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I. Abkürzungsverzeichnis  

Å                                            Ångström 

AOR                                       Aldehydferredoxin-Oxidoreduktase 

APCI-MS                               Chemische Ionisation bei Atmosphärendruck Massenspektrometrie 

arom.                                      Aromatisch 

B3LYP-Fkt.                           B3LYP-Funktionalen 

BP86-Fkt.                              BP86-Funktionalen 

d                                             Tage  

DCM                                      Dichlormethan 

DMF                                      N,N-Dimethylformamid 

DMSO                                   Dimethylsulfoxid 

E. coli                                    Escherichia coli 

EA                                          Elementaranalyse 

ESI-MS                                  Elektrospray-Ionisation Massenspektrometrie 

EtOH                                      Ethanol 

Et2O                                       Diethylether 

FOR                                       Formaldeyhd-Ferredoxin-Oxidoreduktase 

FV                                          Feinvakuum 

Ga                                          Giganum (eine Milliarde Jahre) 

GAPOR                                 Glyceraldehyd-3-Phosphat-Oxidoreduktase 

IR                                           Infrarot 

K                                            Kelvin 

MeOH                                    Methanol 

min                                         Minute 

MoCo                                     Molybdän-Cofaktor 

MPT                                       Molybdopterin 

NMR                                      Kernspinresonanz       

RT                                          Raumtemperatur 

PHT                                       Pyrrolidonhydrotribromid 

THF                                       Tetrahydrofuran 
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TMS                                       Tetramethylsilan 

Tp*                                         tris(3,5-Dimethylpyranolyl)hydroborat 

UV/Vis                                   Ultraviolett/Visible  
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1. Einleitung  

1.1 Molybdän vs. Wolfram in aktiven Zentren von Metalloenzymen  

Unter den Metalloenzymen nehmen Molybdän- sowie auch die Wolframenzyme eine besondere 

Stellung ein, da sie in allen Lebensformen von Archae-Bakterien über Pflanzen bis hin zu Tieren 

und Menschen vorkommen und eine Reihe von Reaktionen des Stickstoff-, Kohlenstoff- und 

Schwefelstoffwechsels katalysieren. Molybdän und Wolfram sind die einzigen 

Übergangsmetalle der fünften bzw. sechsten Periode mit einer bisher bekannten essenziellen 

biologischen Funktion. Beide Metalle befinden sich in der Chromgruppe des Periodensystems 

mit der Elektronenkonfiguration [Kr]4d55s1 bei Molybdän bzw. [Xe]4f145d46s2 bei Wolfram. 

Demnach zeigen sie ähnliche physikochemische Eigenschaften und kommen als Cofaktoren in 

analogen Enzymfamilien mit einer einzigen bekannten Ausnahme, der Nitrogenase, vor.1, 2 

Die ubiquitäre Natur von Molybdän- bzw. Wolframenzymen liegt höchstwahrscheinlich in der 

guten Bioverfügbarkeit von beiden Metallen im Laufe der Evolution begründet, wobei die 

Mehrheit der Organismen heute Molybdän verwendet.3 Bei der Entstehung des Lebens auf der 

Erde herrschten anaerobe, schwefelhaltige und sehr heiße Bedingungen, unter denen Molybdän 

als schwerlösliches Molybdänsulfid vorlag und für die ersten Organismen nicht zur Verfügung 

stand.4 Stattdessen bildete Wolfram unter diesen Bedingungen dianionische und lösliche 

WO2S2
2−- oder WOS3

2−-Verbindungen, die dadurch deutlich besser bioverfügbar waren.4 Das 

erklärt, weshalb noch heutzutage thermophile und hyperthermophile Archaea, die unter 

ähnlichen Bedingungen wachsen, Wolfram für ihre enzymatischen aktiven Zentren verwenden.4 

Im Thermalwasser ist ein erheblicher Teil von Wolfram nach der Gleichung 1 gelöst.5 

WS2 + 4H2O WO4
2- + 2H2S + 4H+ + 2e-      (1)

 

Das Redoxpotential der mineralbildenden Lösung ist in der Regel zu hoch für die Reduktion von 

W(VI) zu W(IV) und zu niedrig für die Oxidation von Mo(IV) zu Mo(VI), was die Entstehung 

von Wolframiten anstatt Molybdaten sowie von Molybdäniten anstatt Tungsteniten begünstigt 

(Gleichung 2).5  

H2MoVIO4 + WIVS2 MoIVS2 + H2WVIO4      (2)
 

Vor ca. 2.5 Ga begann die „Große Sauerstoffkatastrophe“. Die Erdkruste kühlte sich ab, die 

Sauerstoffkonzentration stieg durch die Photosynthese immer mehr an und die Konzentration an 
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freiem Schwefel bzw. an Sulfid sank ab, was zu der heutigen Erdatmosphäre führte.6, 7 Unter 

diesen biogeochemischen Bedingungen ergibt sich eine erhöhte Konzentration an gelösten 

Molybdän in den Ozeanen, da es als [MoO4]
2− gut in Wasser löslich ist. Demnach ist Molybdän 

jetzt in hoher Bioverfügbarkeit vorhanden, während die entsprechende Form von Wolfram 

[WO4]
2− bei pH 7 schlechter löslich ist. Mit einer Konzentration von 10 μg/L ist Molybdän in der 

[MoO4]
2−-Form das häufigste Übergangsmetall in den heutigen Ozeanen.8, 9 

Das nun bioverfügbare Molybdän wurde in den aktiven Zentren von verschiedenen Enzymen der 

aeroben und manchen anaeroben Organismen eingebaut.4 Bis heute wurden mehr als 50 

Molybdän-abhängige Enzyme isoliert und charakterisiert.10 Obwohl die Mehrheit dieser Enzyme 

bei Bakterien vorkommt, wurden sieben molybdänhaltige Enzymfamilien bei Eukaryoten 

gefunden.11, 12 Damit ist Molybdän ein essentielles Spurenelement für alle höhere Organismen 

und der tägliche Bedarf für den menschlichen Körper beträgt 75-250 μg.13, 14 

Bei allen molybdän- sowie auch wolframhaltigen Enzymen, einzig abgesehen von der 

molybdänhaltigen Nitrogenase (Abb. 1), ist der Cofaktor mononuklear.15 Erstaunlicherweise sind 

die mononuklearen molybdän- und wolframhaltigen Enzyme erst katalytisch aktiv, wenn das 

Metall von einem Pyranopterin-Dithiolat Liganden (MPT, Abb. 2) komplexiert wird und den 

Molybdän-Cofaktor (MoCo) sowie auch den analogen Wolfram-Cofaktor (WCo) bildet.16, 17 Alle 

mononuklearen molybdän- und wolframhaltigen Enzyme katalysieren kontrollierte Zwei-

Elektronen-Übergänge und Sauerstoff-Transfer-Reaktionen (Gleichung 3), wobei der Sauerstoff 

O0 vom Metallzentrum auf das entsprechende Substrat übertragen wird (Gleichung 4).18 Bei 

diesen enzymatischen Familien dient Wasser als Sauerstoffdonator. 

X + H2O XO + 2H+ + 2e-      (3)

LnMVIO2 + X LnMIVO + XO  (4)

M: Mo oder W  

Neben der guten Bioverfügbarkeit bezieht sich die katalytische Aktivität von Molybdän und 

Wolfram in biologischen Systemen auch auf die Eigenschaft beider Metalle unter 

physiologischen Bedingungen redoxaktive Metallspezies mit den Oxidationsstufen IV, V und VI 

zu bilden.4 Zudem zeigten frühere Studien, dass die hier erfüllte Kombination von M≥4+ und d≤4 

für die Stabilität von Oxo-Metall-Komplexen optimal ist.18 

Bisher wurden Molybdän und Wolfram in aktiven Zentren von analogen Cofaktoren entdeckt. 
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a)  

             

Abb. 1. Der polynukleare FeMoCo-Faktor ([Mo:7Fe:9S:C]:Homocitrat Kluster) der 

molybdänhaltigen Nitrogenase.19-21 a) Aktives Zentrum aus A. vinelandii Nitrogenase; PDB 

3U7Q, b) schematische Darstellung des FeMoCo-Faktors. 
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 Abb. 2. Molybdopterin (MPT)-Ligand, nummeriert nach IUPAC.  

Allerdings haben Vergleichsstudien an analogen synthetischen Molybdän-Cofaktor- und 

Wolfram-Cofaktor-Modellen fundamentale Unterschiede gezeigt. Ein wichtiger Unterschied 

zwischen beiden Metallen ist, dass Molybdänverbindungen leichter als die entsprechenden 

Wolframverbindungen reduziert werden. Dabei haben W-Komplexe in der Regel 300-400 mV 

negativere Redoxpotentiale als Mo-Komplexe und können effektiver Reaktionen mit niedrigeren 

Redoxpotentialen, wie zum Beispiel die Rückreaktion der Carboxylat Reduktase 

(Aldehydoxidation, E0
´ = −580 mV), katalysieren.22 Aufgrund der vergleichsweise niedrigen 

Redoxpotentiale sind Oxo-W(IV) Komplexe thermodynamisch labiler als die analogen Oxo-

Mo(VI) Komplexe, während die Oxo-W(VI) Komplexe eine erheblich höhere thermische 

Stabilität als die entsprechenden Oxo-Mo(VI) Komplexe aufweisen.23, 24 Die höhere thermische 



EINLEITUNG 

6 
 

Stabilität von Wolfram(VI)-Komplexen mit schwefelhaltigen Liganden lässt sich auf eine 

stärkere Metall-Schwefel-Bindung, die durch stärkere π-π Wechselwirkungen zwischen 

Schwefel und Metall zustande kommt, zurückführen.22, 25 

Außerdem haben Döring et al. gezeigt, dass das Redoxpotential des Wolframs für die 

Redoxprozesse MIV↔MV und MV↔MVI stärker temperaturabhängig als das des Molybdäns ist. 

Die stärkere Temperaturabhängigkeit von Wolfram ist auch mit einer größeren Entropieänderung 

während der Redoxreaktion verbunden. Im Vergleich dazu ist Molybdän mit stabileren 

Redoxpotentialen bei unterschiedlichen Temperaturen und kleinerer Entropieänderung während 

der Redoxreaktion in der Lage stabilere Bedingungen für solche Redoxprozesse zu katalysieren. 

Das könnte außer der höheren Molybdän-Bioverfügbarkeit eine weitere mögliche Erklärung 

dafür sein, warum die Natur Molybdän für ihre enzymatischen aktiven Zentren bevorzugt. In 

gleicher Weise erklärt es die Präferenz von thermophilen und hyperthermophilen Bakterien, 

Wolfram für ihre Enzyme zu verwenden, da es durch eine größere Entropieänderung während 

des Redoxprozesses an die Protein-Reorganisation des Enzyms angepasst ist.26 

Im Einklang damit konnte Holm in seiner Arbeit zeigen, dass Dioxo-Mo(VI)-Komplexe in 

Sauerstoff-Transfer-Reaktionen um das 102-103 kinetisch schneller als die entsprechenden 

Dioxo-W(VI)-Komplexe sind.27 Hingegen benötigen Dioxo-W(VI)-Komplexe höhere 

Temperaturen um Reaktionen effizient zu katalysieren.24 Zudem weisen Dioxo-W(VI)-

Komplexe in Sauerstoff-Transfer-Reaktionen bei Temperaturerhöhung auch stärker erhöhte 

Reaktionsgeschwindigkeiten als die analogen Molybdänkomplexe auf.28 

Schließlich sind die spezifischen Enzyme bei beiden Metallen hochselektiv, was die essenzielle 

biologische Rolle des Molybdäns und Wolframs unterscheidet. Studien haben gezeigt, dass wenn 

verschiedene Organismen (von Bakterien bis zu Ratten) unter strengen molybdän-defizitären 

Bedingungen und unter Zufuhr von Wolframaten wachsen, metallfreie und daher inaktive 

Molybdän-Enzyme oder W-substituierte Molybdän-Enzyme mit sehr niedriger oder gar keiner 

katalytischen Aktivität gebildet werden.5 Aus der Rattenleber isolierte W-substituierte 

Sulfitoxidase ist katalytisch inaktiv, obwohl das W-substituierte Enzym mit der nativen 

molybdänhaltigen Sulfitoxidase spektroskopisch, gelelektrophoretisch und bei immunologischen 

Analysen fast identisch ist.29, 30 Ebenso sind W-substituierte DMSO Reduktasen in der Lage sehr 

effektiv die Hinreaktion aber nicht die Rückreaktion zu katalysieren.31 Auf der anderen Seite 
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kann Molybdän nicht Wolfram in den aktiven Zentren der drei wolframhaltigen Enzyme AOR, 

FOR und GAPOR aus dem hyperthermophilen Archaeen Pyrococcus furiosus ersetzen.32 

1.2 Der Molybdän-Cofaktor 

Der Molybdän-Cofaktor bzw. Wolfram-Cofaktor bildet, mit einziger Ausnahme der Nitrogenase, 

die gemeinsame prosthetische Gruppe der aktiven Zentren aller molybdän- und wolframhaltigen 

Enzyme. Obwohl seine Struktur und Eigenschaften im Rahmen von molybdänhaltigen 

Oxotransferasen seit mehr als 40 Jahren intensiv untersucht werden, blieb die genaue Struktur 

und Funktion des Cofaktors für viele Jahren ungeklärt. Der Grund dafür war die 

Sauerstoffempfindlichkeit und damit einhergehend die hohe Instabilität des Cofaktors, was seine 

Isolierung fast unmöglich machte. 

Bereits in den 60er Jahren war die Rolle des Molybdäns als katalytisches Zentrum dieser 

Oxotransferasen bekannt.33 Jedoch erst im Jahr 1980 wies Rajagopalan die Pterin-Einheit des 

Molybdän-Cofaktors nach und noch zwei Jahre später zeigte er, dass das Molybdänzentrum von 

einem speziellen Ligandensystem koordiniert sein sollte.34, 35 Schließlich schlug er 1987 eine 

verfeinerte Struktur des Molybdän-Cofaktors vor, wobei das Metallzentrum von einem so 

genannten Molybdopterin (MPT) Liganden koordiniert ist (Abb. 3).36 Die beachtenswerte Arbeit  
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Abb. 3. a) Rajagopalans vorgeschlagene Struktur b) gegenwärtig akzeptierte Struktur des 

Molybdän-Cofaktors 

von Rajagopalan und seinen Mitarbeitern verlief in drei Schritten. In dem ersten Schritt wurde 

der Molybdän-Cofaktor entweder mit KI/I2 oder bei aerober Behandlung oxidiert und zwei 

fluoreszierende Degratations-MPT-Derivate (Form A und B) konnten isoliert und charakterisiert 

werden.34, 37 Bei dem nächsten Schritt wurde das natürliche Degradationsprodukt des Molybdän-

Cofaktors, Urothion aus Urin identifiziert.35 Bei dem letzten Schritt konnte der MPT-Ligand in 

stabiler alkylierter Form als Di(carboxyamido)-Derivat „camMPT“ isoliert und charakterisiert 

werden.36 1995 lieferten die Kristallstrukturen aus der wolframhaltigen Aldehydferredoxin-
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Oxidoreduktase von Pyrococcus furiosus und aus der molybdänhaltigen Aldehydoxidoreduktase 

von Desulfovibrio gigas die ersten kristallographischen Strukturaufklärungen des Wolfram- bzw. 

Molybdän-Cofaktors.38, 39 

Die Biosynthese des Molybdän-Cofaktors ist bei allen Organismen ein essentieller 

biochemischer Prozess, bei dem das in die Zellen aufgenommene Molybdän biochemisch 

aktiviert wird.17, 40, 41 Bei allen bisher untersuchten Organismen hat sich gezeigt, dass die 

Biosynthese von MoCo ein hoch konservierter Syntheseweg ist. Der Syntheseweg der vier 

wichtigsten Zwischenprodukte: zyklisches Pyranopterinmonophosphat (cPMP), Molybdopterin 

(MPT), adenyliertes Molybdopterin (MPT-AMP) und Molybdän-Cofaktor (MoCo) kann in fünf 

Schritte unterteilt werden (Abb 4). In dem ersten Schritt wird nach einer radikalischen Reaktion 

ein Guanosintriphosphat GTP zum zyklischen Pyranopterinmonophosphat (cPMP) 

umgewandelt.42 Bei dem nächsten Schritt baut die MPT-Synthetase zwei Schwefel-Atome in das 

cPMP wodurch das Molybdopterin erhalten wird. Bei dem dritten Schritt wird das MPT-Molekül 

adenyliert und dadurch für die Mo-Insertion, was dem vierten Schritt entspricht, aktiviert. Im 

letzten Schritt ergreift der MoCo die entsprechende Modifikation, bevor er in die enzymatische 

Tasche des jeweiligen Apoenzyms eingefügt wird.42  
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Schema 1. Biosynthese des Molybdän-Cofaktors.42 
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1.2.1 Der Molybdopterin-Ligand 

In der Gruppe der natürlichen Liganden hat Molybdopterin einen besonderen Stellenwert, da es 

durch seine elektronisch komplizierte Struktur mehrere Eigenschaften und Funktionen besitzt. Er 

besteht aus einer Pterin-Einheit, einem Pyranring, einem Phosphatrest und einer Dithiolen-

Funktion, über welche das Metall gebunden ist (Abb. 2). Durch diese teilaromatische, zum Teil 

planare, kondensierte Ringstruktur und besondere Elektronenkonfiguration hat es das Potential 

katalytische Reaktionen zu beeinflussen.43 

Dithiolene und ihre Metalkomplexe wurden Anfang der 60er Jahre entdeckt und aufgrund ihres 

ungewöhnlichen Redoxverhaltens fanden sie bereits als elektronische und photonische Halbleiter 

sowie in der Auftrennung/Reinigung von Olefinen Anwendung.44-47 Sie weisen einen 

sogenannten non-innocent Charakter auf (Schema 2) und können dadurch direkt an 

Redoxreaktionen teilnehmen.48 Das heißt, bei der Koordination zum Metall können Dithiolen-

Liganden unterschiedliche Valenzformen zwischen Dithion- und Dithiolat-Form annehmen und 

die Oxidationsstufe des Metalls beeinflussen (Schema 3).49 Außerdem haben theoretische und 

experimentelle Untersuchungen an Sulfitoxidase- und Xanthinoxidase-Modellen gezeigt, dass 

der Dithiolen-Ligand die Elektronenabgabe zu dem Metall erhöht, wenn das Metall während 

einer Reaktion oxidiert wird. Das wird ermöglicht durch eine sterische Vororientierung des 

Liganden, welche eine bessere Überlappung der freien p-Orbitale des Schwefels mit den d-

Orbitalen des Metalls erlaubt. Dadurch bekommt der Ligand eine bestimmte, sogenannte folding 

angle θ Orientierung zwischen der MS2- und S2C2-Ebene (Abb. 4). Schließlich kann dieses 

Abknicken des Liganden in der oxidierten Form aus der ursprünglich planaren fünfgliedrigen 

MS2C2-Chelat-Koordination eine bessere p-d Orbital Überlappung gewährleisten und dadurch 

eine regulatorische Rolle bei der Regeneration des aktiven Zentrums während der katalytischen 

Reaktion spielen.50-52 
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Schema 2. Non-innocent Charakter der Dithiolene.43 

 



EINLEITUNG 

10 
 

R

R

S

S

Mn+

R

R

S

S

M(n -1)+
R

R

S

S

M(n - 2)+

 

Schema 3. Potentielle Redox-Interaktionen des Liganden mit dem koordinierten Metall.43 
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Abb. 4. Definition von folding angle θ.43 

Weitere interessante Eigenschaften von Molybdopterin sind der Pterin-Einheit zugeschrieben. 

Wie mehrere kristallographische Befunde gezeigt haben, liegt der Pterinring in der reduzierten 

Tetrahydroform vor. Die reduzierte Pterin-Einheit im Zusammenhang mit der Aminofunktion 

und der Phosphatgruppe, welche bei manchen enzymatischen Familien noch ein Nukleotid trägt, 

baut ein Netzwerk von Wasserstoffbrücken mit den polaren Gruppen der Polypeptidketten auf. 

Dadurch wird der Cofaktor innerhalb des Apoenzyms fixiert und stabilisiert. 

Untersuchungen an dem Mo/W-Cofaktor von verschiedenen Enzymen haben gezeigt, dass 

Molybdopterin drei verschiedene Oxidationszustände, die Tetrahydro-, die Chinonoid-Dihydro 

und die 10,10a-Dihydroform annehmen kann. Das Umschalten zwischen den drei 

Oxidationszuständen durch Protonierung und Deprotonierung des Pterinrings im Zusammenhang 

mit der entsprechenden Konformationsänderung agiert als eine Art Elektronentransfer zwischen 

der Dithiolen-Funktion und dem Pyrimidin-Ring, was einen Einfluss auf das Redoxpotential des 

Metallzentrums hat.53 Die genaue Rolle der Pterin-Einheit bei dem Verlauf der katalytischen 

Reaktion bleibt jedoch bis heute ungeklärt.  

Interessanterweise konnten Bertero et al. in der Kristallstruktur der Nitratreduktase A aus E. coli 

beobachten, dass der Cofaktor durch Öffnung des Pyranringes in einer bizyklischen Dihydroform 

vorlag (Schema 4).54 Bereits vor dieser Entdeckung wurde der Mechanismus von der Öffnung 

und Schließung des Pyranringes von Enemark und Garner diskutiert. Es wurde vorgeschlagen, 

dass der dabei entstandene Protonentransfer direkt am enzymatischen Mechanismus durch eine 

mögliche Steuerung des Redoxzustands des Cofaktors beteiligt ist.55  

θ 



EINLEITUNG 

11 
 

HN

N N
H

H
N

O

S

SO

H2N GTP

H

H

Mo

HN

N N

H
N

HO

S

SO

H2N GTP

H

Mo

H

 

Schema 4. Trizyklische Tetrahydro- und bizyklische Dihydroform des Cofaktors.54 

1.3 Mononukleare molybdänhaltige Enzyme 

Im Jahr 1996 hat Hille alle mononuklearen molybdänhaltigen Enzyme, die die generelle 

Gleichung 1 katalysieren, in drei Unterfamilien klassifiziert.56 Die drei Unterfamilien sind 

Xanthinoxidase, Sulfitoxidase und DMSO-Reduktase und ihre aktiven Zentren werden in der 

Abbildung 4 gezeigt.  

 

Abb. 4. Strukturen der oxidierten aktiven Zentren aus den drei mononuklearen molybdänhaltigen 

Enzymen.57 

Das aktive Zentrum der Enzyme der Xanthinoxidase Familie nimmt eine quadratisch-pyramidale 

Geometrie ein mit der allgemeinen Struktur LMoVIOS(OH). Dabei bindet der Oxo-Ligand 

(Mo=O) apikal zum Metallzentrum mit den zwei Schwefelatomen des Molybdopterinliganden, 

der labilen Hydroxylgruppe Mo-OH Gruppe und dem Sulfidoligand Mo=S in basaler Position.57 

Die Reaktion mit Cyaniden führt zum Austausch des Sulfidoliganden Mo=S zum Oxo-Liganden 

Mo=O und zur Enzymhemmung.58 Unter anderem haben manche Enzyme dieser Familie an der 

Stelle des basalen Sulfidoliganden Mo=S, Selen, Sauerstoff im Fall von nicht funktionalen 

Enzymen der Familie oder z. B. bei der CO-Dehydrogenase das außergewöhnliche Strukturmotiv 

–S-Cu-S-Cys, was zu einem binuklearen aktiven Zentrum führt.57  
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Die Enzyme der Sulfitoxidase Familie haben eine LMoVIO2(S-Cys) Koordinationssphäre mit 

quadratisch-pyramidaler Geometrie. Ebenfalls ist hier ein Oxo-Ligand Mo=O in apikaler 

Position, ein zweiter Oxo-Ligand Mo=O sowie auch der MPT-Ligand und ein Cysteinligand 

befinden sich in der äquatorialen Ebene.57 Die essentielle Rolle des Cysteinliganden konnte 

Rajogopalan durch Austauch mit Serinat, was zu inaktiven Enzymen führte, nachweisen.59   

Im Gegensatz zu den zwei anderen Oberklassen (Xanthinoxidase Familie und Sulfitoxidase 

Familie), wird das Metallzentrum bei der DMSO-Reduktase Familie von zwei MPT-Liganden, 

die an der Phosphatfunktion ein Guanosinmonophospat tragen, gebunden.56 Außerdem wird das 

Metallzentrum von einem labilen Oxo-Liganden Mo=O und der Hydroxygruppe eines Serin-

Moleküls so koordiniert, dass das aktive Zentrum eine leicht verzerrte trigonal-prismatische 

Geometrie aufweist und der Zusammensetzung L2MoVIXY entspricht.57 Die Liganden X und Y 

können bei den verschiedenen Familienmitgliedern variieren. Der Ligand X z. B. kann neben 

Sauerstoff auch als Schwefel oder Selen und der Ligand Y neben Serinat auch als Cysteinat, 

Selenocysteinat, -OH oder Aspartat vorkommen.57  

1.3.1 Die Xanthinoxidase Familie  

Die charakteristischen der Xanthinoxidase Familie zugehörigen Enzyme sind: Xanthinoxidase, 

Xanthindehydrogenase, Aldehydoxidase, Aldehydoxidoreduktase, Formiatdehydrogenase und 

CO-Dehydrogenase. Mitglieder dieser Familien kommen in alle drei Domänen des Lebens, 

Bakterien, Archaeen und Eukaryoten vor. Die Familie katalysiert Hydroxylierungsreaktionen der 

generellen Gleichung 5 an sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen von verschiedenen 

Heterozyklen wie Purinen, Pterinen und Aldehyden sowie auch die oxidative Hydroxylierung 

von Kohlenstoffmonoxid. 60, 61 

 
Im menschlichen Organismus befindet sich die Xanthinoxidase hauptsächlich in der Leber und 

den Nieren und spielt eine wichtige physiologische Rolle. Sie katalysiert die Oxidation von 

Hypoxanthin zu Xanthin und weiter zu Harnsäure unter Bildung von reaktiven 

Sauerstoffspezies.62 Daher spielt Xanthinoxidase eine wichtige Rolle bei dem Metabolismus von 

Purinen und Xenobiotika, während die dabei entstandene reaktive Sauerstoffspezies eine 

antimikrobielle und entzündungshemmende Wirkung haben könnten.63  

Die erste Kristallstruktur des aktiven Zentrums dieser Familie stammt aus der Aldehydoxidase 

von Desulfovibrio gigas.39 In Säugetieren ist das Enzym ein Homodimer wie die Kristallstruktur 
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der Xanthinoxidase, die aus Kuhmilch isoliert wurde, zeigt. Jede Protein-Untereinheit verfügt 

neben dem Molybdän-Cofaktor noch über drei redoxaktive Zentren, zwei Eisen-Schwefel 

Cluster und ein Flavin-Adenin-Dinukleotid Molekül (FAD, Abb. 5),64 wobei die aus dem 

Redoxprozess stammenden Elektronen durch einen intermolekularen Weg vom Molybdän-

Cofaktor über die zwei Eisen-Schwefel-Cluster zum Elektronenakzeptor FAD übertragen 

werden.65 

 

Abb. 5. Redoxaktive Zentren des Enzymsystems der Xanthinoxidase; PDB 1FIQ. 

1.3.2 Die Sulfitoxidase Familie 

Zu der Sulfitoxidase Familie gehört die gleichnamige Sulfitoxidase (SO), die Nitratreduktase 

(NR) und das Benzamidoxim-Reduktase-Enzymsystem (mARC 1 und 2). Die Sulfitoxidase 

wurde zuerst im Jahr 1971 aus Rinderleber isoliert und charakterisiert.66, 67 Sie ist bei Säugetieren 

verbreitet, katalysiert die Oxidation von Sulfit zu Sulfat (Gleichung 6) im Metabolismus der 

schwefelhaltigen Aminosäuren Cystein und Methionin und spielt daher eine lebenswichtige 

Rolle bei der Entgiftung des Organismus.68 Später konnte die Rolle der Sulfitdehydrogenase in 

dem prokaryotischen Schwefel-Metabolismus nachgewiesen werden,69 während die erste 

Sulfitoxidase aus Pflanzen im Jahr 2001 aus Arabidopsis thaliana isoliert und biochemisch 

charakterisiert wurde.70 

 
Die assimilierende Nitratreduktase kommt bei Algen, Pilzen und höheren Pflanzen vor und 

katalysiert die physiologische Reduktion von Nitrat zu Nitrit (Gleichung 7).71 

NO2
- + H2O      (7)NO3

- + 2H+ + 2e-
 

Das dritte Mitglied dieser Familie, das mARC-Enzymsystem ist das letzte entdeckte 

molybdänhaltige Enzym in Mammalia und wurde im Jahr 2006 von Havemeyer et al. 

identifiziert.72 Die physiologische Rolle dieses Enzyms ist noch nicht vollständig verstanden, 
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wenngleich das Enzym effektiv eine wichtige Funktion im Metabolismus von Arzneimitteln 

einnimmt.73 

Die Kristallstruktur des aktiven Zentrums der isolierten Sulfitoxidase konnten im Jahr 1997 

Kisker et al. aus Hühnerleber erhalten. Das Enzym ist ein Homodimer und enthält in jedem 

Monomer den Molybdän-Cofaktor, der durch einen Cysteinrest des C-Terminus mit dem 

Apoenzym verbunden ist (Abb. 6). Am N-Terminus des Monomeres bindet eine weitere 

redoxaktive Einheit, ein Cytochrom b5-Cofaktor, die durch intramolekularen Elektrontransfer an 

dem katalytischen Zyklus des Enzyms beteiligt ist (Abb. 6).68  

 
Abb. 6. Redoxaktive Zentren des Enzymsystems der Sulfitoxidase; PDB 1SOX. 

Im katalytischen Zyklus der Sulfitoxidase wird das Sulfit zu Sulfat oxidiert. Dabei ändert das 

Molybdänzentrum seine Oxidationsstufe von VI zu IV. Die Rückoxidation des Metallzentrums 

erfolgt in zwei Ein-Elektronen-Transfer-Schritten zu Cytochrom b5 und schließlich zu 

Cytochrom c.74 Im Unterschied dazu verläuft der katalytische Zyklus der Nitratreduktase in der 

entgegengesetzten Richtung. Bei der Reduktion von Nitrat zu Nitrit wird das Molybdänzentrum 

von IV zu VI oxidiert, während in diesem Fall ein Nicotinamidadenindinukleotid (NAD(P)H) als 

Elektronendonator dient.71  

1.3.3 Die DMSO-Reduktase Familie 

Unter den drei Familien von mononuklearen molybdänhaltigen Enzymen weisen Mitglieder der 

DMSO-Reduktase Familie die größte strukturelle und katalytische Variation auf. Das Spektrum 

der Reaktionen, die diese enzymatische Familie katalysiert, geht von Sauerstoff-Transfer-

Reaktionen über Redoxreaktionen bis zu Hydratisierungen. Die wichtigsten Vertreter der 

DMSO-Reduktase Familie sind die DMSO-Reduktase, Trimethylamin-N-Oxid-Reduktase 

(TMAOR), Formiat-Dehydrogenase (FDH), Biotin-S-Oxid-Reduktase, bakterielle 

Nitratreduktase, Polysulfid-Reduktase, Arsenit-Oxidase; sie kommen ausschließlich bei 

prokaryotischen Organismen vor.57 
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Die DMSO-Reduktase katalysiert nach der Gleichung 8 die Reduktion von DMSO zu DMS. 

DMS ist die am häufigsten in die Atmosphäre biogen emittierte Schwefelverbindung und eine 

wichtige Komponente des Schwefelkreislaufs sowie auch ein globaler Klimaregulator.75 Es 

entsteht hauptsächlich in Ozeanen wenn Zooplankton sich an Phytoplankton weidet.76 

(CH3)2S + H2O    (8)(CH3)2SO + 2H+ + 2e-
 

1996 ist es Rees gelungen die erste Kristallstruktur der DMSO-Reduktase aus Rhodobacter 

sphaeroides zu erhalten.77 Das Enzym ist ein Monomer und der Molybdän-Cofaktor ist über ein 

Serinrest mit dem Apoenzym verbunden. Die katalytische Reaktion der DMSO-Reduktase kann 

in zwei Halbzyklen geteilt werden. In dem oxidativen Halbzyklus bindet das Metallzentrum das 

Substrat und zwei Elektronen werden von Mo auf das Substrat übertragen. Dabei wird das 

Produkt DMS gebildet und dem Metallzentrum, das von IV zu VI oxidiert wurde, wird das 

Sauerstoffatom des Substrates als Oxo-Ligand angelagert. Bei dem reduktiven Halbzyklus 

erfolgt die Regeneration des Molybdän(IV)zentrums durch einen zwei Elektronen- und zwei 

Protonen-Transfer am Metall unter Austritt des Oxo-Liganden als Wasser.78 

Es ist hervorzuheben, dass bei den in Rhodobacter enthaltenen Enzymen der DMSO-Reduktase, 

der Biotin-S-Oxid-Reduktase und der TMAO-Reduktase neben dem Molybdän-Cofaktor keine 

weiteren redoxaktiven Zentren festgestellt werden konnten. Im Gegensatz dazu verfügen andere 

Enzyme der DMSO-Reduktase Familie wie zum Beispiel die DMSO-Reduktase aus E. coli, die 

bakterielle Nitratreduktase, die Formiat-Dehydrogenase, die Polysulfid-Reduktase und die 

Arsenit-Oxidase noch über weitere redoxaktive Zentren wie Fe/S-Cluster, Häm bzw. 

Flavonmononukleotid (FMN).57 

Interessanterweise wurde sogar bei der Arsenit-Oxidase neben dem [3Fe-4S] Cluster auch ein 

Rieske-Typ [2Fe-2S] Zentrum gefunden, welches einzigartig für die mononuklearen 

molybdänhaltigen Enzyme ist (Abb. 7). Ein weiterer interessanter Unterschied der Arsenit-

Oxidase im Vergleich zu den anderen Enzymen dieser Familie ist, dass das Metallzentrum in 

reduzierter Form einen Oxo-Liganden trägt. Außerdem besteht bei der Arsenit-Oxidase keine 

kovalente Bindung zwischen dem Molybdänzentrum und der Polypeptidkette des Apoenzyms 

(Abb. 7).79 
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Abb. 7. Redoxaktive Zentren des Enzymsystems der Arsenit-Oxidase; PDB 1G8J. 

1.4 Molybdän-Cofaktor-Defizienz und isolierte Sulfitoxidase-Defizienz 

Die Molybdän-Cofaktor-Defizienz (MoCoD) und die isolierte Sulfitoxidase-Defizienz (iSOD) 

sind autosomal rezessive Erbkrankheiten mit mehr als 100 bekannten Fällen auf der ganzen 

Welt.80-82 Die Defizienz des MoCo führt zu einem Verlust der enzymatischen Aktivität der 

molybdänabhängigen Enzyme: Sulfitoxidase, Aldehydoxidase, Xanthindehydrogenase sowie 

auch der mitochondrialen Amidoxim Reduzierenden Komponente (mARC). Ein 

Aktivitätsverlust der Xanthinoxidase verursacht Probleme im Purin-Stoffwechsel und dem 

Harnsäuremetabolismus, was zur Xanthinurie führt. Bei dem Aktivitätsverlust der Sulfitoxidase 

akkumuliert eine hohe Konzentration an toxischem Sulfit im Organismus, besonders im Gehirn, 

was schwere neurologische Schäden, geistige Behinderung und Gehirnschäden u. a. 

Gehirnatrophie verursacht. Ohne Behandlung führt die Molybdän-Cofaktor-Defizienz sowie 

auch die isolierte Sulfitoxidase-Defizienz meist bereits nach etwa vier Wochen nach der Geburt 

zum Tod des Betroffenen. 

