHz, DMSO-d6): 8 = 0.92 (d, J = 6.1 Hz, 9H, CHCH; E, Z, EZ), 1.06,
1.18 (br. s, 6H, CH,, E, Z, EZ), 1.69 (m, 9H, CH,,, CHCH; E, Z, EZ), 2.38, 2.60 (m, 9H,
NCCH; E, Z, EZ), 2.99, 3.14 (br. s, 6H, NCH,, E, Z, EZ), 4.97, 4.60 (m, 6H, NCH,, E, Z, EZ),
7.37 (m, 1H, H-5 py E), 7.49 (m, 1H, H-5 py EZ), 7.56 (dd, J = 7.3, 5.0 Hz, 1H, H-5 py 2),
7.78 (d, J= 1.9, 1H, H-3 py Z), 7.85, 7.97 (m, 4H, H-3 py E, EZ, H-4 py E, EZ), 8.09 (dt, J =
7.9, 1.7 Hz, 1H, H-4 py Z), 8.59 (m, 1H, H-6 py E), 8.70 (m, 1H, H-6 py EZ), 8.75 (d, J= 4.2
Hz, 1H, H-6 py Z), 9.64 (br. s, 1H, NH E), 14.81 (br. s, |H, NH EZ), 15.18 (br. s, 1H, NH 2)
ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, DMSO-d6): & = 12.2, 13.8 (NCCH; E, Z, EZ), 21.6, 22.0
(CHCH; E, Z, EZ), 30.7, 30.4 (CHCH; E, Z, EZ), 34.0 (CH, E, EZ), 33.6 (CH, E, EZ), 49.4
(NCH, Z), 49.4 (NCH, E, EZ), 120.0 (C-3 py E), 122.3 (C-3 py EZ), 124.4 (C-3 py Z), 124.0
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(C-5py E), 124.6 (C-5 py 2), 125.3 (C-5 py EZ), 136.7 (C-4 py E), 138.3 (C-4 py EZ), 138.8
(C-4 py 2), 147.5, 149.9 (C-6 py EZ, Z), 148.7 (C-6 py E), 155.1 (CN E, Z, EZ), 179.5 (CS 2),
182.0, 183.7 (CS E, EZ) ppm. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind,
entstanden beim langsamen Verdampfen einer gesittigten Methanolldsung des Komplexes.

HSel ist bereits verdffentlich, jedoch ohne NMR Daten.!"*""*” Zu Vergleichszwecken wer-
den diese Daten hier aufgefiihrt. Die Verbindung liegt in einer DMSO-L6sung in Form der
drei Isomere EZ : E : Z in einem ungefihren Verhiltnis von 1.0:0.4:0.1 vor, wie aus den In-
tegralen ermittelt wurde. Die Zuordnung der Signale erfolgte in Anlehnung an die Literatur-
daten von HSe2.""!

HSel '"H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 0.92 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH; EZ), 0.94 (m,
9H, CHCH; E, Z), 1.07 (m, 2H, CH.x EZ, CHux Z), 1.23 (q, J = 12.1 Hz, 2H, CHy E), 1.70
(m, 9H, CHsq, CHCH; E, Z, EZ), 2.37 (s, 3H, NCCH3 Z), 2.38 (s, 3H, NCCHj3 E), 3.03 (s, 3H,
NCCH; EZ), 3.03 (m, 2H, NCHy EZ), 3.23 (t, J = 12.4 Hz, 2H, NCHy E), 3.45 (m, 2H,
NCHu Z2), 4.32 (d, J = 13.2 Hz, 2H, NCH;q Z2), 4.71 (d, J = 13.2 Hz, 2H, NCHj;q E), 5.05 (br.
s, 2H, NCHyq EZ), 7.41 (m, 1H, H-5 py E), 7.55 (dd, J = 7.3, 4.9, 5.1 Hz, 1H, H-5 py EZ),
7.58 (m, 1H, H-5 py Z2), 7.81 (m, 1H, H-4 py Z), 7.85 (qd, /= 7.8, 1.6 Hz, 1H, H-4 py E), 7.91
(d, J=8.1 Hz, 1H, H-3 py Z), 8.01 (dd, J= 7.8, 1.5 Hz, 1H, H-4 py EZ), 8.04 (d, /= 1.6 Hz,
1H, H-3 py E), 8.60 (d, J = 4.4 Hz, 1H, H-6 py E), 8.76 (d, J = 4.1 Hz, 2H, H-6 py EZ, Z),
9.88 (br. s, 1H, NH E), 14.71 (br. s, 1H, NH EZ), 15.21 (br. s, 1H, NH Z) ppm. *C{'H} NMR
(101 MHz, DMSO-d6): 6 = 12.3 (NCCH; Z), 14.2 (NCCH; EZ), 12.3 (NCCH; E), 21.2
(CHCH; E), 21.4 (CHCH; EZ), 21.9 (CHCH3 2), 30.0 (CHCH; 2), 30.1 (CHCH; E), 30.7
(CHCH3 EZ), 339 (CH; E, Z, EZ), 52.7 (NCH; E, EZ), 55.9 (NCH; 2), 120.0 (C-3 py E),
122.6 (C-3 py EZ), 124.0 (C-5 py E), 124.4 (C-3 py 2), 124.6 (C-5 py 2), 125.5 (C-5 py EZ),
136.5 (C-4 py E), 138.1 (C-4 py EZ), 138.7 (C-4 py Z2), 143.2 (CN), 147.5 (C-6 py 2), 147.9
(CN), 148.7 (C-6 py E), 149.9 (C-6 py EZ), 151.1 (CN Z2), 152.1 (CN E), 154.8 (CN EZ),
187.7 (CS Z), 180.5 (CS E), 182.0 (CS EZ) ppm. "'Se NMR (114 MHz, DMSO-d6): § = 65
(EZ), 328 (E, Z) ppm. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, entstan-
den beim langsamen Verdampfen einer geséttigten Acetonitrillésung des Komplexes.

5.5.3 Goldkomplexes der Seleno- und Thiosemicarbazonate

Zu einer methanolischen Losung (10 mL) des entsprechenden Thiosemicarbazons (HS1, HS2
oder HS3) wurde Natriummethoxid (1.2 Aquivalente) gegeben. Nachdem die Mischung
15 Minuten geriihrt hat, wurde das feste Phosphangoldchlorid (0.9 Aquivalente) hinzugefiigt.
Das Gemisch wird bei Raumtemperatur tiber Nacht unter Lichtausschluss gertihrt.
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Zwei Aufreinigungsmethoden wurden genutzt:

A) War eine Suspension mit viel Feststoff entstanden, so wurde dieser abfiltriert und mit klei-
nen Mengen Methanol, destilliertem Wasser und Diethylether gewaschen und an der Luft
getrocknet.

B) War eine Suspension mit wenig Feststoff oder eine Losung vorhanden, so wurde das Lo-
semittel im Vakuum zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit Dichlormethan gel6st
und durch Celite filtriert. Nach Einengen der Losung wurde das Produkt mit einem geeigne-
ten Losemittel wie Diethylether, Hexan oder Pentan gefillt. Das Prézipitat wurde abfiltriert,
mit wenig Losemittel gewaschen und an der Luft getrocknet.

[Au(S1)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode A: hellgelber Feststoff. Ausbeute: 0.063 g (42%). 'H
NMR (400 MHz, CD,Cl,): § = 0.96 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.23 (qd, J = 11.4, 2.6 Hz,
2H, CH,,), 1.67 (m, 3H, CHz,, CHCH3), 2.53 (s, 3H, NCCH3), 2.96 (dt, J=12.7 , 1.9 Hz, 2H,
NCH,,), 4.95 (d, J = 13.2 Hz, 2H, NCHy,), 6.41 (dt, J= 7.9, 1.6 Hz, 1H, H-4 py), 6.62 (ddd, J
=7.3,4.9, 1.0 Hz, 1H, H-5 py), 7.25 (m, 6H, m-PPh;), 7.35 (m, 6H, 0-PPhs), 7.45 (m, 3H, p-
PPhs), 8.15 (d, J= 7.9 Hz, 1H, H-3 py), 8.29 (d, J = 4.6 Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR
(162 MHz, CD,CL): & = 37.6 ppm. *C{'H} NMR (101 MHz, CD,Cl,): & = 15.0 (NCCHj3),
21.8 (CHCHj3), 31.8 (CHCHj3), 34.4 (CH,), 48.3 (NCHy), 122.1 (C-3 py, C-5 py), 129.0 (d,
3Jp.c = 11.3 Hz, m-PPhs), 130.7 (d, 'Jp.c = 55.9 Hz, i-PPhs), 131.2 (d, *Jp.c = 2.4 Hz, p-PPhs),
134.1 (d, *Jo.c = 13.9 Hz, 0-PPh3), 134.9 (C-4 py), 148.2 (C-6 py), 156.9 (CN), 158.2 (CN),
171.9 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Cs,H3aN4AuPS (734.64 g/mol): C
52.32, H 4.66, N 7.63, S 4.36; gefunden: C 51.92, H 4.84, N 7.39, S 4.03.

[Au(S1)(PTA)] Aufarbeitungsmethode A: senfgelber Feststoff. Ausbeute: 0.072 g (45%). 'H
NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 0.95 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CHCH;), 1.21 (m, J = 13.0, 4.0 Hz,
2H, CHay), 1.65 (m, 3H, CHyq, CHCH3), 2.51 (s, 3H, NCCH3), 2.93 (dt, J = 12.9, 1.8 Hz, 2H,
NCHay), 3.66 (s, 6H, PCHuN), 4.30 (ABguart, *Jun = 13.6 Hz, 6H, NCH,N), 4.86 (m, J = 13.2,
1.7 Hz, 2H, NCHy,), 7.34 (ddd, J = 7.4, 4.8, 1.2 Hz, 1H, H-5 py), 7.81 (dt, J = 7.4, 1.8 Hz,
1H, H-4 py), 8.07 (dd, J = 8.0, 0.8 Hz, 1H, H-3 py), 8.67 (ddd, J=4.8, 1.7, 0.9 Hz, 1H, H-6
py) ppm. >'P{'"H} NMR (162 MHz, CD-CL): & = - 50.9 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz,
CDyCly): & = 15.6 (NCCH3), 22.2 (CHCH3;), 32.2 (CHCH3), 34.9 (CH,), 48.8 (NCH,), 53.5
(d, "Jp.c =20.0 Hz, PCH,N), 73.7 (d, *Jp.c = 7.7 Hz, NCH,N), 123.0 (C-3 py), 123.4 (C-5 py),
136.1 (C-4 py), 149.5 (C-6 py), 157.1 (N), 160.0 (CN), 173.5 (CS) ppm. Elementaranalyse,
berechnet (%) fiir C;0H31N7AuPS - 1 H,O (647.53 g/mol): C 37.10, H 5.14, N 15.14, S 4.95;
gefunden: C 36.96, H 5.40, N 15.03, S 4.64

[Au,(S1)2(p-dppe)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.054 g (69%). 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 0.97 (d, J= 6.1 Hz, 6H, CHCH3),
1.30 (qd, J = 11.5 3.6 Hz, 4H, CH,y), 1.69 (m, 6H, CHs,, CHCH3), 2.09 (s, 4H, PCH>»), 2.56
(s, 6H, NCCHz), 3.02 (t, J = 12.0 Hz, 4H, NCH.), 5.02 (d, J = 13.0 Hz, 4H, NCHj), 6.40 (t,
J =17.4 Hz, 2H, H-4 py), 6.63 (t, J = 6.7 Hz, 2H, H-5 py), 7.33 (m, 16H, 0-PPh,, m-PPh,),
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7.39 (m, 4H, p-PPhy), 7.97 (d, J = 7.9 Hz, 2H, H-3 py), 8.23 (d, J = 4.1 Hz, 2H, H-6 py) ppm.
S'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & =35.5 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls): § = 15.7
(NCCHs), 21.9 (CHCH3), 24.5 (PCH,), 31.7 (CHCH3), 34.3 (CH,), 48.2 (NCHy), 122.1 (C-5
py), 1222 (C-3 py), 129.1 (ABX-t, m-PPh,), 129.9 (ABX-t, i-PPhy), 131.4 (p-PPhy), 133.1
(ABX-t, 0-PPhy), 134.8 (C-4 py), 148.4 (C-6 py), 157.3 (CN), 158.3 (CN), 172.6 (CS) ppm.
Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CssHeNsAu,P,S; (1343.13 g/mol): C 48.29, H 4.65, N
8.34, S 4.77; gefunden: C 47.67, H4.91, N 8.00, S 4.49.

[Auy(S1),(u-dppee)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.053 g (68%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 0.97 (d, J = 56.0 Hz, 6H, CHCH;), 1.29 (m, 4H, CH,y), 1.72
(m, 6H, CHsq, CHCH3), 2.60 (s, 6H, NCCH3), 3.04 (t, J = 12.6 Hz, 4H, NCHa,y), 5.06 (d, J =
12.6 Hz, 4H, NCHjg), 5.56 (m, 2H, PCH), 6.67 (dt, J = 7.6, 1.4 Hz, 2H, H-4 py), 6.88 (dt, J =
5.1 Hz, 2H, H-5 py), 7.24 (m, 8H, m-PPh,), 7.33 (m, 12H, o-PPh,, p-PPh,), 8.13 (dd, J= 7.9
Hz, 2H, H-3 py), 8.44 (dd, J = 3.5 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): &
= 24.5 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz, CDCls): § = 14.7 (NCCHj3), 22.0 (CHCH3), 31.7
(CHCH3;), 34.5 (CH,), 48.3 (NCH,), 121.8 (C-5 py), 122.8 (C-3 py), 129.2 (ABX-t, m-PPh,),
129.5 (ABX-t, i-PPhy), 131.2 (p-PPhy), 133.9 (ABX-t, 0-PPhy), 134.9 (C-4 py), 137.6 (m,
PCH), 147.9 (C-6 py), 155.6 (CN), 158.8 (CN), 172.7 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet
(%) fiir CssHeoNgAu,P,S; (1341.12 g/mol): C 48.36, H 4.51, N 8.36, S 4.78; gefunden: C
47.81,H 4.30, N 8.43, S 4.30.

[Au(S1)2(n-dppp)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.020 g (26%). 'H
NMR (400 MHz, CDClL3): & = 0.94 (d, J = 5.8 Hz, 6H, CHCHj3), 1.24 (m, 6H, CHy,
PCH,CH), 1.68 (m, 6H, CH;q, CHCH3), 1.87 (m, 4H, PCH,), 2.52 (s, 6H, NCCH3), 3.00 (t, J
= 12.4 Hz, 4H, NCH,y), 5.32 (d, J = 12.9 Hz, 4H, NCHy,), 6.38 (t, /= 7.6 Hz, 2H, H-4 py),
6.76 (m, 2H, H-5 py), 7.30-7.51 (m, 20H, PPh,), 7.99 (d, J= 7.8 Hz, 2H, H-3 py), 8.32 (d, J =
7.0, 3.3 Hz, 2H, H-6 py) ppm. >'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = 31.6 ppm. "C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls): & = 15.5 (NCCHj3), 21.9 (CHCH3), 27.6 (d, 'Jp.c = 33.6 Hz, PCH,),
31.7 (CHCHj3), 34.4 (CH,), 48.1 (NCH,), 122.2 (C-5 py), 122.4 (C-3 py), 128.9 (d, *Jp.c =
11.4 Hz, m-PPh,), 130.7 (d, 'Jo.c = 54.3 Hz, i-PPhy), 131.1 (p-PPhy), 133.5 (d, *Jp.c = 13.9
Hz, 0-PPhy), 135.1 (C-4 py), 148.1 (C-6 py), 156.6 (CN), 158.5 (CN), 172.7 (CS) ppm. Ele-
mentaranalyse, berechnet (%) fiir CssHgaNgAu,P2S; (1357.16 g/mol): C 48.67, H 4.75 N 8.26,
S 4.73; gefunden: C 48.11, H 4.25, N 8.04, S 4.25.