Johnson et al. konnten im Jahr 1980 erstmals die Molybdän-Cofaktor-Defizienz auf einen 

genetischen Defekt in der Biosynthese des Cofaktors zurückführen.83 So sind Mutationen an drei 

Genen, die Enzyme für die MoCo-Biosynthese synthetisieren, die bekannte Ursache für die 

Molybdän-Cofaktor-Defizienz und je nach Typ der Mutation wird die Defizienz als MoCoD-Typ 

A, -Typ B oder -Typ C bezeichnet. Bei der Defizienz des Typs A kann aufgrund einer Mutation 

im MOCS1-Gen, im ersten Schritt der MoCo-Biosynthese, kein cyclisches 

Pyranopterinmonophosphat (cPMP) synthetisiert werden (Schema 1). Bei einer Mutation im 

MOCS2-Gen, kann das cPMP bei der Biosynthese des Cofaktors nicht zum MPT-Liganden 

umgesetzt werden (Schema 1). Dabei wird die entsprechende Defizienz als MoCoD-Typ B 

bezeichnet. Der MoCoD-Typ C basiert auf einer Mutation im GEPH-Gen. Das GEPH-Gen 



EINLEITUNG 

17 
 

kodiert das Enzym für den letzten Schritt der Biosynthese, der Insertion des Mo in den MPT-

Liganden (Schema 1).82, 84 Schließlich spricht man von einer isolierten Sulfitoxidase-Defizienz, 

wenn der Cofaktor erfolgreich synthetisiert wird, aber aufgrund einer Mutation im SUOX-Gen 

keine Verknüpfung mit dem Apoenzym der Sulfitoxidase stattfindet.85, 86  

MoCo-Defizienz vom Typ A kann bereits erfolgreich behandelt werden, indem dem Patienten ab 

der Geburt kontinuierlich cPMP (Precursor Z) injiziert wird.80 Die hohe Homologie der Proteine 

der MoCo-Biosynthese in allen Organismen ermöglicht die Isolierung und Aufreinigung des 

dafür benötigten cPMP aus E. coli.87 MoCo-Defizienz der Typen B und C sowie auch die iSOD 

bleiben jedoch bis zum heutigen Tag unheilbar.  

In vitro Versuche mit MoCo freier aus E. coli induzierter Sulfitoxidase haben gezeigt, dass das 

aus cPMP gebildete MPT in Anwesenheit von Molybdän am Apoenzym spontan bindet. Dabei 

konnte sogar die katalytische Aktivität des Enzyms rekonstituiert werden.88 Allerdings ist eine 

Behandlung der MoCoD Typ B, C und iSOD durch biotechnologisch gewonnenen MoCo oder 

MoCo-Vorstufen aufgrund deren extremen Instabilität unmöglich. Hier könnten chemisch 

synthetische MoCo-Analoga, die eine höhere Stabilität, katalytische Aktivität und eine Bindung 

an Apoenzym aufweisen, eine potenzielle Behandlungsmöglichkeit darstellen.  

1.5 Modellsysteme für den Molybdän-Cofaktor 

Mit der kristallographischen Strukturaufklärung der ersten aktiven Zentren von 

molybdänhaltigen Enzymen wurde das Interesse für ein tieferes Verständnis der Struktur und der 

Funktion des Molybdän-Cofaktors geweckt. Aufgrund der extremem Instabilität des isolierten 

Molybdän-Cofaktors sowie der an das Apoenzym gebundenen Cofaktor-Form ist jedoch eine 

genauere Untersuchung der aktiven Zentren dieser Enzymklasse allein durch biochemische 

Methoden kaum möglich. Hierfür liefert das Feld der bioanorganischen Modellchemie einen 

tieferen Einblick in die Struktur und Funktion des MoCos.  

Chemische Modellsysteme können unter funktionellen und/oder strukturellen Aspekten 

betrachtet werden.89 Strukturelle Modelle berücksichtigen die strukturellen Charakteristika des 

untersuchten Cofaktors. Auf der anderen Seite können funktionelle Modelle von der Struktur des 

Cofaktors abweichen, weisen jedoch die gleiche Funktion auf. Demnach stellte Holm schon im  

Jahr 1985 die ersten Modellkomplexe Mo(VI)O2(LNS2) und Mo(IV)O(LNS2)(DMF), (LNS2 = 

2,6-Bis(2,2-Diphenyl-2-thioethyl)Pyridinat(2−)) her.90, 91 Die ersten Systeme zeigten zwar eine 

gute Sauerstoffübertragungsfähigkeit, besaßen jedoch ein sterisch anspruchsvolles 
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Ligandensystem, welches keine Übereinstimmung mit MPT zeigt.91-93 Ein Jahr später 

synthetisierten Garner und Glegg den ersten Oxo-Bisdithiolen-Molybdän-Komplex. Garner und 

Glegg haben in ihrer Arbeit sowohl den [Mo(IV)O(bdt)2]
2−-Komplex (bdt = Benzen-1,2-

dithiolat) als auch den [Mo(V)O(bdt)2]
−-Komplex röntgenkristallographisch charakterisiert und 

sie konnten die metrischen Daten in den zwei analogen Komplexen, deren Molybdänzentren in 

den zwei biologisch relevanten Oxidationsstufen IV und V vorliegen, vergleichen.94 Die ersten 

Modellsysteme in Kombination mit den ersten Kristallstrukturen von MoCo in seinen Enzymen 

inspirierte in den kommenden Jahren eine intensive Forschung zur Entwicklung von immer 

passgenaueren strukturellen und funktionellen Modellen. 

2001 beschrieb die Gruppe von Holm die Synthese von einem Dioxo-Monodithiolen-Molybdän-

Komplex als Modell für das aktive Zentrum der oxidierten Form der Sulfitoxidase. Bei dem 

ersten Schritt des synthetischen Wegs reagierte [Mo(VI)O2(OSiPh3)2] mit Li2(bdt) zu der 

Verbindung [Mo(VI)O2(OSiPh3)(bdt)]−. [Mo(VI)O2(OSiPh3)(bdt)]− wurde dann mit dem 

Thiolat-Liganden 2,4,6-Pri
3C6H2SH in Acetonitril umgesetzt, was zu der Zielverbindung 

[Mo(VI)O2(SC6H22,4,6-Pri
3)(bdt)]− führte. Die Zielverbindung liegt mit einem apikalen Oxo-

Liganden sowie mit den Thiolat-, Dithiolen- und Oxo-Liganden in basaler Position, in 

quadratisch-pyramidaler Geometrie vor (Abb. 8). Somit zeigte die Kristallstruktur der 

Modellverbindung bei einem geometrischem Vergleich mit der Kristallstruktur des aktiven 

Zentrums der Sulfitoxidase in oxidierter Form eine sehr gute Übereinstimmung.95 

a)                                                                                 b)   

             

Abb. 8. a) Kristallstruktur der Mo(VI)-Modellverbindung für die Sulfitoxidase in der oxidierten 

Form von Holm.95 b) geometrischer Vergleich der Kristallstruktur aus der Modellverbindung mit 

der aus Hühnerleber erhaltenen Kristallstruktur.95 

Eine weitere Herausforderung bei der Synthese von Modellsystemen für den Molybdän-Cofaktor 

ist die Modellierung des Molybdopterin-Liganden. Dithiolen-Liganden sind unstabil und nur 

wenige wie z. B. das Benzen-1,2-dithiolen sowie seine Modifikationen, das Ethylendithiolat und 
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das Maleonitrildithiolat lassen sich als Alkalimetallsalze isolieren.96-100 Gleichzeitig zeigen 

Komplexe mit aromatischen Dithiolenen, wahrscheinlich wegen der elektronenziehenden 

Funktion, eine niedrige katalytische Aktivität.101  

Im Vergleich dazu sind Komplexe mit Dithiolen-Liganden, die ein aliphatisches Rückgrat 

besitzen, nicht nur in der Regel katalytisch aktiver, sondern auch strukturell interessanter bei der 

Modellierung der ersten Koordinationssphäre von mononuklearen Molybdoenzymen. 

Aliphatische-Dithiolene sind hoch reaktiv und werden ausschließlich hergehen mit einer 

Schutzgruppe isoliert. In der Literatur sind am häufigsten Liganden mit verseifbaren 

Kohlensäureester- oder Carbamat-Schutzgruppen beschrieben.102-104 Nach der von Garner 

beschriebenen Methodologie können solche Dithiolen-Liganden nach einer basischen Hydrolyse 

der Schutzgruppen in situ mit dem entsprechenden Molybdän-Präkursoren für die 

Komplexierung eingesetzt werden (Schema 5).105    

Schema 5. Garners Syntheseroute zu Oxo-Bisdithiolen-Molybdän-Komplexen.105 

2001 konnten Bradshaw et al. den MPT-Ligand in hochgeschützter Form synthetisieren (Abb 

10).106 Der beschriebene Syntheseweg besteht aus vielen Schritten und ist sehr anspruchsvoll. 

Außerdem wurde bis zum heutigen Tag in der Literatur keine Komplexierung mit dem von 

Bradshaw synthetisierten ausgesprochen aufwendigen Liganden beschrieben. 
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Abb. 10. MPT-Ligand in hochgeschützter Form.106  

Demnach stellt sich eine vorläufige Untergliederung des MoCos in seine Einheiten und 

Funktionen als effizientesten Weg dar, die Rolle des MPT-Liganden genauer zu untersuchen. Für 
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die Synthese und Charakterisierung von Pterinsystemen gelten die Pionierarbeiten von Pfleiderer 

als eine wichtige Grundlage, von denen verschiedene Gruppen inspiriert wurden, solche Systeme 

zu entwickeln.107-112 Die Gruppe von Garner konnte 1997 auch die ersten Oxo-Bisdithiolen-

Molybdän-Komplexe mit Pterin-Einheiten erhalten (Abb. 11). Die erhaltenen Komplexe wurden 

spektroskopisch sowie spektrometrisch charakterisiert und der Redox-Prozess MoIV↔MoV 

wurde elektrochemisch untersucht.105  
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Abb. 11. Die ersten Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplexe.105 

Ein weiterer Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplex wurde in der Gruppe von Burgmayer 

entwickelt.113 Hier wurde eine Synthesestrategie, die von Coucouvanis et al. beschrieben wurde, 

angewandt.114, 115 Dabei reagierten zwei Pterin-Einheiten, die mit einer C-C-Dreifachbindung 

verknüpft waren, mit dem Oxo-Bistetrasulfido-Molybdän(IV)-Präkursorkomplex zu dem 

gewünschten Komplex. Bei diesem Komplex trägt die Pterin basierte Dithiolen-Funktion eine 

Acetylgruppe und bildet so einen Pterin-Komplex der quasi geöffneten Pyranopterin-Form (Abb. 

12).113 
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Abb. 12. Oxo-Bis(pterin)acetyldithiolen-Molybdän-Komplex.113 

Mittels der oben beschriebenen Methodologie gelang es der gleichen Gruppe ebenfalls den ersten 

Pyranopterin-Dithiolen-Molybdän-Komplex zu erhalten (Abb 13). Burgmayer beschrieb in ihrer 

Arbeit sogar zwei Kristallstrukturen der Pyranopterin-Dithiolen-Molybdän-Verbindung mit dem 
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Molybdänzentrum in den biologisch relevanten Oxidationsstufen IV und V. Sie stellen die bis 

zum heutigen Tag strukturell ähnlichsten Modelle für den MoCo dar.116  
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Abb. 13. Oxo-Pyranopterin-Dithiolen-Molybdän-Komplex.116 

Trotz der großen Fortschritte bei der Entwicklung von MoCo-Analoga bestehen noch viele 

Schwierigkeiten bei ihrer Synthese und die Chemie von MoCo ist noch nicht komplett 

verstanden. Die größte Herausforderung besteht darin, ein strukturelles und funktionelles Modell 

mit der optimalen Balance zwischen katalytischer Aktivität und Stabilität zu entwickeln. 

Modellverbindungen mit einer hohen katalytischen Aktivität sind oft extrem instabil und schwer 

handhabbar. Unter anderem können solche reaktiven Komplexe in wässrigen Lösungen durch 

Aggregation und bei einer Sauerstoff-Transfer-Reaktion durch μ-Oxo-Mo(V)-Dimerisierung zur 

Inaktivierung führen.101 Auf der anderen Seite tragen stabilere Komplexe meistens „strukturell 

einfache“ aromatische Dithiolen-Liganden und weisen fast keine katalytische Aktivität auf.  

1.6 Rhenium in der bioanorganischen Chemie 

Rhenium ist ein Übergangsmetall der Mangangruppe des Periodensystems mit einer 

Elektronenkonfiguration in der Elementarform [Xe] 4f145d56s2 welches Oxidationszustände 

zwischen –III und +VII einnehmen kann. Es ist eines der seltensten Elemente in der 

kontinentalen Erdkuste und es kommt in Mineralen meist gemeinsam mit Molybdäniten (MoS2) 

vor.117, 118 Möglicherweise aufgrund der sehr niedrigen Bioverfügbarkeit hat Rhenium keine 

bekannte biologische Funktion. In dem Bereich der bioanorganischen und medizinischen Chemie 

finden allerdings Komplexe der radioaktiven 186Re und 188Re Isotope als Radiopharmaka in der 

Diagnostik und Therapie von Tumoren Anwendung.119-121 

Wegen ihrer guten Sauerstoffübertragungsafinität sind Organo-Rhenium(V)-Dioxide sowie 

Organo-Rhenium(VII)-Trioxide effektive Katalysatoren von verschiedenen Reaktionen wie 

Dioxodehydrationen (DODH) und Olefinierungen.122, 123 Durch die Schrägbeziehung zum 

Molybdän weist Rhenium ähnliche physikochemischen Eigenschaften auf. Abu-Omar hat 2001 
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einen metallzentrierten Mechanismus für die Sauerstoff-Transfer-Reaktionen von Rhenium-

Oxotransferasemodellen, der dem Mechanismus der molybdänhaltigen Modelle für den MoCo 

ähnelt, vorgeschlagen (Schema 6).124, 125 Bei dem vorgeschlagenen Mechanismus liegt die 

reduzierte Re(V)O-Spezies in d2-Elektronenkonfiguration und die oxidierte Re(VII)O2-Spezies 

in d0-Elektronenkonfiguration vor. Damit sind die beiden Rhenium-Spezies isoelektronisch zu 

der entsprechenden reduzierten Mo(IV)O- und oxidierten Mo(VI)O2-Spezies. Daraus lässt sich 

schließen, dass Rhenium eine potenzielle Alternative zu Molybdän in Modellen für den MoCo 

darstellt. In der Literatur sind jedoch nur wenige Rhenium-Dithiolen-Komplexe beschrieben. Die 

bisher in der Literatur bekannten Oxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexe werden in der 

Abbildung 14 gezeigt.126-135  
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Schema 6. Metallzentrierter Mechanismus von Rhenium Oxotransferase Modellen.124, 125 

Abb. 14. Bisher in der Literatur bekannte Oxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexe.126-135 
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2. Zielsetzung  

Die vorliegende Arbeit kann in zwei thematische Schwerpunkte, die miteinander verknüpft sind, 

gegliedert werden. 

Zunächst wird die Rolle des MPT-Liganden genauer untersucht. Das heißt, der Einfluss der 

verschiedenen Struktureinheiten auf die katalytische Aktivität und/oder Stabilität sollte 

tiefergehend verstanden werden. Dafür sollten die strukturellen Einheiten und die funktionellen 

Gruppen des MPT-Liganden individuell untersucht werden, wobei bei dieser Arbeit der Fokus 

auf der Pterin-Einheit liegt. Auf der Grundlage von Pfleiderers Syntheserouten kann die 

besondere Chemie von Pterin näher erforscht werden. Dabei sollten neuartige Pterin-Dithiolen-

Liganden entwickelt werden. Außerdem sollten Dithiolen-Liganden, die den Pyrazin-

Strukturabschnitt des Pterins enthalten, synthetisiert werden.  

Neben der Feinabstimmung des Liganden sollte auch die Rolle vom Metallzentrum detailliert 

analysiert werden. In der Natur können Mikroorganismen hochselektiv Metalle in ihren aktiven 

Zentren einbauen (siehe Kapitel 1.1). Dadurch bekommen die entsprechenden Enzyme 

verschiedene Eigenschaften und Funktionen (siehe Kapitel 1.1). So wurde antizipiert, dass bei 

den Modellverbindungen der Austausch von Molybdän mit einem Metall, das ähnliche 

physikochemische Eigenschaften besitzt, die richtige Balance zwischen katalytischer Aktivität 

und Stabilität sowie/oder ein wichtiges Wissen über das Molybdänzentrum liefern könnte. 

Daher liegt der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit auf dem Metallzentrum des natürlichen 

Cofaktors. Die gewonnenen Ligandensysteme sollten mit Molybdän und auch mit Rhenium 

komplexiert werden. Die entsprechenden Komplexe sollten zuerst umfangreichend 

charakterisiert werden. Des Weiteren sollten die Modellverbindungen elektrochemisch 

untersucht sowie auf ihre Sauerstoffübertragungsfähigkeit getestet werden. 

Schließlich sollte untersucht werden, ob Rhenium eine potentielle Alternative zu Molybdän in 

MoCo-Modellen darstellen kann. Um dies zu ermöglichen, sollten analoge Modellverbindungen 

des Molybdäns und Rheniums synthetisiert werden. Bei der Entwicklung von analogen Modellen 

wird für das entsprechende Komplex-Paar das gleiche Ligandensystem verwendet. Dadurch kann 

der Einfluss des Liganden ausgeschlossen, und die Rolle des Metallzentrums untersucht werden. 

Die Synthesestrategien für Rhenium-Dithiolen-Komplexe, die als Modelle des MoCos wirken 

können, sind in der wissenschaftlichen Literatur kaum beschrieben. Daher sollten am Anfang der 
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vorliegenden Arbeit bereits Literatur-bekannte Syntheserouten optimiert aber auch modifiziert 

werden und gegebenenfalls neue Strategien entwickelt werden. Die Kristallstrukturen sowie die 

elektronischen Strukturen der gewonnenen Molybdän und Rhenium Modellverbindungen sollten 

auf Ähnlichkeiten und Unterschiede untersucht werden. Dann sollten die analogen Modelle 

elektrochemisch charakterisiert werden und die thermodynamischen Parameter der 

entsprechenden Redoxreaktionen sollten verglichen werden. Zum Schluss sollte die 

Sauerstoffübertragungsfähigkeit der Mo/Re-Komplexe erforscht und verglichen werden. 

Bestenfalls sollten die am weitesten entwickelten verschiedenen Modelle bei einer erfolgreichen 

Bindung mit dem biotechnologisch gewonnenen Apoenzym und einer hohen katalytischen 

Aktivität bei Sauerstoff-Transport-Reaktionen als eine potentielle Behandlungsmöglichkeit für 

die Molybdän-Cofaktor-Defizienz und die iSOD eingesetzt werden können. 

Kurz: Ziel dieser Arbeit war es einen tieferen Einblick in Struktur-Funktionsbeziehungen des 

Molybdän-Cofaktors hinsichtlich des zentralen Metalls und des Molybdopterin-Liganden zu 

ermöglichen.  
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Metall-Präkursoren und Synthesestrategien zu Rhenium-Dithiolen Komplexen  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe von Rhenium Metall-Präkursoren der 

Oxidationsstufe V und VII synthetisiert und für die Komplexierung zu Rhenium-Dithiolen-

Verbindungen verwendet. In der wissenschaftlichen Literatur sind nur wenige Beispiele von 

Oxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexen beschrieben (siehe Abb. 14, Kapitel 1.6). Daher wurden 

für deren Synthese die in Schema 7 dargestellten Metall-Präkursoren und Strategien entwickelt 

und untersucht. Die Vorteile sowie Nachteile und Limitierungen der jeweiligen Methode werden 

im vorliegenden Kapitel diskutiert.  
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Schema 7. Syntheserouten zur Herstellung von Oxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexen. 
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Als genereller synthetischer Ansatz wurde die von Garner beschriebene Methode verwendet 

(siehe Kapitel 1.5, Schema 5).105 Dabei werden zunächst 2 Äquivalente des Dithiolen-Liganden 

unter stark basischen Bedingungen, in der Regel 8 Äquivalente von KOH oder NaOH, und 

Inertgasatmosphäre entschützt. Anschließend wird die für die Komplexierung geöffnete S−-

Einheit des Liganden in situ mit 1.1 Äquivalenten des entsprechenden Metall-Präkursors 

umgesetzt.  

3.1.1 Methyltrioxorhenium (VII) MTO  

Eine weit verbreitete metallorganische Rheniumverbindung ist das sogenannte 

Methyltrioxorhenium (MTO). Die Entstehung dieser metallorganischen Verbindung wurde 

erstmals 1979 beobachtet. MTO hat die Oxidationsstufe VII und ist luft- sowie auch 

hydrolysestabil.136 Außerdem kann MTO ein breites Spektrum von Oxidationsreaktionen, z. B. 

die Oxidation von Sulfiten, Olefinen und Aromaten, katalysieren.137 Die bekannteste 

Synthesroute zu MTO wurde von Herrmann entwickelt.138 Hierbei dient NH4ReO3 als 

Ausgangsmaterial. NH4ReO3 reagiert mit zwei Äquivalenten von Chlortrimethylsilan und einem 

leichten Überschuss von Tetramethylzinn zu dem gewünschten Produkt. In der Literatur wird 

MTO als Präkursor für die Synthese von Catechol-Methyl-Dioxo-Rhenium(VII)-Komplexen 

oder von Methyl-Oxo-Rhenium(V) Komplexen mit dreizähnigen Dithiolat Liganden 

beschrieben.135, 139 Die Reaktion zwischen MTO und Dithiolen-Liganden führt zu der Entstehung 

von Oxo-Methyl-Bisdithiolen-Rhenium(VII) Komplexen (Schema 7). Dabei können je nach Art 

des verwendeten Dithiolen-Liganden der Methyl- und der Oxo-Ligand cis oder trans zueinander 

stehen, wobei man auch eine Mischung aus cis und trans erhalten kann.135 Allerdings ist die 

Anwesenheit eines stabilen Methyl-Liganden mit starkem σ-Donator Charakter in dem 

erhaltenen Rhenium-Bisdithiolen-Komplex der Oxidationsstufe VII ungünstig für die Katalyse 

von Sauerstoff-Atom-Transfer Reaktionen. Daher ist MTO ein ungeeigneter Präkursor für die 

Synthese von funktionellen MoCo-Modell-Verbindungen mit Rhenium. 

3.1.2 Kalium-Dioxotetracyanorhenat (V) K3[ReO2(CN)4] 

In seiner eleganten Synthesestrategie für Oxo-Bisdithiolen-Molybdän-Komplexe verwendete 

Garner den Dioxotetracyano-Molybdat(IV)-Komplex NaK3/K4[MoO2(CN)4] als 

Ausgangsmaterial.105 Daher stellt der dazu analoge Dioxotetraetracyano-Rhenat(V)-Komplex 

K3[ReO2(CN)4] einen vielversprechenden Metall-Präkursor für die Synthese von Oxo-

Bisdithiolen-Rhenium-Komplexen dar.  
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Die Synthesestrategie für trans-Dioxotetracyano-Komplexe von Molybdän, Rhenium und 

Wolfram, bei der das entsprechende Metalloxid als Ausgangsverbindung dient, wurde von 

Leipoldt entwickelt (Schema 8).140, 141  

Na2[MoO4]
KBH4, KCN, CH3COOH

KOH, NaOH, H2O
K3Na[MoO2(CN)4]

 

Schema 8. Leipoldts Syntheseroute zur Herstellung von trans-Dioxotetracyano-Komplexen hier 

gezeigt am Beispiel von Molybdän.140 

In der vorliegenden Arbeit wurde allerdings eine andere Methode für die Synthese von 

K3[ReO2(CN)4] verwendet (Schema 9). Im Vergleich zu Leipoldt Synthesestrategie sollte die 

hier verwendete Methode, da sie nicht zu einer Kombination von KCN mit Säure führt, sicherer 

sein. Dafür sollte zuerst Oxodichloroethoxi-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium (V) 

(ReOCl2(OEt)(PPh3)2) synthetisiert werden. Die Synthese von Oxodichloroethoxy-

Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) erfolgte durch die im Buch „Handbuch der präparativen 

anorganischen Chemie“ von G. Brauer beschriebene Methode (Schema 9).142  

[NH4][ReO4]
HCl, PPh3

EtOH absolut.
ReOCl2(OC2H5)(PPh3)2

KCN

MeOH
K3[ReO2(CN)4]

 

Schema 9. Syntheseroute zu K3[ReO2(CN)4].
142 

Durch langsame Diffusion von Ethanol in eine konzentrierte Lösung von ReOCl2(OEt)(PPh3)2 in 

Dichlormethan konnten für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden. 

ReOCl2(OEt)(PPh3)2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit oktaedrischer Geometrie 

(Abb. 15). Die zwei Triphenylphosphan- sowie auch die zwei Chlorid-substituierten Liganden 

stehen trans zueinander. In der Tabelle 1 werden ausgewählte Bindungslängen und Winkel des 

Metall-Präkursors ReOCl2(OEt)(PPh3)2 aufgeführt. Der von den beiden Phosphoratomen 

aufgespannte Winkel liegt bei 178.43˚ und bildet zusammen mit dem Winkel zwischen O1-Re-

O2 sowie mit dem Winkel zwischen Cl2-Re-Cl1, die bei 178.6˚ bzw. 172.38˚ liegen, einen fast 

idealen Oktaeder (180˚). Die Abstände Re-P2 und Re-P1 betragen 2.523(19) Å bzw. 2.531(19) 

Å, während die Abstände Re-Cl2 und Re-Cl1 mit 2.409 (19) Å bzw. 2.416 (18) Å etwas kürzer 

sind. Die Metall-Sauerstoff-Bindung liegt bei 1.690(5) Å und stimmt mit dem in der Literatur 

beschriebenen Wert für diese Verbindung überein.143 Schließlich zeigten in der Kristallstruktur 

das Sauerstoffatom sowie der Methylenteil des Ethoxy-Liganden eine Fehlordnung. Daher sind 

sie in zwei verschiedenen Lagen des Kristallgitters zu finden. Die gleiche Fehlordnung erscheint 
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auch bei der in der Literatur beschriebe Molekularstruktur. Allerdings ist die Qualität der 

publizierten Struktur mit einem R1-Wert für 5412 beobachteten Reflexen von 3.4 % im 

Vergleich zu der hier beschriebene Molekularstruktur (R1-Wert 4.3 % für 6687 beobachteten 

Reflexen) etwa besser.143 

 
Abb. 15. Molekularstruktur von ReOCl2(OEt)(PPh3)2. Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. 

 Bindungslänge 

Å 

 Winkel 

˚ 

Re-O1 1.690(5) O1-Re-O2 178.6(2) 

Re-O2 1.866(5) Cl2-Re-Cl1 172.38(6) 

Re-Cl2 2.409(19) P2-Re-P1 178.43(5) 

Re-Cl1 2.416(18) O1-Re-P1 90.29(16) 

Re-P2 2.523(19) O2-Re-P2 90.66(16) 

Re-P1 2.531(19) O1-Re-Cl1 83.53(17) 

Tab. 1. Signifikante Bindungslängen (Å) und Winkel (˚) für ReOCl2(OEt)(PPh3)2. 

Für die Synthese des Kaliumdioxotetracyanorhenat(V)-Präkursors wurde ReOCl2(OEt)(PPh3)2 

mit KCN in Methanol eingesetzt und die Reaktionsmischung wurde für vier Stunden am 

Rückfluss gekocht. Anschließend wurde der cremeweiße Komplex abfiltriert und mit heißem 

Methanol mehrmals gewaschen. Hier sollte erwähnt werden, dass die Reaktion nur unter aeroben 

Bedingungen und in regulärem Methanol (nicht getrocknet) verläuft, da die zweite Sauerstoff-
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Funktion an dem Metallzentrum des Produkts aus in gewöhnliches Methanol erhaltenem Wasser 

stammt. 

K3[ReO2(CN)4] wurde mittels Elementaranalyse und IR-Spektroskopie charakterisiert. Im IR-

Spektrum liegen die Absorptionsbanden von νC≡N, νRe-O und δRe-CN bei 2119 cm−1, bei 779 

cm−1 bzw. bei 472 cm−1, was gut mit Literaturwerten überein stimmt.144 Die bereits 

beschriebenen Absorptionsbanden des Rhenium-Präkursor-Komplexes weisen eine deutliche 

Verschiebung zu höheren Wellenzahlen im Vergleich zu den entsprechenden Absorptionsbanden 

νC≡N = 2077 cm−1, νMo-O = 738 cm−1 und δMo-CN = 406 cm−1 des analogen Molybdän-

Präkursor-Komplexes Na3K[MoO2(CN)4] (Abb. 16) auf. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass 

der Re-Komplex im Vergleich zu dem analogen Mo-Komplex eine stärkere M-CN und M-O 

Bindung aufweist. Dies lässt sich durch den mit steigender effektiver Kernladung verstärkten σ-

Charakter der M-CN und der M-O Bindung erklären.144 Außerdem zeigen beide Metall-

Komplexe eine signifikante M-CN π-Rückbindung, die zusammen mit der π-Donor-Bindung der 

Oxo-Liganden sich synergetisch verstärken. Dabei sind aufgrund des starken π-Akzeptor-

Charakters der M-CN-Bindung beide hexakoordinierten Dioxotetracyano-Präkursor-Komplexe 

in trans-Dioxo-Form erhältlich.145  

 

Abb. 16. IR-Spektren (KBr) von K3[ReO2(CN)4] in rot und Na3K[MoO2(CN)4] in schwarz, beide 

Spektren stimmen mit Literaturwerten überein.144, 146  



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

30 
 

Die Entschützung des Dithiolen-Liganden sowie die Komplexierungsreaktion mit dem 

K3[ReO2(CN)4]-Präkursor verläuft nach der oben beschriebenen Methode. Dabei darf hier kein 

Wasser/Methanol Gemisch sondern nur reines anaerobes Wasser bei jedem Reaktionsschritt als 

Lösungsmittel verwendet werden Die Cyanid-Liganden des Metall-Präkursors stellen unter 

basischen Bedingungen eine gute Abgangsgruppe unter Bildung von Cyanid-Salzen dar. 

Allerdings erfordert der Austausch der starken Cyanid-Liganden gegen die 

Alkalidithiolenverbindungen Wärmezufuhr. Durch den non-innocent- und Chelat-Charakter der 

Dithiolen-Liganden sowie die damit verbundene geometrische Änderung der Metallumgebung 

verliert der trans-Dioxotetracyano-Rhenium(V)-Präkursor seine zweite Oxofunktion, was zur 

Entstehung des gewünschten pentakoordinierten Oxo-Bisdithiolen-Rhenium(V)-Komplexes 

führt (Schema 7).  

Da K3[ReO2(CN)4] eine stärkere M-CN Bindung als der entsprechende K3Na[MoO2(CN)4] 

Komplex aufweist, sind bei der Komplexierungsreaktion mit dem Rhenium-Präkursor eine 

höhere Wärmezufuhr und in manchen Fällen auch eine längere Reaktionszeit notwendig als bei 

der analogen Komplexierungsreaktion mit dem Molybdän-Präkursor. Hier sollte beachtet 

werden, dass zu hohe Reaktionstemperaturen in Zusammenhang mit langen Reaktionszeiten zu 

einer Zersetzung des Produktes führen können. Daher ist es wichtig bei jeder 

Komplexierungsreaktion die optimalen Reaktionsbedingungen zu finden. Eine weitere 

Limitierung dieser Methode stellt die sehr schlechte Löslichkeit von K3[ReO2(CN)4] in 

Alkoholen dar. Die Verwendung von Alkoholen bei der Ringöffnung des Liganden führt zur 

Fällung des Metall-Präkursors und liefert nicht den gewünschten Komplex. Daher ist eine 

Komplexierungsreaktion nur in Wasser möglich und es können nur Dithiolen-Liganden 

verwendet werden, die entweder komplett in Wasser löslich oder nach der in situ 

Entschützungsreaktion in ihrer geöffneten S−-Form wasserlöslich sind. Vorteilhaft bei dieser 

Synthesestrategie ist, dass der K3[ReO2(CN)4] Metall-Präkursor in großen Mengen synthetisiert 

werden kann und dass er relativ luftstabil ist. Ein weiterer Vorteil der Verwendung dieses 

Metall-Präkursors ist, dass das Gegenkation des gebildeten Komplexes aus der bei der Synthese 

verwendeten Base stammt. Daher ist das Gegenkation entweder Kalium oder Natrium, je 

nachdem, ob KOH oder NaOH bei der Synthese verwendet wird und so sind die synthetisierten 

Komplexe wasserlöslich. Somit können die gebildeten Komplexe einfach von organischen 

Nebenprodukten aufgereinigt werden. Außerdem können wasserlösliche Komplexe direkt in 
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Experimenten auf ihre biologische Anwendbarkeit hin getestet werden. Wasserlöslichkeit ist in 

diesem Zusammenhang tatsächlich eine conditio sine qua non. 

3.1.3 Tetraethylammonium-Oxotetrabromorhenat(V) [Et4N][ReBr4O] 

Ein weiterer Rhenium-Präkursor, der im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurde, ist 

[Et4N][ReVBr4O]. Dafür wurde zuerst Kaliumperrhenat mit elementarem Zink in einer wässrigen 

Lösung von H2SO4 von der Oxidationsstufe +VII zu der Oxidationsstufe +V reduziert. Danach 

reagierte die Reaktionsmischung der reduzierten Metall-Ausgangsverbindung in situ mit HBr 

und das Gegenkation wurde ebenfalls in situ mit Et4NBr getauscht. Das gewünschte Produkt 

konnte als dunkelrotes Pulver isoliert werden.147 [Et4N][ReBr4O] wurde mittels 

Elementaranalyse und IR-Spektroskopie charakterisiert und die Ergebnisse stimmen mit den 

Literaturwerten überein.147, 148 Das IR-Spektrum der Substanz [Et4N][ReBr4O] zeigt eine starke 

ν(Re=O) Schwingung bei 1000 cm−1. 

Bei der Synthese des Komplexes sollte der entsprechende Dithiolen-Ligand unter basischen 

Bedingungen in wasserfreiem und anaerobem Methanol entschützt werden und in situ mit dem 

Metall-Präkursor [Et4N][ReBr4O] entweder in wasserfreiem und anaerobem Aceton oder in 

wasserfreiem und anaerobem Acetonitril umgesetzt werden (Schema 7). Zur Vollständigkeit der 

Reaktion ist in der Regel eine geringe Wärmezufuhr notwendig. Anschließend wird das 

Volumen der Reaktionslösung im Feinvakuum reduziert und das Produkt wird mit Acetonitril 

(anaerob, wasserfrei) unter Inertgasatmosphäre extrahiert. Schließlich wird der Komplex durch 

Zugabe von anaerobem Diethylether ausgefällt und unter Inertgasatmosphäre abfiltriert. 

Ein Nachteil dieser Methode stellt die hohe Luft- und Hydrolyse-Labilität des Metall-Präkursors 

dar. In wässrigen Lösungen und/oder in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit hydrolysiert 

[Et4N][ReBr4O] zu dem entsprechenden Perrhenat-Salz. Daher muss [Et4N][ReBr4O] unter 

Inertgasatmosphäre gelagert werden. Außerdem kann bei der Komplexierungsreaktion mit 

[Et4N][ReBr4O] als Ausgangsmaterial kein Wasser als Lösungsmittel verwendet werden. Ein 

großer Vorteil der Verwendung von [Et4N][ReBr4O] als Metall-Präkursor bei der Synthese, ist, 

dass das Gegenkation bei dem gebildeten Komplex aus dem Metall-Präkursor kommt. So ist bei 

dem entsprechenden synthetisierten Komplex [Et4N]+ das Gegenkation. Damit ist der erhaltene 

Komplex in Acetonitril gut löslich und kann von den in Acetonitril schwerlöslichen 

anorganischen Salzen, die bei der Synthese entstehen, durch Filtration abgetrennt werden. Das 

Produkt kann somit in sehr reiner Form erhalten werden. Außerdem stellen die hochreaktiven 
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Bromid-Liganden des Metall-Präkursors unter den basischen Reaktionsbedingungen bei der 

Ligandensubstitution des Metallzentrums durch die Alkalidithiolenverbindungen sehr gute 

Abgangsgruppen dar. Je nachdem ob KOH oder NaOH als Base bei der Ringöffnung des 

Dithiolen-Liganden verwendet wird, bildet sich KBr bzw. NaBr. 