[Auy(S1)(u-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.059 g (76%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 0.96 (d, J = 6.2 Hz, 6H, CHCHj3), 1.12 (m, 4H, PCH,CH,),
1.29 (qd, J = 12.1, 2.3 Hz, 4H, CH,y), 1.49 (m, 4H, PCH,), 1.68 (m, 6H, CHs;, CHCH3), 2.53
(s, 6H, NCCHz3), 3.00 (dt, J = 12.6, 1.8 Hz, 4H, NCH,), 5.00 (d, J = 13.1 Hz, 4H, NCHyy),
6.49 (dt, J= 7.7, 1.7 Hz, 2H, H-4 py), 6.74 (ddd, 2H, H-5 py), 7.34-7.45 (m, 12H, m-PPh,, p-
PPhy), 7.49-7.58 (m, 8H, 0-PPhy), 8.08 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-3 py), 8.19 (m, 2H, H-6 py)
ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 31.9 ppm. *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl5): §
=15.1 (NCCH3), 21.9 (CHCH3), 26.7 (d, *Jp.c = 4.5 Hz, PCH,CH,), 27.7 (d, 'Jp.c = 34.3 Hz,
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PCH;), 31.7 (CHCH3;), 34.3 (CHy), 48.2 (NCH,), 122.0 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 128.8 (d,
*Jo.c = 11.3 Hz, m-PPhy), 131.1 (p-PPhy), 131.3 (d, 'Jp.c = 53.7 Hz, i-PPhy), 133.2 (d, *Jp.c =
13.7 Hz, 0-PPhy,), 134.9 (C-4 py), 148.1 (C-6 py), 156.4 (CN), 158.4 (CN), 172.6 (CS) ppm.
Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CssHesNsAuaP2S; (1371.19 g/mol): C 49.05, H 4.85, N
8.17, S 4.68; gefunden: C 48.69, H 4.91, N 8.14, S 4.57.

[Auy(S1)2(n-dppf)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.051 g (69%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.95 (d, J = 5.9 Hz, 6H, CHCHj3), 1.30 (m, J = 11.2 Hz, 4H,
CH,y), 1.70 (m, J = 11.3 Hz, 6H, CH,,, CHCH3), 2.56 (s, 6H, NCCH3), 3.01 (t, J = 12.3 Hz,
4H, NCH,y), 3.87 (s, 4H, PCsHy,), 4.61 (s, 4H, PCsHy), 5.02 (d, J = 12.2 Hz, 4H, NCHj,), 6.43
(dt, J= 7.6, 0.8 Hz, 2H, H-4 py), 6.59 (dt, J = 4.9, 0.8 Hz, 2H, H-5 py), 7.18 -7.32 (m, 16H,
m-PPh,, 0-PPhy), 7.36 (m, 4H, p-PPh,), 8.16 (d, J = 7.6 Hz, 2H, H-3 py), 8.28 (d, J=4.4, 0.8
Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl3): & = 31.5 ppm. *C{'H} NMR (101
MHz, CDCl3): § = 15.5 (NCCH3), 21.9 (CHCH3), 31.7 (CHCH3), 34.3 (CH,), 48.3 (NCHy),
73.1 (d, 'Jp.c = 65.4 Hz, C-1° PCsHy), 74.0 (d, “Jp.c = 13.1 Hz, C-2° PCsHy), 75.3 (d, *Jp.c =
8.2 Hz, C-3’ PCsHy), 122.0 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 128.5 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPhy),
130.9 (d, *Jp.c = 2.2 Hz, p-PPhy), 131.6 (d, 'Jp.c = 56.8 Hz, i-PPh,), 133.4 (d, *Jp.c = 14.2 Hz,
0-PPh,), 134.8 (C-4 py), 148.0 (C-6 py), 157.0 (CN), 158.1 (CN), 171.7 (CS) ppm. Elemen-
taranalyse, berechnet (%) fiir Ce;HssNgAu,FeP,S, (1499.10 g/mol): C 49.67, H 4.44, N 7.47,
S 4.28; gefunden: C 48.96, H 4.44, N 7.35, S 4.04.

[Au(S2)PPh;] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Ausbeute:
0.108 g (78%). "H NMR (400 MHz, CDCl;): § = 2.62 (s, 3H, NCCHj3), 3.37 (s, 6H, NMe,),
6.33 (dt, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 6.58 (ddd, J= 7.2, 5.1, 0.6 Hz, 1H, H-5 py), 7.34 (m,
15H, PPhs), 8.20 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-3 py), 8.31 (m, 1H, H-6 py) ppm. *>'P{'"H} NMR (162
MHz, CDCl3): & = 37.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 15.3 (NCCHj3), 40.0
(NMe,), 121.9 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 128.8 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPh;), 130.2 (d, 'Jp.c =
54.6 Hz, i-PPh3), 131.2 (p-PPhs), 134.0 (d, *Jp.c = 13.9 Hz, 0-PPh;), 134.8 (C-4 py), 147.9 (C-
6 py), 156.6 (CN), 158.3 (CN), 172.3 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CogHosAuN4PS (680.55 g/mol): C 49.42, H 4.15, N 8.23, S 4.71; gefunden: C 48.89, H 4.27,
N 8.55, S 4.67. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch
langsame Diffusion von Hexan in eine gesittigte Dichlormethanlésung des Komplexes erhal-
ten werden.

[Au(S2)P(o-tolyl);] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.038 g (57%). 'H
NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2.44 (s, 9H, CH3), 2.52 (s, 3H, NCCHj3), 3.32 (s, 6H, NMey),
6.63-6.66 (m, 2H, H-4 py, H-5 py), 6.91 (m, 3H, H-6" P(o-tolyl)3), 7.09 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-
5° P(o-tolyl)s), 7.20 (m, 3H, H-3" P(o-tolyl)s), 7.35 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H-4’ P(o-tolyl)s), 8.23
(m, 1H, H-3 py), 8.32 (m, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 21.3 ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 14.3 (NCCH3), 23.0 (d, *Jp.c = 10.5 Hz, CH; P(o-
tolyl)s), 40.0 (NMe,), 121.1 (C-3 py), 121.8 (C-5 py), 126.3 (d, *Jp.c = 10.2 Hz, C-5" P(o-
tolyl)s), 126.4 (d, 'Jp.c = 54.7 Hz, C-1" P(o-tolyl)s), 131.3 (C-4’ P(o-tolyl)s), 132.1 (d, *Jp.c =



5.5 Synthesevorschriften und charakteristische Daten der Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

8.6 Hz, C-3’ P(o-tolyl)s), 133.8 (d, “Jp.c = 10.7 Hz, C-6" P(o-tolyl);), 134.5 (C-4 py), 143.0
(d, *Jp.c = 11.7 Hz, C-2’ P(o-tolyl)s), 147.7 (C-6 py), 155.7 (CN), 157.8 (CN), 170.1 (CS)
ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) flir C3;H34N4AuPS (722.63 g/mol): C 51.52, H 4.74, N
7.75, S 4.44; gefunden: C 51.30, H 4.91, N 7.84, S 4.38.

[Au(S2)P(p-MeOCgHy);] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.052 g (79%). "H NMR (400 MHz, CDCls): § = 2.62 (s, 3H, NCCH3), 3.37 (s, 6H,
NMey), 3.82 (s, 9H, OMe), 6.43 (dt, J= 7.9, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 6.62 (ddd, /= 7.4, 4.9, 1.1
Hz, 1H, H-5 py), 6.83 (d, J = 8.1 Hz, 6H, H-3’ P(p-CsH,OMe)3), 7.18 (dd, *Jyp = 11.7 Hz, J
= 8.7 Hz, 6H, H-2’ P(p-CcHsOMe)s), 8.27 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-3 py), 8.34 (dd, J/=4.8, 0.8
Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): & = 33.8 ppm. “C{'H} NMR (101
MHz, CDCl3): & = 15.1 (NCCH3), 40.0 (NMe,), 55.3 (OMe), 114.3 (d, *Jp.c = 12.5 Hz, C-3’
P(p-CsH4sOMe)s), 121.9 (C-5 py), 122.2 (d, 'Jp.c = 61.6 Hz, C-1° P(p-CcH4sOMe)3), 122.4 (C-
3 py), 134.8 (C-4 py), 135.4 (d, “Jp.c = 15.5 Hz, C-2’ P(p-CsH4sOMe);3), 147.8 (C-6 py), 156.3
(CN), 158.3 (CN), 161.7 (d, *Jp.c = 2.0 Hz, C-4’ P(p-CsH4s0Me)3), 172.1 (CS) ppm. Elemen-
taranalyse, berechnet (%) fiir C3;H34N4AuO3PS (770.63 g/mol): C 48.32, H 4.45, N 7.27, S
4.16; gefunden: C 47.98, H 4.51, N 7.24, S 3.84.

[Au(S2)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.061 g (83%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 2.59 (s, 3H, NCCH3), 3.32 (s, 6H,
NMe,), 3.70 (s, 6H, PCH,N), 4.33 (ABguart, Jiu = 14.8 Hz, 6H, NCH,N), 7.32 (ddd, J = 7.2,
4.9, 1.2 Hz, 1H, H-5 py), 7.78 (t, /= 7.4, 1.2 Hz, 1H, H-4 py), 8.08 (d, /= 7.4, 1.4 Hz, 1H, H-
3 py), 8.70 (d, J = 3.8 Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = -51.0
ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCL): § = 15.5 (NCCHj3), 40.1 (NMe,), 53.0 (d, 'Jp.c =
20.0 Hz, PCH,N), 73.2 (d, *Jp.c = 7.6 Hz, NCH,N), 122.2 (C-5 py), 123.3 (C-3 py), 135.4 (C-
4 py), 148.9 (C-6 py), 156.7 (CN), 159.8 (CN), 173.9 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet
(%) fiir C;6HasN7AuPS (575.42 g/mol): C 33.46, H 4.38, N 17.04, S 5.57; gefunden: C 32.39,
H 4.30, N 16.40, S 4.99.

[Auz(S2)(n-dppm)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.047 g (72%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.57 (s, 6H, NCCHj3), 2.59 (m, 2H, PCH,), 3.38 (s, 12H,
NMe,), 6.34 (dt, J = 8.0, 1.0 Hz, 2H, H-4 py), 6.65 (ddd, J = 7.6, 5.0, 1.1 Hz, 2H, H-5 py),
7.21-7.28 (m, 8H, m-PPhy), 7.32-7.40 (m, 12H, 0-PPh,, p-PPh,), 8.10 (d, J =7.8 Hz, 2H, H-3
py), 8.30 (ddd, J = 4.3, 1.3, 0.9 Hz, 2H, H-6 py) ppm. >'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl3): § =
26.8 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C4sH4sNgAu,P,S, (1220.93 g/mol): C 44.27,
H 3.96, N 9.18, S 5.25; gefunden: C 44.19, H 4.06, N 9.17, S 5.05.

[Au(S2)2(n-dppe)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.044 g (61%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): § = 2.10 (s, 4H, PCHy), 2.58 (s, 6H, NCCH5), 3.39 (s, 12H, NMe,),
6.39 (dt, J=7.7, 1.3 Hz, 2H, H-4 py), 6.62 (dd, J = 1.3 Hz, 2H, H-5 py), 7.28 -7.45 (m, 20H,
PPhy), 7.96 (d, J= 7.9 Hz, 2H, H-3 py), 8.22 (d, J = 3.9 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR
(162 MHz, CDCl3): & = 35.9 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & = 15.6 (NCCHa),
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24.6 (ABX-t, PCH,), 40.1 (NMe,), 122.1 (C-5 py), 122.2 (C-3 py), 129.1 (ABX-t, m-PPh,),
129.8 (ABX-t, i-PPhy), 131.4 (p-PPh,), 133.1 (ABX-t, 0-PPh;), 134.8 (C-4 py), 148.4 (C-6
py), 157.1 (CN), 158.4 (CN), 173.0 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Ca6HsoNsAuP2S; (1234.95 g/mol): C 44.74, H 4.08, N 9.07, S 5.19; gefunden: C 44.18, H
3.93, N 8.94, S 4.86.

[Au(S2)2(n-dppee)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.045 g (63%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): 6 =2.58 (s, 6H, NCCH3), 3.40 (s, 12H, NMe,), 5.80 (m, 2H, PCH),
6.62 (dt, J = 7.6, 1.8 Hz, 2H, H-4 py), 6.82 (dt, J = 5.2, 1.6 Hz, 2H, H-5 py), 7.16 -7.44 (m,
20H, PPhy), 8.10 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H-3 py), 8.39 (dd, J = 3.8, 0.9 Hz, 2H, H-6 py) ppm.
SIp{'"H} NMR (162 MHz, CDCls): & = 23.4 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 14.7
(NCCH3), 40.2 (NMe,), 121.7 (C-5 py), 122.7 (C-3 py), 129.1 (ABX-t, m-PPh,), 130.2
(ABX-t, i-PPhy), 131.2 (p-PPhy), 133.8 (ABX-t, 0-PPh;), 134.9 (C-4 py), 138.1 (m, PCH),
147.9 (C-6 py), 155.4 (CN), 158.8 (CN), 173.0 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%)
fiir C46HagsNgAu,P2S; (1232.94 g/mol): C 44.81, H 3.92, N 9.09, S 5.20; gefunden: C 44.30, H
3.77, N 9.04, S 4.86. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten
durch langsame Diffusion von Diethylether in eine gesittigte Losung des Komplexes aus
CDCI; und CH,Cl, erhalten werden.

[Au(S2)2(n-dppp)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.041 g (60%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.15-1.31 (m, 2H, PCH,CH>), 1.88 (m, 4H, PCH,), 2.55 (s, 6H,
NCCH;), 3.38 (s, 12H, NMey), 6.37 (dt, J = 7.6, 1.7 Hz, 2H, H-4 py), 6.76 (ddd, J = 7.3, 5.9,
1.0 Hz, 2H, H-5 py), 7.29 -7.54 (m, 20H, PPhy), 7.97 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H-3 py), 8.32 (d, J =
4.2 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 31.7 ppm. "C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl3): & = 15.4 (NCCH3), 19.5 (m, PCH,CHy), 27.7 (dd, 'Jp.c = 34.7 Hz, *Jp.c =
12.5 Hz, PCH,), 40.0 (NMe,), 122.2 (C-5 py), 122.4 (C-3 py), 128.9 (d, *Jo.c = 11.2 Hz, m-
PPhy), 130.7 (d, 'Jp.c = 53.9 Hz, i-PPhy), 131.1 (d, *Jp.c = 1.6 Hz, p-PPhy), 133.5 (d, *Jp.c =
13.8 Hz, 0-PPhy), 135.0 (C-4 py), 148.1 (C-6 py), 156.4 (CN), 158.5 (CN), 173.1 (CS) ppm.
Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C47Hs:NsAu,P,S; (1248.98 g/mol): C 45.20, H 4.20, N
8.97, S 5.13; gefunden: C 44.67, H 4.37, N 9.07, S 5.52.

[Auz(S2),(n-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.060 g (85%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.13 (s, 4H, PCH,CH,), 1.49 (s, 4H, PCH,), 2.55 (s, 6H,
NCCHj3), 3.37 (s, 12H, NMe,), 6.48 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H-4 py), 6.74 (ddd, J = 6.3, 5.8, 0.7
Hz, 2H, H-5 py), 7.35 -7.48 (m, 12H, m-PPh,, p-PPh,), 7.50 -7.61 (m, 8H, 0-PPh,), 8.07 (d, J
= 8.0 Hz, 2H, H-3 py), 8.19 (d, J = 3.9 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz,
CDCl): & = 33.9 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 15.0 (NCCH3), 26.6 (dd, “Jp.c
= 18.9 Hz, *Jp.c = 4.5 Hz, PCH,CH,), 27.7 (dd, 'Jp.c = 35.5 Hz, “Jpo.c = 2.0 Hz, PCH,), 40.1
(NMey), 121.9 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 128.9 (d, *Joc = 11.1 Hz, m-PPh,), 131.1 (p-PPhy),
131.2 (d, 'Jp.c = 55.3 Hz, i-PPhy), 133.2 (d, *Jp.c = 13.5 Hz, 0-PPhy), 134.9 (C-4 py), 148.1
(C-6 py), 156.1 (CN), 158.5 (CN), 173.1 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
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CasHsaNsAw,P2S; (1263.01 g/mol): C 45.65, H 4.31, N 8.87, S 5.08; gefunden: C 44.77, H
428, N 8.42, S 4.58.

[Auy(S2)(u-dppf)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.053 g (78%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.58 (s, 6H, NCCH;), 3.38 (s, 12H, NMe,), 3.87 (s, 4H, H-2’
PCsH,), 4.60 (s, 4H, H-3> PCsHy), 6.41 (dt, J= 7.7, 1.5 Hz, 2H, H-4 py), 6.58 (ddd, J = 7.2,
4.8, 0.9 Hz, 2H, H-5 py), 7.19 -7.30 (m, 16H, m-PPh,, 0-PPh,), 7.35 (m, 4H, p-PPh,), 8.12 (d,
J=17.8 Hz, 2H, H-3 py), 8.28 (d, J = 4.6, 0.9 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz,
CDCl3): & = 31.5 ppm. C{'H} NMR (101 MHz, CDCls): § = 15.5 (NCCHj3), 40.1 (NMe,),
73.2 (d, 'Jp.c = 65.3 Hz, C-1° PCsHy), 74.0 (d, “Jp.c = 13.3 Hz, C-2° PCsHy), 75.3 (d, *Jp.c =
8.1 Hz, C-3’ PCsHy), 122.0 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 128.5 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPhy),
130.9 (d, *Jp.c = 2.1 Hz, p-PPhy), 131.6 (d, 'Jp.c = 56.7 Hz, i-PPh,), 133.4 (d, *Jp.c = 14.2 Hz,
0-PPh,), 134.8 (C-4 py), 148.0 (C-6 py), 156.8 (CN), 158.2 (CN), 172.4 (CS) ppm. Elemen-
taranalyse, berechnet (%) fiir Cs4Hs4NgAu,FeP,S, (1390.92 g/mol): C 46.63, H 3.91, N 8.06,
S 4.61; gefunden: C 46.41, H 3.89, N 8.00, S 4.36.

[Au(S3)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.038 g (55%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.50 (s, 3H, NCCH3), 2.62 (s, 3H, SMe), 7.04 (ddd, J = 7.7,
5.1, 1.5 Hz, 1H, H-5 py), 7.22 (dt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, H-4 py), 7.38-7.55 (m, 15H, PPh3),
8.31 (d, J = 7.8 Hz, 1H, H-3 py), 8.51 (m, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz,
CDCl3): & = 37.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 14.2 (NCCH3), 16.7 (SCH3),
121.9 (C-3 py), 123.4 (C-5 py), 129.1 (d, *Jp.c = 11.5 Hz, m-PPhs), 129.6 (d, 'Jp.c = 60.0 Hz,
i-PPhs), 131.6 (d, *Jp.c = 2.2 Hz, p-PPhs), 134.2 (d, *Jo.c = 13.9 Hz, 0-PPhs), 135.6 (C-4 py),
148.3 (C-6 py), 156.7 (CN), 161.2 (CN), 166.3 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%)
fiir Co7H2sN3AuPS; (638.58 g/mol): C 47.44, H 3.69, N 6.15, S 9.38; gefunden: C 47.03, H
3.66, N 6.08, S 9.14.

[Au(S3)P(o-tolyl);] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.038 g (57%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 2.44 (s, 3H, NCCH3), 2.55 (s, 3H, SMe), 2.70 (s, 9H, Me), 6.96
(dd, J=17.9, 1.2 Hz, 3H, H-6’ P(o-tolyl);), 7.16 (dt, /= 5.0, 1.2 Hz, 1H, H-5 py), 7.19 (t, J =
7.0 Hz, 3H, H-5" P(o-tolyl)s), 7.35 (t, J = 5.0 Hz, 3H, H-3" P(o-tolyl)s), 7.45 (dt, J= 7.3, 0.8
Hz, 3H, H-4’ P(o-tolyl)s), 7.52 (dt,J= 7.5, 1.9 Hz, 3H, H-4 py), 8.32 (dd, J = 8.0, 0.8 Hz, 1H,
H-3 py), 8.55 (ddd, J= 4.8, 1.7, 0.8 Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;):
& =19.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 13.7 (NCCH3), 16.8 (SCH3), 23.3 (d,
Jo.c = 11.0 Hz, CH3), 121.5 (C-3 py), 123.4 (C-5 py), 125.8 (d, 'Jp.c = 55.6 Hz, C-1’ P(o-
tolyl)s), 126.6 (d, *Jp.c = 9.8 Hz, C-5’ P(o-tolyl)s), 131.7 (d, *Jp.c = 1.9 Hz, C-4’ P(o-tolyl)3),
132.2 (d, *Jp.c = 8.7 Hz, C-3’ P(o-tolyl)3), 133.6 (d, “Jp.c = 9.1 Hz, C-6’ P(o-tolyl)3), 135.8
(C-4 py), 143.1 (d, “Jp.c = 12.5 Hz, C-2’ P(o-tolyl)s), 148.2 (C-6 py), 156.6 (CN), 160.3 (CN),
164.4 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C3oH3;N3AuPS,; - 0.25 CH,Cl, (746.12
g/mol): C 48.65, H 4.25, N 5.63, S 8.57; gefunden: C 49.11, H 3.83, N 5.66, S 8.65.
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5 Experimentelles

[Au(S3)P(p-MeOC¢Hy);] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.012 g (17%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & =2.50 (s, 3H, NCCH;), 2.62 (s, 3H,
SMe), 3.84 (s, 9H, OMe), 6.92 (m, 6H, H-3" P(p-CcHsOMe)s), 6.94 (ddd, J= 7.4, 4.8, 1.2 Hz,
1H, H-5 py), 7.30 (dt, /= 7.6, 1.8 Hz, 1H, H-4 py), 7.40 (m, 6H, H-2’ P(p-CsH4OMe);), 8.34
(d, J = 8.1 Hz, 1H, H-3 py), 8.53 (ddd, J = 4.8, 1.8, 0.9 Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR
(162 MHz, CDCl3): & = 35.2 ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CDCls): § = 14.4 (NCCH3),
16.8 (SCH3), 55.4 (OMe), 114.7 (d, *Jp.c = 13.3 Hz, C-3* P(p-CsH4sOMe)3), 123.0 (C-3 py),
123.4 (C-5 py), 135.7 (d, *Jp.c = 15.6 Hz, C-2’ P(p-CcH4sOMe);), 135.7 (C-4 py), 148.3 (C-6
py) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C3oH31N3AuO3PS, (773.66 g/mol): C 46.57, H
4.04, N 5.43, S 8.29; gefunden: C 45.36, H 4.05, N 5.50, S 7.99.

[Au(S3)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.052 g (70%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 2.50 (s, 3H, NCCH3), 2.59 (s, 3H,
SMe), 3.94 (s, 6H, PCH,N), 4.39 (ABguart, 2Jin = 13.6 Hz, 6H, NCH,N), 7.34 (dt, J=5.2, 1.7
Hz, 1H, H-5 py), 7.78 (dt, J=17.5, 1.4 Hz, 1H, H-4 py), 8.26 (d, J= 8.0 Hz, 1H, H-3 py), 8.68
(d, J = 4.5 Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCls): § = -50.5 ppm. “C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls): § = 14.8 (NCCH3), 16.6 (SCH3), 52.7 (d, 'Jp.c = 19.7 Hz, PCH,N),
73.1 (d, *Jp.c = 7.7 Hz, NCH,N), 122.4 (C-3 py), 123.6 (C-5 py), 136.0 (C-4 py), 148.8 (C-6
py), 157.4 (CN), 161.9 (CN), 167.7 (C-S) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CisH2oNgAuPS, (578.45 g/mol): C 31.15, H 3.83, N 14.53, S 11.09; gefunden: C 31.15, H
3.89, N 14.44, S 10.82.

[Au,(S3)2(n-dppm)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.037 g (55%). 'H NMR (600 MHz, CDCls): & =2.47 (s, 6H, NCCH;), 2.56 (s, 6H,
SMe), 3.55 (br. s, 2H, PCH»), 7.09 (t, J = 5.7 Hz, 2H, H-5 py), 7.30-7.43 (m, 14H, m-PPh,, p-
PPh,, H-4 py), 7.67 (s, 8H, 0-PPh,), 8.25 (m, 2H, H-3 py), 8.47 (s, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'H}
NMR (243 MHz, CDCl): & = 28.2 ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CDCl;): & = 14.2
(NCCH3), 16.8 (SMe), 29.4 (PCH,), 122.1 (C-3 py), 123.3 (C-5 py), 129.2 (m-PPhy), 131.9
(p-PPhy), 133.5 (0-PPhy), 135.8 (C-4 py), 148.4 (C-6 py), 156.7 (CN), 160.6 (CN), 167.1 (CS)
ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) flir C43H4NgAu,P2S4 - 0.75 Et,0O (1282.57 g/mol): C
43.08, H 3.89, N 6.55, S 10.00; gefunden: C 43.07, H 3.89, N 6.56, S 9.98.

[Auz(S3):(n-dppe)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.053 g (61%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.50 (s, 6H, NCCH;), 2.61 (s, 10H, SMe, PCH), 7.08 (dt, J =
7.7, 1.3 Hz, 2H, H-5 py), 7.27 (dt, J = 7.9, 1.7 Hz, 2H, H-4 py), 7.40 -7.45 (m, 12H, p-PPh,,
0-PPhy), 7.62 (d, J = 6.2 Hz, m-PPh,), 8.25 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-3 py), 8.50 (dd, /= 4.8, 1.6
Hz, 2H, H-6 py) ppm. >'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 37.7 ppm. *C{'H} NMR (101
MHz, CDCl;): 6 = 14.4 (NCCHj3), 16.7 (SMe), 24.4 (PCH,), 121.8 (C-3 py), 123.6 (C-5 py),
128.6 (ABX-t, i-PPhy), 129.5 (ABX-t, m-PPh,), 132.1 (p-PPh,), 133.3 (ABX-t, 0-PPh,), 135.7
(C-4 py), 148.5 (C-6 py), 156.6 (CN), 161.6 (CN), 165.5 (CS) ppm. Elementaranalyse, be-
rechnet (%) fiir C44H44aNgAUP2S4 (1241.01 g/mol): C 42.58, H 3.57, N 6.77, S 10.34; gefun-
den: C 42.48, H3.60, N 6.71, S 10.12.
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[Au,(S3)2(u-dppp)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.045 g (63%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.74 (br. s, 2H, PCH,CH,), 2.46
(s, 10H, PCH,, NCCH53), 2.59 (s, 6H, SMe), 7.08 (dt, J = 7.3, 4.8, 1.0 Hz, 2H, H-5 py), 7.15
(dt,J=17.0, 1.0 Hz, 2H, H-4 py), 7.32 -7.49 (m, 12H, p-PPh,, m-PPh,), 7.62 (m, 8H, 0-PPh,),
8.20 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-3 py), 8.51 (d, J = 4.8 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *>'P{'H} NMR (162
MHz, CDCl3): & = 32.5 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 14.4 (NCCHj3), 16.7
(SMe), 20.0 (t, *Jp.c = 4.0 Hz, PCH,CHy), 28.3 (dd, 'Jp.c = 34.6 Hz, *Jp.c = 12.3 Hz, PCH,),
122.0 (C-3 py), 123.6 (C-5 py), 129.3 (d, *Jp.c = 11.3 Hz, m-PPhy), 129.5 (d, i-PPh,), 131.7
(d, *Jo.c = 1.8 Hz, p-PPhy), 133.4 (d, “Jp.c = 13.5 Hz, 0-PPhy), 135.7 (C-4 py), 148.4 (C-6 py),
156.8 (CN), 161.5 (CN), 167.1 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CasHasNgAuP2S4 (1255.03 g/mol): C 43.07, H 3.69, N 6.70, S 10.22; gefunden: C 42.95, H
3.79, N 7.06, S 10.24.

[Auz(S3)(u-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.050 g (71%). 'H
NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.62 (br. s, 4H, PCH,CH,), 2.14 (br. s, 4H, PCH,), 2.49 (s, 6H,
NCCH3), 2.61 (s, 6H, SMe), 7.08 (ddd, J=7.4,4.9, 1.1 Hz, 2H, H-5 py), 7.24 (dt, J=7.8, 1.6
Hz, 2H, H-4 py), 7.40 -7.52 (m, 12H, p-PPhy, m-PPh,), 7.57-7.67 (m, 8H, 0-PPhy), 8.26 (d, J
= 8.0 Hz, 2H, H-3 py), 8.48 (d, J = 4.1 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz,
CDCl3): & = 35.1 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 14.3 (NCCH3), 16.7 (SMe),
26.8 (dd, *Jp.c = 17.8, *Jp.c = 4.7 Hz, PCH,CH,), 27.9 (d, 'Jp.c = 34.9 Hz, PCH,), 121.9 (C-3
py), 123.5 (C-5 py), 129.2 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPhy), 129.9 (d, 'Jp.c = 54.6 Hz, i-PPhy),
131.7 (p-PPhy), 133.2 (d, *Jp.c = 13.5 Hz, 0-PPh,), 135.7 (C-4 py), 148.4 (C-6 py), 156.7
(CN), 161.3 (CN), 166.7 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C46HasNcAuP2Sy4
(1269.05 g/mol): C 43.54, H 3.81, N 6.02, S 10.11; gefunden: C 41.22, H 3.60, N 6.23, S
9.45. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsame
Diffusion von Diethylether in eine gesittigte Losung des Komplexes aus CDCl; und CH,Cl,
erhalten werden.

[Au(S3)2(n-dppf)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.043 g (62%). 'H
NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 2.49 (s, 6H, NCCH3), 2.65 (s, 6H, SMe), 4.23 (s, 4H, PCsHy),
4.76 (s, 4H, PCsH,), 7.12 (ddd, J = 7.3, 4.9, 1.0 Hz, 2H, H-5 py), 7.40 (m, 10H, H-4 py, m-
PPhy), 7.41 -7.56 (m, 12H, o-PPh,, p-PPhy), 8.33 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-3 py), 8.55 (d, J=4.1
Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): & = 33.5 ppm. “C{'H} NMR (101
MHz, CDCls): § = 14.1 (NCCH3), 16.9 (SCH3), 71.9 (d, 'Jp.c = 65.7 Hz, C-1° PCsHy), 74.6
(d, *Jp.c = 12.8 Hz, C-2’ PCsHy), 75.4 (d, *Jp.c = 5.0 Hz, C-3° PCsHy), 121.8 (C-3 py), 123.5
(C-5 py), 129.0 (d, *Jp.c = 11.6 Hz, m-PPh,), 130.9 (d, 'Jp.c = 58.6 Hz, i-PPh,), 131.5 (d, “Jp.c
= 1.9 Hz, p-PPh,), 133.5 (d, “Jp.c = 14.0 Hz, 0-PPhy), 135.8 (C-4 py), 148.4 (C-6 py), 156.6
(CN), 161.1 (CN), 165.3 (CS) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CsoHasNcAu,FeP»Sy
(1396.97 g/mol): C 44.71, H 3.46, N 6.02, S 9.18; gefunden: C 44.25, H 3.46, N 5.85, S 8.92.
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5 Experimentelles

Synthesen der Selenosemicarbazonatogoldkomplexe

Zu einer methanolischen Losung (10 mL) des entsprechenden Selenosemicarbazons (HSel
oder HSe2) werden 25 UL einer wissrigen 50%igen KOH Losung gegeben. Nachdem die
Mischung etwa 10 Minuten geriihrt hat, wird das feste Phosphingoldchlorid (0.9 Aquivalente)
hinzugefiigt. Das Gemisch wurde eine Stunde bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss ge-
riihrt.

Zwei Aufreinigungsmethoden wurden genutzt:

A) War eine Suspension mit viel Feststoff entstanden, so wurde dieser abfiltriert und mit klei-
nen Mengen Methanol, destilliertem Wasser und Diethylether gewaschen sowie an der Luft
getrocknet.

B) War eine Suspension mit wenig Feststoff oder eine Losung vorhanden, so wurde das Lo-
semittel im Vakuum zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit Dichlormethan geldst
und durch Celite filtriert. Nach Einengen der Losung wurde das Produkt mit einem geeigneten
Losemittel wie Diethylether, Hexan oder Pentan gefillt. Das Prézipitat wurde abfiltriert, mit
wenig Losemittel gewaschen und an der Luft getrocknet.

[Au(Sel)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Pentan: hellgelber Feststoff. Aus-
beute: 0.073 g (93%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.95 (d, J=6.1 Hz, 3H, CHCH;), 1.29
(qd, J=11.3, 1.9 Hz, 2H, CH,,), 1.67 (m, 3H, CHy,, CHCHj), 2.58 (s, 3H, NCCH3), 3.03 (t, J
= 12.5 Hz, 2H, NCH,,), 4.99 (d, J = 13.2 Hz, 2H, NCHy,), 6.53 (dt, J= 7.2, 1.5 Hz, 1H, H-4
py), 6.63 (m, 1H, H-5 py), 7.25 (m, 6H, m-PPhs), 7.33 (dt, J = 7.8, 2.7 Hz, 6H, 0-PPhs), 7.42
(dt, J= 7.4, 2.0 Hz, 3H, p-PPhs), 8.32 (d, J = 4.4 Hz, 1H, H-6 py), 8.37 (d, J= 7.8 Hz, 1H, H-
3 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz, CDCL): & = 38.3 ppm. "C{'H} NMR (101 MHz,
CDCl3): & = 15.3 (NCCH3), 21.8 (CHCH3), 31.8 (CHCH3), 34.3 (CH,), 49.6 (NCH,), 122.1
(C-5 py), 122.2 (C-3 py), 128.8 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPhs), 130.5 (d, 'Jp.c = 54.7 Hz, i-
PPhs), 131.0 (d, *Jp.c = 2.4 Hz, p-PPhs), 134.0 (d, *Jo.c = 14.0 Hz, 0-PPhs), 134.8 (C-4 py),
147.9 (C-6 py), 157.4 (CN), 158.0 (CN), 166.8 (CSe) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%)
fiir C3;H34N4AuPSe (781.54 g/mol): C 49.18, H 4.38, N 7.17; gefunden: C 46.65, H 4.44, N
7.03.