3.1.4 trans-Oxo-Trichloro-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) ReOCl3(PPh3)2 

trans-Oxo-Trichloro-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) stellt den am häufigsten verwendeten 

Metall-Präkursor in der metallorganischen Chemie des Rheniums dar. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurde ReOCl3(PPh3)2 durch die in G. Brauers Buch beschriebene Methode hergestellt. Dafür 

reagierte [NH4][ReO4] mit konzentrierter Salzsäure und Triphenylphosphan in absolutem 

Ethanol (Schema 10).142 Das gewünschte Produkt konnte durch Filtration und Waschen mit 

heißem Ethanol und Diethylether in einer reinen Form sowie in hoher Ausbeute (85 %) isoliert 

werden. 

[NH4][ReO4]
HCl, PPh3

EtOH
ReOCl3(PPh3)2

 

Schema 10. Syntheseroute zu ReOCl3(PPh3)2.
142 

Der Reinheitsgrad des Produktes konnte durch Elementaranalyse verifiziert werden. Außerdem 

konnte das gelieferte Produkt ReOCl3(PPh3)2 mittels Massenspektrometrie (APCI) und IR-

Spektroskopie charakterisiert werden. Durch langsame Diffusion von Ethanol in eine 

konzentrierte Lösung des Produktes in Dichlormethan konnten Einkristalle erhalten werden, die 

röntgenkristallographisch untersucht wurden. ReOCl3(PPh3)2 kristallisiert in der triklinen 

Raumgruppe P-1 mit einem Molekül in der Elementarzelle. Die Kristallstruktur in der Ellipsoid-

Darstellung mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % sowie die wichtigsten Strukturparameter sind 

in der Abbildung 17 bzw. in der Tabelle 2 gezeigt. Die Molekülstruktur der Rheniumverbindung 

hat mit einem Winkel zwischen O1-Re-Cl2, Cl3-Re-Cl1 und P1-Re-P2 von 178.45(16)°, 

172.05(7)° bzw. 177.48(5)° eine fast ideale oktaedrische Geometrie. Die Molekularstruktur des 

ReOCl3(PPh3) Produktes war bereits in der wissenschaftlichen Literatur bekannt. Im Einklang 

dazu zeigt die hier beschriebene Kristallstruktur sowie die Re=O Schwingungsbande des 

Produktes bei 971 cm−1 eine mer-trans Isomerie.149 In der Kristallstruktur des mer-trans 

Polymorphs wurde auch eine Inversions-Verzwillingung beobachtet. Dabei ist die O1-Re-Cl2 

Einheit über zwei gegenseitige Orientierungen fehlgeordnet. Daraus lässt sich der im Vergleich 
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zu der Literatur ungewöhnlich lange gefundene Re-O1 Abstand 1.811(5) Å sowie der kurze Re-

Cl2 Abstand mit 2.316(3) Å erklären.149 

 

Abb. 17. Kristallstruktur von ReOCl3(PPh3)2. Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. Für eine bessere Übersichtlichkeit sind hier die Wasserstoffatome 

nicht gezeigt. 

 Bindungslänge 

Å 

 Winkel 

˚ 

Re-O1 1.811(5) O1-Re-C2 178.45(16) 

Re-Cl1 2.385(2) Cl3-Re-Cl1 172.05(7) 

Re-Cl2 2.316(3) P1-Re-P2 177.48(5) 

Re-Cl3 2.355(19) O1-Re-P1 91.41(15) 

Re-P1 2.519(17) O1-Re-P2 90.51(15) 

Re-P2 2.537(18) O1-Re-Cl1 94.84(17) 

P1-C1 1.829(7) O1-Re-Cl3 92.89(18) 

P1-C7 1.810(6) Cl2-Re-Cl3 87.21(9) 

P1-C13 1.814(7) Cl2-Re-Cl1 85.11(8) 

P2-C19 1.815(8) Cl2-Re-P1 90.14(8) 

P1-C25 1.814(7) Cl3-Re-P1 93.60(7) 

P1-C31 1.824(6) Cl3-Re-P2 84.68(7) 

Tab. 2. Signifikante Bindungslängen (Å) und Winkel (˚) für ReOCl3(PPh3)2. Die vollständigen 

Tabellen befinden sich im Anhang.   
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Bei der Komplexierungsreaktion kann der Metall-Präkursor ReOCl3(PPh3)2 gleichzeitig mit dem 

entsprechenden Dithiolen-Liganden und der Base (KOH oder NaOH) in anaerobem Methanol 

eingesetzt werden (Schema 7). Allerdings ist für die Substitution des Metalls durch den 

Alkalidithiolen-Liganden eine Wärmezufuhr erforderlich. In der Regel führen drei Stunden am 

Rückfluss zur Vollständigkeit der Reaktion, wobei bereits nach 30 Minuten Kochen unter 

Rückflusstemperatur eine Farbänderung der Reaktionsmischung von hellgelb zu dunkelbraun 

oder dunkelrot beobachtet werden kann. Außerdem ist der Metall-Präkusor schlecht löslich in 

Methanol und geht während der Reaktion nur langsam in Lösung. Nach Reaktionsabschluss wird 

die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt und unter Inertgasatmosphäre abfiltriert. 

Das Volumen des Filtrats wird im Feinvakuum reduziert und der gewünschte Komplex wird 

durch Zugabe von anaerobem Diethylether ausgefällt und unter Inertgasatmosphäre isoliert. 

Einen Vorteil stellt die Luft- und Hydrolysestabilität des Metall-Präkursors ReOCl3(PPh3)2 dar. 

Daher kann dieser Metall-Präkursor in großen Mengen synthetisiert und über längere Zeiten auch  

unter Luftatmosphäre gelagert werden. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von ReOCl3(PPh3)2 

als Ausgangsverbindung für die Synthese von Oxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexen ist, dass 

das Gegenkation des gebildeten Komplexes aus der bei der Synthese verwendeten Base stammt. 

Daher ist das Gegenkation entweder Kalium oder Natrium, je nachdem, ob KOH oder NaOH bei 

der Synthese verwendet wird und somit sind auch bei dieser synthetischen Strategie (Vgl. 

Methode b Schema 7 und 3.1.2 Abschnitt) die synthetisierten Komplexe wasserlöslich. 

Außerdem stellen die drei Chlorid-Liganden als KCl oder NaCl (je nachdem ob KOH oder 

NaOH bei der Synthese verwendet wird) sowie die zwei Triphenylphosphan-Liganden des 

Metall-Präkursors bei der Komplexierungsreaktion gute Abgangsgruppen dar. Weiterhin ist es 

vorteilhaft, dass die einzigen Reaktionsnebenprodukte bei der Komplexierung Kalium- oder 

Natriumchlorid und Triphenylphosphan sind. KCl/NaCl sind schlecht löslich in Methanol und 

können durch Filtration von dem gewünschten Produkt abgetrennt werden. Außerdem ist 

Triphenylphosphan gut löslich in Diethylether und es bleibt bei der Fällung des Komplexes mit 

Diethylether in der Lösung. Daher kann der synthetisierte Komplex in einer sehr reinen Form 

isoliert werden. 

3.1.5 cis-Iodo-Dioxo-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) ReO2I(PPh3)2 

Der nächste Metall-Präkursor, der im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurde, war Iodo-

Dioxo-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V). Interessanterweise kann cis-ReO2I(PPh3)2 manche 
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für einen Metall-Dioxo-Komplex ungewöhnliche Reaktion, z. B. die Hydrosilierung von 

Aldehyden und Ketonen sowie die reduktive Kupplung von Alkoholen, katalysieren.150, 151 

Allerdings wird Iodo-Dioxo-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) im Vergleich zu anderen 

metallorganischen Komplexen des Rheniums, z. B. trans-ReOX3(PPh3)2 und [ReOX4]
- (X = Cl, 

Br), sehr selten als Metall-Präkursor in der „Rhenium-Chemie“ verwendet.152 Beispielsweise 

wurde in der Literatur die mono- und bidentate Koordination des cis-Dioxo-Rhenium(V)-

Präkursors mit dem N,O-Donator-Liganden 3-Methyl-2-aminophenol untersucht.153 Trotzdem 

war dieser Metall-Präkursor für die vorliegende Arbeit von großem Interesse, da er in seiner 

Struktur zwei Sauerstoff-Liganden in cis-Position in Kombination mit den guten 

Abgangsgruppen Iodid und Triphenylphosphan besitzt. Daher sollte cis-ReO2I(PPh3)2 ein 

potentiell nützlicher Metall-Präkursor für die Synthese von Dioxo-Bisdithiolen-Rhenium(VII)-

Komplexen, die als Modelle für die oxidierte Form des MoCos wirken, sein (Schema 11). 

Grundvoraussetzung dafür ist, dass bei der Synthese des Dithiolen-Komplexes der Metall-

Präkursor in situ mit einem Oxidationsmittel von Re(V) zu Re(VII) oxidiert wird. 

 

Schema 11. Geplante Syntheseroute zu Dioxo-Bisdithiolen-Rhenium(VII)-Komplexen. 

Die Synthese von cis-ReO2I(PPh3)2 erfolgte durch die von Kennedy-Smith et al. optimierte 

Methode.150 Dafür sollte zuerst Oxo-Diiodo-Ethoxy-Bis(triphenylphoshan)-Rhenium(V) 

ReOI2(OEt)(PPh3)2 aus Ammoniumperrhenat synthetisiert werden. NH4ReO4 reagierte mit 

Iodwasserstoff und Triphenylpshosphan unter Rückfluss für 30 Minuten. ReOI2(OEt)(PPh3)2 

wurde durch Filtration isoliert und sofort in einer Lösung von Aceton/Wasser zu dem 

gewünschten Produkt cis-ReO2I(PPh3)2  hydrolysiert (Schema 12). 

[NH4][ReO4]
HI 47 %, PPh3

EtOH absolut.
ReOI2(OEt)(PPh3)2

Aceton, H2O

30 min, Raumtemperatur
ReO2I(PPh3)2

 

Schema 12. Syntheseroute zu ReO2I(PPh3)2.
150 

Die C,H-Elementaranalyse der erhaltenen Verbindung zeigte eine gute Übereinstimmung mit 

den theoretischen Werten. Auch die IR-Schwingungsbanden der Verbindung ReO2I(PPh3)2 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

36 
 

stimmten mit den Literaturwerten überein.154 Die νs(Re=O)- und die νa(Re=O)-Schwingung 

finden sich bei 839 cm−1 bzw. 912 cm−1. 

Der Kristallisationsversuch des Komplexes wurde durch langsame Diffusion in einem 

Schlenkgefäß unter Luftatmosphäre unternommen. Dabei wurde die Rhenium-Verbindung in 

Dichlormethan aufgelöst und die konzentrierte Lösung des Produktes wurde mit Ethanol 

vorsichtig überschichtet. Aus der violetten Lösung sind grüne tafelige Einkristalle, die mittels 

Röntgendiffraktometrie analysiert werden konnten, gewachsen. Erstaunlicherweise war bei der 

Molekularstruktur der erhaltenen Kristalle ein Iodid mehr gebunden als bei dem formalen 

Rhenium-Komplex (Schema 13). 

Re
O

I

PPh3

PPh3

Kristallisation

CH2Cl2 / EtOH
Re

OI

PPh3

Ph3P

O I
O

V VI

 

Schema 13. Unerwartete Entstehung von ReO2I2(PPh3)2. 

Trans, trans, trans-ReO2I2(PPh3)2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 8 

Molekülen in der Elementarzelle. Die Kristallstruktur der erhaltenen Verbindung in der 

Ellipsoid-Darstellung mit 50 % Wahrscheinlichkeit sowie die wichtigsten Strukturparameter 

befinden sich in Abbildung 18 bzw. in Tabelle 3. Die Rhenium-Verbindung besitzt eine leicht 

verzerrte oktaedrische Geometrie. Dabei weicht der zwischen I1-Re-I2 und zwischen P1-Re-P2 

aufgespannte Winkel mit 166° bzw. 174° von dem Winkel eines idealen Oktaeders (180°) ab. 

Außerdem ist der Abstand zwischen Re-O1 um ca. 0.2 Å kürzer als der entsprechende Abstand 

zwischen Re-O2 (1.689(7) Å vs. 1.887(6) Å). Ein ähnliches Phänomen ist für die Re-I1 bzw. Re-

I2 Bindungsabstände zu beobachten. Hier ist die Re-I1 Bindung ca. 0.018 Å kürzer als die 

entsprechende Re-I2 Bindung (2.767(11) Å vs 2.785(10) Å). Dies lässt sich durch die Bildung 

von 4 intramolekularen Wasserstoffbrücken zwischen O1 und H14, H6, H30 sowie H24 bzw. 

durch die intramolekulare Wasserstoffbrücke zwischen I1 und H6 erklären (Abb. 19). Dadurch 

bekommen das O1- und I1-Atom eine weniger flexibler Position im Vergleich zu den analogen 

O2- bzw. I2-Atomen. Das stellt ein ungewöhnliches Phänomen dar, da in der Regel Bindungen, 

deren Atomen an Wasserstoffbrücken teilnehmen, sich verlängern.  
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Abb. 18. Kristallstruktur von trans, trans, trans-ReO2I2(PPh3)2. Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. 

 Bindungslänge 

Å 

 Winkel 

˚ 

Re-O1 1.689(7) O1-Re-O2 178.6 (3) 

Re-O2 1.887(6) I1-Re-I2 166.68(3) 

Re-I1 2.767(11) P1-Re-P2 174.03(7) 

Re-I2 2.785(10) O1-Re-I1 97.5(2) 

Re-P1 2.501(2) O2-Re-I2 83.0(2) 

Re-P2 2.505(2) O1-Re-P1 87.4(2) 

P2-C31 1.815(8) O2-Re-P2 93.43(19) 

P2-C25 1.816(9) O2-Re-I1 83.8(2) 

P2-C19 1.816(9) P1-Re-I2 92.43(6) 

Tab. 3. Signifikante Bindungslängen (Å) und Winkel (˚) für ReO2I2(PPh3)2. Die vollständigen 

Tabellen befinden sich im Anhang  
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Abb19. Intramolekulare Wasserstoffbrücken bei ReO2I2(PPh3)2. 

Der erhaltene Rhenium Komplex hat die Oxidationsstufe +VI und ein 5d1 

Elektronenkonfiguration, was in Kombination mit dem π-Akzeptor-Liganden PPh3 einen 

ungewöhnlichen 17 Elektronenkomplex darstellt. Im Gegensatz hierzu besitzen in der Literatur 

bekannte Re(VI) Komplexe π-Donor-Liganden wie z. B. Nitrido.155, 156 Möglicherweise reagierte 

hier ReO2I(PPh3)2 während des Kristallisationsprozesses mit Luftsauerstoff zu ReO2I2(PPh3)2 

und Perrhenat, was das Hauptprodukt dieser Oxidation darstellt.  

Mikiza et al. konnten 2015 als Erste den Rhenium-Komplex ReO2I2(PPh3)2 in einer Ausbeute 

von 37 % isolieren und charakterisieren. Für dessen Synthese wurde ReO2I(PPh3)2 in Benzol 

suspendiert und unter Luftatmosphäre für 24 h am Rückfluss erhitzt.157 2016 hat Gerber die 

Synthese des trans-Dioxo-Rhenium(V)-Komplexes [ReO2(dbt)2]I (dbt = 2-(3,5-Dimethyl-1H-

pyrazol-1-yl)-1,3-benzothiazol) untersucht. Dafür reagierte ReO2I(PPh3)2 als Metall-Präkursor 

mit dem dbt-Ligand in Ethanol. Interessanterweise konnten anstatt des erwarteten Produktes, der 

bekannte ReVO(OEt)I2(PPh3)2 Komplex und der bisher unbekannte ReIVOI2(PPh3)2 isoliert 

werden.152 In der vorliegenden Arbeit wurde daher ReO2I(PPh3)2 aufgrund seiner hohen 
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Reaktivität besonders in polaren protischen Lösungsmitteln für keine weiteren Komplexierungen 

mit Dithiolen-Systemen eingesetzt. 

3.1.6 Tetraethylammonium-Tetrathioperrhenat (VII) [Et4N][ReS4] 

Tetrathiometallate z. B [VS4]
3−, [MoS4]

2−, [WS4]
2− und [ReS4]

− besitzen die 

Elektronenkonfiguration d0 und werden als „lösliche Metallsulfide“ beschrieben. Neben ihrem 

Einsatz als Katalysatoren für industrielle Prozesse (z. B. in der Erdölraffinerie) werden sie auch 

als Präkursoren für Nitrogenase- und Hydrogenase-Modelle verwendet.158, 159 Tetrathioperrhenat 

wurde schon 1931 von Feit synthetisiert und seine Rolle als Katalysator bei der 

Hydrodesulfurierung (HDS) wurde intensiv untersucht.160-162 Stiefel konnte 1998 zeigen, dass im  

[MoS4]
2− und [ReS4]

− bei einer Reaktion mit einem externen Oxidationsmittel durch einen 

intramolekularen Elektrontransfer die Metallzentren reduziert und die Sulfido-Liganden oxidiert 

werden.163 In den Arbeiten von Rauchfuss wurde gezeigt, dass Tetrathioperrhenat eine hohe 

Affinität für Alkene und Alkine hat, wobei eine Reaktion mit Alkinen zu einem Sulfido-

Dithiolen-Rhenium-Komplex führen kann.161, 164 Solche Komplexe sind von großem Interesse, 

da die Anwesenheit des Sulfido-Liganden im Metall-Dithiolen-Komplex optimal für die 

Herstellung von Modellen für die Xanthinoxidase Familie ist.  

Für die Synthese von [Et4N][ReS4] sollte zunächst eine Polysulfid-Lösung hergestellt werden. 

Dafür reagierte eine 20%ige (NH4)2S-Lösung mit Schwefel S8 und Et4NBr für 10 min bei 

Raumtemperatur. Zu dieser Mischung wurde NH4ReO4 gegeben und die Reaktion lief für 18 

Stunden bei Raumtemperatur (Schema 14).165 Das Produkt konnte durch Filtration und Waschen 

in reiner Form isoliert werden. Das Produkt wurde mittels Elementaranalyse, ESI-Spektrometrie 

und IR-Spektroskopie verifiziert. Im IR-Spektrum findet sich die ν(Re=S)-Schwingung bei 487 

cm−1.  

 

Schema 14. Syntheseroute zu [Et4N][ReS4].
165 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion von [Et4N][ReS4] mit Alkinen und Thiolen für 

die Synthese von Sulfido-Monodithiolen-Rhenium-Komplexen untersucht. Dafür wurde die von 

Rauchfuss entwickelte Methode verwendet.161 Für die Synthese des Monodithiolen-Komplexes 

wurden Acetylendicarbonsäuredimethylester (DMAD) als Alkin und Propenthiol mit dem 

Metall-Präkursor in Acetonitril unter Schutzgasatmosphäre eingesetzt. Das stark elektrophile 
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Alkin DMAD sollte eine Cycloaddition mit zwei Sulfido-Liganden des Metall-Präkursors 

eingehen, was zu der Bildung des Dithiolen-Systems führen sollte. Der extrem instabile 

Monodithiolen-Komplex sollte durch die Addition des Thiols stabilisiert werden. Dabei kommt 

es zu einer Reduktion des Metallzentrums von der Oxidationsstufe +VII zu +V, während die 

beiden Kohlenstoffatome des Dithiolen-Ringes um jeweils ein Elektron oxidiert vorliegen. 

Damit eine Dimerisierung des Metall-Präkursors zu {Re(μ-S)S[S2(DMAD)]2}
2− vermieden wird, 

wurden beide Substanzen (DMAD und Propenthiol) in leichtem Überschuss gleichzeitig zu einer  

Suspension des Metall-Präkursors in Acetonitril gegeben. Der Verlauf der Reaktion wurde 

mittels ESI-Spektrometrie verfolgt. 

Interessanterweise zeigte das Massenspektrum des erhaltenen Feststoffes, dass anstelle des 

gewünschten Sulfido-Monodithiolen-Rhenium-Komplexes sich ein Sulfido-Bisdithiolen-

Rhenium-Komplex gebildet hat (Schema 15). Im ESI--Massenspektrum konnten Signale bei 

631.1 m/z mit dem typischen Isotopenmuster von Rhenium gefunden werden, wodurch der 

anionische Komplex [ReS(DMAD)2]
− nachgewiesen werden konnte (Abb. 20). Auch konnte das 

Gegenkation [Et4N]+ der erhaltenen Verbindung 1 durch das Vorhandensein seines 

Molmassenpeaks im ESI+-Spektrum in Methanol bei 130 m/z identifiziert werden.  

 

Schema 15. Unerwartete Synthese des Komplexes 1. 
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Abb. 20. ESI−-Spektrum des Komplexes 1. 

Leider lieferte keiner der vielfachen Kristallisationsversuche des Komplexes 1 mit 

Acetonitril/Diethylether und Acetonitril/Hexan für die Röntgendiffraktion geeignete Einkristalle.  

Aus diesen Ansätzen resultierte ein dunkelbrauner Niederschlag und das gewünschte Produkt 

konnte trotz mehrerer Umkristallisationen nicht in reiner Form isoliert werden. Da S2− ein 

schwächerer π-Donor als O2− ist, ist in der Regel M=S reaktiver als M=O.161 Daher weisen 

Sulfido-Dithiolen-Metall-Komplexe eine hohe Luftempfindlichkeit auf. Aus diesem Grund 

lieferten weitere analytische Methoden z. B. IR-Spektroskopie, 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 

keine verstärkenden Ergebnisse, wobei im 1H- und 13C-NMR-Spektrum tatsächlich nur die 

Signale des Gegenkations zugeordnet werden konnten. 

Im Hinblick auf die Synthese des Bisdithiolen-Komplexes 1 spielte die Stöchiometrie 

(Alkin:Thiol:Metall-Präkursor = 1.2:1.2:1) keine entscheidende Rolle. Die Komplexbildung lief 

wahrscheinlich über einen thermodynamisch kontrollierten Prozess ab. Dabei sollte bei der 

Synthese des Komplexes 1 ein Ligandenaustausch zwischen zwei Molekülen des 

thermodynamisch instabilen Sulfido-Monodithiolen-Rhenium-Komplexes stattgefunden haben, 

was zu der Entstehung des energetisch günstigeren Sulfido-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexes 1 

geführt hat (Schema 16). Hierüber lässt sich auch die sehr niedrige Reaktionsausbeute erklären.  

Schema 16. Entstehung des Komplexes 1 durch Ligandenaustausch bei dem Sulfido-

Monodithiolen-Rhenium-Übergangskomplex.  

Hier könnte ein größerer Überschuss an dem verwendeten Alkin und Thiol-Liganden sowie die 

Verwendung eines sterisch anspruchsvollen Thiol-Liganden z. B. Thiophenol bei der 
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Komplexierung zu der Stabilisierung des gewünschten Sulfido-Monodithiolen-Rhenium-

Komplexes führen. Außerdem könnte ein sterisch anspruchsvoller Thiol-Ligand wie Thiophenol 

durch π-π-Wechselwirkungen die Isolierung und Kristallisation des gelieferten Komplexes 

begünstigen. Weitere entsprechende Versuche konnten jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht 

mehr durchgeführt werden. 

Zum Schluss dieses Kapitels sollte erwähnt werden, dass die Verwendung von trans-Oxo-

Trichloro-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) als Metall-Präkursor für die Synthese von 

strukturellen und funktionellen MoCo-Modellen sich als die erfolgreichste synthetische Strategie 

herausstellte. Im Vergleich zu den hier beschriebenen Metall-Präkursoren ist ReOCl3(PPh3)2 

stabil an Luft, es gibt keine Limitierung bei der Auswahl des Lösungsmittels und liefert das 

erwünschte Produkt in reine Form sowie gute Ausbeuten (Tab. 4).  
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Metall-

Präkursor 

Reaktionsbedingun-

gen bei der 

Komplexsynthese 

Luft- und 

Feuchtigkeitsempfindlich-

keit des Metall-Präkursors 

Limitierung des 

Lösungsmittels, 

Reaktionserfolg und 

Ausbeute bei der 

Komplexsynthese,  

ReOCl3(PPh3)2 3 h am Rückfluss 

(68˚C) 

stabil, kann unter 

Luftatmosphäre gelagert 

werden 

Keine, erfolgreiche 

Reaktion, Ausbeute 60 

% 

K3[ReO2(CN)4] 3 h bei 70 ˚C oder 

über Nacht bei 

50˚C 

stabil, sollte am besten unter 

Inertgasatmosphäre gelagert 

werden 

bei der Komplexsynthese 

darf nur Wasser 

verwendet werden, 

erfolgreiche Reaktion, 

Ausbeute konnte nicht 

bestimmt werden 

[Et4N][ReBr4O] 1 h bei 50 ˚C oder 

über Nacht bei 

Raumtemperatur 

sehr empfindlich, muss 

unter Inertgasatmosphäre 

gelagert werden 

bei der Komplexsynthese 

darf kein Wasser 

verwendet werden, 

erfolgreiche Reaktion, 

Ausbeute konnte nicht 

bestimmt werden  

[Et4N][ReS4] 1 h bei 

Raumtemperatur 

stabil, kann unter 

Luftatmosphäre gelagert 

werden 

Keine, erfolgreiche 

Reaktion, Ausbeute 

konnte nicht bestimmt 

werden  

ReO2I(PPh3)2 ─ empfindlich, muss unter 

Inertgasatmosphäre gelagert 

werden 

Ungeeigneter Metall-

Präkursor für die 

Synthese von MoCo-

Modellen 

MTO ─ stabil, kann unter 

Luftatmosphäre gelagert 

werden 

Ungeeigneter Metall-

Präkursor für die 

Synthese von 

strukturellen MoCo-

Modellen 

Tab 4. Zusammenfassung der Synthesestrategien zu MoCo-Modelle mittels verschiedener 

Metall-Präkursoren. 
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3.2 Vergleichende Studien zu Molybdän- und Rhenium-Oxo-Bisdithiolen-Komplexen  

Für die Studien, die in dem vorliegenden Kapitel beschrieben sind, wurden die Komplexpaare 

[MoO(prdt)2]
2 ̶ /[ReO(prdt)2]

 ̶  (prdt = Pyrazin-2,3-Dithiolen Ligand, L1) und [MoO(qdt)2]
2 ̶ 

/[ReO(qdt)2] ̶  (qdt = Chinoxalin-2,3-Dithiolen Ligand, L2) synthetisiert. Damit die Untersuchung 

der Komplexe durch verschiedene Methoden (temperaturabhängige Elektrochemie, 

Röntgenkristallographie, IR/Raman-Spektroskopie) erleichtert wird, sollten die synthetisierten 

Komplexe eine gewisse Stabilität aufweisen. Daher wurden Komplexe, die aromatische und 

symmetrische Dithiolen-Liganden tragen, synthetisiert. Vorteilhaft bei Metall-Komplexen mit 

perfekt symmetrischen Dithiolen-Liganden ist, dass es nicht zu der Entstehung von cis/trans 

Isomeren kommt. Dadurch wird die Kristallisation der entsprechenden Komplexe erleichtert. 

Metall-Dithiolen-Komplexe, die aus cis/trans Isomeren bestehen, lassen sich in der Regel nur 

schwer kristallisieren. Schließlich sollte erwähnt werden, dass die Ergebnisse die in dem 

vorliegenden Kapitel dargestellt werden, bereits zum größten Teil publiziert wurden.166    

3.2.1. Synthese und Charakterisierung des Komplexpaares [MoO(prdt)2]
2  ̶ /[ReO(prdt)2]

− und 

[MoO(qdt)2]
2 ̶ /[ReO(qdt)2] 

̶   

Die Syntheserouten zu den Komplexpaaren [MoO(prdt)2]
2 ̶ /[ReO(prdt)2]

− und [MoO(qdt)2]
2  ̶

/[ReO(qdt)2] 
̶  sind im Schema 18 bzw. 19 dargestellt. Dafür wurden zunächst die entsprechenden 

Liganden Pyrazin-2,3-dithiolen (L1) und Chinoxalin-2,3-Dithiolen (L2) synthetisiert. Die 

Synthese der Liganden L1 und L2 erfolgte durch Literatur beschriebene Methoden.167-170 Dabei 

wurden die Chloratome der Ausgangsverbindungen 2,3-Dichlorpyrazin und 2,3-

Dichlorchinoxalin durch das Hydrogensulfid-Anion von Natriumhydrogensulfid zu den 

entsprechenden Liganden L1 und L2 substituiert. Schließlich reagierten die Liganden L1 und L2 

mit dem entsprechenden Metall-Präkursor zu den Molybdän-Komplexen K2[2a] und K2[3a] 

sowie Rhenium-Komplexen K[2b] und Na[3b], die als rotes und violettes bzw. oranges feines 

Pulver erhalten wurden (Schema 17 und 18). Hier ist anzumerken, dass die Elementaranalysen 

sowie auch das Integral des SH-Signales im 1H-NMR Spektrum des Liganden L2 auf die 

Isolierung der entsprechenden Verbindung L2 zum größten Teil in der anionischen Salz-Form 

mit Natrium als Gegenkation hinweisen. Außerdem zeigte der Re-Komplex [ReO(qdt)2] ̶ 3b in 

seiner Kristallstruktur Na+ als Gegenkation, obwohl bei seiner Synthese KOH als Base 

verwendet wurde. Damit die Kristallisation des Molybdän-Komplexes K2[2a] aus organischen 

Lösungsmitteln ermöglicht wurde, wurde das Gegenkation des Komplexes K2[2a] mit dem 
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[Et4N]+-Kation ausgetauscht. Der somit erhaltene Komplex [Et4N]2[2a] ist in Acetonitril gut 

löslich und bildete durch langsame Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte Lösung des 

Produktes [Et4N]2[2a] in Acetonitril würfelartige dunkelrote Einkristalle, die für die 

Röntgendiffraktion geeignet waren. Alle anderen Komplexe, K[2b] sowie K2[3a] und Na[3b], 

waren per se gut löslich in organischen Lösungsmitteln, die für die Kristallisation geeignet sind, 

und dadurch konnte das ursprüngliche Gegenkation beibehalten werden. Daraus lässt sich 

schlussfolgern, dass neben der Ladung der Komplexe auch die sterische Hinderung der 

verwendeten Liganden eine entscheidende Rolle bei der Löslichkeit der entsprechenden 

Komplexe in polaren Lösungsmitteln spielt. Hierbei wird die Löslichkeit der entsprechenden 

Komplexe in polaren Lösungsmitteln mit fallender sterischer Hinderung des Liganden und 

steigender Komplex-Ladung erhöht. Von dem Rhenium-Komplex K[2b] konnten durch 

langsame Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte Lösung des Produktes oktaedrische 

rote Einkristalle erhalten werden. Bei dem Komplexpaar K2[3a]/Na[3b] konnten aus der 

Reaktionslösung in MeOH/H2O bzw. MeOH/Et2O braune nadelförmige Kristalle bzw. 

oktaedrische dunkelrote Einkristalle erhalten werden. Das Komplexpaar [Et4N]2[2a]/K[2b] 

sowie der Re-Komplex Na[3b] und ihre Kristallstrukturen wurden bisher in der Literatur nicht 

beschrieben, während die Kristallstruktur des Mo-Komplexes [MoO(qdt)2]
2− 3a mit [Bu4N]+ als 

Gegenkation bereits bekannt war.171 

Schema 17. Syntheseroute zu dem Komplexpaar [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

−. 
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Schema 18. Syntheseroute zu dem Komplexpaar [MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

−. 

Im 1H-NMR Spektrum des erhaltenen Komplexpaares [MoO(prdt)2]
2 ̶/[ReO(prdt)2]

 ̶ konnten die 

Signale der aromatischen Protonen aus dem Pyrazin als Singulett bei 7.79 ppm bzw. 8.03 ppm 

beobachtet werden. Im 1H-NMR Spektrum des Verbindungspaares [MoO(qdt)2]
2 ̶/[ReO(qdt)2]

 ̶ 

befinden sich die Signale der aromatischen Protonen aus der Phenylgruppe der Chinoxalin-

Einheit als Multipletts bei 7.80 ppm und 7.50 ppm für den Molybdän-Komplex K2[3a] bzw. bei 

7.97 ppm und 7.69 ppm für den Rhenium-Komplex Na[3b]. Außerdem zeigten die 1H-NMR 

Spektren der Komplexverbindungen im Vergleich zu dem 1H-NMR Spektren der freien 

Liganden L1 und L2 ein Verschwinden der SH-Signale bei 13.72 ppm bzw 12.12 ppm sowie 

eine Tieffeldverschiebung der aromatischen Protonen. Interessanterweise konnte bei den 

Molybdän-Komplexen K2[2a] und K2[3a] je auch ein 95Mo-NMR Spektrum in D2O, das ein 

Signal bei −2.24 ppm bzw. −3.28 ppm zeigt, erhalten werden. Die anionischen Molekülteile 

[MoO(prdt)2]
2− 397.8 m/z, [ReO(prdt)2]

− 486.6 m/z, [MoO(qdt)2]
2− 497.9 m/z und [ReO(prdt)2]

− 

587.3 m/z der entsprechenden Verbindungen konnten mit ESI-Massenspektroskopie 

nachgewiesen werden.  

In den IR-Spektren der erhaltenen Komplexpaare [Et4N]2[2a]/K[2b] sowie K2[3a]/Na[3b] 

konnte eine Verschiebung der charakteristischen M=O Schwingung im Vergleich zu den 

entsprechenden Ausgangverbindungen von 728 cm−1 zu 913 cm−1 bei [Et4N]2[2a] bzw. 922 cm−1 

bei K2[3a] (Mo) und. von 971 cm−1 zu 966 cm−1 bei K[2b] bzw. 976 cm−1 für Na[3b] (Re) 

beobachtet werden. Die Elementaranalysen der Atomsorten C, H, N, S des erhaltenen 

Verbindungspaares K2 bzw. [Et4N]2[MoO(prdt)2]/K2[ReO(prdt)2] (K2 bzw. [Et4N]2[2a]/K[2b]) 

lieferten gute Übereinstimmungen mit den theoretisch berechneten Werten. Das UV-Vis-

Spektrum der Mo-Verbindung K2[2a] zeigte Absorptionsmaxima bei 231 nm, 271 nm und 372 
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nm sowie eine breite Absorptionsbande bei 497 nm, die auf einen Ligand-Metall-Charge-

Transferübergang hinweist, während das UV-Vis-Spektrum der Re-Verbindung K[2b] nur zwei 

Absorptionsmaxima bei 301 nm und 357 nm zeigte (siehe Anhang, Abb. 84 und Abb. 85). Bei 

dem UV-Vis-Spektrum des Mo-Komplexes K2[3a] konnten Absorptionsbanden bei 213 nm, 283 

nm, 390 nm und 409 nm sowie eine breite Absorptionsbande bei 563 nm beobachtet werden. Die 

breite Absorptionsbande bei 563 nm stimmt mit der in der Literatur beschriebenen Bande 

überein und entsteht durch einen Ligand-Metall-Charge-Transferübergang vom Schwefel-p-

Orbital des Chinoxalin-2,3-Dithiolen Liganden L2 zum dxy-Orbital des Metallzentrums.171, 172 

Das UV-Vis-Spektrum der analogen Re-Verbindung Na[3b] zeigte hingegen nur 

Absorptionsbanden durch die verschiedenen Elektronenübergänge des konjugierten Systems des 

Liganden bei 212 nm, 232 nm, 256 nm, 317, 344 nm und 397 nm (siehe Anhang, Abb. 86 und 

Abb. 87). 