[Au(Sel)P(o-tolyl);] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: hellgelber Fest-
stoff. Ausbeute: 0.070 g (48%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): § = 0.87 (d, J = 6.2 Hz, 3H,
CHCH3), 1.18 (q, J = 10.5 Hz, 2H, CH,y), 1.61 (m, 3H, CH;y, CHCH3), 2.48 (s, 3H, NCCH3),
2.54 (s, 9H, CHj3 P(o-tolyl)3), 2.95 (t, J = 12.5 Hz, 2H, NCHy), 4.91 (d, J = 12.5 Hz, 2H,
NCHyy), 6.85 (t, J = 5.8 Hz, 1H, H-5 py), 6.94 (dd, *Jip= 12.4 Hz, J = 7.6 Hz, 3H, H-6’ P(o-
tolyl)s), 7.04 (dt, /= 7.4, 1.6 Hz, 1H, H-4 py), 7.13 (t, J = 7.0 Hz, 3H, H-5" P(o-tolyl)s), 7.27
(m, 3H, H-3" P(o-tolyl)s), 7.40 (t, J = 6.6 Hz, 3H, H-4’ P(o-tolyl)s), 8.40 (s, 1H, H-6 py), 8.42
(s, 1H, H-3 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 21.3 ppm. “C{'H} NMR (101
MHz, CDCl;): § = 14.1 (NCCH3), 21.8 (CHCH3), 23.1 (d, *Jp.c = 10.39 Hz, CH; P(o-tolyl)s),
31.6 (CHCHj3), 34.2 (CH,), 49.9 (NCH,), 121.3 (C-3 py), 122.1 (C-5 py), 126.4 (d, 'Jp.c =
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53.1 Hz, C-1 P(o-tolyl)s; d, *Jp.c = 10.1 Hz, C-5" P(o-tolyl)s), 131.4 (C-4’ P(o-tolyl)s), 131.9
(d, *Jp.c = 8.1 Hz, C-3’ P(o-tolyl)s), 133.6 (d, “Jp.c = 9.9 Hz, C-6’ P(o-tolyl)3), 134.9 (C-4 py),
143.0 (d, *Jp.c = 12.3 Hz, C-2’ P(o-tolyl);), 147.8 (C-6 py), 156.7 (CN), 157.6 (CN), 163.8
(CSe) ppm. "'Se NMR (76 MHz, CDCls): & = 43 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CssHaoN4AuPSe - 0.75 C¢H 4 (888.25 g/mol): C 53.41, H 5.73, N 6.31; gefunden: C 53.81, H
5.45, N 6.68.

[Au(Sel)(PTA)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Ausbeute:
0.172 g (99%). '"H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 0.95 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CHCH3), 1.26 (m,
2H, CH), 1.66 (m, 3H, CH;q, CHCH3), 2.57 (s, 3H, NCCHj3), 3.01 (t, J = 12.5 Hz, 2H,
NCH,y), 3.63 (s, 6H, PCHuN), 4.28 (ABquars, *Jin = 13.7 Hz, 6H, NCH,N), 4.91 (d, J=11.3
Hz, 2H, NCHy,), 7.32 (dt, J = 5.7, 1.3 Hz, 1H, H-5 py), 7.77 (dt, J= 7.7, 1.7 Hz, 1H, H-4 py),
8.19 (d, J= 7.9 Hz, 1H, H-6 py), 8.69 (d, J = 3.3 Hz, 1H, H-3 py) ppm. *'P{'H} NMR (162
MHz, CDCl3): & = - 48.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & = 15.6 (NCCHj3), 21.8
(CHCH3), 31.6 (CHCH3), 34.2 (CH,), 49.7 (NCH,), 52.8 (d, 'Jp.c = 18.8 Hz, PCH,N), 73.1
(d, *Jp.c = 7.5 Hz, NCH,N), 122.4 (C-5 py), 123.2 (C-3 py), 135.4 (C-4 py), 148.8 (C-6 py),
157.5 (CN), 159.3 (CN), 168.7 (CSe) ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCl3): § = 39 ppm. Ele-
mentaranalyse, berechnet (%) fiir Cy0H31N7AuPSe (676.41 g/mol): C 35.51, H 4.62, N 14.50;
gefunden: C 35.25, H 4.94, N 14.14.

[Au,(Sel),(u-dppm)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.130 g (78%). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): § = 0.94 (d, J = 6.1 Hz, 6H, CHCH}),
1.29 (qd, J=11.7, 2.3 Hz, 4H, CHa), 1.68 (m, 6H, CH;,, CHCH3), 2.47 (s, 6H, NCCH3), 2.76
(t, “Jup = 10.6 Hz, 2H, PCH), 3.04 (dt, J = 12.6, 1.5 Hz, 4H, NCH,,), 5.04 (d, J = 13.0 Hz,
4H, NCHy), 6.67 (dt, J=17.5, 1.5 Hz, 2H, H-4 py), 6.71 (m, 2H, H-5 py), 7.20 (t, /= 7.5 Hz,
8H, m-PPhy), 7.32 (m, 12H, 0-PPh,, p-PPh,), 8.29 (dd, J=4.7, 1.1 Hz, 2H, H-6 py), 8.38 (d, J
= 7.7 Hz, 2H, H-3 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 27.8 ppm. *C{'H} NMR
(101 MHz, CDCl;): 8 = 14.5 (NCCH3), 21.9 (CHCH3), 28.6 (t, 'Jp.c = 25.0 Hz, PCH,), 31.7
(CHCH3), 34.4 (CH), 49.6 (NCH,), 121.7 (C-3 py), 122.0 (C-5 py), 128.8 (ABX-t, m-PPh,),
129.6 (ABX-t, i-PPh,), 131.3 (p-PPh,), 133.2 (ABX-t, 0-PPhy), 134.9 (C-4 py), 147.7 (C-6
py), 155.8 (CN), 158.0 (CN), 167.2 (CSe) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fir
CssHgoNsAuP2Se; (1422.90 g/mol): C 44.74, H 4.25, N 7.88; gefunden: C 43.53, H 4.29, N
7.84.

[Auy(Sel),(u-dppp)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: brauner Fest-
stoff. Ausbeute: 0.742 g (45%). '"H NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.96 (d, J = 5.8 Hz, 6H,
CHCH3), 1.28 (m, 6H, PCH,CH,, CH,y), 1.69 (m, 6H, CHs,, CHCH3), 1.96 (m, 4H, PCH,),
2.53 (s, 6H, NCCHz3), 3.04 (t, J = 12.4 Hz, 4H, NCH,y), 5.02 (d, J = 12.9 Hz, 4H, NCHjy),
6.53 (t,J = 7.5 Hz, 2H, H-4 py), 6.80 (t, J = 5.6 Hz, 2H, H-5 py), 7.35 (m, 8H, m-PPh,), 7.44
(m, 12H, o-PPh,, p-PPhy), 8.14 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H-3 py), 8.36 (m, 2H, H-6 py) ppm.
SIp{'"H} NMR (162 MHz, CDCls): & = 30.9 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): § = 15.6
(NCCH3), 19.4 (br. s, PCH>CH,), 21.8 (CHCH3), 27.9 (br. s, PCH,), 31.7 (CHCHs;), 34.3
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(CH,), 49.6 (NCH,), 122.3 (C-5 py, C-3 py), 128.8 (d, *Jp.c = 11.0 Hz, m-PPhy), 131.0 (p-
PPhy), 130.7 (m, i-PPhy), 133.4 (d, 2Jp.c = 14.0 Hz, 0-PPhy), 135.1 (C-4 py), 148.1 (C-6 py),
157.3 (CN), 158.2 (CN), 167.8 (CSe) ppm. ’Se NMR (76 MHz, CDCl3): & = 39.2 ppm. Ele-
mentaranalyse, berechnet (%) fiir CssHgaNgAu,P2Se; - 1.5 CH,Cl, (1578.35 g/mol): C 42.99,
H 4.28, N 7.10; gefunden: C 42.91, H 4.26, N 7.35.

[Au,(Sel) (u-dppb)] Aufarbeitungsmethode A: gelber Feststoff. Ausbeute: 0.138 g (84%).
'H NMR (400 MHz, CDCL): & = 0.96 (d, J = 5.9 Hz, 6H, CHCH;), 1.15 (br. s, 4H,
PCH,CH>), 1.29 (m, 4H, CH,,), 1.49 (s, 4H, PCH,), 1.67 (m, 6H, CHz,, CHCH3), 2.51 (s, 6H,
NCCH;), 3.03 (t, J = 12.8 Hz, 4H, NCH,y), 4.98 (d, J = 11.7 Hz, 4H, NCHj,), 6.62 (dt, J =
7.6, 1.8 Hz, 2H, H-4 py), 6.77 (m, 2H, H-5 py), 7.33-7.46 (m, 12H, m-PPh,, p-PPh,), 7.53 (m,
8H, 0-PPh,), 8.22 (m, 2H, H-6 py), 8.23 (m, 2H, H-3 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz,
CDCls): & =34.3 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): = 15.2 (NCCH3), 21.8 (CHCHs),
26.4 (dd, 'Jp.c = 33.2 Hz, PCH,), 27.6 (d, *Jp.c = 18.9 Hz, *Jp.c = 5.0 Hz, PCH,CH>), 31.7
(CHCH3), 34.3 (CH,), 49.6 (NCH,), 122.1 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 128.8 (d, *Jp.c = 11.2 Hz,
m-PPhy), 131.1 (p-PPhy), 131.3 (d, 'Jp.c = 52.5 Hz, i-PPhy), 133.1 (d, *Jp.c = 13.7 Hz, 0-PPh,),
134.9 (C-4 py), 148.0 (C-6 py), 157.1 (CN), 158.1 (CN), 167.8 (CSe) ppm. ''Se NMR (76
MHz, CDCl;): 6 = 44 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Cs¢HgsNsAu,P2Se; (1464.98
g/mol): C 45.91, H 4.54, N 7.65; gefunden: C 45.53, H 4.78, N 7.57.

[Au,(Sel),(u-dppf)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.126 g (81%). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): § = 0.95 (d, J = 5.9 Hz, 6H, CHCH}),
1.28 (m, 4H, CH,y), 1.69 (m, 6H, CHjsq, CHCH3), 2.56 (s, 6H, NCCHj3), 3.05 (t, J = 12.9 Hz,
4H, NCH.y), 3.90 (s, 4H, H-2’ PCsHy), 4.64 (s, 4H, H-3’ PCsHy), 5.02 (d, J = 13.4 Hz, 4H,
NCHzy), 6.63 (dt, J = 7.3, 1.5 Hz, 2H, H-4 py), 6.67 ( m, 2H, H-5 py), 7.27 (m, 16H, m-PPh,,
0-PPhy), 7.39 (m, 4H, p-PPh,), 8.32 (d, J = 4.0, 1.2 Hz, 2H, H-6 py), 8.35 (d, J= 7.5 Hz, 2H,
H-3 py), 8.28 ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): & = 31.1 ppm. “C{'H} NMR (101
MHz, CDCls): 8 = 15.3 (NCCHj3), 21.9 (CHCH3), 31.8 (CHCH3), 34.3 (CH»), 49.8 (NCH»),
73.1 (m, C-1" PC4Hs), 74.0 (dd, *Jp.c = 13.1 Hz, “Jp.c = 13.1 Hz, C-2’ PC4Hs), 75.3 (m, C-3’
PC4Hs), 122.1 (C-5 py), 122.2 (C-3 py), 128.6 (d, *Jp.c = 9.5 Hz, m-PPh,), 130.9 (p-PPhy),
131.6 (d, 'Jp.c = 56.1 Hz, i-PPhy), 133.4 (d, *Jo.c = 13.4 Hz, 0-PPh,), 134.9 (C-4 py), 147.9
(C-6 py), 157.5 (CN), 157.8 (CN), 166.4 (CSe) ppm. ''Se NMR (76 MHz, CDCls): & = 35
ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fir CeHgsNgAuFeP,Se, - 1.5 CH,Cl, (1720.28
g/mol): C 44.33, H 4.04, N 6.51; gefunden: C 44.52, H 3.87, N 6.65. Einkristalle, die fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch Diffusion von Diethylether in eine ge-
sattigte Losung des Komplexes in CDCl; und CH,Cl, erhalten werden.

[Au(Se2)(PEt;)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.115 g (69%). 'H NMR (600 MHz, CDCl;): & = 0.93 (dt, “Ji.u = 7.6 Hz, *Jp.y =
18.2 Hz, 9H, PCH,CH3), 1.30 (m, 6H, PCH,), 2.55 (s, 3H, NCCH3), 3.36 (s, 6H, NMe,), 7.17
(ddd, J=17.3, 4.8, 1.2 Hz, 1H, H-5 py), 7.62 (ddd, J = 8.0, 7.4, 1.8 Hz, 1H, H-4 py), 8.43 (dt, J
= 8.0, 1.0 Hz, 1H, H-3 py), 8.59 (ddd, J = 4.8, 1.8, 0.9 Hz, 1H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR
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(243 MHz, CDCls): & = 34.5 ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CDCl;): & = 8.6 (PCH,CHj3),
14.6 (NCCH3), 17.9 (d, 'Jp.c = 32.1 Hz, PCH,), 41.2 (NMe,), 122.0 (C-5 py), 122.5 (C-3 py),
135.2 (C-4 py), 148.3 (C-6 py), 156.1 (CN), 158.8 (CN), 167.9 (C-Se) ppm. ''Se NMR (76
MHz, CDCl;) & = 48 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CijsHosNsAuPSe - 0.25
CH,Cl; (604.55 g/mol): C 32.28, H 4.75, N 9.27; gefunden: C 32.11, H 4.98, N 9.39

[Au(Se2)(PPh3)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: light gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.110 g (75%). "H NMR (400 MHz, CDCls): § = 2.60 (s, 3H, NCCH3), 3.39 (s, 6H,
NMe,), 6.48 (dt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, H-4 py), 6.61 (ddd, J = 7.0, 5.0, 0.7 Hz, 1H, H-5 py),
7.26 (m, 6H, m-PPhs), 7.34 (m, 6H, 0-PPh;), 7.42 (m, 3H, p-PPhs), 8.30 (d, J = 4.7 Hz, 1H,
H-6 py), 8.35 (d, J = 8.0 Hz, 1H, H-3 py) ppm. >'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCls): & = 38.2
ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 15.3 (NCCH3), 41.1 (NMe,), 122.0 (C-5 py),
122.2 (C-3 py), 128.8 (d, *Jp.c = 11.3 Hz, m-PPh;), 130.5 (d, 'Jp.c = 54.5 Hz, i-PPhs), 131.0
(d, “Jp.c = 2.1 Hz, p-PPh3), 134.0 (d, “Jp.c = 13.9 Hz, 0-PPh;), 134.8 (C-4 py), 147.9 (C-6 py),
157.3 (CN), 158.1 (CN), 167.3 (CSe) ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCl;) & = 34 ppm. Elemen-
taranalyse, berechnet (%) fiir CosHasN4sAuPSe (727.45 g/mol): C 45.87, H 3.88, N 7.70; ge-
funden: C 45.87, H3.76, N 7.51.

[Au(Se2)P(p-MeOC¢Hy);] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.028 g (40%). "H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 2.60 (s, 3H, NCCHj3), 3.38 (s, 6H,
NMey,), 3.81 (s, 9H, OMe), 6.56 (dt, J = 7.5, 0.8 Hz, 1H, H-4 py), 6.65 (dt, J=17.1, 3.5, 1.1
Hz, 1H, H-5 py), 6.82 (d, J = 8.5 Hz, 6H, H-3’ P(p-CsHsOMe)3), 7.17 (dd, *Ju.p = 11.9 Hz, J
= 8.5 Hz, 6H, H-2’ P(p-CcH4sOMe)s), 8.34 (dd, /= 4.8, 0.8 Hz, 1H, H-6 py), 8.41 (dd, J=17.7,
1.1 Hz, 1H, H-3 py) ppm. >'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): & = 34.7 ppm. *C{'H} NMR
(101 MHz, CDCls): § = 15.1 (NCCHj3), 41.1 (NMey), 55.4 (OMe), 114.4 (d, *Jp.c = 12.4 Hz,
C-3> P(p-CsH4sOMe)3), 121.9 (C-5 py), 122.2 (d, 'Jp.c = 51.3 Hz, C-1¢ P(p-CcHsOMe)s),
122.3 (C-3 py), 134.9 (C-4 py), 135.4 (d, *Jpc = 15.5 Hz, C-2’ P(p-CsH4sOMe);3), 147.8 (C-6
py), 157.0 (CN), 158.0 (CN), 161.7 (d, “Jo.c = 2.0 Hz, C-4° P(p-CsH,0Me)3), 166.9 (CS)
ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C3;H34N4AuO;PSe (817.53 g/mol): C 45.54, H
4.19, N 6.85; gefunden: C 45.08, H 3.86, N 6.97.

[Au(Se2)PTA] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Pentan: gelber Feststoff. Ausbeute:
0.067 g (84%). '"H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2.60 (s, 3H, NCCH;), 3.35 (s, 6H, NMe,),
3.63 (s, 6H, PCHuN), 4.29 (ABguart, Jun = 13.5 Hz, 6H, NCH,N), 7.33 (m, 1H, H-5 py), 7.78
(t,J=7.4 Hz, 1H, H-4 py), 8.17 (d, /= 7.7 Hz, 1H, H-3 py), 8.70 (d, J = 3.4 Hz, 1H, H-6 py)
ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl3): § = - 48.7 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CD,Cl,):
§=15.7 (NMe,, 53.0 (d, 'Jp.c = 19.0 Hz, PCH,N), 73.1 (d, *Jp.c = 7.5 Hz, NCH,N), 122.4 (C-
5 py), 123.4 (C-3 py), 135.4 (C-4 py), 148.9 (C-6 py), 157.6, 159.5 (CSe, NCCH3) ppm. 'Se
NMR (114 MHz, CDCl3) 6 = 38 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C;sH,sN;AuPSe -
1.5 O(CH,CH3); (733.50 g/mol): C 36.02, H 5.50, N 13.37; gefunden: C 36.09, H 5.32, N
13.46
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[Au,(Se2),(u-dppm)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.042 g (53%). 'H NMR (400 MHz, CD,CL): § = 2.42 (s, 6H, NCCH3), 2.52 (t,
2Jap = 11.0 Hz, 2H, PCH,), 3.38 (s, 12H, NMe,), 6.74 (m, 2H, H-4 py, H-5 py), 7.16-7.24
(m, 8H, m-PPhy), 7.27-7.39 (m, 12H, o-PPh,, p-PPh,), 8.23 (m, 2H, H-3 py), 8.36 (m, 2H, H-
6 py) ppm. >'P{'H} NMR (162 MHz, CD,Cl,): § = 28.3 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz,
CDCl3): 6 = 14.8 (NCCHs), 41.3 (NMey), 121.7 (C-5 py), 122.12 (C-3 py), 128.9 (ABX-t, m-
PPhy), 131.5 (p-PPhy), 133.4 (ABX-t, 0-PPh,), 135.0 (C-4), 147.9 (C-6 py), 168.1 (CSe) ppm.
Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C4sH4gNgAu,P>Se; (1314.72 g/mol): C 41.11, H 3.68, N
8.52; gefunden: C 39.85, H 3.67, N 8.06.

[Au,(Se2),(u-dppe)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Hexan: gelber Feststoff. Aus-
beute: 0.040 g (52%). 'H NMR (CDCls): & = 2.12 (s, 4H, PCH,), 2.57 (s, 6H, NCCH;), 3.41
(s, 12H, NMey), 6.50 (dt, J = 7.5, 1.1 Hz, 2H, H-4 py), 6.67 (dt, J= 5.6, 1.1 Hz, 2H, H-5 py),
7.28 -7.36 (m, 16H, m-PPhy, 0-PPhy), 7.36-7.44 (m, 4H, p-PPh,), 8.10 (dd, /= 7.6 Hz, 2H, H-
3 py), 8.23 (dd, J = 4.4 Hz, 2H, H-6 py) ppm. >'P{'H} NMR (CDCls): & = 36.7 ppm. "C{'H}
NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): 8 = 15.7 (NCCHs), 24.3 (m, PCHy), 41.2 (NMe,), 122.1 (C-
5 py), 122.2 (C-3 py), 129.1 (ABX-t, m-PPhy), 129.8 (ABX-t, i-PPhy), 131.4 (p-PPh,), 133.1
(ABX-t, 0-PPhy), 134.9 (C-4 py), 148.3 (C-6 py), 157.9 (CN), 158.1 (C-2 py), 168.1 (CSe)
ppm. "'Se NMR (76 MHz, CDCl;) & = 42 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Ca6HsoNsAuP2Se; (1328.74 g/mol): C 41.58, H 3.79, N 8.43; gefunden: C 41.00, H 3.84, N
8.50.

[Aux(Se2),(n-dppee)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Fest-
stoff. Ausbeute: 0.133 g (86%). "H NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.52 (s, 6H, NCCH5), 3.42
(s, 12H, NMe,), 6.32 (m, 2H, PCH), 6.80 (m, 4H, H-4 py, H-5 py), 7.23 (m, 8H, 0-PPh,), 7.35
(m, 12H, p-PPh,, m-PPhy), 8.33 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H-3 py), 8.36 (d, J = 3.6 Hz, 2H, H-6 py)
ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 19.8 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;, 300
K): 6 = 14.5 (NCCH3), 41.3 (NMey), 121.7 (C-5 py), 122.3 (C-3 py), 129.0 (ABX-t, 0-PPh,),
130.5 (ABX-t, i-PPhy), 131.2 (p-PPhy), 133.6 (ABX-t, m-PPh,), 135.0 (C-4 py), 139.5 (d, 'Jp.
c = 48.3 Hz, PCH) 147.8 (C-6 py), 155.7 (CN), 158.3 (C-2 py), 167.4 (CSe) ppm. "’Se NMR
(76 MHz, CDCl;) 6 = 75 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CssHssNgAu,P,Se;
(1326.73 g/mol): C 41.64, H 3.65, N 8.45; gefunden C 41.33, H 3.71, N 8.40.

[Au,(Se2),(u-dppp)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.058 g (76%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.27 (m, 2H, PCH,CH>), 1.92 (m,
4H, PCH,), 2.53 (s, 6H, NCCHj3), 3.89 (s, 12H, NMe,), 6.49 (dt, J = 7.6, 1.3 Hz, 2H, H-4 py),
6.77 (ddd, 2H, H-5 py), 7.29 -7.36 (m, 8H, m-PPh,), 7.37-7.49 (m, 12H, p-PPh,, 0-PPh,), 8.11
(d, J=17.9 Hz, 2H, H-3 py), 8.33 (d, J = 4.5 Hz, 2H, H-6 py) ppm. *'P{'H} NMR (162 MHz,
CDCl3): & = 32.4 ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3): & = 15.5 (NCCH3), 19.4 (m,
PCH,CH,), 27.8 (dd, "Jp.c = 33.1 Hz, *Jp.c = 11.8 Hz, PCH,), 41.1 (NMey), 122.3 (C-5 py),
122.3 (C-3 py), 128.9 (d, *Jp.c = 11.2 Hz, m-PPh,), 130.8 (d, 'Jp.c = 52.7 Hz, i-PPh,), 131.0
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(p-PPhy), 133.4 (d, 2Jo.c = 13.8 Hz, 0-PPhy), 135.1 (C-4 py), 148.1 (C-6 py), 157.2 (CN),
158.2 (CN), 168.2 (CSe) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C47Hs,NgAu,P,Se, - 2
CH,Cl; (1512.63 g/mol): C 38.91, H 3.73, N 7.41; gefunden: C 38.59, H 3.34, N 7.36

[Aux(Se2),(u-dppb)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoff.
Ausbeute: 0.030 g (40%). '"H NMR (400 MHz, CDCLs): & = 1.14 (s, 4H, PCH,CH,), 1.49 (s,
4H, PCH»), 2.53 (s, 6H, NCCH53), 3.39 (s, 12H, NMey), 6.59 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H-4 py), 6.76
(m, 2H, H-5 py), 7.35 -7.47 (m, 12H, m-PPh,, p-PPh,), 7.51-7.59 (m, 8H, o0-PPh,), 8.21 (m,
4H, H-3 py, H-6 py) ppm. >'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCl;): § = 15.2 (NCCHj3), 26.3 (m,
PCH,CH,), 27.6 (d, 'Jp.c = 34.4 Hz, PCH,), 41.2 (NMe,), 122.1 (C-5 py), 122.3 (C-3 py),
128.8 (d, *Jp.c = 11.4 Hz, m-PPh,), 131.1 (p-PPhy), 131.4 (d, 'Jp.c = 54.30 Hz, i-PPhy), 133.2
(d, “Jp.c = 13.8 Hz, 0-PPhy), 135.0 (C-4 py), 148.1 (C-6 py), 156.9 (CN), 158.2 (CN), 168.4
(CSe) ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCls) § = 44 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CagHsaNgAuP2Se; (1342.77 g/mol): C 42.04, H 3.90, N 8.34; gefunden: C 41.54, H 3.64, N
7.80.

[Au,(Se2),(u-dppf)] Aufarbeitungsmethode B, gewaschen mit Diethylether: gelber Feststoft.
Ausbeute: 0.058 g (79%). 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.56 (s, 6H, NCCHj), 3.39 (s,
12H, NMe,), 3.88 (s, 4H, H-2’ PCsH4), 4.60 (s, 4H, H-3” PCsHy), 6.54-6.67 (m, 4H, H-4 py,
H-5 py), 7.17 -7.30 (m, 12H, o-PPh,, m-PPhy), 7.31-7.42 (m, 4H, p-PPhy), 8.29 (m, 4H, H-3
py, H-6 py) ppm. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCls): § = 32.4 ppm. *C{'H} NMR (101 MHz,
CDCl): & = 15.4 (NCCHj3), 41.2 (NMe), 73.0 (d, 'Jp.c = 62.7 Hz, C-1° PCsHy), 74.0 (d, *Jp.c
=13.0 Hz, C-2’ PCsHy), 75.3 (d, *Jp.c = 6.8 Hz, C-3° PCsHy), 122.1 (C-5 py), 122.2 (C-3 py),
128.5 (d, *Jp.c = 9.9 Hz, m-PPhy), 130.9 (p-PPhy), 131.6 (d, 'Jp.c = 56.5 Hz, i-PPhy), 133.3 (d,
*Jo.c = 14.3 Hz, 0-PPhy), 134.9 (C-4 py), 147.9 (C-6 py), 157.4 (CN), 157.9 (CN), 167.0
(CSe) ppm. "’Se NMR (76 MHz, CDCl;) § = 35 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CssHsaNsAuyFeP,Se; (1484.71 g/mol): C 43.68, H 3.67, N 7.55; gefunden: C 42.62, H 3.31,
N 7.31.

5.5.4 Palladium- und Platinkomplexe der Selenosemicarbazonate

[Pd2(Se2)>(p-dppe)](BPhy), [Pd(dppe)(OTf),] (75.0 mg, 0.09 mmol) und HSe2 (30.7 mg,
0.11 mmol) wurden in Acetonitril (5 mL) vorgelegt und mit Natriumacetat (10 mg, 0.12
mmol) geldst in destilliertem Wasser versetzt, worauf ein sofortiger Farbumschlag der gelben
Suspension nach rot zu beobachten war. Erhitzen zum Sieden fiihrte zu einer roten Losung, zu
der nach 10 Minuten das Gegenion in Form von Na[BPh4] (35.2 mg, 0.10 mmol) hinzugefiigt
wurde. Es entstand eine rote Suspension, die sich nach fiinf Minuten orange verfarbte. Sie
wurde eingeengt, abfiltriert und mit destilliertem Wasser, wenig Methanol und Diethylether
gewaschen, so dass nach Trocknen ein gelber Feststoff zuriickbleibt, der schlecht 16slich ist.
Der Feststoff war laut NMR-Spektroskopie ein Gemisch, dessen Bestandteile sich nicht auf-
kldren lieBen. *'P{'"H} NMR (162 MHz, CDCls): & =23.4, 56.0 ppm.
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Einkristalle, die fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch Diffusion
von Diethylether in einer geséttigte Losung des Komplexes aus CDCl; und CH,Cl, erhalten
werden. Die Molekiilstruktur zeigt, dass eine Komponente des Gemisches [Pd,(Se2),(pu-
dppe)](BPhy); ist.

[Pd(Se2)Cl] Das Selenosemicarbazon HSe2 (51.9 mg, 0.19 mmol) wird in Methanol (5 mL)
geldst und mit 15 pL einer 50%igen wissrigen KOH-Losung versetzt. Die Mischung wird zu
einer klaren gelben Losung. [Pd(PhCN),Cl,] (50 mg, 0.19 mmol) wurde in Dichlormethan (3
mL) zur Losung hinzugefiigt. Es entstand eine orange Suspension. Nach einer Stunde Riihren
bei 45°C wurde ein oranger Feststoff abfiltriert und mit Methanol sowie Ethanol gewaschen.
Das Produkt trocknete an der Luft, es weist eine sehr schlechte Loslichkeit in allen gdngigen
Losemitteln auf, einschlieBlich Aceton und DMSO: oranger Feststoff. Ausbeute: 0.046 g
(58%). '"H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 2.33 (s, 3H, NCCH3), 3.30 (s, 6H, NMe,), 7.36 (ddd,
J=17.71,5.3, 1.1 Hz, 1H, H-5 py), 7.42 (dt, J = 8.0, 0.8 Hz, H-3 py), 7.88 (dt, /= 7.8, 1.7 Hz,
1H, H-4 py), 8.87 (ddd, J= 5.3, 1.6, 0.6 Hz, 1H, H-6 py) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet,
berechnet) = 432.8903, 432.8926 [M+Na]"; 784.8298, 784.8369 [M+Pd(Se2)]". Elementar-
analyse, berechnet (%) fiir C;oH;3N4CIPdSe (410.07 g/mol): C 29.29, H 3.20, N 13.66; gefun-
den: C 28.56, H 2.89, N 13.40. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind,
konnten durch langsames Verdampfen einer gesittigten Chloroformldsung des Komplexes
erhalten werden.

[Pd(Sel)Cl] Die Synthese wurde analog der von [Pd(Se2)Cl] durchgefiihrt mit Selenosemi-
carbazon HSel (24.1 mg, 0.13 mmol) und [Pd(PhCN),Cl;] (50 mg, 0.13 mmol): dunkelbrau-
ner Feststoff. Ausbeute: 0.048 g (79%). '"H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): § = 0.94 (d, J = 6.5
Hz, 3H, CHCH3), 1.15 (qd, J = 12.8, 4.3 Hz, 2H, CH,y), 1.67 (m, 3H, CH3q, CHCH3), 2.36 (s,
3H, NCCH3), 3.18 (dt, J = 12.0 Hz, 2H, NCH.y), 3.22 (d, J = 14.0 Hz, 2H, NCHj), 7.65 (ddd,
J=17.6,54, 1.1 Hz, 1H, H-5 py), 7.87 (d, J = 8.0, H-3 py), 8.17 (dt, /= 7.9, 1.6 Hz, 1H, H-4
py), 8.59 (dd, J = 5.3, 1.0 Hz, 1H, H-6 py) ppm. “C{'H} NMR (CDCls, 101 MHz): § = 13.8
(NCCH3), 21.5 (CHCH3;), 30.3 (CHCHs), 34.1 (CH,), 50.6 (NCH,), 123.0 (C-3 py), 124.4 (C-
5 py), 139.4 (C-4 py), 148.2 (C-6 py), 153.7 (CN), 158.5 (CN), 170.8 (C-Se) ppm. HR-ESI-
MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 486.9381, 486.9396 [M+Na]’, 892.9271, 892.9308
[M+Pd(Se1)]+. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir Ci4H;9N4CIPdSe0.5CH,Cl, (506.63
g/mol): C 34.38, H 3.98, N 11.06; gefunden: C 34.36, H 4.03, N 11.20. Einkristalle, die fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsame Diffusion von
Diethylether in eine gesdttigte Dichlormethanldsung des Komplexes erhalten werden.