3.2.2 Geometrische Untersuchungen des Komplexpaares [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− und 

[MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− 

Die Kristallstrukturen der Verbindungspaare [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− ([Et4N]2[2a]/K[2b]) 

und [MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− (K2[3a]/Na[3b]) sowie deren signifikanteste Bindungslängen 

und Winkel sind in Abbildung 21 und 22 bzw. in Tabelle 5 und 6 dargestellt. Der Molybdän-

Komplex [Et4N]2[2a] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 mit zwei Komplex-

Molekülen und zwei Wassermolekülen, die als Gitter-Lösungsmittel kristallisieren, in der 

Elementarzelle. Die Wasserstoffatome des [Et4N]+-Gegenkations, des Wassermoleküls und des 

Pyrazinringes sind in Wasserstoffbrückenbindungen involviert (siehe Anhang, Abb. 90). Die 

Wasserstoffatome von dem [Et4N]+-Gegenkation bilden z. B. nicht klassische 

Wasserstoffbrücken als Donatoren (C-H) zu folgenden Akzeptoren: dem Oxo-Ligand (kürzeste 

D···A, 3.04 Å), dem Schwefelatom des Dithiolens (kürzeste D···A, 3.543 Å) und dem 

Stickstoffatom des Pyrazinringes (kürzeste D···A, 3.409 Å). Außerdem bildet das 

Wassermolekül Wasserstoffbrückenbindungen als Donator (O-H) zu zwei weiteren 

Stickstoffatomen der Pyrazin-Einheiten und als Akzeptor (O2) mit dem Wasserstoffatom H14B 

der Methylgruppe aus dem [Et4N]+-Gegenkation. Die Länge der Metallsauerstoffbindung Mo=O 

des Komplexes [Et4N]2[2a] beträgt 1.688(4) Å und liegt somit in dem Mo=O Bindungsabstands-

Bereich von in der Literatur beschriebenen Komplexen des Molybdäns, die elektronenziehende 

Gruppen an dem Dithiolenrückgrat tragen.94, 105, 173-175 Dabei lässt sich erkennen, dass trotz der 
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Wasserstoffbrückenbindungen die kristallographisch gefundene M=O Bindung nicht länger als 

die in der Literatur beschriebenen M=O Bindungsabstände ist.  

Der analoge Rhenium-Komplex K[2b] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m mit 

vier Komplex-Molekülen und zwei Acetonitril-Molekülen, die als Gitter-Lösungsmittel 

kristallisieren, in der Elementarzelle. Dabei ist der monoanionische Molekülteil des Re-

Komplexes 2b isostrukturell zu dem dianionischen Molekülteil des Mo-Komplexes 2a. Im 

Vergleich zu der Kristallstruktur des entsprechenden Molybdän-Komplexes [Et4N]2[2a] ist der 

Rhenium-Komplex spiegelsymmetrisch und wird durch eine Symmetrieoperation in der ac 

kristallographischen Ebene generiert. Daher weisen die Bindungsabstände und Winkel der 

Kristallstruktur des Re-Komplexes 2b eine niedrigere Variierung als die Bindungsabstände und 

Winkel des analogen Mo-Komplexes 2a auf. Das K+-Gegenkation des Rhenium-Komplexes 

K[2b] ist koordinativ zu zwei Acetonitril Molekülen und vier Dithiolen-Liganden über das 

Stickstoffatom des Pyrazinringes gebunden woraus sich eine oktaedrische 

Koordinationssgeometrie ergibt (siehe Anhang, Abb. 91). Der Re=O Bindungsabstand bei der 

Rheniumverbindung 2b beträgt 1.676(8) Å und ist in guter Übereinstimmung mit dem Bereich 

für Re=O Bindungsabstände von in der Literatur bekannten Re-Komplexen, die aromatische oder 

elektronenziehende Dithiolen-Liganden haben.127, 131-134 

 

Abb. 21. Kristallstruktur von 2a (oben) und 2b (unten). Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. Die Wasserstoffatome, die Gegenkationen sowie auch die 

Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt für eine bessere Übersichtlichkeit. 

Die Molybdänverbindung K2[3a] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/m mit zwei 

Komplexmolekülen in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur des 
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Mo-Komplexes befinden sich noch vier Wassermoleküle, die als Gitter-Lösungsmittel 

kristallisieren und an Wasserstoffbrückenbindungen teilnehmen (siehe Anhang, Abb. 92). Die 

Metallsauerstoffbindung Mo=O des Komplexes K2[3a] ist mit 1.700(2) Å in der Reichweite der 

Mo=O Bindungslängen von literaturbekannten Oxo-Bisdithiolen-Molybdän-Komplexen, die 

elektronisch ähnliche Gruppen an dem Dithiolenrückgrat tragen. Im Vergleich zu dem in der 

Literatur beschriebenen [MoO(qdt)2]
2− Komplex ist die Mo=O Bindung in der vorliegenden 

Verbindung ca. 0.02 Å länger (1.681(2) Å vs. 1.700(2) Å).171 Das lässt sich dadurch erklären, 

dass der Oxo-Ligand des Komplexes 3a eine koordinative Bindung zu einem K+-Gegenkation 

(O1···K1, 2.849(2) Å) sowie zwei nicht klassische Wasserstoffbrückenbindungen mit dem H7-

Proton des Chinoxalin Liganden L2 (D···A, 3.462 Å) und mit dem Proton aus einem 

Wassermolekül (D···A, 2.787 Å) bildet. Die K+-Gegenkationen weisen auch koordinative 

Bindungen zu den Schwefelatomen des Dithiolen-Liganden L2 auf und sind über zwei 

Wassermoleküle miteinander verbrückt. Dadurch orientiert sich der entsprechende Mo-Komplex 

in Strängen in einem dreidimensionalen Netzwerk in der Kristallpackung. Schließlich sollte 

erwähnt werden, dass der Molybdän-Komplex K2[3a] perfekt spiegelsymmetrisch ist. Der 

entsprechende Metall-Komplex wird durch eine Spiegelebene, die über das Molybdänatom und 

den Oxo-Liganden das ganze Molekül 3a in der ca Ebene halbiert, generiert.  

Der anionische Komplex-Teil 3b des Rhenium-Komplexes ist isostrukturell zu dem analogen 

anionischen Mo-Komplex-Teil 3a. Die Rheniumverbindung Na[3b] kristallisiert in der 

monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Molekülen in der Elementarzelle. In der Elementarzelle 

kristallisieren pro Komplexmolekül drei Methanolmoleküle, ein Wassermolekül und ein 

Diethylethermolekül als Gitter-Lösungsmittel und sie sind alle in Wasserstoffbrückenbindungen 

involviert. Die Sauerstoffatome der Methanolmoleküle sowie des Wassermoleküls weisen 

koordinative Bindungen zu dem Na+-Gegenkation auf, sodass die koordinierenden Lösungsmittel 

um Na+-Kation eine tetraedrische Geometrie bilden. Die Länge der Metallsauerstoffbindung des 

Re-Komplexes 3b beträgt 1.661(5) Å und bildet nicht klassische Wasserstoffbrücken mit den 

Wasserstoffdonatoren (C-H) H5 und H13 aus dem Dithiolen-Liganden L2. Dadurch wird der Re-

Komplex 3b in Strängen mit den benachbarten Molekülen in gegenseitiger Orientierung 

angeordnet. Die einzelnen Stränge sind über Wasserstoffbrücken zwischen den 

Wasserstoffatomen (OH) der Methanolmoleküle, die über das Na+-Gegenkation verbrückt sind, 

und den Stickstoffatomen der Chinoxalin-Einheit miteinander verknüpft. Somit dehnt sich das 
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Strukturmotiv als dreidimensionales Netzwerk in den Richtungen a und c aus (siehe Anhang, 

Abb. 93). An dieser Stelle sollte erwähnt werden, dass die Kristallstruktur des Re-Komplexes 3b 

über zwei Domäne verzwillingt ist. Daher sind die kristallographischen R-Werte, R1 und wR2 

der Rheniumverbindung Na[3b] (R1 (alle Daten) = 0.0769, wR2 (alle Daten)  = 0.1347) leicht 

erhöht im Vergleich zu den entsprechenden R-Werten der drei anderen Komplexe [Et4N]2[2a], 

K[2b] und K2[3a]. 

 

Abb. 22. Kristallstruktur von 3a (oben) und 3b (unten). Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. Die Gegenkationen und die Lösungsmittelmoleküle sind nicht 

gezeigt für eine bessere Übersichtlichkeit. 
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Bindungslänge [Et4N]2[2a] [Et4N]2[2a](MoIV) 

berechnet 

K[2b] K[2b](ReV) 

berechnet 

Bindungslänge 

Mo-O1 1.688(4) 1.705 [1.689] 1.676(8) 1.709 [1.691] Re-O1 

Mo-S1 2.3918(14) 2.418 [2.439] 2.3231(16) 2.350 [2.361] Re-S1 

Mo-S2 2.3876(12) 2.418 [2.439] 2.3230(16) 2.350 [2.361] Re-S1A 

Mo-S3 2.3821(12) 2.418 [2.439] 2.3226(16) 2.350 [2.361] Re-S2A 

Mo-S4 2.3915(13) 2.418 [2.439] 2.3226(16) 2.350 [2.361] Re-S2 

S1-C1 1.750(5) 1.761 [1.754] 1.748(6) 1.764 [1.759] S1-C1 

C1-C2 1.424(6) 1.449 [1.443] 1.416(11) 1.430 [1.422] C1-C1A 

C5-C6 1.425(6) 1.449 [1.443] 1.406(12) 1.430 [1.422] C3-C3A 

Winkel [Et4N]2[2a] [Et4N]2[2a](MoIV) 

berechnet 

K[2b] K[2b](ReV) 

berechnet 

Winkel 

O1-Mo-S1 107.67(13) 108.31 [108.18] 108.63(19) 108.63 [108.61] O1-Re-S1 

O1-Mo-S2 109.21(13) 108.31 [108.18] 108.63(19) 108.63 [108.61] O1-Re-S1A 

O1-Mo-S3 108.69(13) 108.31 [108.18] 108.90(19) 108.63 [108.61] O1-Re-S2A 

O1-Mo-S4 107.96(13) 108.31 [108.18] 108.90(19) 108.63 [108.61] O1-Re-S2 

S4-Mo-S1 144.36(5) 143.39 [143.65] 142.48(6) 142.74 [142.78] S2-Re-S1 

S3-Mo-S2 142.09(4) 143.39 [143.65] 142.48(6) 142.74 [142.78] S2A-Re-S1A 

S2-Mo-S4 85.57(4) 85.45 [85.94] 82.53(6) 83.02 [83.32] S1A-Re-S2 

S3-Mo-S1 84.32(4) 85.45 [85.94] 82.53(6) 83.02 [83.32] S2A-Re-S1 

S2-Mo-S1 83.52(4) 83.22 [82.84] 85.62(8) 85.26 [84.99] S1A-Re-S1 

S3-Mo-S4 83.77(5) 83.22 [82.84] 85.56(8) 85.26[84.99] S2A-Re-S2 

Tab. 5. Signifikante Bindungslängen (Å) und Winkel (˚) für 2a und 2b sowie auch für die DFT 

optimierten Modelle 2a (MoIV) und 2b (ReV) mit BP86- und B3LYP-Fkt. in Klammern.166  
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Bindungslänge K2[3a] Na[3b] Bindungslänge 

Mo-O1 1.700(2) 1.661(5) Re-O1 

Mo-S1 2.3817(6) 2.3210(19) Re-S1 

Mo-S2 2.3760(12) 2.3126(18) Re-S2 

Mo-S1A 2.3817(6) 2.3169(19) Re-S3 

Mo-S2A 2.3760(7) 2.3125(18) Re-S4 

S1-C1 1.756(2) 1.748(8) S1-C1 

C1-C2 1.440(3) 1.422(11) C1-C2 

C1A-C2A 1.440(3) 1.440(11) C9-C10 

Winkel K2[3a] Na[3b] Winkel 

O1-Mo-S1 110.30(6) 108.61(19) O1-Re-S1 

O1-Mo-S2 108.62(6) 109.08(19) O1-Re-S2 

O1-Mo-S1A 110.30(6) 108.32(19) O1-Re-S3 

O1-Mo-S2A 108.62(6) 107.86(18) O1-Re-S4 

S2A-Mo-S1 141.08(2) 142.60(6) S2-Re-S3 

S1A-Mo-S2 141.08(2) 143.56(6) S1-Re-S4 

S1A-Mo-S1 83.34(3) 82.56(6) S2-Re-S4 

S2A-Mo-S2 83.56(3) 82.73(7) S1-Re-S3 

S2-Mo-S1 83.80(3) 85.71(7) S2-Re-S1 

S2A-Mo-S1A 83.80(3) 85.95(6) S3-Re-S4 

Tab. 6. Signifikante Bindungslängen (Å) und Winkel (˚) für 3a und 3b. 
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β = α = 180°  

τ5 = 0 

quadratisch-pyramidale 

Geometrie  

 

 

β =180°, α = 120° 

τ5 = 1 

trigonal-bipyramidale 

Geometrie  

 

 

 α 

 

 

Die Metallkomplexe beider Verbindungspaare [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− (2a/2b) und 

[MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− (3a/3b) liegen in quadratisch-pyramidaler Geometrie vor. Um die 

Koordinationsgeometrie der 5fach-koordinierten Komplexpaare 2a/2b und 3a/3b besser 

vergleichen zu können wurde der Geometrieindex τ5 für alle Komplexe berechnet. Der 

Geometrieindex τ5 wird nach der Gleichung 9 berechnet.176 Dabei wird der C-M-D-Winkel β von 

dem Α-M-Β-Winkel α abgezogen und durch 60° geteilt. Der Geometrieindex τ5 kann Werte 

zwischen 0-1 einnehmen. Bei τ5 = 0 liegt der berechnete Metall-Komplex in einer idealen 

quadratisch-pyramidalen Geometrie vor (Abb. 22). Liegt τ5 bei 1, entspricht der Metall-Komplex 

einer idealen trigonalen Bipyramide (Abb. 22). 

τ5 = (β – α)/60°                  (9) 

 

 

 

 

 

Abb. 22. Definition des Geometrieindex τ5 bei 5fach-koordinierten Metall-Komplexen. 

Der Geometrieindex τ5 des Mo-Komplexes [Et4N]2[2a] und des Re-Komplexes Na[3b] beträgt 

0.037 bzw. 0.015. Hierbei sind die Winkel α und β mit α = 142.09° und β = 144.36° in 2a bzw. α 

= 142.60° und β = 143.53° in 3b fast identisch. Bei den spiegelsymmetrischen Re- und Mo-

Komplexen 2b bzw. 3a ist β = α und daher liegt τ5 notwendigerweise bei 0. Somit wird in beiden 

erhaltenen Komplexpaaren eine fast perfekte quadratisch-pyramidale Geometrie erreicht. Die 

Winkel α und β sind mit ca. 140° < 180°. Dieses Phänomen ist für Metallkomplexe mit 

quadratisch-pyramidaler Geometrie bekannt und ist bereits in der Literatur beschrieben.176 Dabei 

beträgt der Abstand des Zentralmetalls zu der aufgespannten S4-Ebene aus den Schwefelatomen 

der Dithiolenliganden in den Mo-Verbindungen [Et4N]2[2a] und K2[3a] 0.753 Å bzw. 0.793 Å 
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sowie in den Re-Verbindungen K[2b] und Na[3b] 0.747 Å bzw. 0.734 Å. Des Weiteren wurde 

der so genannte „folding angle“ der Mo/Re-Verbindungspaare untersucht (siehe Kapitel 1.2.1). 

In der Regel weisen Monooxo-Bisdithiolen-Komplexe des MoIV (d2) vergleichbar kleine 

Faltungswinkel auf (siehe Kapitel 1.2.1). Es sollte geprüft werden ob die ReV-

Modellverbindungen K[2b] und Na[3b], die isoelektronisch (d2) zu den entsprechenden MoIV-

Komplexen [Et4N]2[2a] und K2[3a] sind, genauso kleine Faltungswinkel aufweisen. Dabei 

konnte festgestellt werden, dass die Re(V)-Komplexe K[2b] und Na[3b] mit θ ≈ 22° bzw. θ ≈ 

20°, ≈ 22° genauso wie die MoIV-Komplexe [Et4N]2[2a] und K2[3a] mit θ ≈ 13°, ≈ 19° bzw. θ ≈ 

18° erwartungsgemäß kleine Faltungswinkel enthalten. 

Durch eine detaillierte geometrische Untersuchung der erhaltenen Kristallstrukturen konnte ein 

signifikanter Unterschied zwischen den Molybdän und Rhenium-Komplexen festgestellt werden. 

Die Kristallstrukturen der Rheniumverbindungen weisen eine kürzere M=O Bindung im 

Vergleich zu den analogen Molybdän-Komplexen auf. Hierbei beträgt der Re=O 

Bindungsabstand in 2b 1.676(8) Å, während der Mo=O Bindungsabstand in 2a bei 1.688(4) Å 

liegt. Diese Tendenz ist bei dem Komplexpaar [MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− mit 1.661(5) Å bei 

Re=O vs. 1.700(2) Å bei Mo=O noch stärker. Eine genauere Untersuchung der M=O Bindung ist 

von großer Bedeutung, da sie die katalytische Aktivität des entsprechenden Übergangsmetall-

Komplexes direkt beeinflusst (siehe Kapitel 3.2.6). Dabei sollte die Entstehung einer stärkeren 

M=O Bindung während der Sauerstoff-Transfer-Reaktion (OAT) bevorzugt werden. Allerdings 

konnte im Rahmen dieser Studie nur die Monooxo-Form der Metall-Komplexe isoliert und 

charakterisiert werden. Daher wurde die M=O Bindung, die wahrscheinlich während des 

katalytischen Zyklus bestehen bleibt, untersucht. Die Oxo-Liganden der Metall-Komplexe 

[Et4N]2[2a], K2[3a] und Na[3b] sind in Wasserstoffbrückenbindungen involviert (vide supra). 

Außerdem zeigte der Oxo-Ligand des Mo-Komplexes K2[3a] eine koordinative Bindung zu dem 

K⁺-Gegenkation (vide supra). In der Regel weisen M꞊O Bindungen, die an 

Wasserstoffbrückenbindungen sowie an koordinativen Bindungen teilnehmen, eine leichte 

Verlängerung des Bindungsabstandes auf. Werden jedoch die M꞊O Bindungsabstände beider Re-

Komplexe 2b und 3b verglichen, ist die M=O Bindung des Re-Komplexes 3b ca. 0.015 Å kürzer 

(siehe Tab. 5 und 6). In diesem Fall ist der Oxo-Ligand, der in keine 

Wasserstoffbrückenbindungen und/oder koordinativen Bindungen involviert ist, länger. Da beide 

Re-Komplexe 2b und 3b elektronisch ähnliche Liganden L1 bzw. L2 besitzen, kann der Einfluss 
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des Dithiolen-Liganden auf die entsprechenden M=O Bindung beschränkt werden. Dadurch lässt 

sich schlussfolgern, dass die Wasserstoffbrückenbindungen sowie die koordinativen Bindungen 

des Oxo-Liganden keine dominante Rolle für die kürzeren M=O Bindungen bei den Re-

Komplexen im Vergleich zu den analogen Mo-Komplexen spielen. Hierfür liefert der 

relativistische Effekt eine Erklärung (siehe Kapitel 3.2.4), der zu einer Kontraktion der s-Orbitale 

von Rhenium führt. Durch diesen Umstand bedingt ist der energetische Abstand zwischen den s-, 

p- und d-Valenzorbitalen im Rhenium größer als im Molybdän. Das führt zu einer schwierigeren 

spd-Hybridisierung der Rhenium Orbitale und folglich zu einer erhöhten Abgabe von 

Elektronendichte Richtung Metallzentrum O(2pπ)→Re(5dxy), was die entsprechende M=O 

Bindung verstärkt.  

Wie man aus den Tabellen 5 und 6 entnehmen kann, sind nicht nur die M=O Bindungslängen, 

sondern auch alle anderen Bindungsabstände zwischen dem Metallatom und den Donatoratomen 

bei den Re-Komplexen kürzer im Vergleich zu den analogen Mo-Komplexen. Frühere Studien 

haben gezeigt, dass die höhere Ladung am Rhenium-Atom seinen Ionenradius reduziert. Dabei 

ist ReV in der Regel kleiner als MoIV.177 Vergleicht man nun die Bindungslänge zwischen 

anderen schwereren Metallatomen und Schwefel-Donatoren, stellt man fest, dass Bisdithiolen-

Komplexe von Wolfram, die die gleiche Ladung (WIV) wie die entsprechenden Bisdithiolen-

Komplexe von Molybdän (MoIV) haben, auch kürzere Bindungslängen als die analogen 

Molybdän-Komplexe aufweisen.178 Das ist ein weiterer Beleg dafür, dass neben der Ladung der 

entsprechenden Komplexe auch hier der relativistische Effekt für die kürzere Bindungslänge in 

den Re-Komplexen die entscheidende Rolle spielt. Im Durchschnitt beträgt die M-S 

Bindungslänge bei den Molybdänverbindungen [Et4N]2[2a] und K2[3b] 2.388 Å bzw. 2.378 Å 

sowie bei den Rheniumverbindungen K[2b] und Na[3b] 2.323 Å bzw. 2.316 Å. Sie stimmen 

somit gut mit den in der Literatur beschriebenen Werten für Oxo-Bisdithiolen-Komplexe 

überein.105, 115, 126, 132, 133, 179-183 Die C=C Bindungslängen der erhaltenen Metall-Komplexe 

betragen im Durchschnitt 1.422 Å in [Et4N]2[2a], 1.411Å in K[2b], 1.440 Å in K2[3a] und 1.431 

Å in Na[3b]. Außerdem liegt der durchschnittliche Abstand der C-S-Bindungen bei 1.750(4) Å 

in [Et4N]2[2a], 1.752(7) Å in K[2b], 1.756(2) Å in K2[3a] und 1.748(8) Å in Na[3b]. Folglich 

stimmen die Bindungslängen des Dithiolen-Ringes in allen erhaltenen Komplexen mit den 

Literaturwerten für Oxo-Bisdithiolen-Komplexe überein und bestätigen, dass die entsprechenden 
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Metall-Komplexe als reduzierte aromatische Dithiolat-Spezies vorkommen.105, 115, 126, 132, 133, 179-

183  

Bei den erhaltenen Komplexen variiert der S-M-Strans Winkel von 141.08(2)° zu 144.38(49)°, 

während der S-M-S Winkel der cis-Schwefelatome Werte zwischen 82.53(6)° und 85.62(8)° 

einnimmt. Der O-M-S Winkel variiert zwischen 107.73(11)° und 109.18(10)°. Insofern stimmen 

die Winkel um das Metallatom in den synthetisierten Komplexpaaren 

[MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

−  und [MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

−  mit den in der Literatur 

beschriebenen Werten für Oxo-Bisdithiolen-Komplexe überein.105, 115, 126, 127, 132, 175, 180 

3.2.3 Vibrationsspektroskopische Untersuchungen des Komplexpaares 

[MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− und [MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− 

Die Vibrationsspektroskopie ermöglicht die Analyse von einzelnen Molekülschwingungen der 

untersuchten Metallkomplexe, wodurch sehr wichtige Informationen über deren Struktur 

gewonnen werden konnten. Die vibrationsspektroskopischen Methoden sind besonders 

informativ für die Strukturaufklärung des untersuchten Metallkomplexes, wenn sie mit 

röntgenkristallographischen Analysen sowie mit DFT Rechnungen kombiniert werden. Im 

Rahmen der vorliegenden Studie liefert die IR- und Resonanz-Raman-Spektroskopie einen 

tieferen Einblick in die erste Koordinationssphäre von beiden Übergangsmetallkomplexen. Dabei 

können die elektronischen Effekte der zwei verschiedenen Metalle an den analogen 

Komplexverbindungen verglichen werden.  

Die Komplexpaare [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− ([Et4N]2[2a]/K2[b]) und 

[MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− (K2[3a]/Na[3b]) wurden mittels IR-Spektroskopie und das 

Komplexpaar [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− wurde auch mittels Raman-Spektroskopie 

untersucht. Die IR- und Raman-spektroskopischen Analysen des Komplexpaares 

[MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− wurden von Dr. Stefan Malte Wahlefeld in der Arbeitsgruppe von 

Dr. Ingo Zegber des Arbeitskreises Prof. Dr. Peter Hildebrandt an der Technischen Universität 

Berlin durchgeführt. Die theoretischen IR- und Raman-Spektren des Komplexpaares 

[MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− wurden von Dr. Yvonne Rippers und Prof. Dr. Maria Andrea 

Mroginski an der Technischen Universität Berlin mittels DFT-Methoden und dem Programm 

Gaussian09 berechnet. In Abbildung 23 werden die experimentellen sowie berechneten IR- und 

Raman-Spektren des Verbindungspaares [Et4N]2[2a]/K2[2b] gezeigt und die entsprechenden 

Schwingungen werden in Tabelle 7 aufgezeigt. Die IR-Spektren des Verbindungspaares 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

57 
 

K2[3a]/Na[3b] sowie die dazu gehörigen Schwingungen sind in Abbildung 24 bzw. in Tabelle 8 

dargestellt. Die experimentellen IR- und Raman-Spektren des Verbindungspaares 

[Et4N]2[2a]/K2[2b] zeigten eine gute Übereinstimmung mit den theoretisch berechneten 

Spektren.   

  
Abb 23. IR- und Raman-Spektren von [Et4N]2[2a] (durchgezogene Linie) und K[2b] 

(gestrichelte Linie). (A) Experimentelle IR-Spektren, (B) im Vakuum berechnete DFT-IR-

Spektren. (C) Experimentelle Raman-Spektren, (D) im Vakuum berechnete DFT-Raman-

Spektren.166    
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[Et4N]2[2a]        2a(MoIV) K[2b]                  2b(ReV)  

Exp. IR Ber. IR Exp. IR Ber. IR Schwingungstyp 

454 435 450 436 Pyrazin: Deformationsschwingung 

478, 483 464 487 467 C-S Streckschwingung 

839 789 843 817 Pyrazin: H außerhalb der Ebene 

913 952 966 968 Mo/Re=O Streckschwingung 

1049, 1075 1038 1049, 1081 1043, 1046 Pyrazin: trigonal 

Deformationsschwingung 

1149 1036, 1131 1153 1151 C-C Streckschwingung 

1248 1257 1245 1259 C-N Streckschwingung 

1292-1330 1291 1337 1309 Pyrazin: Deformationsschwingung 

Exp. Raman Ber. Raman Exp. Raman Ber. Raman Schwingungstyp 

452 475 501 482 C-S Streckschwingung 

652 622 662 633 Pyrazin: asym. 

Deformationsschwingung 

803 786 810 788 Pyrazin: asym. 

Deformationsschwingung 

930 952 959, 968, 979 968 Mo/Re=O Streckschwingung 

1049 1037 1050 1045 C-N und C-C Streckschwingung 

Tab 7. Signifikante experimentelle und berechnete IR- sowie Raman Vibrationsbanden von 

[Et4N]2[2a] und K[2b] in cm−1.166 

 
Abb 24. IR-Spektren von K2[3a] (schwarze Linie) und Na[3b] (rote Linie).  
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K2[3b]                Na[2b] Schwingungstyp 

436 437 Chinoxalin: Deformationsschwingung 

505 498 C-S Streckschwingung 

601, 761 602, 762 Chinoxalin: H außerhalb der Ebene 

923 977 Mo/Re=O Streckschwingung 

1114 1118 Chinoxalin: trigonal Deformationsschwingung 

1170 1177 C-C Streckschwingung 

1252 1251 C-N Streckschwingung 

1307-1393 1348-1482 Chinoxalin: Deformationsschwingung 

1561, 1654 1558, 1634 C=C Streckschwingung 

Tab 8. Signifikane IR-Vibrationsbanden von K2[3a] und Na[3b] in cm−1. 

Interessanterweise konnte aus den IR-Spektren der Komplexpaare [Et4N]2[2a]/K2[2b] und 

K2[3a]/Na[3b] sowie aus dem Raman-Spektrum des Komplexpaares [Et4N]2[2a]/K2[2b] 

festgestellt werden, dass das Rhenium, das fast die doppelte Atommasse des Molybdäns besitzt, 

praktisch keinen Einfluss auf die Molekülschwingungen der Ligandensysteme L1 bzw. L2 in 

den entsprechenden Komplexpaaren zeigt. Dieses Ergebnis unterstützt die aus der 

Kristallstrukturanalyse gewonnene Erkenntnis, dass die anionischen Molekülteile der 

Komplexpaare 2a/2b und 3a/3b strukturell fast identisch sind. Bedingt durch die hohe 

strukturelle Homologie der Komplexpaare beider Übergangsmetalle lässt sich schlussfolgern, 

dass streng strukturell gesehen Rhenium eine Alternative zu Molybdän für das aktive Zentrum 

von MoCo-Modellen darstellen kann. 

Wie in der Gleichung 10 gezeigt wird, hängt die Schwingungsfrequenz (ν) von der reduzierten 

Masse (μ) der schwingenden Atome sowie von der Kraftkonstante (k) ab. Daher führen 

schwingende Atome mit größerer Masse durch Erhöhung der reduzierten Masse zu einer 

Verschiebung des entsprechenden Signales im IR- und/oder Raman-Spektrum zu niedrigeren 

Schwingungsfrequenzen sowie kleineren Wellenzahlen. Auf der anderen Seite hängt die 

Kraftkonstante von der Bindungsstärke ab. Je stärker die Bindung zwischen den schwingenden 

Atomen ist, desto höher ist die Kraftkonstante. Dabei wird eine Verschiebung des IR/Raman-

Signales zu höheren Schwingungsfrequenzen sowie größeren Wellenzahlen beobachtet.  

                                      ν = 1⁄2π·√(k⁄μ)                                     (10) 

                                      μ =m1·m2 ⁄ m1+m2                                (11) 
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Trotz der größeren Masse von Rhenium im Vergleich zu der von Molybdän befindet sich im IR- 

sowie im Raman-Spektrum der Rheniumverbindung K[2b] die M=O Streckschwingung bei einer 

höheren Wellenzahl. Im IR-Spektrum liegt die M=O Streckschwingung von K[2b] bei 966 cm−1, 

die von [Et4N]2[2a] jedoch nur bei 913 cm−1. Auch im Raman liegen die entsprechenden Banden 

von K[2b] (959 cm−1, 968 cm−1, 979 cm−1) bei höheren Wellenzahlen gegenüber [Et4N]2[2a] 

(930 cm−1). Die gleiche Tendenz kann auch bei den IR-Spektren des Komplexpaares 

K2[3a]/Na[3b] beobachtet werden. Hier liegt die ν(ReV=O)-Bande von Na[3b] bei 977 cm−1, 

während die ν(MoIV=O)-Bande von K2[3a] bei 923 cm−1 beobachtet wird. Daraus lässt sich 

schlussfolgern, dass die Re-Komplexe eine stärkere M=O-Bindung als die analogen Mo-

Komplexe aufweisen. Diese Beobachtung stimmt mit den kürzeren M=O Bindungen der Re-

Komplexe, die durch die Kristallstrukturanalyse bestätigt wurden, überein. Es sollte erwähnt 

werden, dass die experimentellen IR und Raman M=O Streckschwingungen des Mo-Komplexes 

Et4N2[2a] bei kleineren Wellenzahlen gegenüber den berechneten Werten gefunden wird. Die 

gleiche Beobachtung kann man auch beim Vergleichen der M=O Schwingung des Mo-

Komplexes K2[3a] mit dem in der Literatur beschriebenen Wert für den gleichen Komplex (923 

cm−1 vs. 941 cm−1) machen.171 Hier sollte erwähnt werden, dass im Vergleich zu K2[3a] der in 

der Literatur beschriebene Komplex Tetrabutylammonium als Gegenkation hat. Eine weitere 

mögliche Erklärung dafür können die Wasserstoffbrückenbindungen, in die der Oxo-Ligand in 

beide Komplexen involviert ist, liefern. Der Einfluss der Wasserstoffbrückenbindungen wurde 

für die theoretischen Berechnungen nicht in Betracht gezogen und mag in dem bereits von Dr. A. 

Döring erwähnten Komplex experimentell nicht vorkommen.   

Wenn man die Mo- bzw. die Re-Komplexe aus beiden Verbindungspaaren miteinander 

vergleicht, fällt auf, dass sowohl bei den Mo-Komplexen als auch bei den Re-Komplexen das 

K2[3a]/Na[3b] Verbindungspaar leicht höhere Wellenzahlen für die M=O Schwingung aufweist. 

Diese Tendenz einer etwas stärkeren M=O Bindung konnte bei den Kristallstrukturen der Re-

Komplexe (K[2b] und Na[3b]) durch die leicht kürzere M=O Bindung von Na[3b] bestätigt 

werden (siehe Kap. 3.2.2, Tab. 5 und Tab. 6). Obwohl beide Ligandensysteme (L1 und L2) 

elektronisch sehr ähnlich sind, weist der Chinoxalin-Ligand L2 einen etwas 

elektronenziehenderen Charakter als der Pyrazin-Ligand L1 auf. Dabei wird dem Metallzentrum 

des entsprechenden Komplexes (K2[3a]/Na[3b]) etwas mehr Elektronendichte entzogen. Das 

führt zu einer erhöhten O(2pπ) Dotierung in die d-Orbitale des Metalls, was zu einer stärkeren 
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M=O-Bindung führt.175 Schließlich sollte erwähnt werden, dass die bei der vorliegenden Studie 

beschriebenen v(M=O)-Schwingungen gut mit den Werten von literaturbekannten Monooxo-

Bisdithiolen-Komplexen des Molybdäns und Rheniums, die ähnliche Ligandensysteme 

enthalten, übereinstimmen.94, 128, 184  

Die v(C-S)-Schwingungen der Mo-Verbindung [Et4N]2[2a] ergaben zwei Signale bei 478 cm−1 

und 483 cm−1 im IR-Spektrum sowie ein Signal bei 452 cm−1 im Raman-Spektrum. Im Vergleich 

dazu zeigte die v(C-S)-Schwingung der Re-Verbindung K[2b] nur ein Signal bei 487 cm−1 im 

IR-Spektrum sowie ein Signal bei 501 cm−1 im Raman-Spektrum. Hier lässt sich ein Trend 

erkennen, bei der die v(C-S)-Schwingung der Re-Verbindung im Vergleich zu der von der Mo-

Verbindung bei größeren Wellenzahlen liegt. Bei der v(C-S)-Schwingung des Komplexpaares 

K2[3a]/Na[3b] wurde dies nicht beobachtet. Hier findet sich die IR v(C-S)-Schwingung der Mo-

Verbindung K2[3a] bei 505 cm−1, während die IR v(C-S)-Schwingung der Re-Verbindung 

Na[3b] bei 498 cm−1 liegt. 

3.2.4 Elektrochemische Untersuchungen des Komplexpaares [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− 

Da beide Komplexpaare [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− und [MoO(qdt)2]
2−/[ReO(qdt)2]

− ein 

elektronisch sehr ähnliches Ligandensystem (L1 bzw. L2) besitzen, weisen sie ein ähnliches 

elektrochemisches Verhalten auf. Aus diesem Grund wurde aus zeitlichen Gründen nur das 

Komplexpaar [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− , dessen Komplexe beide noch nicht in der Literatur 

beschrieben sind, elektrochemisch genauer untersucht. Alle elektrochemischen Untersuchungen 

wurden in einer Glovebox unter Argon-Atmosphäre durchgeführt. Die Messungen wurden in 

anaerobem Acetonitril durchgeführt. Als Elektrolyt wurde 

Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBA[PF6]) in einer Konzentration von 0.1 mol/L 

verwendet. Für die Untersuchungen wurden 10−5 mol der Komplexe [Et4N]2[2a] und K[2b] in 

10 mL Acetonitril gelöst und die Signale wurden gegen Ferrocen referenziert. 