[Pd(Sel)z(p-dppe)](BPhy), [Pd(Sel)CI] (30 mg, 0.06 mmol) wird in Dichlormethan (5 mL)
geldst und mit Silbernitrat (11 mg, 0.06 mmol)geldst in Acetonitril (3 mL) versetzt. Die klare
dunkelrote Losung wird zu einer Suspension, da erwartungsgemif3 Silberchlorid prézipitiert.
Sie wird nach 20 Minuten mit Dichlormethan durch Celite filtriert und mit einer farblosen
Losung aus dppe (12.9 mg, 0.03 mmol) gelost in Dichlormethan versetzt. Nach 20 Minuten
wird NaBPhy (20.5 mg, 0.06 mmol) zur dunkelroten Losung hinzugefiigt. Es entsteht sofort
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eine Suspension. Diese wird eingeengt, abfiltriert und mit wenig Et,O gewaschen und ge-
trocknet, so dass ein rotbrauner Feststoff erhalten wird. Der Feststoff war laut "H-NMR-
Spektrum eine Mischung. *'P{'"H} NMR (CDCls, 162 MHz): & = 23.4 ppm.

Einkristalle, dir fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsames Ver-
dampfen einer gesittigten Chloroformlosung des Feststoffes erhalten werden. Die Kristall-
strukturanalyse zeigte das erwartete Produkt [Pd,(Sel),(u-dppe)](BPhy); als eine der Kompo-
nenten der Mischung.

[Pt(Se2)Cl] Das Selenosemicarbazon HSe2 (40.0 mg, 0.14 mmol) und K,PtCls (60.8 mg,
0.14 mmol) wird Ethanol (5 mL) bei Raumtemperatur 2 h geriihrt. Die orange Suspension
wird abfiltriert und mit Wasser und Diethylether gewaschen: oranger Feststoff. Ausbeute:
0.037 g (50%). 'H NMR (CD,Cl,, 400 MHz): § = 2.34 (s, 3H, NCCHj3), 3.42 (s, 6H, NMe,),
7.42 (ddd, J = 8.0, 1.3, 0.8 Hz, 1H, H-4 py), 7.47 (ddd, J = 7.6, 5.4, 1.3 Hz, H-5 py), 7.97 (dt,
J=17.8,1.7 Hz, 1H, H-4 py), 9.04 (ddd, J = 5.3, 1.5, 0.7 Hz, 1H, H-6 py) ppm. HR-ESI-MS:
m/z (beobachtet, berechnet) = 733.0367, 733.0407 [M-Cl+(HSe2)]".

[Pt2(Se2),(n-dppe)] [Pt(Se2)Cl] (50 mg, 0.10 mmol) wird in Dichlormethan (20 mL) gelost
und mit Silbernitrat (18.7 mg, 0.11 mmol) geldst in Acetonitril (2 mL) versetzt. Die orange
Suspension wird nach 5 Minuten Riihren bei Raumtemperatur durch Celite filtriert, um das
ausgefallene Silberchlorid zu entfernen. Danach wird dppe (20.0 mg, 0.05 mmol) geldst in
Dichlormethan und etwa 15 Minuten spéter NaBPhy (34.3 mg, 0.10 mmol) hinzugefiigt. Die
orangerote Losung mit wenig Niederschlag wird zu einem Ol einrotiert. Zugabe von Diethyl-
ether fiihrt zu einem orangen Feststoff, der abfiltriert und mit wenig destilliertem Wasser und
Diethylether gewaschen wird. Der Feststoff war laut "H-NMR-Spektren ein Gemisch, dessen
Bestandteile sich nicht aufkliren lieBen. *'P{'H} NMR (CD,Cl,, 162 MHz): & = 48.3 ppm
(‘Tpp = 2306 Hz) ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 861.1218, 861.1306 [M-
(PtSe2)]". Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, entstanden beim
langsamen Verdampfen einer gesittigten Dichlormethanldsung des Komplexes.

5.5.5 Vanadiumkomplexe eines Selenosemicarbazonates

[VO(acac)(Se2)] Eine methanolische Losung mit HSe2 (86 mg, 0.32 mmol) und [VO(acac);]
(85 mg, 0.32 mmol) in MeOH (20 ml) wird fiir etwa 2.5 h unter Stickstoffgas refluxiert. Die
dunkle Losung wird abkiihlen lassen, die entstehenden dunkelgriinen Kristalle werden
abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet. Die
Verbindung ist in Aceton und Methanol schlecht, in Wasser und Diethylether sehr schlecht
16slich, in halogenierten Ldsemitteln, DMF und DMSO jedoch gut 16slich: dunkelgriiner
Fesstoff. Ausbeute 102 mg (73%). IR (KBr Pressling) v: 951 (V=0) cm™. Elementaranalyse,
berechnet (%) fiir C;sHp0N4O3SeV (434.25 g/mol): C 41.49, H 4.64, N 12.90; gefunden: C
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41.30, H 4.75, N 13.15. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind,
entstanden beim langsamen Verdampfen einer geséttigten Methanollosung des Komplexes.

[VO2(Se2)] Einige Milligramm des Selenosemicarbazons HSe2 und des [VO(acac),] werden
in wenigen Millilitern Methanol gelost. Nach etwa 20 h sind dunkelgriine und gelbe Kristalle
vorhanden, letztere werden rontgenkristallographisch untersucht: gelbe Kristalle. '"H NMR
(600 MHz, CDCls): 8 = 2.57 (s, 3H, NCCH3), 3.37 (s, 6H, NMe,), 7.42 (br. s, 1H, H-5 py),
7.64 (d, J= 7.2 Hz, 1H, H-3 py), 8.03 (s, IH, H-4 py), 8.87 (s, 1H, H-6 py) ppm. Einkristalle,
die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, entstanden beim langsamen Verdampfen

einer gesittigten Methanollosung des Komplexes.

5.5.6 Antimon-, Bismut- und Indiumkomplexe der Seleno- und Thiosemicarbazonate

Zu einer methanolischen Losung (10 mL) des Metallsalzes wird ein Aquivalent des
Thiosemicarbazons HS2 oder des Selenosemicarbazons HSe2 gelost im gleichen Losemittel
gegeben. Das Gemisch wird ca. 30 Minuten unter Riickfluss gekocht und im Vakuum aufkon-
zentriert. Zugabe von Diethylether fiihrt zur Prizipitation des Produktes, welches abfiltriert,
mit wenig Diethylether gewaschen und an der Luft getrocknet wird.

[In(Se2)Br;] Aus InBr; (66 mg, 0.19 mmol) und HSe2 (50 mg, 0.19 mmol) entstand ein gel-
ber Feststoff. Ausbeute: 0.077 g (76%). '"H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 2.68 (s, 3H,
NCCH3), 3.39 (s, 6H, NMe»), 7.65 (ddd, J = 7.6, 5.2, 1.1 Hz, 1H, H-5 py), 7.78 (dt, J = 8.0,
0.9 Hz, 1H, H-3 py), 8.08 (dt, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 9.04 (ddd, J = 5.2, 1.5, 0.7 Hz,
1H, H-6 py) ppm. *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): § = 15.2 (NCCHj3), 41.1 (NMe,), 122.7
(C-3 py), 126.0 (C-5 py), 141.6 (C-4 py), 146.3, 147.1 (C-2 py, C=N), 148.8 (C-6 py), 173.5
(C-Se) ppm. Far-IR (RbI Pressling) v: 156 (In-Br) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
CioH13N4Br,InSe (542.82 g/mol): C 22.13, H 2.41, N 10.32; gefunden: C 22.15, H 2.64, N
10.03. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten durch langsame
Diffusion von Diethylether in eine geséttigte Chloroformldsung des Komplexes erhalten wer-

den.

[In(S2)Br;(MeOH)] Aus InBr; (80 mg, 0.22 mmol) und HS2 (50 mg, 0.22 mmol) entstand
ein gelber Feststoff. Ausbeute: 0.087 g (73%). 'H NMR (400 MHz, CDCl;): & = 2.67 (s, 3H,
NCCH3), 3.51 (s, 6H, NMe,), 7.64 (ddd, J = 7.6, 5.2, 0.9 Hz, 1H, H-5 py), 7.77 (dd, J = 8.0,
0.9 Hz, 1H, H-3 py), 8.09 (dt, /= 7.8, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 8.91 (dd, /= 5.2, 0.9 Hz, 1H, H-6
py) ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, Aceton-d6): § = 15.7 (NCCHjs), 41.1 (NMe,), 125.7 (C-3
py), 128.2 (C-5 py), 144.5 (C-4 py), 147.9, 149.0 (C-2 py, C=N), 149.6 (C-6 py), 176.6 (C-S)
ppm. Far-IR (Rbl Pressling) v: 163 (In-Br) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
C11H17N4BrInOS (527.97 g/mol): C 25.02, H 3.25, N 10.61, S 6.07; gefunden: C 24.73, H
3.09, N 10.83, S 5.98. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, entstan-
den beim langsamen Verdampfen einer gesittigten Methanollosung des Komplexes.
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[Sb(Se2)Cl;] Aus SbCls (85 mg, 0.37 mmol) und HSe2 (100 mg, 0.37 mmol) entstand ein
gelber Feststoff. Ausbeute: 0.156 g (91%). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 2.78 (s, 3H,
NCCHy), 3.39 (s, 6H, NMe»), 7.82 (m, 1H, H-5 py), 8.23-8.35 (m, 2H, H-3 py, H-4 py), 8.98
(d, J=4.8,0.7 Hz, 1H, H-6 py) ppm. C{'H} NMR (101 MHz, DMSO-d6, 353 K): § = 16.6
(NCCH3), 40.9 (NMey), 124.1 (C-3 py), 126.3 (C-5 py), 141.5 (C-4 py), 143.6 (C-6 py),
145.3, 149.3 (C-2 py, C=N), 170.3 (C-Se) ppm. ''Se NMR (76 MHz, DMSO-d6) & = 209
ppm. Far-IR (RbI Pressling) v: 210 (Sb-Cl) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Ci10H13N4CLSbSe (460.86 g/mol): C 26.06, H 2.84, N 12.16; gefunden: C 25.94, H 2.90, N
12.30. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, entstanden beim lang-
samen Verdampfen einer gesittigten DMSO-Losung des Komplexes.

[Sb(S2)CI;] Aus SbCl; (115 mg, 0.50 mmol) und HS2 (112 mg, 0.50 mmol) entstand ein gel-
ber Feststoff. Ausbeute: 0.157 g (75%). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & = 2.76 (s, 3H,
NCCH3), 3.37 (s, 6H, NMe»), 7.84 (ddd, J= 7.3, 5.3, 0.8 Hz, 1H, H-5 py), 8.27 (d, /= 8.0 Hz,
1H, H-3 py), 8.35 (dt, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H, H-4 py), 9.00 (d, J = 4.9 Hz, 1H, H-6 py) ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, DMSO-d6, 353 K): § = 15.8 (NCCHj3), 40.0 (NMe,), 124.1 (C-3
py), 126.2 (C-5 py), 141.7 (C-4 py), 143.6 (C-6 py), 145.1, 147.4 (C-2 py, C=N), 172.4 (C-S)
ppm. Far-IR (RbI Pressling) v: 226 (Sb-Br) cm™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Ci10H13N4CLSSb (413.97 g/mol): C 29.01, H 3.17, N 13.53, S 7.75; gefunden: C 28.85, H
3.13, N 13.67, S 7.49. Einkristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, entstan-
den beim langsamen Verdampfen einer Methanollosung des Komplexes.

[Bi(Se2)Br;] Aus BiBr; (166 mg, 0.37 mmol) und HSe2 (100 mg, 0.37 mmol) entstand ein
oranger Feststoff. Ausbeute: 0.242 g (95%). 'H NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 2.63 (s, 3H,
NCCH3), 3.45 (s, 6H, NMe,), 7.61 (ddd, J = 7.4, 5.1, 0.9 Hz, 1H, H-5 py), 8.07 (d, /= 8.1 Hz,
1H, H-3 py), 8.16 (dt, J = 7.9, 1.4 Hz, 1H, H-4 py), 9.09 (s, I1H, H-6 py) ppm. "C{'H} NMR
(151 MHz, DMSO-d6): & = 16.8 (NCCHj3), 42.0 (NMey), 124.4 (C-3 py), 125.6 (C-5 py),
140.4 (C-4 py), 149.1 (C-6 py) ppm. Die Signale der quartiren Kohlenstoffatome sind auf-
grund schlechter Loslichkeit nicht sichtbar. Far-IR (RbI Pressling) v: 156 v(Sb-Br) cm™
Elementaranalyse, berechnet (%) fiir CioH;3N4BiBr,Se 2H,0 (673.01 g/mol): C 17.85, H
2.55, N 8.32; gefunden: C 17.43, H 2.02, N 8.16.

[Bi(S2)Br;] Aus BiBr; (100 mg, 0.22 mmol) und HS2 (50 mg, 0.22 mmol) entstand ein gel-
ber Feststoff. Ausbeute: 0.117 g (89%). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 354 K): § = 2.62 (s,
3H, NCCH3;), 3.45 (s, 6H, NMe,), 7.63 (m, 1H, H-5 py), 8.07 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-3 py),
8.19 (dt, ] = 7.9, 1.5 Hz, 1H, H-4 py), 9.11 (d, ] = 4.8 Hz, 1H, H-6 py) ppm. "C{'H} NMR
(101 MHz, DMSO-d6, 353 K): 6 = 15.4 (NCCH3;), 40.3 (NMe,), 123.4 (C-3 py), 124.5 (C-5
py), 139.7 (C-4 py), 147.9 (C-6 py), 150.5, 156.5 (C-2 py, C=N), 174.3 (C-S) ppm. Far-IR
(RbI Pressling) v: 151 (In-Br) cm’™. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C;oH;3N4BiBr,S
(590.09 g/mol): C 20.35, H 2.22, N 9.49, S 5.43; gefunden: C 20.33, H 2.26, N 9.55, S 5.74.
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5.5.7 Zinnkomplexe der Seleno- und Thiosemicarbazonate

Ein Gemisch aus dem Thio- bzw. Selenosemicarbazonat und NaOMe (1.1 Aq.) wird in 20 mL
Methanol erhitzt, bis eine klare Losung entsteht. Nach Zusatz einer dquimolaren Menge des
Zinnchlorids (1.0 Aq.) vom Typ [SnCL,R;] (R: Cl, Me, "Bu, Ph) wird 10 bis 40 Minuten unter
Riickfluss erhitzt. Die klare gelbe Losung wird im Vakuum zur Trockne eingedampft, mit Di-
chlormethan durch Celite filtriert und erneut im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der gelbe
Feststoff wird mit Diethylether abfiltriert, gewaschen und an der Luft getrocknet.

[Sn(Se2)Cl;] gelber Feststoff. Ausbeute: 0.170 g (90%). 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): & =
2.80 (s, 3H, NCCH3), 3.42 (s, 6H, NMe»), 7.81 (ddd, J = 7.6, 5.4, 1.1 Hz, 1H, H-5 py), 8.01
(d, J= 8.1 Hz, 1H, H-3 py), 8.26 (dt, J= 7.9, 1.6 Hz, 1H, H-4 py), 9.19 (ddd, J=5.4, 1.5, 0.6
Hz, 1H, H-6 py) ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CD,CL): & = 15.7 (NCCHj3), 40.6 (NMe),
42.9 (NMe), 125.2 (C-3 py), 127.5 (C-5 py), 143.1 (Me-C-N), 143.4 (C-4 py), 143.5 (C-2 py),
144.9 (C-6 py), 170.8 (C-Se) ppm. '"’Sn{'H} NMR (224 MHz, DMSO-d6): § = -557 ppm.
'Se NMR (76 MHz, DMSO-d6): & = 192 ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir
Ci10H13N4Cl3SeSn (493.27 g/mol): C 24.35, H 2.66, N 11.36; gefunden: C 23.45, H 2.67, N
10.68. Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch langsames
Verdampfen einer gesittigten CD,Cl, des Komplexes gewonnen werden.