Die Cyclovoltammogramme der Mo- und Re-Verbindungen ([Et4N]2[2a] bzw. K[2b]) bei 25 °C 

sind in der Abbildung 25 gezeigt. In beiden Komplexen konnte nur ein einziger Redox-Prozess 

beobachtet werden. Die Peakseparierung der anodischen und kathodischen Peakpotentiale Ep,a 

bzw. Ep,c  in den Cyclovoltammogrammen beider Metall-Komplexe beträgt 80 mV. Hierbei weist 

eine ΔEp ≥ 57 mV bei 25 °C darauf hin, dass in beiden Komplexen ([Et4N]2[2a] und K[2b]) ein 

Ein-Elektronentransfer Redox-Prozess beobachtet und untersucht wird. Außerdem weisen die 

Cyclovoltammogramme beider Metallverbindungen mit ΔEp ≈ 57 mV und |ip,a| / |ip,c|  ≈ 1 
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essentiell reversible Signale auf. Interessanterweise konnte in dem Cyclovoltammogramm (bei 

25 °C) des Re-Komplexes K[2b] bei dem untersuchten Potentialbereich in Acetoniril/0.1 M 

TBA[PF6] System nur der Redox-Prozess ReIV↔RV beobachtet werden. Eine Oxidation des 

synthetisierten Re-Komplexes K[2b] innerhalb des elektrochemischen Fensters war nicht 

möglich. Daher konnte bei den Komplexen beider Übergangsmetalle nicht der gleiche d-

Übergang d2↔d1 zwischen den Oxidationsstufen MoIV↔MoV und ReV↔ReVI elektrochemisch 

untersucht werden, was das ursprüngliche Ziel der vorliegenden Studie war. Stattdessen wurde 

bei beiden Metallkomplexen der Redox-Prozess zwischen den gleichen Oxidationsstufen 

MIV↔MV aber nicht den gleichen d-Elektronenkonfigurationen untersucht. Hierbei sind die 

Elektronenkonfigurationsänderungen bei dem entsprechenden Redox-Prozess d2↔d1 für den 

Mo-Komplex bzw. d2↔d3 für den Re-Komplex.  
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Abb 25. Cyclovoltamogramme von [Et4N]2[2a] (oben) und K[2b] (unten) bei 25 °C in CH3CN 

und 0.1 M TBA[PF6]. 
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Das Redoxpotential der Oxidation [MoO(prdt)2]
2−/1− der synthetisierten Molybdänverbindung 

[Et4N]2[2a] liegt bei −0.485 V vs. Fc/Fc+, während die Reduktion [ReO(prdt)2]1−/2− der 

erhaltenen Rheniumverbindung K[2b] bei −2.065 V vs. Fc/Fc+ abläuft (Tab. 9). Die Reduktion 

des synthetisierten Rheniumkomplexes findet bei einem sehr negativen Potential statt. Außerdem 

kann der Rheniumkomplex in dem gemessenen Bereich nicht oxidiert werden. Daraus lässt sich 

schlussfolgern, dass der erhaltene ReV-Komplex K[2b] unter Standardbedingungen eine 

erheblich höhere Stabilität als der analoge MoIV-Komplex [Et4N]2[2a] aufweist. Bedingt durch 

das stark unterschiedliche Redoxpotential des Re-Komplexes bzw. die erhöhte Redoxstabilität 

im Vergleich zum Mo-Komplex weist der Re-Komplex im biologisch nutzbaren Potentialbereich 

keine Redoxaktivität auf. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass für MoCo-Modelle 

Rhenium aus elektrochemischer Sicht keine Alternative zu Molybdän darstellen kann. Ebenso 

sprechen die geringere Häufigkeit von Rhenium in der Erdkruste und den Ozeanen und die 

dadurch wesentlich schlechtere Bioverfügbarkeit im Vergleich zum Molybdän gegen eine 

biologische Rolle des Rheniums.  

Komplex 
Elektrochemisch 
generierte 
Spezies 

Experimentell (MIV↔MV) 
E½ vs. Fc/Fc+ /Va 

[MoO(prdt)2]
2– 2a [MoO(prdt)2]

– –0.485 (0.03)  

[ReO(prdt)2]
– 2b [ReO(prdt)2]

2– –2.065 (0.10)  

Tab. 9. E1/2 (vs.Fc/Fc+ / V) von [Et4N]2[2a] und K[2b] bei 25 °C, Werte in Klammern 

Standardabweichung.166 

Das spezielle elektrochemische Verhalten von Monooxo-Bisdithiolen-Komplexen des Re(V) 

wurde 1971 von McCleverty zum ersten Mal mittels Cyclovoltammetrie untersucht und 

beschrieben. Auch beim [ReO(mnt)2]
−-Komplex (mnt = Maleonitrildithiolat) war die Reduktion 

gegenüber der Oxidation klar bevorzugt. Das Redoxpotential für die Reduktion von 

[ReO(mnt)2]
− zu [ReO(mnt)2]

2− beträgt −1.24 V vs. SCE.128 Wenn man nun das Redoxpotential 

von [ReO(mnt)2]
−/ReO(mnt)2]

2− in das Referenzsystem (Fc/Fc+) der vorliegenden Studien 

umrechnet ( −1.547 V vs. Fc/Fc+)171, wird deutlich, dass das beobachtete Redoxpotential für den 

Redox-Prozess ReIV ↔ ReV beim Komplex K[2b] (−2.065 V vs. Fc/Fc+) im Vergleich 

außergewöhnlich negativ ist. In der Literatur sind auch Binukleare-Trisdithiolen-

Rheniumkomplexe, die elektrochemisch intensiv untersucht wurden, beschrieben. Ein Beispiel 
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ist der Komplex [Re2(C3S5)5]
2− mit Rhenium (IV), der Ein-Elektron Reduktionsschritte bei −0.38 

V und −0.72 V vs. SCE für die beiden Metallzentren zeigte.185 Schließlich zeigte der binukleare 

Rheniumkomplex [Re2(mnt)5]
3 ̶, der ein Re(III) und ein Re(IV) Metallzentrum besitzt, mit einem 

Ein-Elektron Reduktionsschritt zu Re(III)/Re(III) und drei Ein-Elektron Oxidationsschritten zu 

Re(IV)/Re(IV), Re(IV)/Re(V) und Re(V)/Re(V) diverse Redoxprozesse.182  

Wie man aus Abbildung 25 entnehmen kann, tritt das Signal des Re-Komplexes K[2b] im CV an 

den negativen Grenzen des elektrochemischen Fensters auf und kann dadurch beeinflusst 

werden. Daher sollte die Reduktion des entsprechenden Komplexes K[2b] eingehender 

analysiert werden. Für eine genauere elektrochemische Untersuchung bietet sich die Differential-

Puls-Voltammetrie (DPV) an. Bei den Puls-voltammetrischen Methoden wird der elektrische 

Strom zwischen den Arbeits- und Referenzelektroden am Anfang und am Ende jedes Pulses 

gemessen und seine Differenz wird gegen das Potential geplottet. Somit kann der Anteil des 

kapazitiven Stroms vernachlässigt werden und nur der Faradaysche Strom wird gemessen. Auf 

diese Weise wird die Analyse von Proben in geringeren Konzentrationen (10-8 M) sowie eine 

präzisere Untersuchung der stattfindenden Redoxreaktionen ermöglicht. In Abbildung 26 wird 

das Differential-Puls-Voltammogramm der Verbindung K[2b] gezeigt. Dahin tritt der 

Oxidationspeak bei −2.04 V vs. Fc/Fc+ auf, während sich der Reduktionspeak bei −2.33 V vs. 

Fc/Fc+ befindet. Beide beobachteten DPV-Potentiale entsprechen gut den gemessenen 

Potentialen aus den zwei Halbreaktionen im Cyclovoltammogramm und ihre Peaks sind mit 

gleicher Peakbreite und Peakhöhe symmetrisch. Somit wird die Reversibilität der 

entsprechenden Redoxreaktionen unterstützt. Andererseits erscheinen der anodische und der 

kathodische Potentialpeak in den DPVs nicht wie erwartet bei gleichem Potential, sondern ist ca. 

29 mV gegeneinander verschoben. Dieses Phänomen weist darauf hin, dass der Re-Komplex 2b 

eine relativ starke chemische Veränderung während der Redoxreaktion erfährt. Dabei sollte der 

durch das angelegte Potential induzierte Redoxübergang langsamer als die hypothetische 

chemische Veränderung sein, was zu einer Verzögerung der Signale führt. Eine solche 

chemische Veränderung kann durch eine Änderung in der Geometrie des Komplexes bei der 

Reduktion oder auch durch eine chemische Folgereaktion während der Redoxreaktion z. B. 

durch Aggregation, Dimerisierung oder Lösungsmittel-Koordination unterstützt werden. Um 

diesen Umstand aufzuklären, wurde die optimierte Struktur des Re-Komplexes der reduzierten 

Form ReIV in der Gasphase berechnet. Dabei konnte festgestellt werden, dass in der Gasphase die 
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berechnete Struktur des ReIV-Komplexes keine Geometrieänderung im Vergleich zu der 

experimentell beobachteten Struktur des ReV-Komplexes K[2b] aufweist. Die dafür notwendigen 

Dichte-Funktionaltheoretischen Studien wurden in unserem Arbeitskreis von Dr. Christian 

Fischer durchgeführt. Allerdings wurden hier Lösungsmittelpolaritäten oder 

Wasserstoffbrückenbindungen o. ä. nicht berücksichtigt. Dadurch kann eine geometrisch-

chemische Veränderung durch die Reduktion nicht vollständig ausgeschlossen werden.   
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Abb 26. Differential-Puls-Voltammogramme von K[2b] bei 25 °C in CH3CN und 0.1 M 

TBA[PF6].
166 

Mittels Cyclovoltammetrie kann nicht nur die Reversibilität einer Redoxreaktion studiert, 

sondern es können auch Erkenntnisse über die Kinetik und Thermodynamik des Redoxprozesses 

erhalten werden. Im Rahmen dieser Studien wurden Informationen über die thermodynamischen 

Parameter der Redoxprozesse beider Komplexe ([Et4N]2[2a] und K[2b]) mittels 

temperaturabhängiger CV-Messungen gewonnen. Elektrochemische Messungen sind extrem 

empfindlich für bereits kleinste Veränderungen des Probenansatzes und der externen Parameter, 

da es dabei zu diffusionskontrollierten Prozessen an der Elektrodenoberflächen kommt. Aus 

diesem Grund sollte für die temperaturabhängigen CV-Messungen ein Versuchsablauf, der 

externe Einflüsse wie z. B. eine Belegung der Elektronenoberfläche, Verdunsten des 

Lösungsmittels und zeitabhängige Einflüsse minimiert, angewendet werden. Ein solcher 

Versuchsablauf besteht aus einem speziellen Messzyklus, der in unserer Arbeitsgruppe 

entwickelt und publiziert wurde und in der Doktorarbeit von Dr. Alexander Döring beschrieben 
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ist.25, 26, 171 Hierbei wurden die Komplexe bei Temperaturen zwischen 5 °C und 65 °C gemessen. 

Bei jedem Komplex wurden mindestens drei Messzyklen mit frisch angesetzten Proben 

durchgeführt. Bei jeder Probe startete der Messzyklus bei einer frei gewählten Temperatur und 

wurde im Abstand von 10 °C-Schritten so gemessen, dass die direkt benachbarten 

Temperaturwerte zu verschiedenen Zeiten registriert wurden (Abb. 27). Dadurch kann der 

zeitabhängige Einfluss auf das Redoxpotential minimiert werden. Wenn die Wendepunkte 65 °C 

bzw. 5 °C erreicht werden, wird bei der nächsten Temperatur nur in einem 5 °C-Schritt 

gemessen. Bei dem verwendeten Messprotokoll werden Wärme- und Abkühlungsperioden 

abgewechselt und auf diese Weise wird eine Verdunstung der Probe minimiert. Anschließend 

wird am Ende jedes Messzykluses die Probe noch einmal bei 25 °C gemessen und die Messreihe 

wird mit einer Referenzierung bei 25 °C gegen Ferrocen abgeschlossen. Da auch das 

Redoxpotential von Fc/Fc+  eine Temperaturabhängigkeit aufweist, ist es sehr wichtig die 

Referenzierung immer bei 25 °C durchzuführen. 

 

Abb 27. Für die vorliegenden Untersuchungen verwendeter Temperaturmesszyklus. 

Die Temperierung der verwendeten doppelwandigen CV-Zelle erfolgte mit der Hilfe eines 

Julabo FP50-MV modifizierten Thermostats, der Silikon-Öl mit der erforderlichen Temperatur 

durch die Wände der CV-Zelle zirkulierte. Die Temperatur der untersuchten Probe wurde 

gleichzeitig mit jeder Messung mit einem pt100 Element direkt in der Lösung registriert.  
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In den Abbildungen 28 und 29 sind die temperaturabhängigen Cyclovoltammogramme der Mo-

Verbindung [Et4N]2[2a] bzw. der Rheniumverbindung K[2b] gezeigt. Die thermodynamischen 

Parameter Gibbs-Energie ΔG, Entropie ΔS und Enthalpie ΔH für die Reduktion bei den 

Redoxprozessen MoIV↔MoV und ReV↔ReIV können mit Hilfe der Gleichungen 12-14 (n = 

Anzahl der übertragenen Elektronen, F = Farraday-Konstante) erhalten werden.25, 26, 186  
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Abb 28. Temperaturabhängige Cyclovoltammogramme von [Et4N]2[2a] zwischen 5 °C und 65 

°C in CH3CN und 0.1 M TBA[PF6].
166 

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

I 
/ 

A

U / V vs. Fc/Fc+

 25°C b

 5°C 

 10°C

 15°C

 20°C

 25°C a

 30°C 

 35°C 

 40°C 

 45°C 

 50°C 

 55°C 

 60°C 

 65°C 

 
Abb 29. Temperaturabhängige Cyclovoltammogramme von K[2b] zwischen 5 °C und 65 °C in 

CH3CN und 0.1 M TBA[PF6].
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ΔG = ΔH   ̶  T · ΔS                                              (12) 

ΔS = n · F · (δE/δT)                                             (13) 

ΔH = n · F · [T · (δE/δT)  ̶  E]                              (14) 

Abbildung 30 zeigt die erhaltenen E1/2 vs. Fc/Fc+ des Mo- und Re-Komplexes [Et4N][2a] bzw. 

K[2b] aus drei Messungen pro Verbindung geplottet gegen die entsprechenden 

Messtemperaturen. Hierbei wird der Quotient δE/δT aus dem erhaltenen Steigungswert der 

Temperaturabhängigkeit der Redoxpotentiale ermittelt.   

Hier sollte erwähnt werden, dass ΔG und ΔH nicht in absoluten Werten berechnet werden 

können. Der Grund dafür ist, dass ΔG und ΔH nicht von der Referenz unabhängig sind. Daher 

können diese Werte nur in Relation zu einander diskutiert werden. Im Gegensatz dazu kann die 

Entropie mittels der verwendeten Methode in absoluten Werten bestimmt und diskutiert 

werden.26 

Betrachtet man nun die Steigungswerte der Komplexe [Et4N]2[2a] und K[2b] (schwarze bzw. 

rote Linie in der Abbildung 30), so stellt man fest, dass mit steigender Temperatur eine Zunahme 

der Redoxpotentiale des Mo-Komplexes erfolgt, während bei dem Re-Komplex mit steigender 

Temperatur eine Abnahme der Redoxpotentiale beobachtet wird. Mit Hilfe der Gleichung 12 

lässt sich schlussfolgern, dass bei der Reduktion des Mo-Komplexes 2a MoV→MoIV Entropie  
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Abb 30. Temperaturabhängigkeit der Redoxpotentiale (MIV ↔ MV; vs. Fc/Fc+) von [Et4N]2[2a] 

und K[2b]. 
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gewonnen wird. Es kommt also zu einer Erhöhung der Freiheitsgrade des Moleküls. Im 

Gegensatz dazu wird bei der Reduktion des Re-Komplexes 2b ReV→ReIV ein Entropieverlust 

beobachtet, was mit einer Reduktion der Freiheitsgrade des Moleküls einhergeht. Der Wert der 

Entropieänderung des Re-Komplexes beträgt −146.97 J·mol ̶ 1·K–1 2b, während die Änderung an 

der Entropie des Mo-Komplexes 2a bei +50.96 J·mol–1·K−1 liegt (Tab. 10). Somit kann 

festgehalten werden, dass der Rheniumkomplex in absoluten Werten eine ca. dreifach größere 

Entropieänderung als die analoge Molybdänverbindung aufweist. Außerdem bedeutet der höhere 

absolute Wert für die Entropieänderung eine stärkere Temperaturabhängigkeit des 

Komplex ΔS [J·mol–1·K–1] 

[Et4N]2[2a] 50.96 ± 1.722 

K[2b] ̶ 146.97 ± 62.03 

Tab. 10. Entropiewerte (ΔS) für die entsprechenden Redoxprozesse von [Et4N]2[2a] und K[2b] 

berechnet aus der Temperaturabhängigkeit der Redoxpotentiale. 

Redoxpotentials sowie eine erheblichere Geometrieänderung des entsprechenden Re-Komplexes. 

Die mit der hohen Entropieänderung verbundene Geometrieänderung von 2a steht im Einklang 

mit der Verschiebung im Potential des Oxidationspeaks vom Reduktionspeak im DVP (Abb. 26). 

Allerdings haben die theoretischen Untersuchungen gezeigt, dass der Re-Komplex in der 

Gasphase bei einer Reduktion ReV→ReIV in einer quadratisch-pyramidalen Geometrie verbleibt 

(vide supra). Durch diese Geometrie könnte die sechste Koordinationsstelle an dem nun 

elektronenreichen Rheniumzentrum (d3) für einen Lösungsmittelmolekül leicht zugänglich sein. 

Hypothetisch betrachtet kann das Acetonitril-Lösungsmittel als schwacher π-Akzeptor-Ligand an 

das Metallzentrum der reduzierten Komplexspezies [ReIVO(prdt)2]
2− koordinieren und hat 

möglicherweise zur Bildung eines oktaedrischen Komplexes geführt. Ähnliche Beispiele aus der 

Literatur zeigten, dass Monodithiolen-Tetracarbonyl-Komplexe des Wolframs bei einer 

Reduktion noch dramatischer ihre Geometrie von trigonal-prismatisch zu oktaedrisch ändern.187 

Für den Reduktionsvorgang zeigte der Re-Komplex K[2b] einen negativen Gradienten δE/δT 

sowie eine damit einhergehende negative Entropieänderung, welche mit einem insgesamt dann 

positiven −TΔS Term in die Gibbs-Gleichung (Gleichung 12) eingeht. Das bedeutet, dass aus 

entropischer Sicht die oxidierte Form ReV des Komplexes K[2b] thermodynamisch bevorzugt 

ist. Darüber hinaus erklärt der große Entropieverlust für den Reduktionsvorgang des Re-

Komplexes K[2b] sein sehr negatives Redoxpotential bei 25 °C im Vergleich zu dem 
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Redoxpotential des Mo-Komplexes [Et4N]22a bei 25 °C. Auf der anderen Seite konnte für den 

Reduktionvorgang des Mo-Komplexes [Et4N]22a ein Entropiegewinn festgestellt werden. 

Hierbei ist der Gradient δE/δT positiv. Der positive Gradient δE/δT resultiert folglich in einem 

negativen insgesamt −TΔS Term in der Gibbs-Gleichung und leistet somit einen negativen 

Beitrag zu ΔG. Daher ist in diesem Fall aus der entropischen Perspektive der Gibbs-Gleichung 

die Reduktion zu MoIV im Vergleich zu der Oxidation zu MoV favorisiert. Schließlich lässt sich 

zusammenfassen, dass bei den entsprechenden Komplexen [Et4N]2[2a] und K[2a] die reduzierte 

MoIV Spezies bzw. die oxidierte ReV Spezies die thermodynamisch stabilsten Formen sind. Diese 

These wurde auch durch die Isolierung und Charakterisierung der entsprechenden Komplexe in 

diesen formalen Oxidationsstufen bestätigt. 

Molybdän und Rhenium weisen aufgrund der Schrägbeziehung sehr ähnliche physikochemische 

Eigenschaften auf. Allerdings kommt es im Vergleich zu Molybdän bei Rhenium aufgrund des 

relativistischen Effekts und der Lanthanoidkontraktion zu einem Massenzuwachs bzw. einer 

weniger effizienten Abschirmung der Kernladung, was auch die signifikante Unterschiede 

zwischen beiden Metallen erklärt.188 Bei Elementen mit hoher Kernladungszahl steigt die 

elektrostatische Anziehungskraft des Atomkerns auf die Elektronen an. Dadurch werden die 

Elektronen der inneren Schalen besonders stark von dem Kern angezogen. Diese Elektronen 

müssen sich bei sehr hoher Kernladung (ab 6. Periode) nun nahezu mit Lichtgeschwindigkeit 

bewegen, um nicht in den Atomkern zu stürzen. Das führt zu einer Massezunahme der 

Elektronen sowie zu einer starken Kontraktion der s- und einer moderateren der p-Orbitale, was 

schließlich eine Abnahme des effektiven Bohr-Radius verursacht.189 Dadurch ist die 

Wahrscheinlichkeitsdichte in der Nähe des Kernes höher, was zur Folge hat, dass die inneren 

Elektronen die Kernladung besser abschirmen und dabei kommt es zu einer energetischen 

Anhebung der d-Valenzorbitale. Die große und diffuse Gestalt der 4f-Orbitale von schweren 

Elementen führt zu einer weniger effektiven Abschirmung der Kernladung gegenüber den 6s und 

5p Orbitalen, was in einer Reduktion der entsprechenden Atomradien resultiert. Beispielsweise 

ist durch die Lanthanoidkontraktion Rhenium bei der gleichen Oxidationsstufe fast genauso groß 

wie Molybdän, obwohl es 33 Elektronen mehr besitzt. Da aber die analogen d-Elektronen in der 

Valenzschale von Rhenium auf einem höheren Energieniveau sind, können sie leichter von dem 

Metallatom entfernt werden. Auf diese Weise lassen sich die viel negativeren Redoxpotentiale 

des Rhenium-Komplexes [K]2b im Vergleich zu den Redoxpotentialen des Molybdän-
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Komplexes [Et4N]22a erklären. Auf der anderen Seite sollte hier auch die Ladung der 

entsprechenden Moleküle eine wichtige Rolle spielen. Da der einzige experimentell beobachtete 

Redoxübergang zwischen ReIV↔ReV (d3↔d2) stattfindet, scheint der zum Redoxübergang des 

Molybdäns MoIV↔MoV (d2↔d1) isoelektronische Übergang ReV↔ReVI (d2↔d1), 

thermodynamisch sehr nachteilig zu sein.  

Außerdem sind die d-Orbitale in der Valenzschale des Re-Komplexes [K]2b im Vergleich zu 

den analogen d-Orbitalen des Mo-Komplexes [Et4N]2[2a] aufgrund ihres höheren 

Energieniveaus freier vom Einfluss der inneren Elektronen sowie des Atomkernes und daher 

empfindlicher für äußere Faktoren z. B. Änderungen der Temperatur.26 Auf diese Art kann die 

stärkere Temperaturabhängigkeit der Redoxpotentiale der Rheniumverbindung [K]2b im 

Vergleich zu den Redoxpotentialen der Molybdänverbindung [Et4N]22a, sowie auch die stärkere 

geometrische Reorganisation des Re-Komplexes [K]2b bei der Oxidation oder Reduktion erklärt 

werden. Schließlich lässt sich schlussfolgern, dass die reduzierte Spezies des Re-Komplexes 

[K]2b starrer und/oder aggregiert (negative Steigung des Gradients δE/δT, Entropieverlust) ist, 

während die reduzierte Spezies des Mo-Komplexes [Et4N]22a flexibler und daher 

thermodynamisch stabiler (positive Steigung des Gradients δE/δT, Entropiegewinn) ist. 

3.2.5 Katalytische Untersuchungen des Komplexpaars [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− 

Die erhaltenen Komplexpaare [MoO(prdt)2]2−/[ReO(prdt)2]− und [MoO(qdt)2]2−/[ReO(qdt)2]
− besitzen 

die symmetrischen und aromatischen Dithiolen-Liganden L1 und L2. Dadurch ist für die 

synthetisierten Metallkomplexe einerseits eine relativ hohe Stabilität, andererseits aber eine 

entsprechend niedrige katalytische Aktivität zu erwarten (siehe Kapitel 1.5). Aus diesem Grund 

wurde die katalytische Aktivität der Sauerstoff-Transfer-Reaktion nur am Komplexpaar 

[MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− untersucht. Dabei sollte geprüft werden, ob der Re-Komplex 2b, 

der analog und isostrukturell zu dem Mo-Komplex 2a ist, auch als funktionelles Modell 

eingesetzt werden kann. Hier soll betont werden, dass bisher in der wissenschaftlichen Literatur 

keine Sauerstoff-Transfer-Reaktionen, die von Monooxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexen 

katalysiert werden, beschrieben worden sind.  

Für die im Folgenden beschriebenen katalytischen Studien wurden als Substrate Me2SO und 

PPh3 verwendet. Hierbei dient für den katalytischen Zyklus Me2SO als Sauerstoffdonor und PPh3 

als Sauerstoffakzeptor. Me2SO stellt das natürliche Substrat für die MoCo abhängige DMSO-

Reduktase dar. Auf der anderen Seite werden in der Literatur tertiäre Phosphine als 
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Sauerstoffakzeptoren häufig für die Untersuchung der katalytischen Aktivität von Dioxo-

Bisdithiolen-Molybdän-Komplexen eingesetzt.27, 175, 190, 191 Der Katalysator und das PPh3 wurden 

in einem Verhältnis von 1:2.5 (Katalysator:PPh3) verwendet. Me2SO dient nicht nur als 

Oxidationsmittel, sondern auch als Lösungsmittel bei der katalytischen Untersuchung. Daher ist 

seine Konzentration im Vergleich zu der Konzentration von PPh3 so viel höher 

([Me2SO]>>[PPh3]), dass sie während der Katalyse praktisch konstant bleibt und die katalytische 

Reaktion als pseudo erste Ordnung betrachtet werden kann (Gleichung 15). 

 

Der katalytische Zyklus beginnt mit der Oxidation des MoIVO-Komplexes [Et4N]2[2a] durch 

Me2SO zu einer MoVIO2-Spezies. Hierbei wird Me2SO zu Me2S reduziert und der Mo-Komplex 

in die Dioxo-Form überführt (Gleichung 16). Die Dioxo-Spezies des Komplexes konnte nicht 

isoliert und charakterisiert werden. Sie reagiert in situ im folgenden Schritt des katalytischen 

Zyklus. 1994 konnte Sarkar einen Dioxo-Bisdithiolen-Molybdän-Komplex durch 

Röntgenkristallographie charakterisieren. Bei der erhaltenen Struktur des Dioxo-Bisdithiolen-

Komplexes sind die zwei Oxo-Liganden cis zueinander orientiert.173 Außerdem konnten 

theoretische Untersuchungen die Präferenz von Dioxo-Komplexen des Molybdäns VI (d0) cis-

Isomere einzugehen erklären.192 Hierbei konnte festgestellt werden, dass bei einer cis-Anordnung 

pro Sauerstoffatom drei p-Orbitale mit dem entsprechenden 4d-Orbital des Metalls interagieren, 

während bei einer trans-Orientierung nur zwei p-Orbitale des Sauerstoffatoms mit den 4d-

Orbitalen des Metalls überlappen.18, 192 Die Überlappung für die σ- und π-Bindungen zwischen 

Metall und Oxo-Ligand mit drei statt zwei Orbitalen des Sauerstoffatoms führt zu einer 

Stabilisierung des Dioxo-Komplexes in der cis-Konformation.  

Im nächsten Reaktionsschritt wird ein Sauerstoffatom des Metallkomplexes [Et4N]2[2a] auf PPh3 

übertragen. Dadurch wird das Molybdänzentrum des Komplexes zu der Oxidationsstufe +IV 

reduziert, während das Reduktionsmittel PPh3 zu PPh3O reagiert (Gleichung 17). Die Entstehung 

von PPh3O läuft durch einen nukleophilen Angriff des freien Elektronenpaars von PPh3 in das 

leere π*-Orbital der M=O Einheit ab.18 Studien haben gezeigt, dass die Basizität des 

verwendeten tertiären Phosphins die Geschwindigkeit des entsprechenden Reaktionsschritts stark 

beeinflusst. Je basischer das entsprechende Phosphin ist, desto schneller verläuft die Reaktion.190 
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Beispielsweise läuft die Sauerstoffübertragung auf das stark Lewis-basische PEt3 mit einer 

achtfach höheren Geschwindigkeitskonstante als die Sauerstoffübertragung auf PPh3 ab.18  

Wie Abu-Omar und seine Mitarbeiter gezeigt haben, verläuft bei Oxotransferase-Modellen des 

Rheniums die Sauerstoffatom-Transfer-Reaktion nach einem Mechanismus, der dem 

Mechanismus der Molybdänkomplexe ähnelt, ab (siehe Kapitel 1.6). Daher wird der analoge Re-

Komplex K[2b] entsprechend im ersten Reaktionsschritt mit Me2SO von Re(V) zu Re(VII) 

oxidiert und im nächsten Schritt in situ mit PPh3 wieder zu Re(V) reduziert (Gleichung 18 und 

19). Die Dioxo-Spezies des Re-Komplexes K[2b] konnte ebenso wenig wie die entsprechenden 

Mo-Dioxo-Spezies isoliert und/oder charakterisiert werden.  

[MoIVO(prdt)2]
2− + Me2SO → [MoVIO2(prdt)2]

2− + Me2S      (16) 

[MoVIO2(prdt)2]
2− + PPh3 → [MoIVO(prdt)2]

2− + PPh3O        (17) 

[ReVO(prdt)2]
− + Me2SO → [ReVIIO2(prdt)2]

− + Me2S           (18) 

[ReVIIO2(prdt)2]
− + PPh3 → [ReVO(prdt)2]

− + PPh3O             (19) 

Der Verlauf der katalytischen Reaktion wurde mittels 31P-NMR-Spektroskopie verfolgt. Dabei 

ist vorteilhaft, dass das PPh3 und das entstandene PPh3O im 31P-NMR Spektrum zwei deutlich 

voneinander getrennte Signale als Singulett bei −6.84 ppm bzw. −25.73 ppm ergeben. Außerdem 

findet die Oxidation von PPh3 in Me2SO ohne Katalysator und unter den gleichen Bedingungen 

nicht statt.193 Daher kann mit dem beschriebenen experimentellen Aufbau die katalytische 

Aktivität der Mo- und Re-Komplexe festgestellt sowie effizient verfolgt werden. Ein Nachteil 

des vorliegenden experimentellen Aufbaus ist, dass eigentlich der zweite Schritt (Gleichung 17 

und 19) des katalytischen Zyklus untersucht wird. Anhand der temperaturabhängigen CV-

Studien konnte festgestellt werden, dass die Monooxo-Spezies der Komplexe [MoIVO(prdt)2]
2− 

und [ReVO(prdt)2]
− thermodynamisch stabiler sind (siehe 3.2.5). Daher sollte die erste Reaktion 

(Gleichung 15 und 17) bei der Katalyse langsamer und somit der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt sein.  

Wie erwartet, war die katalytische Aktivität von beiden Komplexen ([Et4N]2[2a]/K[2b]) extrem 

niedrig. Der Mo-Komplex [Et4N]2[2a] zeigte einen kompletten Umsatz des Substrates nach 67 

Tagen (1612 h), während der Re-Komplex K[2b] nach 73 Tagen (1755 h) einen Substratumsatz 

von nur ca. 44 % erreicht hatte (Abb. 31). Aufgrund der extrem niedrigen katalytischen Aktivität 

der Komplexe wurden keine weiteren Versuche mit verschiedenen Katalysator zu Substrat 

Verhältnissen durchgeführt und auf eine Ermittlung der kinetischen Parameter der Reaktion 
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verzichtet. Trotzdem lieferte die katalytische Untersuchung einige interessante Ergebnisse. Der 

Re-Komplex K[2b] zeigte z. B. einen Substratumsatz von 12 % nach 123 h, während der Mo-

Komplex nach der gleichen Zeitperiode nur 4 % des Substrats umgesetzt hat.  

Basierend darauf können zwei Hypothesen entwickelt werden. Entweder verläuft die Katalyse 

bei jedem Metallkomplex über einen grundsätzlich anderen Mechanismus und/oder nach etwa 

130 h wird der Mo-Komplex in eine aktivere Komplex-Spezies, die die Reaktion mit einer  
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Abb 31. Diagramm des Substratumsatzes pro Zeiteinheit (h) von [Et4N]2[2a] und K[2b]. Hierbei 

wurde in den 31P-NMR Spektren das PPh3O Signal mit dem PPh3 Signal in der Summe als 

100 % integriert.166  

höheren Effizienz katalysiert, umgewandelt. Beide Hypothesen werden hier durch die stark 

unterschiedlichen Substratumsatzdiagramme beider Metallkomplexe unterstützt (Abb. 31). Dabei 

ähnelt das Diagramm des Substratumsatzes des Re-Komplexes K[2b] mit dem exponentiellen 

Kurvenverlauf (y = ln (x)) einem typischen Konzentration-Zeit-Diagramm einer Reaktion 1. 

Ordnung, während das Substratumsatz-Zeit-Diagramm des Mo-Komplexes [Et4N]2[2a] einen 

Kurvenverlauf, der ähnlich zu einem y = ex Graph ist, aufweist. Jedenfalls ist nur aus den 

Graphen der Substratumsatz-Zeit-Diagramme eine genauere Aufklärung des 

Reaktionsmechanismus sowie der kinetischen Parameter nicht möglich. 

Da der Re-Komplex K[2b] im zeitlichen Ablauf der vorliegenden Studie keinen kompletten 

Substratumsatz (44 % nach 73 Tagen) aufwies, sollte die Stabilität der entsprechenden 
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Komplexe unter den Reaktionsbedingungen oder die Möglichkeit der Entstehung einer inaktiven 

Komplex-Spezies bei der katalytischen Reaktion genauer geprüft werden. Durch einen Zerfall 

des Komplexes und/oder durch die Entstehung einer weiteren inaktiven Komplex-Spezies 

während des katalytischen Zyklus könnte die elektronische und/oder die chemische Struktur des 

Re-Komplexes verändert werden. Eine solche chemische und/oder elektronische Veränderung 

der Struktur des Komplexes sollte mittels 13C- und 1H-NMR Spektroskopie aufgrund einer 

Verschiebung der ursprünglichen Signale des Komplexes und/oder durch die Entstehung von 

neuen Signalen nachgewiesen werden können. Aus diesem Grund wurden während der 

katalytischen Studien auch 1H- und 13C-NMR-Spektren der Rheniumverbindung aufgenommen. 

Die 13C-NMR Spektren wurden nur am Anfang der Katalyse (für die ersten 96 h) gemessen, 

während die 1H-NMR Spektren für den ganzen Ablauf der Untersuchung vor der Aufnahme des 

31P-Spektrums gemessen wurden. Die 13C-NMR Spektren entsprechen sämtlich exakt dem 13C-

NMR Spektrum des isolierten Komplexes. Auch bei den 1H-NMR-Spektren der 

Rheniumverbindung K[2b] verblieb das Signal der aromatischen Protonen unverändert als 

Singulett bei 8.11 ppm (siehe Kapitel 3.2.1). Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass der 

Re-Komplex K[2b] während der katalytischen Reaktion stabil ist. Des Weiteren konnte die 

Entstehung einer inaktiven Komplex-Spezies bei der katalytischen Untersuchung nicht bestätigt 

werden. Das unterstreicht auch, dass der synthetisierte Re(V)-Komplex K[2b] tatsächlich die 

eigentliche katalytisch aktive Spezies darstellt. Diese These wird weiterhin durch die Ergebnisse 

der elektrochemischen Studien unterstützt (siehe Kapitel 3.2.4). Eine hypothetische Reduktion 

des Re-Komplex K[2b] von der Oxidationsstufe +V zu +III und ein damit verbundener Verlust 

des Oxo-Liganden sollten bei einem noch weitaus negativeren Redoxpotential als für die 

beobachtete ReV→ReIV Reduktion stattfinden, weswegen ein solcher Reaktionsschritt 

thermodynamisch äußerst ungünstig wäre. Anderseits tritt die Oxidation des Re-Komplexes 

K[2b] zu ReVII bei einem viel positiveren Redoxpotential auf im Vergleich zu der Oxidation des 

analogen Mo-Komplexes [Et4N]2[2a] zu MoVI. Folglich war zu erwarten, dass der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt (Gleichung 16 und 18) des katalytischen Zyklus bei dem 

Re-Komplex noch langsamer ablaufen würde, was letztlich den niedrigeren Substratumsatz des 

Re-Komplexes im Vergleich zum Mo-Komplex erklärt.  

2016 konnte in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Mösch-Zanetti ein Oxo-Rhenium(V)-

Komplex mit einem tetradentaten Iminophenolat-Liganden entwickelt werden, der eine 
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Sauerstoff-Transfer-Reaktion unter ähnlichen Bedingungen zu 100 % Substratumsatz nach nur 

24 h katalysierte.194 Im Vergleich dazu neigen in der Literatur bekannte trans-O=ReV-Cl-

Komplexe, die tetradentate O,N,N,O Liganden tragen, in Anwesenheit von Wasser zu einer μ-

Oxo-Dimersierung resultierend in [(ReOL)2(μ-O)]-Spezies, was die entsprechenden Komplexe 

inaktivieren kann.195-200 Beispielsweise führt auch die irreversible Entstehung von μ-Oxo-

Mo(V)-Dimeren bei Oxo-Bisdithiolen-Mo(IV)-Komplexen zu einer Hemmung deren 

katalytischer Aktivität (siehe Kapitel 1.5).101 Jedenfalls konnte die Entstehung von einer solchen 

Dimer-Spezies bei dem in der vorliegenden Studien entwickelten Re-Komplex K[2b] nicht 

beobachtet werden. Darüber hinaus zeigte der entsprechende Re-Komplex K[2b] bei einer 

katalytischen Untersuchung in Me2SO mit dem starken Oxidationsmittel Me3NO als 

Sauerstoffdonor in einem Äquivalenzverhältnis von Me3NO:K[2b]:PPh3 10:1:2.5 einen fast 100 

%igen Substratumsatz nach 4 Tagen. Dabei konnte auch die Stabilität des Re-Komplexes K[2b] 

unter diesen Bedingungen mittels 13C- und 1H-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden. 

Schließlich sollte hervorgehoben werden, dass der synthetisierte Re-Komplex K[2b] trotz seiner 

niedrigen katalytischen Aktivität das erste Beispiel eines Oxo-Bisdithiolen-Re(V)Komplexes mit 

OAT-Aktivität darstellt.  

3.2.6 Theoretische Untersuchungen des Komplexpaares [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− 

Alle quantenchemischen Berechnungen, die in dem vorliegenden Kapitel diskutiert werden, 

wurden von Dr. Yvonne Rippers und Prof. Dr. Maria Andrea Mroginski an der Technischen 

Universität Berlin durchgeführt bzw. ausgewertet und die Ergebnisse wurden bereits anteilig 

publiziert.166 Die geometrische Optimierung der Kristallstrukturen des Komplexpaares 

[Et4N]2[2a]/K[2b] erfolgte mit Hilfe von Dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen (DFT) 

unter Verwendung des BP86- sowie B3LYP-Funktionale.201, 202 Dafür wurden die Modelle des 

Mo(IV)- und des Re(V)-Komplexes ([Et4N]2[2a]/K[2b]) mit einer formalen Ladung für den 

anionischen Molekülteil von −2 bzw. −1 versehen. Alle theoretischen Berechnungen wurden mit 

dem Softwarepaket Gaussian09 durchgeführt.203  

Die signifikantesten Bindungslängen und Bindungswinkel der optimierten Modelle [Et4N]2[2a] 

Mo(IV) und K[2b] Re(V) sowie ein Vergleich mit den experimentell beobachteten Werten sind 

in Tabelle 5 (siehe Kapitel 3.2.2) dargestellt. Die optimierten Modelle der Komplexe [Et4N][2a] 

(MoIV) und K[2b] (ReV) aus beiden Methoden (BP86- bzw. B3LYP-Funktional) lieferten eine 

gute Übereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Strukturen (Tab. 5, Kapitel 3.2.2). Die 
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restrained molecular dynamic simulations (RMDS)-Werte für die experimentellen sowie 

quantenchemisch berechneten Modelle sind mit 0.14 Å bzw. 0.23 Å relativ gering. Dabei zeigten 

die im Hybridverfahren mit dem B3LYP-Funktional berechneten Bindungslängen beider 

Metallkomplexe ([Et4N]2[2a]/K[2b]) eine sehr geringe Abweichung von ≤ 0.0015 Å zu den 

experimentell ermittelten Werten (Tab. 5, Kapitel 3.2.2). Die berechneten M-S und C-C 

Bindungsabstände waren bei dem [Et4N]2[2a] (MoIV) Modell länger als bei der optimierten 

Struktur des Re-Komplexes K[2a] (ReV). Die gleiche Tendenz wurde auch bei den 

röntgenkristallographisch erhaltenen Mo- und Re-Strukturen beobachtet. Andererseits ist der 

M=O Bindungsabstand bei der quantenchemisch berechneten Struktur des Re-Komplexes K[2b] 

(ReV) länger als bei dem berechneten Modell des Mo-Komplexes [Et4N]2[2a] (MoIV). Dabei ist 

der M=O Bindungsabstand der Re-Verbindung um 0.004 Å bei Berechnungen mit dem BP86-

Funktional und um 0.002 Å mit dem B3LYP-Funktional länger als die analoge Bindung des Mo-

Modells. Bemerkenswerterweise wurde in den experimentell ermittelten Kristallstrukturen der 

Metallkomplexe der genau gegenteilige Effekt beobachtet (siehe Kapitel 3.2.2, Tab 5). Eine 

mögliche Erklärung hierfür liefern die intermolekularen Wechselwirkungen, z. B. 

Wasserstoffbrückenbindungen, sowie die Kristallpackung bei den experimentell untersuchten 

Komplexen [Et4N]2[2a] und K[2b]. Die In silico-Modelle [Et4N]2[2a] (MoIV) bzw. K[2b] (ReV) 

wurden im Vakuum berechnet und dabei wurden derartige Phänomene nicht berücksichtigt. 

Dadurch wird auch die geringere Abweichung der Bindungswinkel der In silico-Modelle beider 

Komplexe im Vergleich zu den entsprechenden Bindungswinkeln der experimentell erhaltenen 

Kristallstrukturen erklärbar. Basierend auf den Atomradien beider Metalle (MoIV und ReV), sind 

die O-M-S Winkel des optimierten Re-Modells K[2b] (ReV) mit 108.63°/108.61° 

(BP86/B3LYP) etwas weiter als die O-M-S Winkel des optimierten Mo-Modells [Et4N]2[2a] 

(MoIV) (108.31°/108.18°, BP86/B3LYP). Schließlich zeigt die Überlappung der BP86 

optimierten 3D-Modelle der Komplexe 2a (MoIV) und 2b (ReV) mit den entsprechenden 

experimentell erhaltenen Kristallstrukturen in Abbildung 32 (oben) eine gute Übereinstimmung. 

Für die Berechnung der IR- und Raman Spektren wurden die mit BP86 optimierten Strukturen 

der Metallkomplexe [Et4N]2[2a] und K[2b] verwendet. Die theoretischen IR und Raman 

Spektren sowie die Beschreibung der berechneten Schwingungsbanden sind in Abbildung 23 

bzw. in der Tabelle 7 gezeigt (siehe Kapitel 3.2.3). Dabei ist auch ein direkter Vergleich zu den 

experimentell ermittelten IR/Raman Spektren und Schwingungsbanden berücksichtigt (siehe 
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Kapitel 3.2.3). Die experimentell beobachteten Tendenzen bei den IR- und Raman Spektren der 

Metallkomplexe [Et4N]2[2a] und K[2b] konnten auch bei den quantenchemisch berechneten IR 

und Raman Spektren nachgewiesen werden. Beispielsweise befindet sich die ν(M=O) 

Streckschwingung im IR- sowie Raman Spektrum des optimierten Mo-Modells [Et4N]2[2a] 

(MoIV) bei 952 cm−1, während die ν(Re=O) Streckschwingung im berechneten IR-und Raman 

Spektrum des Re-Modells K[2b] (ReV) bei 968 cm−1 lokalisiert ist. Das stimmt mit den 

experimentell ermittelten Werten überein und weist auf eine stärkere M=O Bindung bei dem Re-

Modell hin. Die Deformationsschwingung des Pyrazin-Ringes ist nur IR aktiv und wird bei den 

sehr niedrigen Wellenzahlen 436 cm−1 für das Re-Modell bzw. 435 cm−1 für das Mo-Modell 

berechnet, während im Raman Spektrum der optimierten Mo- und Re-Modelle die 

antisymmetrischen Deformationsschwingungen des Pyrazin-Ringes berechnet werden können 

und sich bei etwas höheren Wellenzahlen befinden. Die theoretischen C-C und C-N 

Streckschwingungen der optimierten Modelle aus beiden Metallverbindungen zeigen eine gute 

Übereinstimmung mit den entsprechend experimentell gefundenen Streckschwingungen. 

Schließlich befinden sich die C-S Streckschwingungen beider Modelle in dem berechneten IR- 

und Raman Spektrum zwischen 435 cm−1 und 482 cm−1 und damit zeigen sie eine Abweichung 

zwischen 14 cm−1 und 30 cm−1 von den analogen experimentellen Werten. Die leichte 

Abweichung der berechneten von den experimentell ermittelten C-S Streckschwingungen in IR- 

und Raman Spektren beider Modelle lässt sich durch die starke Kopplung der entsprechenden 

Streckschwingungen mit den asymmetrischen Deformationsschwingungen des Dithiolen-

Liganden erklären. Allerdings konnte hier die leichte Verschiebung der C-S Banden des Re-

Modells zu höheren Wellenzahlen auch bei den berechneten IR- und Raman Spektren festgestellt 

werden.    

In Abbildung 32 sind die Iso-Oberflächen der molekularen elektrostatischen Potenziale (MEP) 

aus beiden Modellen [Et4N]2[2a] (MoIV) und K[2b] (ReV) (Abb. 32, B) in dem Potentialbereich 

−0.4 und 0.4 für das MoIV-Modell bzw. −0.2 und 0.2 für das ReV-Modell sowie ihre 3D-

Strukturen mit den entsprechenden Mulliken Ladungen (Abb. 32, C) dargestellt. MEP-Karten 

sind dreidimensionale Darstellungen der Ladungsverteilung von Molekülen. Das molekulare 

elektrostatische Potential kann mit der Hilfe des Coulombsche Gesetzes an jedem Punkt im 

Raum berechnet werden. Aus dem MEP und unter der Verwendung der Schrödinger-Gleichung 

kann dann das Modell der Elektronendichteverteilung des entsprechenden Moleküls generiert 
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werden. MEP-Iso-Oberflächen sind sehr nützlich, da sie Aussagen über die Reaktivität, die 

nukleophilen/elektrophilen Zentren, die Größe, die Form sowie das generelle Verhalten des 

Moleküls enthalten. Dabei sind Bereiche des Moleküls mit positiven MEP oder mit einem hohem 

Elektronendefizit blau, mit negativen oder Elektronenüberschuss rot und mit neutralen MEP grün 

dargestellt. 

Die niedrigste Elektronendichte befindet sich an dem Metallzentrum (grüner Bereich) der Mo- 

und Re-Verbindung [Et4N]2[2a] (MoIV) bzw. K[2b] (ReV). Die Mulliken-Ladung an dem 

Metallzentrum beider Metallkomplexe beträgt 0.6. Bei beiden Metallkomplexen ([Et4N]2[2a] 

(MoIV)/K[2b] (ReV)) ist die Elektronendichte an den entsprechenden Oxo-Liganden am 

höchsten. Dabei beträgt die Mulliken-Ladung für den Oxo-Liganden des MoIV-Modells −0.5 und 

für den Oxo-Liganden des ReV-Modells −0.3. Die restliche negative Ladung der Modelle wird 

gleichmäßig von der Dithiolen bis zu der Pyrazin-Einheit der entsprechenden Liganden verteilt. 

Dadurch besitzen die Schwefelatome mit −0.40 bei dem MoIV-Modell und −0.28 bei dem ReV-

Modell eine sehr negative Mulliken-Ladung. Aus den MEP-Iso-Oberflächen sowie der Mulliken 

Populationsanalyse der Metallkomplexe lässt sich feststellen, dass der Austausch des Molybdäns 

mit Rhenium in den Modellen keinen Einfluss auf die Pyrazin-Ringe der Liganden aufzeigt. 

Dazu zeigen in beiden Modellen ([Et4N]2[2a] (MoIV)/K[2b] (ReV)) die Kohlenstoff- und 

Stickstoffatome praktisch die gleichen Mulliken-Ladungen. Dadurch lässt sich auch erkennen, 

dass die höhere Ladung der Schwefelatome des MoIV-Modells im Vergleich zu der Ladung der 

Schwefelatome des ReV-Modells, die mit der niedrigeren Oxidationsstufe des MoIV-Komplexes 

einhergeht, nur innerhalb der ersten Koordinationssphäre des Metalls verteilt ist. Aus diesem 

Grund könnten die entsprechenden Schwefelatome des Metallkomplexes [Et4N]2[2a] (MoIV) 

eine wichtige Rolle bei einer potentiellen Oxidation des MoIV-Komplexes spielen. Dabei wirken 

die Schwefelatome des Mo-Komplexes als Puffer oder Reserve für die Elektronendichte und 

können in Kombination mit dem non-innocent Charakter der Dithiolen-Einheit die Reaktivität 

des entsprechenden Komplexes stark beeinflussen.  
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Abb. 32. Quantenchemisch optimierte 3D-Strukturen von 2a (MoIV, links) und 2b (ReV, rechts). 

A: Vergleich der BP86 optimierten Modelle von 2a (MoIV) und 2b (ReV) mit den experimentell 

ermittelten Kristallstrukturen. B: Elektronendichte-Iso-Oberflächen (Isowert 0.02 e− Å−3) 

dargestellt mit dem elektrostatischen Potential (ESP) in dem Bereich −0.4 bis 0.4 für 2a (MoIV) 

bzw. −0.2 bis 0.2 für 2b (ReV); hier ist die Gesamtladung bei 2a −2e bzw. bei 2b −1e. C: 

Mulliken Ladungen der Komplexe 2a (MoIV) und 2b (ReV).166 
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3.3 Untersuchungen am [MoO(predt)2]2−/[ReO(predt)2]− Komplexpaar mit asymmetrisch 

substituierten Pyrazin-Dithiolen-Liganden 

Im diesem Kapitel wird die Synthese und die Charakterisierung des Komplexpaares 

[MoO(predt)2]
2−/[ReO(predt)2]

− beschrieben. Die analogen Komplexe beider Metalle enthalten 

einen asymmetrisch substituierten Pyrazin-Dithiolen-Liganden, welcher die Pyrazin-Einheit des 

MPT-Liganden modelliert. Im Vergleich zu dem bereits beschriebenen Pyrazin-Dithiolen-

Liganden (L1) ist hier die Dithiolen-Einheit des asymmetrisch substituierten Pyrazin-Dithiolen-

Liganden nicht Teil des aromatischen Systems. Dadurch sollte die Reaktivität sowie der non-

innocent Charakter der entsprechenden Komplexe im Vergleich zu den im Kapitel 3.2 

beschriebenen Metallkomplexen [MoO(prdt)2]
2−/[ReO(prdt)2]

− verstärkt werden. Weiterhin wird 

in vorliegenden Kapitel die kontrollierte Oxidation des Mo-Komplexes [MoO(predt)2]
2− mit 

molekularem Sauerstoff sowie Wasserstoffperoxid diskutiert.   

3.3.1 Synthese und Charakterisierung des Komplexpaares [MoO(predt)2]
2−/[ReO(predt)2]

− 

Der 4-(Pyrazin-2-yl)-1,3-dithiol-2-on Ligand L3 wurde in unserer Gruppe von Dr. Yulia 

Borozdina hergestellt und für die Komplexierung mit beiden Metallen bereitgestellt. Die 

Synthese sowie die Charakterisierung des Liganden L3 war in der Gruppe bereits bekannt und 

wurde in der Dissertation von Dr. Muhammad Zubair beschrieben.204 In den 

Komplexierungsreaktionen wurde der Ligand L3 mit dem entsprechenden Metall-Präkursor in 

MeOH/H2O unter stark basischen Bedingungen umgesetzt (Schema 19). Der Molybdänkomplex 

K2[4a] und der Rheniumkomplex K[4b] konnten in einer Ausbeute von 70 % bzw. 55 % jeweils 

als dunkelrotes feines Pulver isoliert werden.  

In den ESI-Spektren konnten die Molekülpeaks der anionischen Mo- und Re-Komplexe bei 

450.1 m/z bzw. 538.6 m/z sowie auch das entsprechende Isotopenmuster beider Metalle 

nachgewiesen werden (Abb. 33). Beide Metallverbindungen (K2[4a]/K[4b]) wurden ferner 

mittels IR-Spektroskopie charakterisiert. Die M=O Streckschwingung des Mo-Komplexes liegt 

bei 883 cm−1, während die analoge Schwingung für den Re-Komplex bei 939 cm−1 vorkommt. 

Auch hier zeigt der Re-Komplex eine stärkere M=O Bindung im Vergleich zu dem analogen 

Mo-Komplex und steht somit mit den Befunden für die in Kapitel 3.2 beschriebenen Re-

Komplexe im Einklang (Tab. 11). Vergleicht man die ν(M=O) Schwingungen aus der Tabelle 

11, lässt sich sowohl bei den Mo- Komplexen als auch bei den Re-Komplexen ein Trend 

verzeichnen. Der asymmetrisch substituierte Pyrazin-Dithiolen-Ligand L3 führt in seinen  
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Schema 19. Syntheseroute zu dem Komplexpaar [MoO(predt)2]
2−/[ReO(predt)2]

−. 

.  

 

Abb. 33. ESI−-Massenspektren der Komplexe 4a (oben) und 4b (unten). 

Mo=O Streckschwingung (cm−1) Re=O Streckschwingung (cm−1) 

[Et4]2[2a] 913 966 K2[2b] 

K2[3a] 923 977 Na[3b] 

K2[4a] 883 939 K[4b] 

Tab 11. Vergleich der Mo=O und Re=O Streckschwingungen bei analogen Komplexen des 

Molybdäns und Rheniums.  

Komplexen zu einer Verschiebung der M=O Streckschwingung zu niedrigeren Wellenzahlen. Es 

kann also festgehalten werden, dass der asymmetrisch substituierte Pyrazin-Dithiolen Ligand im 

Vergleich zum symmetrischen Pyrazin-Dithiolen Liganden L1 sowie zum Chinoxalin-Dithiolen 
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Liganden L2 einen möglicherweise elektronenschiebenden Charakter aufweist. Dies bewirkt eine 

erhöhte Elektronendichte am Metallzentrum, welche die entsprechende M=O Bindung 

abschwächt. Der gleiche Trend kann auch beim Vergleichen der Mo=O Streckschwingung des 

Komplexes K2[3a] mit der Mo=O Streckschwingung des in der Literatur beschriebenen Mo-

Komplexes [PPh4]2[MoO(qedt)2] (qedt = 4-(Chinoxalin-2-yl)-1,3-dithiolat) sowie bei den in der 

Literatur beschriebenen Mo-Komplexen [PPh4]2[MoO(sdt)2] (sdt = 4-Benzyl-1,2-dithiolat) und 

[NEt4]2[MoO(bdt)2] beobachtet werden (923 cm−1 vs. 905 cm−1 bzw. 905 cm−1 vs. 879 cm−1).94, 

105 Weiterhin liegt die ν(C=C) Schwingung bei 1496 cm−1 für K2[4a] bzw. 1508 cm−1 für K[4b]. 

Die UV-Vis Spektren der Verbindungen K2[4a] und K[4b] wurden in MeOH gemessen und 

zeigten Absorptionsmaxima bei 255 nm, 287 nm und 381 nm bzw. bei 268 nm, 309 nm und 379 

nm (siehe Anhang, Abb. 88 und Abb. 89). Die Absorptionsbanden bei 255 nm und 268 nm sowie 

die Absorptionsbanden bei 287 nm und 309 nm lassen auf einen n→π* bzw. π→π* 

Elektronenübergang des konjugierten Systems des Pyrazin-Liganden L3 schließen. Die 

Absorptionsmaxima bei 381 nm sowie 379 nm entstehen durch einen Ligand-Metall-Charge-

Transferübergang. Das UV-Vis Spektrum des von Dr. M. Zubair beschriebenen Mo-Komplexes 

[PPh4]2[MoO(predt)2] wurde in DMF gemessen.204 Im Vergleich dazu konnte hier durch die 

Erhöhung der Polarität des Lösungsmittels (MeOH vs. DMF) ein hypsochromer Effekt und somit 

eine Blauverschiebung der Absorptionsbanden des Mo-Komplexes K2[4a] beobachtet werden. 

Die Kristallisation des Mo-Komplexes 4a wurde von Dr Yulia Borozdina durchgeführt und 

erfolgte durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine konzentrierte Lösung des Komplexes in 

Acetonitril. Um die Löslichkeit des Komplexes in dem für die Kristallisation verwendeten 

Lösungsmitteln zu erhöhen, wurde das ursprüngliche anorganische Gegenkation des Mo-

Komplexes mit Tetrabutylammonium ausgetauscht. Dadurch konnten dunkelrote würfelartige 

Kristalle erhalten werden. Die Kristallstruktur des Komplexes [MoO(predt)2]
2− (4a) sowie dessen 

signifikanteste Bindungslängen und Winkel sind in Abbildung 34 bzw. in Tabelle 12 dargestellt. 

Das Mo-Modell [Bu4N]2[4a] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier 

Molekülen in der Elementarzelle. Dabei wurde nur das trans-Isomer des Komplexes 

kristallisiert. Der Mo-Komplex nimmt eine quadratisch-pyramidale Geometrie ein. Der Abstand 

des Molybdänzentrums zu der aufgespannten S4-Ebene aus den Schwefelatomen beträgt 0.780 

Å. In der Kristallstruktur zeigen ein Methyl- und Methylenteil eines Gegenkations eine 

Fehlordnung und sie sind in zwei verschiedenen Lagen des Kristallgitters zu finden. Die  
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Abb. 34. Kristallstruktur von 4a. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit 

dargestellt. Die Wasserstoffatome und die Gegenkationen sind nicht gezeigt für eine bessere 

Übersichtlichkeit. 

Bindungslänge Å Winkel ° 

Mo-O1 1.693(3) O1-Mo-S1   106.30(12) 

Mo-S1 2.383(15) O1-Mo-S2 112.77(10) 

Mo-S2 2.375(10) O1-Mo-S3 105.68(12) 

Mo-S3 2.386(13) O1-Mo-S4 111.83(10) 

Mo-S4 2.380(11) S2-Mo-S1 82.77(3) 

S1-C1 1.733(4) S4-Mo-S1 85.68(4) 

S2-C2 1.769(4) S2-Mo-S3 84.16(4) 

S3-C7 1.739(4) S4-Mo-S3 83.39(4) 

S4-C8 1.779(5) S1-Mo-S3 148.01(4) 

C1-C2 1.348(6) S2-Mo-S4 135.39(4) 

C7-C8 1.346(6) C1-S1-Mo 106.70(15) 

C2-C3 1.459(5) C2-S2-Mo 107.14(13) 

C8-C9 1.464(6) C7-S3-Mo 106.47(15) 

C3-C6 1.392(6) C8-S4-Mo 106.35(13) 

C9-C12 1.403(6) C1-C2-S2 119.4(3) 

Tab. 12. Signifikante Bindungslängen (Å) und Winkel (˚) für 4a.  
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Wasserstoffatome des [Bu4N]+-Gegenkations sind in Wasserstoffbrückenbindungen involviert 

und sie bilden nicht klassische Wasserstoffbrücken als Donatoren (C-H) zu folgenden 

Akzeptoren: dem Oxo-Ligand (kürzeste D···A, 3.159 Å), dem Schwefelatom S2 des Dithiolens 

(D···A, 3.716 Å) und dem Stickstoffatom N2 des Pyrazinringes (D···A, 3.589 Å, siehe Anhang 

Abb. 94). Der Bindungsabstand der Metallsauerstoffbindung Mo=O beträgt 1.693(3) Å und 

stimmt somit gut mit dem Bereich für die Mo=O Bindungsabstände von in der Literatur 

beschriebenen Komplexen des Molybdäns, die elektronisch ähnliche Gruppen an dem 

Dithiolenrückgrat tragen, überein.94, 105, 173-175 Auch der so genannte „folding angle“ des Mo-

Komplexes 4a findet sich in dem erwartungsgemäßen Bereich für Monooxo-Bisdithiolen-

Komplexe des MoIV (d2). Dabei betragen die entsprechenden Faltungswinkel 10.58° bzw. 11.60°. 

Interessanterweise befindet sich ein Pyrazinring des Komplexes mit einem dihedralen Winkel zu 

der entsprechenden Dithiolen-Einheit von 7.9° in einer fast planaren Geometrie, während der 

dihedrale Winkel zwischen den zweiten Pyrazinring und die Dithiolen-Einheit 154.7° beträgt und 

der entsprechende Pyrazinring von seiner Dithiolen-Einheit verdreht ist. Diese bemerkenswerte 

geometrische Anordnung wird auf der planaren Seite des Komplexes durch zwei intramolekulare 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen C1-H1 und N1 bzw. C6-H6 und S2 unterstützt, während 

auf der verdrehten Seite des Komplexes durch nur eine intramolekulare 

Wasserstoffbrückenbindung zwischen C12-H12 und S2 unterstützt wird. Die Mo-S Bindung von 

4a ist mit einer durchschnittlichen Länge von 2.38 Å etwas ferner als die entsprechende Bindung 

(2.37 Å) des in der Literatur beschriebenen cis-[MoO(sdt)2]
2−-Komplexes, was mit der im 

Vergleich kürzeren M=O Bindung des Mo-Komplexes 4a (1.693 Å vs. 1.700 Å) im Einklang 

steht.55 Außerdem stimmt der durchschnittliche O-Mo-S-Winkel des Komplexes 4a mit 109.1° 

zu dem entsprechenden durchschnittlichen Winkel des in der Literatur beschriebenen Komplexes 

überein.105  

Die Metallkomplexe K2[4a] und K[4b] wurden weiterhin mittels 1H-NMR, 13C-NMR, 135° 

DEPT sowie 2D NMR-Spektroskopie (H,H-COSY-, C,H-HSQC-, C,H-HMBC- und H,H-

NOESY-NMR Spektroskopie) untersucht. Bei dem Mo-Komplex K2[4a] stimmen die 1H-NMR 

und 13C-NMR Signale mit den von Dr. M. Zubair beschriebenen Signalen des analogen 

Komplexes [PPh4]2[MoO(predt)2] überein.204 Das Signal des Dithiolen-Protons befindet sich bei 

8.06 ppm und dabei konnte im Vergleich zu dem Signal des Dithiolen-Protons aus dem freien 

Liganden L3 eine Tieffeldverschiebung von 0.54 ppm beobachtet werden. Außerdem zeigte das 
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Dithiolen-Proton des Mo-Komplexes eine Aufspaltung des Singulett-Signals, die die 

Anwesenheit von cis/trans-Isomeren bei der Verbindung K2[4a] impliziert. Diese cis/trans 

Konfiguration des Komplexes konnte durch das H,C-HMBC-NMR Spektrum bestätigt werden. 

Das genaue Verhältnis von cis und trans Isomeren konnte jedoch allein durch NMR-

Spektroskopie nicht bestimmt werden. Mit Hilfe der 2D-NMR Spektroskopie konnten alle 1H- 

und 13C Signale zugeordnet und somit die Struktur der Verbindung K2[4a] in Lösung exakt 

bestimmt werden (Tab. 13). Im 95Mo-NMR-Spektrum des Komplexes konnte ein Signal bei −4 

ppm detektiert werden. Im 1H-NMR-Spektrum des Re-Komplexes K[4b] befindet sich das 

Signal des Dithiolen-Protons bei 8.22 ppm und zeigt im C,H-HSQC-NMR Spektrum eine 

Korrelation mit dem Kohlenstoff a der Dithiolen-Einheit bei 143.7 ppm sowie im C,H-HMBC 

Spektrum eine Korrelation mit dem Kohlenstoff c des Pyrazin-Ringes bei 151.5 ppm (Tab. 13). 

Interessanterweise konnte bei dem Re-Komplex eine Tieffeldverschiebung der Kohlenstoff a und 

Proton 1 Signale des Dithiolen-Ringes im Vergleich zu den analogen Signalen des Mo-

Komplexes beobachtet werden (Tab. 13). Daraus lässt sich schlussfolgern, dass Rhenium die 

Elektronendichte der entsprechenden Atome stärker als Molybdän abzieht, was zu einer 

Entschirmung dieser Kerne führt. In dem H,H-COSY NMR Spektrum beider Komplexe konnte  

 

H- und C-Atome  Mo-Komplex 

K2[4a], Signal (ppm) 

Re-Komplex K[4b], 

Signal (ppm) 

1, a 8.06, 142.4 8.22, 143.7 

b 154.0 152.5 

c 152.9 151.5 

2, d 9.17, 143.2 9.16, 143.4 

3, e 8.48, 144.1 8.50, 144.9 

4, f 8.34, 141.3 8.36, 142.5 

Tab. 13. Zuordnung der 1H- und 13C-Signale der Komplexe K2[4a] und K[b]. 
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eine Long-Range-Kopplung zwischen den Pyrazin-Protonen 2 und 3 festgestellt werden. Im 1H-

NMR Spektrum des Re-Komplexes führt die Long-Range-Kopplung zwischen den Protonen 2 

und 3 zu einer Aufspaltung des Pyrazin-Proton 2 Signales in ein Dublett. Schließlich konnte in 

den H,H-NOESY-NMR Spektren der Metallkomplexe keine räumliche Interaktion zwischen 

dem Dithiolen-Proton 1 und den Pyrazin Protonen 2 oder 4, nachgewiesen werden, 

wahrscheinlich aufgrund der freien Drehbarkeit der Dithiolen-Pyrazin Bindung. 

Das elektrochemische Verhalten des Re-Komplexes K[4b] wurde mittels Cyclovoltammetrie 

untersucht. Dabei konnte nur ein einziger Ein-Elektronen Redox-Prozess mit einer 

Peakseparation der anodischen und kathodischen Peakpotentiale von 100 mV beobachtet 

werden. Die Funktion I = |iλ,a| - |iλ,c| ist negativ und daher liegt der Depolarisator in der 

Bulklösung in der oxidierten Form als [ReVO(predt)2]
− vor (Abb. 35).205 Daraus lässt sich 

schlussfolgern, dass die Reduktion des erhaltenen Re-Komplexes zu [ReIVO(predt)2]
2− 

beobachtet wird und nicht seine Oxidation. Das Redoxpotential für das Redoxpaar 

[ReO(predt)2]
−/[ReO(predt)2]

2− liegt bei −2.37 V vs. Fc/Fc+ und ist damit um ca. 0.30 V negativer 

als das Redoxpotential des Redoxpaares [ReO(prdt)2]
−/[ReO(prdt)2]

2−  (Abb. 35). Um die 

Reversibilität des beschriebenen Redox-Prozesses genauer zu analysieren, wurde der Re-

Komplex K[4b] mit verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten (ν) zwischen 50 mV/s und 1000 

mV/s gemessen (Abb. 36 links). Die erhaltenen anodischen sowie kathodischen Strompeaks 

wurden gegen (ν)1/2 geplottet (Abb. 36 rechts). Für eine reversible Redoxreaktion ist ip 

proportional zu (ν)1/2. Außerdem sollten für eine reversible Redoxrektion ΔEp = 59/n (n: Anzahl 

von in dem Redoxprozess beteiligten Elektronen), |ip,c|/|ip,a| = 1 und Ep unabhängig von ν sein. 

Wie man in Abbildung 36 (links) erkennt, nimmt |ip| linear mit wachsender (ν)1/2 zu. Dabei liegt 

der y-Achsenabschnitt bei −0.89388 x 10−6 für die anodischen Strompeaks sowie bei 1.72488 x 

10−6 für die kathodischen Strompeaks. Außerdem beträgt der Quotient |ip,c|/|ip,a| bei 100 mV/s 

1.06. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die beschriebene Redoxreaktion quasi-reversibel ist. 

Hier sollte erwähnt werden, dass sich die CV-Signale sehr nah an der unteren Grenze des 

elektrochemischen Fensters befinden (Abb. 36 rechts). Darum wird die Form der entsprechenden 

Signale beeinflusst und es ist schwer die Tangente der Baseline des anodischen Stroms zu 

bestimmen. Aus diesem Grund lässt sich ip,a hier mit einer gewissen Ungenauigkeit bestimmen. 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

88 
 

-2.8 -2.6 -2.4 -2.2 -2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

ic

Ep,c = -2.42 V

Ep,a = -2.32 V

I 
/ 

A

U / V vs. Fc/Fc+

E0
1/2= -2.37 V 

ip,a

ip,c

ia

|i,a| - |i,c| < 0

 

[ReO(predt)2]-/[ReO(predt)2]2-

|ip,c|/|ip,a| = 1.06

 
Abb. 35. Cyclovoltamogramm von K[4b] bei ν = 100 mV/s und Raumtemperatur in CH3CN mit 

0.1 M TBA[PF6]. 
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Abb. 36. Cyclovoltamogramme von K[4b] bei Vorschubgeschwindigkeiten von 50 mV-1000 

mV (rechts), lineare Regression der anodischen und kathodischen Peaks gegen die 

(Vorschubgeschwindigkeit)1/2 von K[4b] (links). 

3.3.2 Untersuchung zur Synthese von Oxo-Monodithiolen-Molybdän-Komplex-Spezies durch 

kontrollierte Oxidation von K2[MoO(predt)2] (K2[4a]) 

Die Synthese von Oxo-Monodithiolen Komplexen des Molybdäns in den biologisch relevanten 

Oxidationstufen IV-VI ist in der Regel aufgrund ihrer extremen Instabilität und Reaktivität sowie 

der erhöhten Sauerstoffempfindlichkeit sehr kompliziert. Hierzu kommt, dass eine typische 

Komplexierungsreaktion sogar mit einem stöchiometrischen Äquivalenten-Verhältnis von 

K3Na[MoO2(CN)4] (Metall-Präkursor) zu Ligand (1:1), wahrscheinlich aufgrund eines 
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thermodynamisch kontrollierten Prozesses, stets die Bisdithiolen-Spezies des Komplexes bildet. 

Auf der anderen Seite sind die Oxo-Monodithiolen Komplexe des Molybdäns von großem 

wissenschaftlichem Interesse, da sie exaktere strukturelle Modelle für die Enzyme der 

lebenswichtigen enzymatischen Familien Sulfit- und Xanthinoxidase darstellen. 

Unerwarteterweise konnte durch Dr. Muhammad Zubair bei einer massenspektrometrischen 

Analyse des Mo-Komplexes [MoO(predt)2]
2− beobachtet werden, dass nach Kontakt der Probe 

mit Luft ein Molekülpeak bei 297.8 m/e entsteht (Abb. 37). Das entsprechende Signal weist das 

Isotopenmunster von Molybdän auf und stimmt mit der molekularen Masse einer Oxo-

Monodithiolen-Mo-Komplex-Spezies I überein. Der Molekülpeak bei 297.8 m/e impliziert, dass 

der Bisdithiolen-Komplex [MoO(predt)2]
2− durch den Einfluss von Luftsauerstoff einen 

Liganden verliert und dabei die wissenschaftlich sehr interessante Monodithiolen-Komplex- 

Spezies entsteht. Im Einklang mit dieser Hypothese kann im Massenspektrum einer Probe, die 

für 48 Stunden an der Luft stand, der Molekülpeak des freien Liganden bei 171.02 m/e 

beobachtet werden. 

Die Reaktion des Mo-Komplexes [MoO(predt)2]
2− mit Luft wurde in unserer Gruppe zunächst 

von Dr. Yulia Borozdina mittels UV-Vis Spektroskopie untersucht. Während einer Aufzeichnung 

der Spektren über einen Zeitraum von 16.6 Stunden bildeten sich zwei isosbestische Punkte bei 

den gemessenen Spektren heraus, was auf eine saubere chemische Reaktion und die Entstehung 

nur einer neuen Komplex-Spezies in der Lösung hinweist (Abb 38).  