[Sn(Se2)"Bu,Cl] gelber Feststoff. Ausbeute: 0.103 g (76%). 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § =
0.72 (t, J = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 1.16 (m, 4H, CH>), 1.26 (m, 2H, CHy), 1.41 (dt, J = 11.6,
4.2 Hz, 2H, CH,), 1.73 (m, 2H, CH,), 1.74 (dt, ] = 11.7, 4.4 Hz, 2H, CH,), 2.66 (s, 3H,
NCCHj3), 3.35 (s, 6H, NMe,), 7.47 (ddd, J= 7.5, 4.9, 0.8 Hz, 1H, H-5 py), 7.79 (d, J= 8.1 Hz,
1H, H-3 py), 7.96 (dt, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 8.65 (ddd, J = 4.8, 1.5, 0.7 Hz, 1H, H-6
py) ppm. “C{'H} NMR (101 MHz, CD,CL): & = 13.9 (s, 'Ji3c.sn = 9.5 Hz, "Bu-CH3), 17.1
(NCCHj), 26.6 (s, “Ji3c-1108n = 150.5 Hz, 2J13¢-1178n = 143.9 Hz, "Bu-CH,-B), 28.8 (s, *Ji3c.sn =
43.5 Hz, "Bu-CHy-y), 36.9 (s, 'Ji3c-1108n = 758.8 Hz, 'Ji3c.11780 = 750.9 Hz, "Bu-CH,-0), 41.4
(br. s, NMe,), 123.8 (C-3 py), 125.4 (C-5 py), 139.7 (C-4 py), 146.9 (C-6 py), 150.4 (C-2 py),
152.6 (Me-C-N), 170.5 (C-Se) ppm. '*Sn{'H} NMR (149 MHz, CD,Cl,): & =-192 ppm. "'Se
NMR (76 MHz, CD,CL): & = -43 ('J775e-1108n = 1043.8 Hz, 'J775e.117sn = 999.7 Hz) ppm. HR-
ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 501.0725, 501.0822 [M-CI]". Elementaranalyse, be-
rechnet (%) fiir C;gH3N4CISeSn (536.59 g/mol): C 40.29, H 5.82, N 10.44; gefunden: C
39.70, H 5.93, N 10.26. Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten

durch langsames Verdampfen einer gesittigten CD,Cl, des Komplexes gewonnen werden.

[Sn(Se2)Me,Cl] gelber Feststoff. Ausbeute: 0.147 mg (95%). 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,):
§ = 1.04 (s, 6H, SnMe,, “J1 198011 = 95.0 Hz, “J; 178011 = 90.8 Hz), 2.68 (s, 3H, NCCHj), 3.32
(s, 6H, NMe,), 7.50 (ddd, J = 7.6, 4.9, 1.0 Hz, 1H, H-5 py), 7.83 (dt, J = 8.1, 0.9 Hz, 1H, H-3
py), 7.98 (dt, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 8.63 (ddd, J= 4.9, 1.7, 0.9 Hz, 1H, H-6 py) ppm.
BC{'H} NMR (101 MHz, CD,CL): & = 17.3 (NCCHj3), 19.2 (SnMe,, Ji1osn.13c = 825.7 Hz,
Ji7snsc = 788.9 Hz), 41.2 (NMe,), 124.0 (C-3 py), 125.6 (C-5 py), 139.7 (C-4 py), 146.6
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(C-6 py), 149.6 (C-2 py), 152.9 (Me-C-N), 169.9 (C-Se) ppm. '’Sn{'H} NMR (149 MHz,
CD,Cly): & = -208 ppm. "'Se NMR (76 MHz, CD,Cl,): & = -1 ppm. Elementaranalyse, be-
rechnet (%) fiir C;oH9N4CISeSn (452.43 g/mol): C 31.86, H 4.23, N 12.38; gefunden: C
31.19,H4.10, N 12.05.

[Sn(S2)Cl;] gelber Feststoff. Ausbeute: 0.188 g (94%). 'H NMR (400 MHz, CD,Cl,): § =
2.79 (s, 3H, NCCH3), 3.44 (s, 6H, NMe,), 7.83 (ddd, J = 7.6, 5.4, 1.0 Hz, 1H, H-5 py), 8.03
(d, J=28.2 Hz, 1H, H-3 py), 8.30 (dt, /= 7.9, 1.5 Hz, 1H, H-4 py), 9.12 (d, /= 5.1 Hz, 1H, H-
6 py) ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CD,CL,): § = 14.7 (NCCHj3), 39.4 (NMe), 41.4 (NMe),
124.7 (C-3 py), 127.1 (C-5 py), 140.8 (Me-C-N), 143.3 (C-4 py), 143.6 (C-2 py), 144.7 (C-6
py), 171.8 (C-S) ppm. '"’Sn{'H} NMR (149 MHz, CD,Cl,): & = -474 ppm. Elementaranalyse,
berechnet (%) flir C;oH3N4Cl3SSn (446.37 g/mol): C 23.79, H 2.60, N 11.01 S 6.35; gefun-
den: C 23.83, H 2.92, N 11.12 S 5.84. Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Ein-
kristalle konnten durch langsames Verdampfen einer geséttigten CD,Cl, des Komplexes ge-
wonnen werden.

[Sn(Sel1)Cl;] oranger Feststoff. Ausbeute: 0.181 g (78%). '"H NMR (600 MHz, CD,Cl,): & =
1.05 (d, J = 6.4 Hz, 3H, CHCH»), 1.36 (m, 2H, CH,y), 1.87 (m, 3H, CHj,, CHCHj3), 2.82 (s,
3H, NCCHj3), 3.28 (br. s, 2H, NCH,y), 4.45 (br. s, 1H, NCHjg), 5.04 (br. s, 1H, NCHj), 7.84
(ddd, J=17.5, 5.4, 0.9 Hz, 1H, H-5 py), 8.06 (d, J = 8.0 Hz, 1H, H-3 py), 8.31 (dt,J=7.9, 1.5
Hz, 1H, H-4 py), 9.22 (dd, J = 5.3, 0.8 Hz, 1H, H-6 py) ppm. "C{'H} NMR (151 MHz,
CD,Cly): 0 = 15.3 (NCCHj3), 21.2 (NCCHs;), 31.4 (CHCHj;), 34.1 (CH,), 48.3 (NCH,), 52.3
(NCH,), 124.7 (C-3 py), 127.0 (C-5 py), 142.5 (Me-C-N), 142.9 (C-4 py), 143.1 (C-2 py),
144.3 (C-6 py), 169.1 (C-Se) ppm. '’Sn{'H} NMR (149 MHz, CD,CL,): & = -558 ppm. "'Se
NMR (76 MHz, CD,Cl,): 6 = 185 (1J77se_sn = 1370 Hz) ppm. Elementaranalyse, berechnet (%)
fiir Ci4H19N4ClI3SeSn - 0.5CH,Cl, (589.82 g/mol): C 29.53, H 3.42, N 9.50; gefunden: C
29.55, H 3.52, N 9.94. Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten
durch langsames Verdampfen einer gesittigten CD,Cl, des Komplexes gewonnen werden.

[Sn(Sel)"Bu,Cl] gelber Feststoff. Ausbeute: 0.077 g (50%). 'H NMR (600 MHz, CD,Cl,): &
=0.77 (t, J=7.3Hz, 6H, CH,CH3), 1.01 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH;), 1.20 (m, 4H, "Bu-CH,-
B), 1.28 (m, 4H, "Bu-CHa-y, CH,,), 1.42 (dt, J=11.7, 4.5 Hz, 2H, "Bu-CH,-a), 1.56 (m, 2H,
"Bu-CHa-y), 1.69 (dt, J = 11.8, 4.6 Hz, 2H, "Bu-CHy-a), 1.77 (m, 3H, CHj,, CHCH3), 2.70 (s,
3H, NCCH;), 3.13 (t, J = 12.4 Hz, 2H, NCH,y), 4.83 (d, J = 12.2 Hz, 2H, NCHy,), 7.53 (m,
1H, H-5 py), 7.87 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-3 py), 8.03 (dt, J= 7.9, 1.6 Hz, 1H, H-4 py), 8.68 (d,
J=42Hz, 1H, H-6 py) ppm. "C{'H} NMR (151 MHz, CD,Cl,): § = 13.9 (s, "Bu-CHj3), 17.1
(NCCHjs), 22.0 (NCCH3), 26.6 (s, “Ji3c-1198n = 147.1 Hz, *Ji3c.11780 = 141.2 Hz, "Bu-CH,-p),
28.9 (s, *Jisc.sn = 43.1 Hz, "Bu-CH,-y), 32.0 (CHCH3), 34.7 (CHb), 36.7 (s, 'Ji3c-1105n = 787.5
Hz, 'Jisc.117sn = 752.2 Hz, "Bu-CH,-a), 50.2 (br. s, NCH,), 123.8 (C-3 py), 125.4 (C-5 py),
139.7 (C-4 py), 147.0 (C-6 py), 150.4 (C-2 py), 152.6 (Me-C-N), 169.9 (C-Se) ppm.
9Sn{'"H} NMR (224 MHz, CD,CL): & = -193 ppm. "’Se NMR (76 MHz, CD,Cl,): & = -49
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ppm. Elementaranalyse, berechnet (%) fiir C,;H37N4C1SeSn (590.68 g/mol): C 43.55, H 6.16,
N 9.14; gefunden: C 43.58, H 6.29, N 9.24.

[Sn(Sel1)Me,Cl] bzw. [Sn(Sel)Me;][SnMe,Cly]12 gelber Feststoft. 'H NMR (600 MHz,
CD,Cl,): 6=1.01 (d, J= 6.2 Hz, 3H, CHCHj3), 1.09 (s, 6H, SnMey), 1.26 (ddd, J=12.7, 3.8,
1.9 Hz, 4H, CH.,y), 1.77 (m, 3H, CHsq, CHCH3), 2.73 (s, 3H, NCCH3), 3.13 (t, J = 12.4 Hz,
2H, NCH.y), 4.79 (d, J = 7.6 Hz, 2H, NCHjy,), 7.59 (ddd, J = 7.5, 5.0, 0.7 Hz, 1H, H-5 py),
7.93 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-3 py), 8.08 (dt, /= 7.9, 1.7 Hz, 1H, H-4 py), 8.69 (d, J = 4.9 Hz,
1H, H-6 py) ppm. “C{'H} NMR (151 MHz, CD,Cl,): & = 16.9 (NCCH3), 17.6 (SnMex,
'Jiosn-13¢ = 802.4 Hz, 'J1178n.13c = 766.8 Hz), 21.4 (NCCH3), 31.4 (CHCH3), 34.1 (CH,), 49.4
(NCH,), 123.8 (C-3 py), 125.4 (C-5 py), 139.7 (C-4 py), 146.0 (C-6 py), 148.6 (C-2 py),
152.3 (s, *J778e-13¢ = 15.7 Hz, Me-C-N), 168.8 (s, 'Jr7se.13¢ = 159.6 Hz, C-Se) ppm. '"’Sn{'H}
NMR (224 MHz, CD,Cl,): & = -202 (s, 'Jsn77se = 1005.8 Hz) ppm. ''Se NMR (114 MHz,
CD,CL): 8 =-9 (s, 'Ji108n-778¢ = 1016.3 Hz, 'J1108n.775. = 970.9 Hz) ppm. In keinem der NMR-
Spektren sind Signale des [SnMe,Cl4]* Gegenions zu finden. HR-ESI-MS (positiver Ionen-
modus): m/z (beobachtet, berechnet) = 471.0225, 471.0352 [Sn(Sel)Me,]", HR-ESI-MS (ne-
gativer lonenmodus): m/z (beobachtet, berechnet) = 254.8645, 254.8557 [M]. Fiir die Ront-
genkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch langsames Verdampfen einer

gesittigten CD,Cl, des Komplexes gewonnen werden.

[Sn(Se1)Ph,Cl] bzw. [Sn(Se1)PhCl;] Einerseits wurde wie in der oben aufgefiihrte Synthese
vorgegangen, andererseits durch Refluxieren der Ausgangsmaterialien ohne die Base, vermut-
lich resultiert ein Gemisch der mono- und diphenylsubstituierten Spezies.

"Sn{'H} NMR (149 MHz, CD,Cl,, aus MeOH mit NaOMe): & = -48 (Hauptsignal), -300
ppm. '’Sn{'H} NMR (149 MHz, CD,CL, aus EtOH): § = -399 (Hauptsignal), -300 ppm. ''Se
NMR (76 MHz, CD,Cl,): 6 = 82 ppm. HR-ESI-MS: m/z (beobachtet, berechnet) = 522.9877,
522.9227 [(Sn(Se1)PhCl)-H+Na]"; 500.9433, 500.9407 [(Sn(Se1)PhCI]", 541.0138, 541.0196
fiir [Sn(Sel)Phy]". Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten
durch langsames Verdampfen einer gesittigten CD,Cl,-Losung des Komplexes gewonnen

werden.
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7 Kristallographische Daten

7.1  Seleno- und Thioharnstoffderivate

HSell [Auy(SID),(dpp?)]
Summenformel Ci1,H;i5N305Se CsgHssNgAu,FeOgP5Se,
Molekulargewicht (g mol™) 328.23 1602.73
Kristallfarbe und -form oranger Block gelber Block
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c C2/c
a (A) 6.9370(4) 26.229(4)
b (A) 19.1712(10) 8.4240(14)
c(A) 10.1432(5) 26.765(4)
a(°) 90.00 90.00
B(°) 93.424(5) 94.579(3)
v (®) 90.00 90.00
V(A% 1346.53(12) 5894.8(17)
T(K) 150 100
Z 4 4
berechnete Dichte (g cm™) 1.619 1.806
KristallgroBe (mm’) 0.19 x 0.14 x 0.11 0.08 x 0.06 x 0.02
u (mm™) 2.796 6.551
O-Bereich (°) 2.93 -29.55 1.53-29.75
gemessene Reflexe 6192 73964

unabhingige Reflexe
R\ [F* > 26(F?)]
WR,” (mit allen Daten)

S (mit allen Daten)

Restelektronendichte (e A™)

min/max

3149[R(int) = 0.0265]
0.0350

0.0811

0.925

0.832/-0.430

8378[R(int) = 0.1078]
0.0368

0.1102

1.030

1.626/-2.222




7 Kristallographische Daten

[(SIDPA(PPh;),]PFs  [(Sel)Pd(PPhs);]PFs  [(SID)Pd(bipy)]PF,
Summenformel CsiHsoN3FcO4P3PdS  CusHuuN3;FsO3PsPdSe Cs0H3gNsFsO3;PPdS
Molekulargewicht [g mol™] 1114.31 1103.13 800.08
Kristallfarbe und -form gelber Block gelbes Plittchen gelber unregelmifig
geformter Kristall
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Aba2 Aba2 P2//n
a[A] 16.3274(7) 16.1818(5) 10.0128(3)
b[A] 31.7631(18) 32.0075(8) 19.0918(5)
c [A] 19.3443(6) 19.3173(7) 17.7612(5)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B [°] 90.00 90.00 104.813(3)
v [°] 90.00 90.00 90.00
VA% 10032.1(8) 10005.2(6) 3282.43(16)
T[K] 150 150 150
VA 8 8 4
berechnete Dichte [g cm™] 1.476 1.465 1.619
KristallgroBe [mm’] 0.12 x 0.1 x 0.08 0.11 x 0.07 x 0.05 0.08 x 0.06 x 0.02
u [mm™] 0.577 1.259 0.753
O-Bereich [°] 3.32-29.51 3.22 - 58.87 2.87-29.53
gemessene Reflexe 16350 16301 17668
unabhingige Reflexe 8170[R(int) = 7248[R(int) = 0.0294] 7734[R(int) = 0.0330]
0.0267]
R\“ [F* > 20(F?)] 0.0318 0.0653 0.0375
wR,” (mit allen Daten) 0.0725 0.1632 0.0842
S (mit allen Daten) 0.977 1.188 0.928
Restelektronendichte [e A®]  0.537/-0.468 1.574/-0.982 0.826/-0.851

min/max




7.1 Seleno- und Thioharnstoffderivate

[(Sell)Pd
[(SID)Pd (1.10-phen)]PF; -

[(SeIDPd(bipy)]PFs  (1.10-phen)|PF; (CH;),SO
Summenformel C;0H3sNsFcOsPPdSe C,6HosNgFsO3PPdS C,6HosNsFcO4PPdSSe
Molekulargewicht [g mol']  846.98 752.95 836.92
Kristallfarbe und -form orange Nadel gelbe Nadel orange Nadel
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/n P-1 P-1
a[A] 10.0822(3) 9.4469(4) 10.1126(5)
b [A] 19.1135(6) 11.9984(5) 11.5124(7)
c [A] 17.6999(6) 13.5026(6) 13.5558(7)
a[°] 90.00 73.297(4) 75.080(5)
B[] 104.885(4) 86.790(3) 87.191(4)
v [°] 90.00 78.665(3) 78.718(5)
VA% 3296.41(19) 1437.31(10) 1495.50(14)
T[K] 150 150 150
VA 4 2 2
berechnete Dichte [g cm™] 1.707 1.740 1.859