Ziel der anschließenden hier diskutierten Studien war daher die Isolierung und die quantitative 

Bestimmung der entstehenden Monodithiolen-Mo-Komplex-Spezies durch eine kontrollierte 

Oxidation des Bisdithiolen-Komplexes K2[4a]. Das vorliegende Projekt wurde in Kollaboration 

mit Siva Sankar Murthy Bandaru durchgeführt. Es wurden 100 mg des Komplexes K2[4a] in 

entgastem Wasser gelöst und mit 0.5 Äquivalenten bzw. 1 Äquivalent molekularen Sauerstoffs 

umgesetzt. Als negative Blindprobe wurden 100 mg des Mo-Komplexes in entgastem Wasser 

ohne O2-Zugabe gelöst. Der Verlauf der Reaktion wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie sowie 

ESI-Massenspektrometrie verfolgt. Nach 62 Stunden konnte bei den UV-Vis Spektren beider 

Versuche keine Änderung beobachtet werden, während bei den ESI-Massenspektren neben dem 

Molekülpeak des Mo-Komplexes 4a auch ein Peak bei 329.0 m/e beobachtet wurde. Anhand der 

ESI-Massenspektren konnte nicht festgestellt werden, ob der Peak bei 329.0 m/e zu der 

Monodithiolen-Spezies I + MeOH oder zu einer anderen Fragmentierung des Mo-Komplexes 
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Abb 37. TOF MS ES− Spektrum von [MoO(predt)2]
2− nach zwei Stunden Stehen der Probe an 

Luft (oben) und nach 48 Stunden Stehen der Probe an Luft (unten).  
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Abb 38. UV-Vis Spektren von [MoO(predt)2]

2− in Wasser. Die Spektren wurden alle 10 Minuten 

(insgesamt 100 Spektren) aufgenommen. 

gehört. Um die entstandene Komplex-Spezies zu isolieren, wurde bei dem Versuch mit 0.5 

Äquivalenten von molekularem Sauerstoff eine Fällung des Produktes durch Austausch des 

Gegenkations mit Tetrabutylammoniumchlorid getestet. Dabei konnte ein grüner Niederschlag 

isoliert werden. Der grüne Niederschlag wurde abfiltriert und mittels UV-Vis-Spektroskopie 

sowie ESI-Massenspektrometrie charakterisiert. Bei dem ESI-Massenspektrum des grünen 

Niederschlags konnte nur ein Peak bei 600.1 m/e, der dem Dimer-Komplex II entsprechen kann, 

detektiert werden (Abb. 39). Bei dem UV-Vis-Spektrum des grünen Niederschlags konnte eine 

Verschiebung der Ligand basierten Absorptionsbanden im Vergleich zu den analogen 

Absorptionsbanden von K2[4a] sowie eine Verschiebung der LMCT-Bande von 381 nm zu 427 

nm beobachtet werden (Abb. 39). 

Im Anschluss wurde die Reaktion des Mo-Komplexes K2[4a] mit Wasserstoffperoxid 

untersucht. Dafür wurden 100 mg (0.19 mmol) des Mo-Komplexes in sauerstofffreiem DMF 

gelöst und mit 0.5 Äquivalenten von Wasserstoffperoxid versetzt. Interessanterweise konnte 

nach 14 Tagen in dem ESI−-Massenspektrum der Reaktionslösung kein Molekülpeak von K2[4a] 

mehr detektiert werden. Stattdessen konnten zwei Peaks, die den Monodithiolen-Mo-Komplex-

Spezies I und Ia entsprechen könnten, nachgewiesen werden (Abb. 40). Außerdem konnte ein 

Peak bei 194.9 m/e detektiert werden, der möglicherweise der Peroxomolybdat-Spezies HMoO6
− 
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Abb 39. UV-Vis Spektrum des grünen Niederschlags (Mo-Dimer-Komplexes II, schwarze 

Linie) sowie des Mo-Komplexes K2[4a] (rote Linie, oben). ESI−-Massen-Spektrum des grünen 

Niederschlags (Mo-Dimer-Komplexes II, unten). 

 

 

 

 

Abb 40. ESI−-Massenspektrum aus der Reaktion von K2[4a] mit 0.5 Äquivalenten H2O2 nach 

einer Reaktionszeit von 14 Tagen.  

entspricht. Der Kristallisationsansatz der entsprechenden Komplex-Spezies aus der 

Reaktionslösung durch Überschichten des DMF mit Diethylether führte leider nicht zur Bildung 

messbarer Einkristalle. Stattdessen konnte aus dem Kristallisationsansatz ein braunoranger 

Niederschlag isoliert werden, der möglicherweise zu einem Degradationsprodukt des Komplexes 
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entspricht. Hier kann geschlossen werden, dass die oxidative Degradation von K2[4a] für einen 

Oxo-Bisdithiolen-Molybdän-Komplex vergleichbar langsam über die Entstehung einer 

Monodithiolen-Mo-Komplex-Spezies abläuft. Dabei war eine Isolierung der entsprechenden 

Monodithiolen-Mo-Komplex-Spezies aufgrund ihrer extremen Instabilität und 

Sauerstoffempfindlichkeit bisher nicht möglich.  

Der Bisdithiolen-Mo-Komplex weist eine geringe Löslichkeit in MeOH auf. Daher hat sich bei 

seiner Synthese eine Umkristallisation aus MeOH als eine geeignete Aufreinigungmethode 

erwiesen. Dabei bleiben die bei der Synthese entstehenden anorganischen Salze KCN und NaCN 

mit dem Überschuss der Base sowie einen geringen Anteil des Mo-Präkursor-Komplexes in dem 

Filtrat, während der Rückstand nur den sauberen Mo-Komplex enthält. Ungefähr sechs Monate 

nach der Synthese des Mo-Komplexes K2[4a] konnte eine Farbänderung des aufbewahrten 

Filtrats von dunkelrot zu orange sowie die Entstehung von gelben Kristallen beobachtet werden. 

Interessanterweise lieferte die röntgenkristallographische Analyse der Kristalle die Struktur eines 

Monodithiolen-Pentacyano-Mo-Komplexes der Oxidationsstufe V (Abb. 41). Wahrscheinlich 

reagierte der in dem Filtrat im geringen Mengen enthaltene Mo-Komplex K2[4a] in der 

Anwesenheit von Luftsauerstoff mit den Cyanid-Salzen und dem Präkursor-Komplex zu dem 

entsprechenden Monodithiolen-Komplex III (Schema 20). Dieses Ergebnis unterstützt die 

Hypothese, dass der Bisdithiolen-Mo-Komplex K2[4a] unter oxidativen Bedingungen einen 

Liganden verlieren kann und dabei Monodithiolen-Spezies des Komplexes gebildet werden.  

 

 

Abb 41. Kristallstruktur von [MoV(CN)5(predt)]2−. 
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Schema 20. Wahrscheinliche Syntheseroute für den unerwarteten Mo-Komplex III. 

Auf der anderen Seite lieferte eine gezielte Synthese des Mo-Komplexes III keine positiven 

Ergebnisse. Zunächst wurde der Molybdän (III)-Präkursor K3Na[Mo(CN)7] mit Iod zur 

Oxidationsstufe +V oxidiert. Der verwendete Metall-Präkursor K3Na[MoIII(CN)7] wurde in 

unserer Gruppe von Ricardo Nowack synthetisiert und für die hier beschriebene Reaktion 

bereitgestellt. Nach der Oxidation reagierte der Metall-Präkursor mit einem Äquivalent des 

Liganden L3 unter basischen Bedingungen in einem Gemisch aus entgastem Wasser und 

Methanol. Es konnten ein roter Niederschlag sowie gelbe Kristalle isoliert werden. Dabei zeigte 

das ESI−-Massenspektrum des roten Niederschlags die Entstehung von [MoO(predt)2]
2− 4a sowie 

die kristallographische Analyse der gelben Kristalle die Rückgewinnung des Metall-Präkursors 

(Schema 21). Eine genauere Untersuchung der in diesem Kapitel dargestellten Hypothese war 

leider in dem zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht mehr möglich.  

 

Schema 21. Untersuchte aber erfolglose Syntheseroute zur Darstellung des Mo-Komplexes III.  
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3.4 Synthese, Charakterisierung und Komplexierungsreaktionen von Chinoxalinon-

Dithiolen-Liganden  

In diesem Kapitel werden die Synthese und die Charakterisierung verschiedener Derivate eines 

neuartigen Chinoxalinon-Dithiolen-Liganden beschrieben (Abb. 42). Der neue Chinoxalinon-

Dithiolen-Ligand modelliert die Pyrazin-Einheit des MPT-Liganden und trägt eine Oxo-Funktion 

an Stelle des Pyran-Ringes des natürlichen Liganden. Durch die Ausbildung der Carboxylgruppe 

befindet sich die Pyrazin-Einheit des synthetisierten Dithiolen-Liganden in der halb-reduzierten 

Form. Bei dem Dithiolen-Liganden L4 wurde durch eine Ethyl-Schutzgruppe an der Amid-

Funktion die halb-reduzierte Form des Pyrazin-Ringes fixiert, während die Dithiolen-Liganden 

L4i und L4ii einer Lactam-Lactim-Tautomerie unterliegen können (Schema 22). Dabei liegt das 

Tautomerie-Gleichgewicht stark auf der Seite der Chinoxalinon-Form. Schließlich werden im 

vorliegenden Kapitel Komplexierungsversuche der erhaltenen Liganden mit Rhenium und 

Molybdän beschrieben.   

 

Abb. 42. Derivate des Chinoxalinon-Dithiolen Liganden.  

 

Schema 22. Tautomerie bei den Liganden L4i und L4ii. 

3.4.1 Synthese und Charakterisierung der Chinoxalinon-Dithiolen Liganden L4, L4i und L4ii 

Die Synthese der Liganden L4-L4ii basiert auf der von Memedov et al. entwickelten 

Synthesestrategie. Die komplette Syntheseroute ist in Schema 23 dargestellt.206 Den ersten 

Schritt der Syntheseroute stellt die Kondensation des o-Phenylendiamins mit 2-Oxobutansäure 
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unter Abspaltung von zwei Wassermolekülen zu dem Zwischenprodukt L4a mit einer Ausbeute 

von 64 % dar.207 Das Zwischenprodukt L4a konnte durch langsames Verdampfen einer Lösung 

der Verbindung in Chloroform kristallisiert werden und die erhaltenen nadelförmigen weißen 

Kristalle wurden röntgenkristallographisch charakterisiert (Abb. 43). Die Synthese des Modell-

Liganden L4 erfordert eine Alkylierung der Amid-Funktion (N2) von L4a. Dafür reagierte das 

Zwischenprodukt L4a mit dem Alkylierungsreagenz Ethylbromid unter Rückfluss und stark 

basischen Bedingungen in 1,4-Dioxan. 

 

 

Schema 23. Syntheseroute zu den verschiedenen Chinoxalinon-Dithiolen-Ligand Derivaten. 
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Abb. 43. Kristallstruktur von L4a. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit 

dargestellt. 

Der Reaktionsmechanismus der Alkylierung von L4a ähnelt dem ersten Reaktionsschritt einer 

Gabriel-Synthese (Schema 24). Zunächst wird die Amid-Funktion (N1) unter stark basischen 

Bedingungen deprotoniert. Dabei wird die entstandene negative Ladung durch die erhöhte 

Delokalisierung stabilisiert und die entsprechende Verbindung liegt in der Salz-Form vor. 

Schließlich entsteht durch den nukleophilen Angriff der Amid-Funktion an den Alkylrest des 

Ethylbromids nach einem SN2-Mechanismus das gewünschte Produkt L4b sowie Kaliumbromid 

als Nebenprodukt. Das Produkt L4b konnte als weißer Feststoff in einer Ausbeute von 79 % 

isoliert werden. Im 1H-NMR Spektrum der Verbindung L4b überlappt das Triplett aus beiden 

Methylgruppen bei 1.22 ppm, während das Signal des Methylens aus der Amid-Funktion sowie 

aus der zweiten Ethylengruppe als Quartett bei 4.24 ppm bzw. 2.83 ppm liegt.  

 

Schema 24. Reaktionsmechanismus der Alkylierung von L4a. 

Im folgenden Reaktionsschritt reagierte die Methylengruppe des Chinoxalinringes der 

Zwischenprodukte L4b und L4a durch eine abgewandelte Form der Jones-Oxidation zur 

entsprechenden Ketofunktion.208 Die erhaltenen Produkte L4c und L4c1 wurden  durch 
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Säulenchromatographie gereinigt und in einer Ausbeute von jeweils über 40 % isoliert. In den 

1H-NMR Spektren beider Verbindungen bestätigen das Verschwinden des Signales der 

Methylengruppe und die Verschiebung des Signales der Methylgruppe zu tiefem Feld sowie 

seine Umwandlung von einem Triplett zu einem Singulett die Entstehung des erwünschten 

Produktes. Außerdem kann in den 13C-NMR Spektren von L4c und L4c1 das Signal des 

Ketokohlenstoffes bei 198.6 ppm bzw. 200.8 ppm beobachtet werden. Schließlich konnten durch 

langsames Verdampfen des Lösungsmittels aus konzentrierten Lösungen der Verbindungen L4c 

und L4c1 gelbe Kristalle erhalten werden. Die erhaltenen Kristalle wurden durch 

Röntgendiffraktometrie analysiert und bestätigen die Entstehung der gewünschten Produkte 

(Abb. 44). In der Kristallstruktur der Verbindung L4c1 kann bei der Methylketo-Funktion eine 

Fehlordnung beobachtet werden und die entsprechende Funktion befindet sich in zwei 

verschiedenen Lagen in dem Kristallgitter.  

 

Abb. 44. Kristallstrukturen von L4c (links) und L4c1 (rechts). Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. 

Die Bromierung der Verbindungen L4c und L4c1 erfolgte durch die Verwendung eines leichten 

Überschusses von Pyrollidonhydrotribromid (PHT) und γ-Butyrolactam in trockenem THF. Für 

die Verbindung L4c betrug die Reaktionszeit vier Stunden bei 60 °C und für L4c1 drei Stunden 

bei 50 °C. In der Literatur wird Pyrollidon-Hydrotribromid als ein mildes Bromierungsreagenz 

mit sehr hoher Selektivität für die α-Ketoposition beschrieben.209 PHT ist ein roter kristalliner 

Feststoff mit der Summenformel (C4H7NO)3∙HBr3 und einer relativ hohen thermischen Stabilität 

(Smp. 89-91 °C). Bei der Bromierung entstehen (C4H7NO)2∙HBr, was als farbloser Feststoff in 

der Reaktionsmischung ausfällt, und γ-Butyrolactam. Außerdem kann während der Reaktion eine 
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Entfärbung der rotgefärbten Lösung beobachtet werden. Das erlaubt eine einfache visuelle 

Überwachung des Reaktionsverlaufs. Die Zugabe von γ-Butyrolactam zu der Reaktionslösung 

kann das Abfangen des bei der Reaktion freigesetzten Bromwasserstoffs unterstützen. 

Andererseits setzt die Zugabe von γ-Butyrolactam die Selektivität des Bromierungsreagenzes für 

die α-Ketoposition herab, welche aber durch Verdünnen der Reaktionsmischung mit THF 

unterstützt werden kann. Im Vergleich dazu wird in der Literatur die Bromierung der 

Verbindungen L4c und L4c1 mit dem Brom-1,4-Dioxan Komplex in THF bei 12 °C–15 °C für 

30 Minuten beschrieben.206 Der Brom-1,4-Dioxan Komplex kann direkt aus Brom und 1,4-

Dioxan in einem Verhältnis 1:4 vorbereitet werden und stellt ein mildes und selektives 

Bromierungsreagenz dar. Hier sollte hervorgehoben werden, dass die Bromierungsmethode mit 

PHT und γ-Butyrolactam aufgrund der höheren Selektivität für die α-Ketoposition im Vergleich 

zu dem Brom-1,4-Dioxan Komplex ein reineres Produkt lieferte. Die Entstehung der bromierten 

Verbindungen L4d und Ld41 wurde mittels 1H-NMR Spektroskopie nachgewiesen. Dabei kann 

eine Tieffeldverschiebung der Signale der Methylprotonen von L4d und L4d1 bei 4.71 ppm 

bzw. 4.75 ppm beobachtet werden. Die bromierten Zwischenprodukte wurden aufgrund ihrer 

hohen Instabilität ohne weitere Aufreinigungsschritte direkt für die nächste Reaktion eingesetzt.  

Im nächsten Reaktionsschritt reagierten die Verbindungen L4d und L4d1 mit Kalium-O-

Isopropylxanthogenat in Aceton für zwei Stunden bei Raumtemperatur und eine weitere Stunde 

bei 45 °C. Die entsprechende Reaktion verläuft nach einer nukleophilen Substitution zweiter 

Ordnung und das dabei freigesetzte Kaliumbromid fällt als weißer Niederschlag in der 

Reaktionslösung aus. Die Entstehung der gewünschten Verbindungen L4e und L4e1 konnte 

mittels 1H-NMR Spektroskopie belegt werden. In den 1H-NMR Spektren der Verbindungen L4e 

und L4e1 findet sich das Signal des Methinprotons des Xanthogenatsubstituenten bei 5.69 ppm 

sowie das Signal der zwei neuen Methylgruppen der Xanthogenatfunktion als Dublett bei 1.38 

ppm. Für die Synthese des geschützten Dithiolenringes kann alternativ zu dem Xanthogenat-Salz 

ein Carbamat-Salz verwendet werden (Schema 23). Die Reaktion des Derivates L4d1 mit 

Natriumdiethyldithiocarbamat verlief analog zu der Reaktion mit dem Xanthogenat-Salz. Dabei 

entstehen das Produkt L4e2 sowie Natriumbromid als Nebenprodukt. Um das nicht reagierte 

Natriumdiethyldithiocarbamat zu entfernen, wurde die Lösung des Rohproduktes mit einer 

10%igen Salzsäurelösung gewaschen. Dabei zerfällt das nicht reagierte 

Natriumdiethyldithiocarbamat zu Kohlenstoffdisulfid, Diethylamin und Natriumchlorid und kann 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

100 
 

somit leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Die Entstehung der Verbindung L4e2 

wurde mittels 1H-NMR Spektroskopie und APCI-Massenspektrometrie nachgewiesen. 

Außerdem konnten von der Verbindung L4e2 Kristalle gezüchtet werden, welche durch 

Röntgendiffraktometrie analysiert wurden (Abb. 45). Die Verbindung L4e2 kristallisiert in der 

triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekülen des Produktes sowie zwei Molekülen 

Deuterochloroform in der Elementarzelle. Interessanterweise konnte durch die Analyse der 

Kristallstruktur der Verbindung L4e2 die Keto-Enol-Tautomerie zu ungefähr 7 %:93 % 

festgestellt werden. Die erhaltenen Produkte L4e, L4e1 und L4e2 weisen eine erhebliche 

Stabilität und Reinheit im Vergleich zu ihren bromierten Edukten auf und können ohne weitere 

Reinigungsschritte als Rohstoffe für den nächsten Reaktionsschritt eingesetzt werden.   

 

Abb. 45. Kristallstruktur von L4e2. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit 

dargestellt. Das Molekül des Lösungsmittels ist nicht gezeigt für eine bessere Übersichtlichkeit. 

Den nächsten Schritt des synthetischen Weges stellt die Ringschluss-Reaktion dar, mit der die 

Darstellung des Ligandenpräkursors abgeschlossen wird. Die Reaktion verläuft über eine syn-

Eliminierung. Hier folgt die Eliminierungsreaktion einem säurekatalysierten Tschugajew-

Mechanismus (Schema 25). Alle beschriebenen Ringschluss-Reaktionen wurden mit einem 

großen Überschuss an konzentrierter Schwefelsäure in Dichlormethan/Diethylether für 2-3 

Stunden bei Raumtemperatur durchgeführt. Dabei entstehen bei den Ausgangsverbindungen L4e 

und L4e1 die entsprechenden Dithiolen-Liganden L4 und L4i als geschützte Dithioketone sowie 

Propen und Wasser als Nebenprodukte. Bei der Ringschluss-Reaktion des Carbamat-Derivats 

L4e2 wird der entsprechende Dithiolen-Ligand L4ii als Carbamat-Salz in kationischer Form mit 

Hydrogensulfat als Gegenanion gebildet. Die Liganden L4 und L4i sowie der Ligand L4ii 

konnten durch Waschen mit kaltem Aceton bzw. durch Umkristallisation aus einer 

Chloroform:n-Hexan (1:3) Lösung in einer sehr reinen Form isoliert werden. Da für die  
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Schema 25. Der Mechanismus der säurekatalysierten Ringschluss-Eliminierungreaktion nach 

Tschugajew a) Xanthogenat-Weg b) Carbamat-Weg. 

Ringschluss-Reaktionen das Rohprodukt des Xanthogenat- oder Carbamat-Schrittes verwendet 

wurde, kann die Ausbeute der entsprechenden Reaktionen nicht exakt bestimmt werden. 

Näherungsweise beträgt die aus den entsprechenden Keto-Derivaten L4c oder L4c1 erreichte 

Ausbeute für den Liganden L4 31 % für L4i 20 % bzw. für den Liganden L4ii 27 %. Im 1H-

NMR Spektrum der Liganden L4, L4i und L4ii kann das Signal des Protons aus der Dithiolen-

Einheit als Singulett bei 8.79 ppm, 8.87 ppm bzw. 9.05 ppm beobachtet werden. Außerdem 

befinden sich die Signale der aromatischen Protonen der Dithiolen-Liganden in dem Bereich von 

7.87 ppm bis 7.39 ppm. Schließlich zeigt das 1H-NMR Spektrum der Liganden L4i und L4ii das 

Signal der Amid-Funktion als breites Singulett bei 12.87 ppm bzw. 13.09 ppm, während bei dem 
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1H-NMR Spektrum des Liganden L4 die an der Amid-Funktion gebundene Ethylgruppe ein 

Quartett der Methylenprotonen bei 4.39 ppm sowie ein Triplett der Methylprotonen bei 1.42 ppm 

ergibt. Im 13C-NMR Spektrum des Liganden L4 befindet sich das Signal der Ketofunktion des 

Dithiolenringes bei 192.6 ppm und das Signal der Ketofunktion der Chinoxalinon-Einheit bei 

152.8 ppm. Das 13C-NMR Spektrum des Liganden L4ii zeigte das charakteristische Signal des 

Carbamatkohlenstoffs bei 185.7 ppm und das Signal der Ketofunktion der Chinoxalinon-Einheit 

bei 153.1 ppm. 

Der Ligand L4 konnte durch langsame Diffusion eines Diethylether:Chloroform (3:1) Gemisches 

kristallisiert werden. Dabei wurden hellgrüne, nadelförmige Kristalle, die 

röntgenkristallographisch analysiert werden konnten, erhalten. Der erhaltene Datensatz aus der 

Kristallstrukturanalyse des Liganden L4 war mit Rint = 0.107 von guter Qualität und lieferte eine 

makellose Kristallstruktur, die mit R1 = 0.043 und wR2 = 0.113 publiziert werden konnte (Abb. 

46).210 Der Ligand L4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Molekülen in 

der Elementarzelle. In der entsprechenden Kristallstruktur beträgt der dihedrale Winkel zwischen 

der Fläche der Chinoxalinon-Einheit und der Fläche aus dem Dithiolenring 4.89(12)°. Damit 

befinden sich beide Struktureinheiten in einer fast planaren Anordnung, die durch eine nicht 

klassische intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Dithiolenproton H2 und 

dem Carbonylsauerstoff O2 mit 2.30(3) Å (H ∙ ∙ ∙A) unterstützt wird. Zwischen dem 

Methylenproton H12B und dem Carbonylsauerstoff O2 bildet sich eine weitere intramolekulare 

Wasserstoffbrückenbindung (2.61 Å, H∙ ∙ ∙A). Der entsprechende Alkylsubstituent C12–C13 

liegt mit einem Torsionswinkel für die C5–N1–C12–C13 Atome von 112.78(18)° außerhalb der 

planaren Ebene. Der Bindungsabstand zwischen den Atomen N1 und C12 beträgt 1.475(3) Å. 

Das bestätigt, dass die entsprechende Bindung eine Einfachbindung ist. Die weiteren C–N 

Einfachbindungen C11–N2 und C6–N1 sind Teil des Chinoxalinringes und nehmen an der 

Resonanz des aromatischen Ringes teil. Daher sind sie mit 1.392(3) Å bzw. 1.374(3) Å kürzer 

als eine reguläre C–N Einfachbindung. Im Vergleich dazu beträgt die analoge doppelte C4=N2 

Doppelbindung des Chinoxalinringes 1.296(3) Å. Vergleicht man die Bindungsabstände beider 

Carbonyl-Funktionen, fällt auf, dass die Distanz in der Carbonyl-Funktion C1=O1 der Dithiolen-

Einheit etwas kürzer als die der Carbonyl-Funktion C5=O2 des Chinoxalinringes (1.212(3) Å vs. 

1.232(3) Å) ist. Die längere C=O Bindung der Carbonyl-Funktion C5=O2 impliziert, dass die 

entsprechende Funktion teilweise an den Resonanzeffekten des Chinoxalinringes beteiligt ist. 
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Die Bindungsabstände zwischen den Atomen C4–C3 und C3–C2 betragen 1.465(3) Å bzw. 

1.341(3) Å. Dabei ist die Bindung zwischen C4 und C3 etwas kürzer als eine durchschnittliche 

Einfachbindung. Außerdem ist die Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen C3 und C2 der en-

Dithiocarbonat-Einheit etwas länger als eine reguläre sp2-hybridisierte C=C Doppelbindung. 

Daraus lässt sich schlussfolgern, dass der Dithiolenring auch an der Resonanz des 

Chinoxalinrings beteiligt ist. Dieser Resonanzeffekt kann auch bei der S1–C2 Bindung 

beobachtet werden. Die entsprechende Bindung liegt bei 1.724(2) Å und ist somit etwas kürzer 

als die durchschnittliche Länge einer S-Csp2 Bindung.     

 

Abb. 46. Kristallstruktur von L4. Die nicht klassischen intramolekularen 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen C2—H2∙ ∙ ∙O2 und C12—H12B∙ ∙ ∙O2 werden hier als 

gestrichelte Linie gezeigt. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit dargestellt.210 

In Tabelle 14 sind die Geometrien der intra- und intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen 

in der Packung des Kristalls aufgelistet. Dabei ordnen sich die Liganden-Moleküle in einem 

dreidimensionalen Netzwerk an (Abb. 47). Im dreidimensionalen Raum sind je zwei Liganden 

miteinander über Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Wasserstoffdonator C2–H2 aus 

dem Dithiolenring und dem Carbonyl-Sauerstoff O2 des Chinoxalinringes in Dimeren verknüpft. 

Jede Dimer-Einheit ist über den Carbonyl-Sauerstoff O1 sowie das Schwefelatom S2 des 

jeweiligen Dithiolenringes zu den Wasserstoffdonatoren C7–H7 bzw. C9–H9 über 

Wasserstoffbrückenbindungen zu vier weiteren Dimer-Einheiten verlinkt. Die planaren 

molekularen Schichten sind verknüpft durch π-π Wechselwirkungen, welche zwischen dem 

Phenylring eines Liganden und dem Pyrazinring des Liganden aus der oberen bzw. der unteren 

Schicht bestehen. Dabei beträgt der Abstand zwischen zwei Zentroiden 3.587 (3) Å.   
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D—H ∙ ∙ ∙A D—H H ∙ ∙ ∙A D ∙ ∙ ∙A D—H ∙ ∙ ∙A 

C2—H2 ∙ ∙ ∙O2 0.95 (2) 2.30 (3) 2.859 (3) 117.2 (19) 

C2—H2 ∙ ∙ ∙O2i 0.95 (2) 2.44 (2) 3.133 (3) 129 (2) 

C7—H7 ∙ ∙ ∙O1ii 0.95 2.51 3.272 (3) 138 

C9—H9 ∙ ∙ ∙S2iii 0.95 2.99 3.652 (3) 128 

C12—H12A ∙ ∙ ∙O2iv 0.99 2.61 3.367 (3) 126 

Tab 14. Geometrien der Wasserstoffbrückenbindungen von L4 (Å, °). Symmetriecode: (i) −x, 

−y + 2, −z + 1; (ii) x, −y + 1, z + ½; (iii) −x + ½, −y + ½, −z + ½; (iv) x, y – 1, z.210  

 

Abb. 47. Kristallpackung und intermolekulare Wasserstoffbrücken von L4. Blickrichtung 

entlang der b-Achse.  

Durch langsames Verdampfen einer konzentrierten Lösung des Liganden L4ii in Chloroform 

konnten braune, nadelförmige Kristalle erhalten werden, die dann röntgenkristallographisch 

analysiert wurden. Der Ligand L4ii kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier 

Molekülen in der Elementarzelle. In Abbildung 48 ist die Kristallstruktur des erhaltenen 

Liganden dargestellt. Dabei betragen die entsprechenden R-Werte 0.0580 für R1 bzw. 0.1039 für 

wR2. Die Struktur des Liganden L4ii zeigt eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung  
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Abb. 48. Kristallstruktur von L4ii, die nicht klassische intramolekulare 

Wasserstoffbrückenbindung zwischen C10—H10∙ ∙ ∙O1 wird hier als gestrichelte Linie gezeigt. 

Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit dargestellt. 

zwischen dem Wasserstoffdonator C10–H10 und den Carbonyl-Sauerstoff O1 mit einem 

Abstand H∙∙∙A von 2.19 Å. Dadurch befindet sich die Dithiolen-Einheit des Liganden in einer 

fast planaren Anordnung mit dem Chinoxalinring. Der dihedrale Winkel zwischen beiden 

Ebenen beträgt nur 1.20°. Dabei liegen die an dem Stickstoffatom N3 gebundenen Alkyl-

Funktionen C13–C14 und C15–C16 der Dithiolen-Einheit mit einem Torsionswinkel von 

113.4(5)° bzw. 112.2(5)° außerhalb der planaren Ebene. Die Doppelbindung zwischen den 

Atomen N2 und C8 des Chinoxalinringes ist 1.314(7) Å lang. Im Vergleich dazu ist die C=N 

Doppelbindung der Carbamat-Einheit zwischen den Atomen C11 und N3 mit 1.302(7) Å ca. 

0.012 Å kürzer. Somit kann der aromatische Charakter des Chinoxalinringes bestätigt werden. 

In Tabelle 15 sind Vergleichsdaten für signifikantesten Bindungslängen in den Liganden L4 und 

L4ii zusammengefasst. Hierbei fällt auf, dass die Bindungsabstände der Carbonyl-Funktionen 

C5=O2 und C1=O1 der Chinoxalinringe in beiden Liganden fast identisch sind. Andererseits ist 

beim Liganden L4ii der Bindungsabstand zwischen den Atomen N1 und C1 um ca. 0.019 Å 

kürzer als die analoge N–C Bindung (N1–C5) in Ligand L4. Dies streicht heraus, dass neben den 

Resonanzeffekten des Chinoxalinringes auch die Chinoxalinon-Chinoxalinol-Tautomerie eine 

wichtige Rolle spielt. Die Einfachbindung C8–C9 zwischen der Dithiolen-Einheit und dem 

Chinoxalinring des Liganden L4ii beträgt 1.449(8) Å, die Doppelbindung des Dithiolenringes 

C9=C10 ist 1.336(8) Å lang und die S–C Bindung zwischen den Atomen C10 und S2 liegt bei  
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L4 Bindungslänge (Å) Bindungslänge (Å) L4ii 

C5–O2 1.231(3) 1.232(6) C1-O1 

N1–C5 1.370(3) 1.351(7) N1-C1 

C3–C4 1.465(3) 1.449(8) C8-C9 

C2–C3 1.341(3) 1.336(8) C9-C10 

S2–C3 1.755(2) 1.760(6) S1-C9 

S1–C2 1.724(2) 1.718(6) S2-C10 

S2–C1 1.758(2) 1.733(5) S1-C11 

S1–C1 1.778(2) 1.726(6) S2-C11 

Tab 15. Vergleich der signifikantesten Bindungen der Liganden L4 und L4ii. 

1.718(6) Å. Vergleicht man nun die oben beschriebenen Bindungen mit den analogen Bindungen 

des Dithiolen-Liganden L4, stellt man fest, dass bei dem Dithiolen-Liganden L4ii der 

Resonanzeffekt über das ganze Molekül etwas stärker verbreitet ist im Vergleich zu dem 

Dithiolen-Liganden L4.  

In Tabelle 16 sind die Geometrien der Wasserstoffbrückenbindungen und in Abbildung 49 die 

Kristallpackung des Liganden L4ii dargestellt. Im dreidimensionalen Raum sind die Ligand-

Moleküle über Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Protonen des Liganden und den 

Sauerstoffatomen des Hydrogensulfat-Anions miteinander verknüpft. 

Wasserstoffbrückenbindungen konnten auch direkt zwischen zwei Ligand-Molekülen beobachtet 

werden. Beispielsweise werden Wasserstoffbrücken zwischen dem Wasserstoffdonator C14–

H14B mit dem Schwefelatom S1 des Dithiolenringes sowie zwischen dem Wasserstoffdonator 

C13–H13B mit dem Akzeptor O1 gebildet. In der Regel weisen Moleküle, die an 

intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen beteiligt sind, erhöhte Schmelz- und 

Siedepunkte sowie eine erheblich höhere Stabilität auf. Anderseits kann die Aufreinigung solcher 

Moleküle aufgrund von Aggregatbildung mit Verunreinigungen erschwert werden.211 Durch 

intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen wird die Konformation des jeweiligen Moleküls 

unterstützt.  
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D—H ∙ ∙ ∙A D—H H ∙ ∙ ∙A D ∙ ∙ ∙A D—H ∙ ∙ ∙A 

C10—H10 ∙ ∙ ∙O1 0.95 2.19 2.810 (7) 122 (19) 

C10—H10 ∙ ∙ ∙O3i 0.95 2.31 2.990 (7) 127.9 

C13—H13A ∙ ∙ ∙O4ii 0.99 2.41 3.105 (8) 127 

C13—H13B ∙ ∙ ∙O1iii 0.99 2.41 3.364 (7) 161.8 

C14—H14A ∙ ∙ ∙S2 0.98 2.87 3.403 (7) 114.9 

C14—H14B∙ ∙ ∙S1ii 0.98 2.87 3.781 (6) 155.4 

C15—H15A∙ ∙ ∙O3iv 0.99 2.62 3.381 (8) 133.5 

C16—H16C∙ ∙ ∙S1 0.98 3.01 3.528 (7) 114 

C16—H16C∙ ∙ ∙O4 0.98 2.61 3.387 (8) 136.4 

N1—H1N∙ ∙ ∙S3v 0.94(8) 2.77(8) 3.675 (5) 162 (6) 

N1—H1N∙ ∙ ∙O4v 0.94(8) 1.82(8) 2.744 (6) 170 (7) 

O2—H2∙ ∙ ∙S3vi 0.84 2.73 3.430 (5) 141.5 

O2—H2∙ ∙ ∙O5vi 0.84 2.14 2.612 (6) 114.9 

Tab 16. Geometrie der Wasserstoffbrückenbindungen von L4ii. Symmetriecode: (i) x, −y + ½, z 

+ ½, (ii) −x, −y + ½, −z + ½; (iii) x − 1, −y + ½, z − ½; (iv) x – 1, y, z; (v) –x + 1, –y, –z + 1; (vi) 

–x + 1, –y, –z.  

 

Abb. 49. Kristallpackung und intermolekulare Wasserstoffbrücken von L4ii. Blickrichtung 

entlang der a-Achse. 
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Anschließend sollte herausgestrichen werden, dass der Ligand L4ii aufgrund der 

Thiocarbamatsalzform eine erhöhte Wasserlöslichkeit im Vergleich zu seiner analogen 

Dithiocarbonat-Form L4i aufweist. Die Erhöhung der Wasserlöslichkeit von L4ii erlaubt die 

Anwendung des entsprechenden Liganden für biologische Experimente. Darüber hinaus stellen 

alle erhaltenen Verbindungen (L4, L4i und L4ii) aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit und der 

ähnlichen Konformation zu Zwischenprodukten der MoCo-Biosynthese gute Modell-Liganden 

für die Untersuchung der Biosynthese des Cofaktors dar. Aus diesem Grund wurden 

Fluoreszenz-Emissionsspektren der Liganden L4i und L4ii aufgenommen. Die Verbindung L4i 

zeigte ein Emissionsmaximum bei 464 nm und die Verbindung L4ii ein Emissionsmaximum bei. 

480 nm (Abb. 50). Dabei können die entsprechenden Liganden bei zukünftigen biologischen 

Experimenten mit Modell-Organismen in vivo oder mit Proteinen in vitro durch 

Fluoreszenzmikroskopie verfolgt werden.       
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Abb. 50. Fluoreszenz-Emission Spektren der Liganden L4i (links) und L4ii (rechts).  