Kristallgrofe [mm’]

p [mm']

®-Bereich [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
R\“ [F* > 26(F?)]

szb (mit allen Daten)

S (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A™]

min/max

0.13 x 0.06 x 0.03
1.790

2.86 - 29.64

18274

7605[R(int) = 0.0365]
0.0382

0.0872

0.976

1.040/-0.720

0.25 x 0.07 x 0.04
0.854

2.70 - 29.50

12416

6686[R(int) = 0.0212]
0.0276

0.0587

0.951

0.398/-0.451

0.44 x 0.13 x 0.03
2.042

3.02 - 29.59

12175

6959[R(int) = 0.0217]
0.0253

0.0579

0.967

0.467/-0.620
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7 Kristallographische Daten

[(SIDPt(PPh;),]PFs  [(SID)Pt(bipy)]PFs [(Sell)Pt(bipy)]PFs
Summenformel Cs1Hs5oN3;FcO4P;PtS C3oH3sN5FsO5;PPtS C30H3sNsFsO5PPtSe
Molekulargewicht [g mol']  1203.00 888.77 935.67
Kristallfarbe und -form gelber Block gelbes Plittchen gelber Block
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Aba2 P2,/n P2,/n
a[A] 16.3329(4) 10.0432(3) 10.0822(3)
b[A] 31.8000(7) 19.0856(5) 19.1237(5)
c [A] 19.3227(10) 17.7220(5) 17.6957(5)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B[] 90.00 104.705(3) 104.679(3)
v [°] 90.00 90.00 90.00
VA% 10036.0(6) 3285.69(16) 3300.54(16)
T[K] 150 150 150
VA 8 4 4
berechnete Dichte [g cm™] 1.592 1.797 1.883

Kristallgrofe [mm’]

p [mm']

®-Bereich [°]
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
R\“ [F* > 26(F?)]

szb (mit allen Daten)
S (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A™]
min/max

0.16 x 0.12 x 0.1
3.003

3.32-29.44

15356

8127[R(int) = 0.0236]
0.0294

0.0760

1.007

0.552/-0.528

0.07 x 0.06 x 0.03
4.458

2.86 - 58.92

17743

7627[R(int) = 0.0293]
0.0278

0.0616

1.059

1.535/-0.991

0.15 x 0.12 x 0.08
5.477

3.01-29.58

17938

7759[R(int) = 0.0324]
0.0257

0.0519

0.950

1.020/-1.225




7.1 Seleno- und Thioharnstoffderivate

[Ru(SIT)(PPh;) [Ru(SIT)(PPh;)
(°-p-cym)] (°-p-cym)] [Ga(Sell);Cl|
Summenformel C4oHusN3FcOsP,RuS  CyoHysN3FOsP,RuSe C,4HosN¢C1GaOgSe,
Molekulargewicht [g mol']  922.84 965.71 759.61
Kristallfarbe und -form oranger Block oranger Block gelber unregelmifBig
geformter Kristall
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c C2/c
a[A] 12.0576(2) 12.1000(3) 28.6524(15)
b[A] 22.1214(4) 22.0455(6) 6.9835(4)
c [A] 15.1116(3) 15.1620(5) 14.0605(7)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B [°] 95.3320(16) 94.871(3) 95.452(5)
v [°] 90.00 90.00 90.00
VA% 4013.28(12) 4029.9(2) 2800.7(3)
T[K] 150 150 150
VA 4 4 4
berechnete Dichte [g cm™] 1.527 1.592 1.802

KristallgroBe [mm’]
u [mm'"]

®-Bereich [°]
gemessene Reflexe

unabhingige Reflexe

R [F*>20(F?)]
wR,” (mit allen Daten)

S (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A™]

min/max

0.26 x 0.26 x 0.13
0.592

2.86 - 29.52
19528
9263[R(int) =
0.0227]

0.0357

0.0947

1.085
1.164/-0.646

0.09 x 0.09 x 0.06
1.441

2.70 - 29.46

21745

9435[R(int) = 0.0529]

0.0466
0.1210
0.962
2.006/-1.140

0.06 x 0.05 x 0.03
3.728
3.12-29.27

6547

3258[R(int) =
0.0399]

0.0350

0.0652

0.843
0.851/-0.554
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7 Kristallographische Daten

7.2  Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

HS1 HSel [Au(S2)(PPh;)]

Summenformel Ci14HoN4S C4HoN4Se CosHosN4JAUuPS
Molekulargewicht [g mol']  276.40 323.30 680.54
Kristallfarbe und -form gelbe Nadel oranger Block gelbe Nadel
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2, Pbca C2/c
a[A] 8.4059(4) 12.7398(4) 23.6881(5)
b[A] 4.8128(4) 9.0666(4) 12.9308(3)
c [A] 17.6696(10) 26.1314(12) 18.0223(4)
a[°] 90.00 90.00 90.00
B[] 92.275(4) 90.00 99.015(2)
v [°] 90.00 90.00 90.00
VA% 714.28(8) 3018.3(2) 5452.1(2)
T[K] 100 200 150
VA 2 8 8
berechnete Dichte [g cm™] 1.285 1.423 1.658
KristallgroBe [mm’] 0.32x0.06 x 0.06 0.18 x0.14 x 0.12 0.11 x 0.04 x 0.04
u [mm™] 0.219 2.481 5.555
©-Bereich [°] 2.46 -33.15 2.87-29.39 3.02-32.91
gemessene Reflexe 14810 9738 19703
unabhéngige Reflexe 5436 [R(int) = 0.0433] 3507[R(int) = 9033[R(int) =

0.0227] 0.0419]
R\ [F* > 26(F?)] 0.0407 0.0347 0.0450
wR,” (mit allen Daten) 0.1025 0.0866 0.1085
S (mit allen Daten) 1.056 0.888 1.038
Restelektronendichte [e A™] 0.643/-0 377 0.655/-0.572 3.095/-2.143

min/max




7.2 Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

[Auy(S2),(n-dppee)]

[Auy(S3)2(n-dppb)]

[Auy(Sel)(n-dppf)]

Summenformel

Molekulargewicht [g mol™]

Kiristallfarbe und -form
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

B

v [°]

VA

T'K]

Z

berechnete Dichte [g cm'3]

KristallgroBe [mm’]
u [mm']

®-Bereich [°]
gemessene Reflexe

unabhéngige Reflexe

R" [F*>20(F?)]
wR,” (mit allen Daten)

S (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A

*] min/max

Cy3HouN4AuPS
616.46

gelber Block
monoklin

C2/c

11.6538(2)
18.3046(3)
21.4734(4)

90.00
92.6764(15)
90.00
4575.69(14)

150

4

1.790

0.60 x 0.43 x 0.18
6.609
3.59-30.00
14697
6675[R(int) = 0.0286]

0.0339
0.0794
1.086
3.357/-3.063

Cy3H2uN3;AuPS,
634.51

gelber Block
triklin

P-1

8.1598(3)
11.3329(6)
13.6971 (6)
104.614(4)
100.524(3)
101.158(4)
1166.19(9)

150

1

1.807

0.19 x0.13 x 0.10
6.570
2.83-29.42
9583

5374[R(int) =
0.0242]

0.0234
0.0492
0.994
0.897/-0.973

CeoHgsNgAu,FePs>Se,
1592.87

oranger Block
triklin

P-1

11.4658(2)
11.4760(2)
12.2708(2)
101.5540(10)
100.5610(10)
106.8280(10)
1463.18(4)

100

1

1.808

0.17x0.14 x 0.03
6.591
2.91-33.20
34667

11158[R(int) =
0.0310]

0.0259
0.0631

1.043
1.072/-1.940
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7 Kristallographische Daten

Pd(Sel)Cl]|

[Pd(Se2)Cl]

[Pdx(Sel)z(n-dppe)] -
(CHCLy)4

Summenformel

Molekulargewicht [g mol™]

Kiristallfarbe und -form
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

B

v [°]

VA

T'K]

VA

berechnete Dichte [g cm™]

KristallgroBe [mm’]

u [mm']
©-Bereich [°]
gemessene Reflexe

unabhingige Reflexe

R\ [F* > 26(F?)]
wR,” (mit allen Daten)
S° (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A"
*] min/max

C14H19N4CIPdSe
464.14

oranges Plattchen
monoklin

P2,/n

7.0673(4)
25.5117(11)
9.5525(5)

90.00
110.275(6)
90.00
1615.60(14)

150

4

1.908

0.438 x 0.1285 x
0.0262

3.565
2.78 -29.57
8082

3839[R(int) =
0.0279]

0.0417
0.1157
1.027
1.677/-1.223

CioH13N4CIPdSe
410.05

orange Nadel
triklin

P-1

7.4562(8)
8.6976(9)
10.4946(10)
93.178(8)
110.488(9)
93.220(8)
634.47(11)

150

2

2.146

0.05 x 0.02 x 0.01

4.523
2.93-29.39
5009

2945[R(int) =
0.0450]

0.0361
0.0630
0.835
0.857/-1.046

Cio6H106NsB2Cl12P,Pd,Se,
2371.67

gelbes Plittchen
triklin

P-1

12.3840(3)
13.3084(3)
18.5930(5)
103.460(2)
103.508(2)
93.289(2)
2877.45(13)
150

1

1.369
0.22x0.2x0.1

1.298
3.12 - 58.88
23870

13191[R(int) =
0.0296]

0.0435
0.1157
0.918
1.168/-1.169




7.2 Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

[Pdy(Se2),

(n-dppe)|(BPhy); -
(CH,CLy),

[Ptx(Se2),

(n-dppe)|(BPhy); -
(CH,Cly),

[SH(S2)CLy]

Summenformel
Molekulargewicht. [g mol™]
Kiristallfarbe und -form
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

PI°]

v [°]

VA

T'K]

VA

berechnete Dichte [g cm™]

KristallgroBe [mm’]

p [mm']
©-Bereich [°]
gemessene Reflexe

unabhingige Reflexe

R\ [F* > 26(F?)]
wR,” (mit allen Daten)
S° (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A™]
min/max

CosH9oNsB,Cl4P,Pd,Se,
1953.86

gelber Block
triklin

P-1

11.5743(4)
13.2639(5)
16.2075(5)
110.834(3)
107.837(3)
91.638(3)
2187.10(13)

150

1

1.483
0.12x0.12 x0.1

1.454
2.68 - 58.67

18485

10105[R(int) = 0.0215]

0.0265
0.0600
0.961
0.832/-0.501

CosHoN34B,Cl4P,Pt,Se,
2133.25

gelber Block
triklin

P-1

13.1433(6)
13.2877(6)
13.5841(7)
68.817(4)
86.718(4)
86.175(4)
2205.76(17)

150

1

1.606

0.1 x 0.07 x 0.05

4202
3.04 - 58.86

15455

9941[R(int) = 0.0293]

0.0331
0.0621
1.026
1.051/-0.953

C1oH13N4CLSSb
413.95
gelbe Nadel
monoklin
P2,/n
8.3795(12)
15.2295(17)
11.4394(18)
90.00
95.786(13)
90.00
1452.4(3)
150

4

1.893

0.05 % 0.01 x
0.01

2.399
3.18-29.23
5999

3342[R(int) =
0.1813]

0.0622
0.0841
0.730
1.697/-0.847
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7 Kristallographische Daten

[Sb(Se2)Cl,]

[In(S2)Br;] - MeOH

[In(Se2)Br;,]

Summenformel
Molekulargewicht. [g mol™]
Kiristallfarbe und -form
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

B

v [°]

VA%

T[K]

VA

berechnete Dichte [g cm™]
KristallgroB3e [mm3 ]

u [mm']

®-Bereich [°]

gemessene Reflexe

unabhéngige Reflexe

R [F>> 26(F?)]
WwR,” (mit allen Daten)
S (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A
min/max

C10H13N4CL,SbSe
460.85

gelbes Plittchen
monoklin

P2,/n

8.4928(3)
15.1918(6)
11.4316(4)

90.00

96.400(4)

90.00
1465.72(10)

150

4

2.088

0.09 x 0.06 x 0.02
4.718
3.23-29.54
6752

3434[R(int) =
0.0276]

0.0375
0.0999
0.989
3.481/-1.112

C1H7N4Br,InOS
527.99

gelber Block
triklin

P-1

7.1840(4)
10.0281(6)
12.6768(7)
81.442(5)
74.886(5)
71.157(5)
832.33(8)

150

2

2.107

0.15x0.13 x 0.08
6.346

3.08 -29.24
5858

3676[R(int) =
0.0546]

0.0423
0.0987

1.066
1.195/-1.060

C,0H13N4Br;InSe
542.84

gelbes Plittchen
triklin

P-1

8.8744(5)
9.0004(5)
10.5203(6)
67.763(5)
84.663(4)
77.020(5)
757.90(7)

150

2

2.379

0.11 x 0.06 x 0.01
9.221

3.06 - 29.09
5252

3313[R(int) =
0.0396]

0.0410
0.1483
1.022
2.649/-2.079




7.2 Seleno- und Thiosemicarbazonderivate

[Sn(Sel1)Cl;]

[Sn(Se2)Cl;]

[Sn(S2)CL]

Summenformel
Molekulargewicht. [g mol']

Kiristallfarbe und -form

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

PI°]

v [°]

VIA']

T'[K]

zZ

berechnete Dichte [g cm™]
Kristallgrof3e [mrn3 ]
 [mm™]

©-Bereich [°]
gemessene Reflexe

unabhingige Reflexe

R\ [F* > 26(F?)]
wR,” (mit allen Daten)
S° (mit allen Daten)

Restelektronendichte [e A™]
min/max

C14H19N4Cl3SeSn
547.33
gelbe Nadel

monoklin
P2,/n
9.3898(3)
11.3496(4)
17.7644(7)
90.00
95.950(4)
90.00
1882.96(12)
150

4

1.931

0.12 x0.07 x 0.02
3.719
2.92-29.57
10141

4457[R(int) =
0.0292]

0.0262
0.0481

0.901
0.473/-0.722

C10H13N4CI3SCSH
493.24
gelbe Nadel

monoklin
P2,/c
13.0083(5)
9.5646(3)
13.3211(5)
90.00
112.851(4)
90.00
1527.33(9)
150

4

2.145

0.15 % 0.04 x 0.02
4.572
2.72-29.44
7827

3598[R(int) =
0.0227]

0.0217
0.0422
0.929
0.475/-0.513

C10H13N4C13SSH
446.34

unregelmifBig geform-
ter gelber Kristall

monoklin
P2,/c
12.9113(7)
9.5025(4)
13.2860(7)
90.00
112.553(7)
90.00
1505.40(14)
150

4

1.969

0.07 x 0.06 x 0.05
2.359
3.10-29.47
6592

3499[R(int) =
0.0242]

0.0233
0.0460
0.934
0.496/-0.444
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7 Kristallographische Daten

[Sn(Sel)Me;]

[Sn(Se2)PhCl,] [Sn(Se2)Bu,Cl] [SnCLMe;]
Summenformel C,7HoN4CL,SeSn C3H31N4Cl1SeSn C34Hs56NgClsSe,Sn;
Molekulargewicht. [g mol']  619.82 536.57 1232.72
Kristallfarbe und -form oranger Block gelber Block gelbes Plittchen
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin
Raumgruppe Pna2, P2,/n P-1
a[A] 16.8515(7) 10.2678(4) 9.4795(5)
b[A] 10.3251(4) 17.6592(8) 10.5848(6)
c[A] 13.0060(6) 12.8969(7) 12.6312(6)
a[°] 90.00 90.00 72.657(4)
B[] 90.00 104.299(5) 85.325(4)
v [°] 90.00 90.00 70.099(5)
VA% 2262.96(17) 2266.03(18) 1137.25(10)
T[K] 150 150 150
VA 4 4 1
berechnete Dichte [g cm™] 1.819 1.573 1.800
KristallgroBe [mm’] 0.1 x 0.07 x 0.04 0.26 x0.2 x 0.12 0.07 x 0.07 x 0.01
u [mm™] 3.220 2.860 3.504
©-Bereich [°] 2.88-29.39 2.82-29.46 2.87-29.18
gemessene Reflexe 6682 10459 8649
unabhéngige Reflexe 4236[R(int) = 0.0337]  5305[R(int) = 5222[R(int) =

0.0239] 0.0290]

R\“ [F* > 26(F?)] 0.0310 0.0258 0.0305
wR,” (mit allen Daten) 0.0653 0.0580 0.0596
S (mit allen Daten) 0.942 0.963 0.919
Restelektronendichte [e A®]  1.023/-0.528 0.576/-0.687 0.874/-0.592

min/max