3.4.2 Komplexierungsversuche an Chinoxalinon-Dithiolen Liganden L4 mit Rhenium und 

Molybdän 

Für die Komplexierung des Liganden L4 mit Rhenium wurden verschiedene Reaktionsversuche 

unternommen. Für die Reaktionsansätze wurden die in dem Kapitel 3.1 beschriebenen Metall-

Präkursoren des Rheniums K3[ReO2(CN)4], Et4N[ReBr4O] und ReOCl3(PPh3)2 unter 

verschiedenen Reaktionsbedingungen eingesetzt. Dabei hat ausschließlich der 

Komplexierungsversuch mit dem Metall-Präkursor ReOCl3(PPh3)2 positive Ergebnisse geliefert 

(Schema 26). Die Entschützung des Dithiolen-Liganden erfolgte mit drei Äquivalenten KOH in 

sehr großen Mengen von Lösungsmitteln. Damit das Produkt 5 isoliert werden konnte, wurde 

nach der Komplexierungsreaktion das Gegenkation des entsprechenden Komplexes mit  
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Schema 26. Syntheseroute zu dem Komplex 5. 

Tetraphenylphosphonium ausgetauscht. Problematisch bei der entsprechenden Reaktion war die 

schlechte Löslichkeit des Liganden L4 in protischen Lösungsmitteln in Kombination mit der 

Instabilität des Liganden bei den stark basischen Reaktionsbedingungen. Aufgrund der sehr 

schlechten Löslichkeit des Liganden in dem Reaktionslösungsmittel wurden der Entschützungs-

Schritt sowie die Komplexierungsreaktion in großen Mengen an Lösungsmittel durchgeführt. 

Dabei kann bei der Entschützung des Dithiolenringes des Liganden auch das Kohlenstoffatom 

der Carbonyl-Funktion C5=O2 durch das Hydroxidion der entsprechenden Base nukleophil 

angegriffen werden, was zu einer Öffnung des Chinoxalinonringes und Zersetzung des Liganden 

führt. Nach einer Reaktionszeit von drei Stunden bei Rückfluss Temperatur konnte beobachtet 

werden, dass ein erheblicher Teil des Liganden L4 nicht in die Reaktionslösung übergegangen 

ist. Darüber hinaus verblieb der größte Teil des Liganden als Degradationsprodukt in der 

Reaktionsmischung und konnte schließlich als rotes Pulver abgetrennt werden. Somit war die 

Ausbeute der Komplexierungsreaktion gering und der entsprechende Komplex 5 konnte als 

braunes Pulver leider nicht in völlig reiner Form isoliert werden. 

Im IR-Spektrum des erhaltenen Produktes 5 konnte eine Verschiebung der Bande für die Re=O 

Streckschwingung im Vergleich zu der Re=O Streckschwingung des Metall-Präkursors von 971 

cm−1 zu 949 cm−1 beobachtet werden. Im 1H-NMR Spektrum der Verbindung 5 wurden Signale 

im aromatischen Bereich von 8-7 ppm, bei 4.34 ppm sowie bei 1.32 ppm detektiert, die den 

aromatischen Protonen der Phenylringe des Gegenkations und den aromatischen Protonen des 

Chinoxalin-Liganden bzw. den Methylen- und der Methylgruppe der Amid-Funktion des 

Chinoxalin-Liganden entsprechen. Weder eine Kristallisation des erhaltenen Komplexes noch 

die Beobachtung eines spezifischen Molekülpeaks des Komplexes mittels ESI-

Massenspektrometrie waren erfolgreich. Leider erlaubte die Isolierung des Komplexes in so 

unreiner Form keine weitere Charakterisierung und auch keine weiterführenden Studien. Ein 
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Kristallisationsversuch des Produktes 5 in Methanol bei −20 °C ergab Kristalle von 

Triphenylphosphinsulfid. Triphenylphosphan ist eine der Abgangsgruppen bei der 

Komplexierungsreaktion mit ReOCl3(PPh3)2 und Schwefel kann beim Zerfall des Liganden 

während der Entschützung der Dithiolenfunktion oder bei einem Zerfall des entstandenen 

Komplexes freigesetzt werden. Die erhaltenen Kristalle von Triphenylphosphinsulfid 

unterstützen die Hypothese, dass der Ligand L4 unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 

neben der niedrigen Löslichkeit auch Instabilität aufweist.   

Aus den oben beschriebenen Gründen wurde beim Komplexierungsversuch des Liganden L4 mit 

Molybdän ein synthetischer Weg, der weder Base noch protische Lösungsmittel erfordert, 

verfolgt. Die entsprechende neuartige Komplexierungsmethode für die Synthese von 

Monodithiolen-Komplexen des Molybdän(II) wurde in unserer Gruppe von Dr. Christian 

Fischer und Benedict Elvers entwickelt und bereits publiziert.212 Für die hier beschriebene 

Synthese wurde die in Schema 27 dargestellte Reaktionsfolge in Kollaboration mit Benedict 

Elvers angewandt. Dafür wurde der Metall-Präkursor des Molybdäns mit der Oxidationsstufe 

null [Mo(CO)4(dppe)] (dppe = 1,2-Bis(diphenylphsphino)ethan) eingesetzt. Im ersten Schritt 

des synthetischen Wegs wurde dieser Metall-Präkursor in THF durch Licht-Bestrahlung in situ 

mittels Austausches eines Kohlenstoffmonoxids mit einem THF-Molekül für die Komplexierung 

voraktiviert. Im nächsten Reaktionsschritt wurde der Ligand L4 in einer Mischung aus 

DCM:THF (1:4) suspendiert und zu der THF-Lösung des voraktivierten Metall-Präkursors 

[Mo(CO)3(dppe)(THF)] gegeben. Schließlich wurde die Reaktionsmischung für acht Stunden in 

der Photoanlage mit UV/Vis-Licht bestrahlt. Dabei wird die 1,2-Dithiol-2-on Einheit des 

Dithiolen-Liganden L4 über eine UV-Licht induzierte chelotrope Eliminierung eines Moleküls 

Kohlenstoffmonoxid entschützt.100, 212 Nun reagiert in situ der entschützte und daher 

hochreaktive Ligand mit dem entsprechenden Metall-Präkursor unter der Freisetzung eines 

weiteren Kohlenstoffmonoxids zum Monodithiolen-Molybdän Komplex 6. Hier sollte erwähnt 

werden, dass der in situ entstandene Dithion-Ligand dank seines non-innocent Charakters das 

Metallzentrum des Molybdän-Präkursors von der Oxidationsstufe null zu zwei hoch oxidiert.212 

Der Verlauf der Reaktion konnte durch die Quantifizierung des freigesetzten 

Kohlenstoffmonoxids verfolgt werden. Außerdem wurde eine Farbänderung der 

Reaktionsmischung von gelb über grün zu rot beobachtet.  

Aufgrund der schlechten Löslichkeit des Liganden L4 in THF verlief die entsprechende Reaktion 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

111 
 

 
Schema 27. Syntheseroute zu Komplex 6. 

nicht vollständig. Dies liegt unter anderem daran, dass die Reaktionsmischung durch die starke 

Trübung eine erhöhte Lichtabsorption aufwies, was zu einer Zersetzung des Liganden führen 

kann. Der Komplex 6 zeigte auf der DC-Platte ein Rf-Wert von 0.27. Daher wurde das 

Rohprodukt durch Säulenchromatographie (Silikagel, DCM) gereinigt. Ein kleiner Teil des 

unreagierten Liganden L4 sowie des Metall-Präkursors konnte durch die Säulenchromatographie 

zurückgewonnen werden. Leider konnte aufgrund der niedrigen Ausbeute die Entstehung des 

Komplexes 6 nur durch APCI+-Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Im APCI+-

Massenspektrum kann man den Molekülpeak des Produktes bei 815.1 m/e mit dem typischen 

Isotopenmuster des Molybdäns sowie auch zwei Signale aus der Fragmentierung durch 
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Abspaltung von jeweils einem Carbonylliganden beobachten (Abb. 51). Eine Kristallisation 

und/oder eine weitere Charakterisierung des Komplexes 6 war leider nicht möglich. Hier könnte 

das Lösen des Liganden L4 für eine entsprechende Komplexierung in reinem Dichlormethan die 

Reaktionsausbeute möglicherweise erheblich verbessern. Leider war eine Wiederholung der 

Reaktion mit einer Lösung des Liganden L4 in DCM und ein Komplexierungsversuch des 

Liganden L4i sowie L4ii mit Molybdän und Rhenium im zeitlichen Verlauf der vorliegenden 

Arbeit nicht möglich, insbesondere auch deshalb, weil die Ligandensynthese sehr zeitintensiv ist. 

Aus diesem Grund wurden diese Liganden nicht intensiver verfolgt und dadurch wurde mehr 

Zeit für andere vielversprechende Ansätze investiert.      

 

Abb. 51. APCI+-Massenspektrum des Monodithiolen-Molybdän Komplexes 6. 
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3.5 Untersuchungen an einem Pterin basierten Dithiolen-Ligandensystem und dem 

entsprechenden Molybdän-Komplex  

Das vorliegende Kapitel beschreibt die Synthese und die umfassende Charakterisierung eines 

neuartigen Pterin-Dithiolen-Liganden, dessen Struktur sich aus dem natürlichen Pigment 

Isoxanthopterin ableitet (Abb. 52).213, 214 Des Weiteren diskutiert das vorliegende Kapitel die 

Entwicklung einer neuen Strategie für die Synthese des trizyklischen Pyranopterin-Dithiolen-

Liganden und Versuche zur enzymatischen Reduktion von diversen synthetisierten Pterin-

Derivaten. Schließlich werden die Synthese, die Charakterisierung und die Eigenschaften eines 

Pterin basierten Molybdän-Oxo-Bisdithiolen-Komplexes dargestellt. 

 

Abb. 52. Isoxanthopterin mit dem Pteridinring nach Richard Kuhn und Arthur Cook nummeriert. 

Diese Nummerierung wird in dem vorliegenden Kapitel verwendet (links).213, 214 Der Pterin-

Dithiolen-Ligand L5 (rechts). 

3.5.1 Synthese und Charakterisierung des Pterin-Dithiolen-Liganden L5 

Für die Synthese des bisher unbekannten Pterin-Dithiolen-Liganden L5 wurden zwei 

verschiedene Strategien verfolgt, jedoch lieferte nur eine Methode das erwünschte Produkt. 

Zunächst wird hier die nicht erfolgreiche Syntheseroute diskutiert. Im ersten Schritt dieser 

Syntheseroute wurde das 5-Nitrosopyrimidin-Derivat L5b synthetisiert (Schema 28). Als 

Präkursor dafür diente das kommerziell erhältliche 2,6-Diamino-4-chlorpyrimidin. Bei dem 

ersten Schritt der Syntheseroute wurde das Chloratom des 2,6-Diamino-4-chlorpyrimidins mit 

Natriumpentanolat substituiert. Das erhaltene Zwischenprodukt L5a wurde direkt für den 

nächsten Reaktionsschritt eingesetzt ohne isoliert oder charakterisiert zu werden. Die 

Nitrosylierung der Verbindung L5a erfolgte mit NaNO2 in einer 30%igen Essigsäure-Lösung bei 

80 °C. 
215, 216

 Das Pyrimidin-Derivat konnte in einer Ausbeute von 85 % als violettes kristallines 

Pulver isoliert werden. Das Zwischenprodukt L5b wurde durch 1H-NMR-, 13C-NMR- und 

135°DEPT-NMR Spektroskopie, sowie APCI-Massenspektrometrie charakterisiert. Die Reinheit 

dieser Verbindung konnte durch eine Elementaranalyse bestätigt werden. Aufgrund der Bildung 

von intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen zwischen einem der Protonen der 
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Schema 28. Syntheseroute zu dem Pyrimidin-Derivat L5b.215, 216 

Aminofunktion an der C6-Stelle des Pyrimidinringes mit dem Sauerstoff der Nitrosylgruppe 

erscheinen die Signale dieser Aminofunktion im 1H-NMR Spektrum der Verbindung L5b als 

zwei Dubletts bei 10.09 ppm und 7.98 ppm mit einer Kopplungskonstante 2J = 3.6 Hz bzw. 3.8 

Hz. Dabei ergibt die Aminofunktion an der C2-Stelle des Pyrimidinringes zwei breite Singuletts 

bei 7.78 ppm bzw. 7.75 ppm. 

Die Synthesestrategie zu dem Pterin-Derivat L5b2 basiert auf einer von Vasella entwickelten 

Methode und wird im Schema 29 dargestellt.217 Dafür reagierte das 5-Nitrosopyrimidin-Derivat 

L5b mit einer frisch destillierten Lösung von Crotonylchlorid unter Abspaltung von 

Chlorwasserstoff zu dem Zwischenprodukt L5b1. Das Pyrimidin-Derivat L5b1 konnte in einer 

Ausbeute von 46 % als hellblauer kristalliner Feststoff isoliert werden. In dem 1H-NMR 

Spektrum der Verbindung L5b1 wird das Signal des sekundären Amids als Singulett bei 12.44 

ppm beobachtet, während die Signale des primären Amins als breite Singuletts bei 8.68 ppm und 

8.60 ppm erscheinen. Die Signale der Protonen aus der Alkenylgruppe überlappen bei 6.95 ppm 

und das entsprechende Signal erscheint als Multiplett. Dabei kann das Signal der 

Methylprotonen des Alkenylsubstituenten als Dublett bei 1.94 ppm beobachtet werden. Durch 

langsames Verdampfen einer konzentrieren Lösung des Produktes in Methanol bilden sich 

Kristalle, die durch Röntgenbeugung analysiert werden konnten (Abb. 53). Das Pyrimidin-

Derivat L5b1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Molekülen in der 

Elementarzelle. Durch die Kristallstrukturanalyse konnte nachgewiesen werden, dass die 

entsprechende Verbindung ausschließlich als (E)-Isomer vorliegt. Zwischen dem 

Wasserstoffdonor N5-H5N und dem Akzeptor O2 konnte eine intramolekulare 

Wasserstoffbrückenbindung mit einem Bindungsabstand von 1.898 Å beobachtet werden. 

 Schema 29. Syntheseroute zu dem Pterin-Derivat L5b2.  
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Abb. 53. Kristallstruktur von L5b1. Die intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen 

N5—H5N∙ ∙ ∙O2 wird hier als gestrichelte Linie gezeigt. Die Ellipsoide sind mit 50%iger 

Wahrscheinlichkeit dargestellt. 

Im nächsten Reaktionsschritt reagierte das Derivat L5b1 in Acetonitril über eine En-Reaktion 

und gleichzeitige Kondensation zu dem Pterin-Produkt L5b2.217 Die Verbindung L5b2 fiel in 

dem Reaktionsgemisch aus und konnte direkt abfiltriert werden. Das entsprechende Produkt 

wurde als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 85 % isoliert. Aufgrund der sehr schlechten 

Löslichkeit des Pterin-Derivates L5b2 in den meisten organischen Lösungsmitteln und in Wasser 

war die Charakterisierung des Produktes mittels NMR-Spektroskopie nicht möglich. Daher 

konnte die Entstehung des erwünschten Produktes nur durch APCI+-Massenspektrometrie, IR-

Spektroskopie und Elementaranalyse bestätigt werden.  

Den nächsten Schritt des Syntheseweges stellt die oxidative Bromierung des Alkenrestes von 

L5b2 zu dem entsprechenden α-Bromoketon-Derivat (Schema 30) dar. Dafür wurde als Reagenz 

N,N-Dibromo-p-Toluolsulfonamid (TsNBr2) verwendet. TsNBr2 ist ein leistungsfähiges 

organisches Reagenz, das ein elektrophiles Bromonium-Ion, eine nukleophile Sulfonamid-

Einheit sowie eine oxidative Wirkung aufweist und daher für eine Reihe von verschiedenen 

Reaktionen in der organischen Synthese eingesetzt wird.218 In der wissenschaftlichen Literatur 

wird TsNBr2 unter anderem als effizientes Reagenz für die direkte Umwandlung von 

aromatischen Alkenen zu den entsprechenden α-Bromoketon-Derivaten beschrieben. Dabei wird 

 

Schema 30. Reaktionsversuch des L5b2 mit TsNBr2 zum α-Bromoketon-Pterin-Derivat.  
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Wasser als Hydroxidion-Quelle für die Entstehung der Ketofunktion in einem Verhältnis zum 

Reaktionslösungsmittel von 1:30 verwendet.219 Leider konnte keine Reaktion zwischen dem 

Pterin-Derivat L5b2 und TsNBr2 beobachtet werden. Eine mögliche Erklärung dafür könnte die 

sehr schlechte Löslichkeit des Pterin-Derivates in fast allen organischen Lösungsmitteln sein. 

Auch mehrere Optimierungsversuche der entsprechenden Reaktion durch die Verwendung von 

verschiedenen Reaktionslösungsmitteln (Aceton, Dimethylformamid und Acetonitril), 

Reaktionszeiten und Temperaturen blieben erfolglos und es konnte aus den entsprechenden 

Reaktionsmischungen nur das unreagierte Substrat nachgewiesen werden. Hier könnte die 

Verwendung einer anderen Schutzgruppe für die C4-Oxogruppe des Pterins in Kombination mit 

der Schützung der Aminofunktion die Löslichkeit der entsprechenden Verbindung in 

organischen Lösungsmitteln erhöhen. Da aber nicht gewiss war, dass allein die Löslichkeit einer 

erfolgreichen Reaktion im Wege steht, wurde diese Syntheseroute nicht weiter verfolgt. 

Um die entstandene Problematik zu lösen, sollte stattdessen eine neue Synthesestrategie zu dem 

gewünschten Pterin-Dithiolen-Liganden entwickelt werden. Die Inspiration für die neue 

Strategie war eine 1988 von Pfleiderer entwickelte Methode.107 Dabei wurden 6-Acylpteridine 

durch eine Acylradikal-Substitutions Reaktion synthetisiert. Im ersten Schritt der Syntheseroute 

wurde die Nitrosogruppe des Pyrimidin-Derivates L5b mit Natriumhydrogensulfid zu der 

entsprechenden Aminofunktion reduziert (Schema 31).109 Das Triamino-Pyrimidin-Derivat L5c 

konnte als hellgelber Feststoff in einer Ausbeute von 79 % isoliert und charakterisiert werden. 

 

Schema 31. Reduktion von L5b zu dem Pyrimidin-Derivat L5c.  

Im nächsten synthetischen Schritt wurde das Isoxanthopterin-Derivat nach einer in der Literatur 

beschriebenen Methode synthetisiert (Schema 32).216 Dafür reagierte das Triamin-Pyrimidin-

Derivat L5c mit dem Glyoxylsäureethylesterhalbacetal in einem Methanol/Wasser Gemisch zu 

dem Zwischenprodukt L5d. Die Zyklisierung des Pyrimidin-Derivats L5d zu der 

Isoxanthopterin-Verbindung L5e erfolgte durch Abspaltung eines Ethanol-Moleküls unter 

schwach basischen Bedingungen beim Erhitzen der Reaktionsmischung unter Rückfluss für drei 

Stunden. Aufgrund der höheren Nukleophilie der 5-Aminofunktion gegenüber den restlichen 
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zwei Aminofunktionen verläuft die Kondensationsreaktion zu L5d regioselektiv und es kann 

somit nur das Isoxanthopterin-Derivat L5e erhalten werden.108  

Schema 32. Syntheseroute zu dem Isoxanthopterin-4-Pentyloxy-Derivat L5e.216  

Durch die 2-Amino- und die 7-Oxo-8-Amidogruppe nimmt das entsprechende Isoxanthopterin-

Molekül an Wasserstoffbrückenbindungen teil. Außerdem kann das Xanthopterin-Derivat durch 

den semi-aromatischen Charakter des Pterinringes an π-π Interaktionen teilnehmen. Daher weist 

L5e eine sehr schlechte Löslichkeit in den meisten organischen Lösungsmitteln und in Wasser 

auf. Die Verbindung L5e konnte in einer Ausbeute von 72 % als hellgelber Feststoff isoliert und 

charakterisiert werden. 

In Schema 33 wird die Syntheseroute des Pterin-Dithiolen-Liganden L5 aus dem 

Isoxanthopterin-4-Pentyloxy-Derivat L5e dargestellt. Aufgrund der sehr schlechten Löslichkeit 

der Verbindung L5e in fast allen organischen Lösungsmitteln wird die Chlorierung des 

entsprechenden Moleküls unter sehr harschen Bedingungen durchgeführt. Dabei wird als 

Chlorierungsmittel und gleichzeitig als Lösungsmittel Phosphoroxychlorid (POCl3) mit KCl 

verwendet. Die Reaktion lief für zwölf Minuten unter Rückfluss bei 140 °C ab.107 Das erhaltene 

7-Chlor-Pterin-Derivat L5f konnte durch Säulenchromatographie mit Aluminiumoxid und 

Chloroform als stationäre bzw. mobile Phase gereinigt werden. Dabei wurde die Verbindung L5f 

als gelber kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 60 % isoliert.  

Für den nächsten Reaktionsschritt ist eine Aufreinigung des Produktes L5f nicht erforderlich. 

Das Rohprodukt L5f reagiert mit einem großen Überschuss von Natriumethanolat in Ethanol zu 

der Verbindung L5g. Bei der entsprechenden Reaktion ist die Verwendung des 

Natriumethanolats im Überschuss von großer Bedeutung, da es zu einer gleichzeitigen 

Substitution des 7-Chloroatoms sowie der 4-Pentyloxyfunktion kommt. Nach einer 

säulenchromatographischen Aufreinigung konnte das entsprechende Produkt in einer Ausbeute 

von 53 % isoliert werden. Im 1H-NMR Spektrum des Produktes L5g überlappen die Signale aus 

den Methylenprotonen als Quartett bei 4.58 ppm, während die Signale der Protonen aus beiden 

Methylgruppen als Triplett bei 1.52 ppm und 1.45 ppm erscheinen. Im 135°DEPT Spektrum der 
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Schema 33. Syntheseroute zu dem Pterin-Dithiolen-Liganden L5 aus dem Isoxanthopterin-4-

Pentyloxy-Derivat L5e. 

entsprechenden Verbindung können die positiven Signale der Methylkohlenstoffatome und dem 

aromatischen 6-CH-Kohlenstoffatom bei 14.2 ppm, 14.1 ppm bzw. 134.3 ppm beobachtet 

werden, während die Methylenkohlenstoffatome negative Signale bei 63.7 ppm und 63.1 ppm 

ergeben. Eine Kristallisation der Verbindung L5g erfolgte durch langsames Verdampfen einer 

konzentrierten Chloroform-Lösung des Produktes. Die erhaltene Kristallstruktur wird in der 

Abbildung 54 dargestellt.  
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Abb. 54. Kristallstruktur von L5g. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit 

dargestellt. 

Es sollte erwähnt werden, dass eine gezielte Substitution nur des Chloratoms an der Position 7 

des Substrates L5f komplizierter ist im Vergleich zu der Doppelsubstitution. Für die 

Monosubstitution muss das entsprechende Ausgangsmaterial in reiner Form vorliegen und mit 

genau einem Äquivalent Natriumethanolat umgesetzt werden, was die Ausbeute im Vergleich zu 

der Ausbeute der Doppelsubstitutionsreaktion verringert. Auf der anderen Seite könnte die 

Erhaltung des sterisch anspruchsvolleren Pentyloxysubstituenten bei der Syntheseroute 

wahrscheinlich die Löslichkeit der entsprechenden Pterin-Derivate in weniger polaren 

Lösungsmitteln erhöhen und damit ihre Aufreinigung sowie Kristallisation erleichtern. Die 

Kristallstruktur des 4-Pentyloxy-7-Ethoxy-Pterin-Derivates L5gi wird in der Abbildung 55 

gezeigt. Das so genannte „Löslichkeitsproblem“ der Pterine und dementsprechend der Auswahl 

einer passenden Schutzgruppe für die 2-Aminogruppe und/oder 4-Oxogruppe des Pterin-

Moleküls wurde ausführlich in unserer Gruppe in der Dissertationsarbeit von Dr. Ivan Trentin 

untersucht und diskutiert.220, 221  

 

Abb. 55. Kristallstruktur von L5gi. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit 

dargestellt.  
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Den nächsten Schritt der Syntheseroute stellt die Acylierung der Verbindung L5g an der C6-

Position des Pteridinringes zu dem Acyl-substituierten Produkt L5h dar. Die entsprechende 

Reaktion verläuft über eine homolytische nukleophile Acylradikal-Substitution und wurde 

Anfang der 1970er Jahre von F. Minisci für die Alkylierung sowie Acylierung von 

Heteroaromaten entwickelt.222-224 Im Vergleich zu der Friedel-Crafts-Acylierung, die über eine 

elektrophile aromatische Substitution abläuft, weist die Minisci-Acylierung eine 

entgegengesetzte Selektivität und Reaktivität auf.225 Dabei reagiert bei dem ersten 

Reaktionsschritt der Minisci-Acylierung für die Generierung des Acylradikals das Fenton-

Reagenz Fe2+/t-BuOOH mit dem entsprechenden Aldehyd. Bei anderen Varianten des Minisci-

Protokolls kann das erforderliche Acylradikal durch eine Silber-katalysierte oxidative 

Decarboxylierung von α-Ketosäuren mit Peroxodisulfaten entstehen.226 Der 

Reaktionsmechanismus besteht aus einer nukleophilen Substitution des Acylradikals an dem 

Heteroaromaten und schließlich findet eine Rearomatisierung des Ringsystems statt.227 1988 hat 

Pfleiderer die entsprechende Methode für die Acylierung der 6-Position von 7-Alkylthio-Pterin-

Derivaten verwendet.107 Hier konnte durch die Acylierung das Pterin-Zwischenprodukt L5h als 

gelber Feststoff in einer Ausbeute von 59 % erhalten werden. Im 1H-NMR Spektrum des 

Produktes kann das Signal der Methylprotonen bei 2.72 ppm als Singulett beobachtet werden. Im 

Vergleich dazu befindet sich bei dem 1H-NMR Spektrum der Ausgangsverbindung das Signal 

des aromatischen Protons als Singulett bei 8.12 ppm. Im 13C-NMR Spektrum der Verbindung 

L5h kann das charakteristische Signal des Ketokohlenstoffs bei 197.0 ppm detektiert werden.  

Für die Bromierungsreaktion des Pterins L5h an der α-Ketoposition wurde die in dem Kapitel 

3.4.1 beschriebene Methode verwendet. Hier wurde der Verlauf der Reaktion durch APCI-

Massenspektrometrie verfolgt und die erforderliche Reaktionszeit war länger im Vergleich zu 

der Bromierung der Zwischenprodukte im Kapitel 3.4.1. Im 1H-NMR Spektrum des Produktes 

L5i kann die typische Hochfeldverschiebung der Protonen aus der bromierten Methylen-Einheit 

bei 4.78 ppm beobachtet werden. Aufgrund seiner hohen Instabilität wurde das bromierte 

Zwischenprodukt sofort für den nächsten Reaktionsschritt ohne weitere Reinigungsschritte 

eingesetzt.  

Die Umsetzung des bromierten Zwischenproduktes L5i mit dem Xanthogenat- und Carbamatsalz 

wurde analog zu den entsprechenden Reaktionsschritten, die in dem Kapitel 3.4.1 beschrieben 

wurden, durchgeführt. Das Xanthogenat-Pterin-Derivat L5k1 konnte nach einer 
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Umkristallisation aus einer Chloroform:n-Hexan-Mischung (1:10) in einer Ausbeute von 61 % 

als hellbraunes Pulver isoliert werden, während das Carbamat-Pterin-Derivat L5k2 durch 

Säulenchromatographie (Aluminiumoxid, Chloroform, Rf = 0.5) aufgereinigt wurde und in einer 

Ausbeute von 48 % als gelbes Pulver isoliert werden konnte. Die Produkte aus der Umsetzung 

mit dem Xanthogenat- und Carbamatsalz konnten durch 1H-NMR-, 13C-NMR- und 135° DEPT 

NMR Spektroskopie und APCI-Massenspektrometrie charakterisiert werden.  

Im 1H-NMR Spektrum des xanthogenierten Produktes L5k1 konnte das Signal des 

Methinprotons aus der Isopropylgruppe als Septett bei 5.70 ppm und das Signal aus den 

Methylenprotonen zwischen der Ketofunktion und dem Xanthogenatsubstituent als Singulett bei 

4.74 ppm zugeordnet werden. Im 13C-NMR Spektrum der Verbindung L5k1 konnte das Signal 

des an der Sulfidofunktion gebundenen Kohlenstoffatoms bei 212.3 ppm und das Signal des 

Ketokohlenstoffatoms bei 190.5 ppm beobachtet werden.  

Durch langsames Verdampfen einer konzentrierten Lösung der Verbindung L5k2 konnten 

Kristalle erhalten werden, die durch Röntgenkristallographie analysiert wurden (Abb. 56). Das 

Zwischenprodukt L5k2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einem Molekül des 

Produktes und einem Molekül Acetonitril in der Elementarzelle. Die Erhaltung der 

Kristallstruktur des Zwischenproduktes L5k2 bestätigt den Erfolg der gesamten entsprechenden 

mehrstufigen Synthesestrategie.  

 

Abb. 56. Kristallstruktur von L5k2. Das Acetonitril-Molekül wird für eine bessere 

Übersichtlichkeit nicht gezeigt. Die Ellipsoide sind mit 50%iger Wahrscheinlichkeit dargestellt. 
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Den letzten Schritt des Synthesewegs stellt die säurekatalysierte Ringschluss-Reaktion dar (siehe 

Kapitel 3.4.1). Dabei hat sich die Umsetzung des Zwischenproduktes L5k1 mit 70%iger HClO4 

in Dichlormethan für zwei Tage bei Raumtemperatur als beste Methode herausgestellt. Nach 

dem Quenchen und der Neutralisation der Reaktion fiel das Produkt L5 in der 

Reaktionsmischung aus und konnte direkt abfiltriert werden. Der Ligand L5 konnte in einer 

Ausbeute von 40 % als dunkelgelber Feststoff isoliert werden. Im Vergleich dazu führten 

mehrere Reaktionsversuche mit dem Zwischenprodukt L5k2 und konzentrierter H2SO4 unter 

verschiedenen Reaktionsbedingungen nicht zur Bildung des gewünschten Liganden. Leider war 

eine Optimierung der entsprechenden Reaktion im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr 

möglich.  

Der Pterin-Dithiolen-Ligand L5 wurde mittels verschiedener Methoden charakterisiert und 

dadurch konnte eine Entschützung der Ethoxygruppe an der C7-Position des Pteridinringes 

festgestellt werden. Interessanterweise konnte trotz der sauren Bedingungen während der 

Ringschluss-Reaktion nur eine der beiden Ethoxygruppen hydrolysiert werden. Die 

Ethoxygruppe an der C4-Position des Ringes weist somit eine höhere Hydrolyse-Stabilität im 

Vergleich zu der Ethoxygruppe an der C7-Position auf. Eine mögliche Erklärung dafür liefern 

die in der Literatur beschriebenen theoretischen und experimentellen Studien an der 

Xanthopterin-7-Carbonsäure. Dabei wird durch die Grenzorbitaltheorie die stärkere Tendenz der 

C7-Position des Pteridinringes nukleophil angegriffen zu werden, erklärt. Die theoretischen 

Berechnungen haben gezeigt, dass die Grenzorbitaldichte (LUMO-Dichte) an der C7 Stelle des 

Xanthopterin-7-Carbonsäure-Moleküls am größten ist. Eine Bestätigung der theoretischen 

Berechnungen lieferte die Umsetzung der Xanthopterin-7-Carbonsäure mit Ammoniak zur 

Synthese von 7-Aminopterin und die anschließende basische sowie saure Hydrolyse von 7-

Aminopterin zu Leukopterin.228 

Im APCI+-Massenspektrum wird die Entstehung des gewünschten Liganden L5 durch den 

Molekülpeak bei 324.1 m/e nachgewiesen (Abb. 57). Außerdem konnten alle 

Hauptfragmentierungen der entsprechenden Verbindung z. B. die Fragmentierung der 4-

Ethoxygruppe bei 296.0 m/e und die anschließende Fragmentierung der Carbonylgruppe aus dem 

Dithiolenring bei 268.0 m/e beobachtet werden. Wie es bereits in dem Fall des 4-

Pentyloxyisoxanthopterins L5e beschrieben wurde, weist auch der 4-Ethoxyisoxanthopterin- 
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Abb. 57. APCI+-Massenspektrum des Liganden L5.  

Dithiolen-Ligand L5 eine schlechte Löslichkeit in den meisten organischen Lösungsmitteln und 

Wasser auf. 

Daher wurde für die NMR Messung ein Gemisch aus DMSO-D6 und Deuterotrifluoressigsäure 

als Lösungsmittel verwendet. Im 1H-NMR Spektrum des Liganden kann das prägnante Signal 

des Protons aus dem Dithhiolenring als Singulett bei 8.15 ppm beobachtet werden. Die Signale 

der Methylen- und Methylprotonen der 4-Ethoxygruppe erscheinen erwartungsgemäß als 

Quartett bei 4.60 ppm bzw. als Triplett bei 1.46 ppm (Abb. 58). In Abbildung 59 und 60 wird das 

13C-NMR Spektrum bzw. das 135° DEPT-NMR Spektrum der Verbindung L5 gezeigt. Im 13C-

NMR Spektrum des Liganden konnten alle Kohlenstoffatome zugeordnet werden. Dabei befindet 

sich das typische Signal des Ketokohlenstoffatoms aus dem Ditihiolenring bei 192.4 ppm.  
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Abb. 58. 1H-NMR Spektrum des Liganden L5 in DMSO-D6/CF3COOD. 
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Abb. 59. 13C-NMR Spektrum des Liganden L5 in DMSO-D6/CF3COOD. 

 

Abb. 60. 135°DEPT-NMR Spektrum des Liganden L5 in DMSO-D6/CF3COOD.  
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Das Signal des an der Aminofunktion gebundenen Kohlenstoffs wurde bei 159.0 ppm 

beobachtet, während die Signale der Kohlenstoffatome b und e aus der C4–OCH2CH3- und der 

Cq7=O-Gruppe bei 157.9 ppm bzw. 152.5 ppm erscheinen. Im 135° DEPT-NMR Spektrum des 

Produktes ergibt das Methylkohlenstoff und das Kohlenstoffatom, das an dem Proton des 

Dithiolenringes gebunden ist, ein positives Signal bei 14.1 ppm bzw. 124.6 ppm, während das 

Signal des Methylenkohlenstoffs als negatives Signal bei 66.0 ppm erscheint. Schließlich wurde 

der Ligand L5 durch UV/Vis und Fluoreszenz-Emissionsspektroskopie analysiert (Abb. 61). Im 

UV/Vis Spektrum konnten zwei Absorptionsmaxima bei 314 nm und 379 nm beobachtet 

werden. Bei dem Fluoreszenz-Emissionsspektrum konnte eine Emissionsmaximum bei 451 nm 

nach einer Extinktion bei 426 nm gefunden werden. Somit kann der Modell-Ligand bei 

Bindungsstudien mit biologischen Systemen durch Fluoreszenzmikroskopie verfolgt werden.    
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Abb. 61. UV/Vis Spektrum (links) und Fluoreszenz-Emissionsspektrum (rechts) von L5. 

3.5.2 Reaktionsversuche für die Entwicklung einer Synthesestrategie zum Pyranopterin und zur 

enzymatischen Reduktion des Pterinringes 

Für die Synthese des Pyranopterins sollte eine neue Strategie, die im Vergleich zu den in der 

Literatur beschriebenen Methoden weniger Reaktionsschritte und keine Regioselektivität 

einfordert, entwickelt werden.106, 229-231 In Schema 34 ist der erste entsprechende Versuch zur 

Synthese des Pyranopterins dargestellt. Die hier entwickelte Methode zielte zunächst auf die 

Synthese des Pyranopterin-Zwischenprodukts L6 ab. Dabei sollte eine Bromierung des 

Pyranopterin-Derivates L6 an der α-Ketoposition und daran anschließend der Xanthogenat- oder 

Carbamat-Weg zur Entstehung des erwünschten Pyranopterin-Dithiolen-Liganden führen. 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

126 
 

 

Schema 34. Geplante Syntheseroute zu dem Pyranopterin-Derivat L6 und unerwartete 

Entstehung des Pterin-Dimers L6c. 

Im ersten Schritt des Syntheseweges sollte das Pterin-Molekül L5f an der C7-Position des 

Ringes funktionalisiert werden. Dafür wurde L5f mit dem Natriumsalz von 1,3-Propendiol in 

THF für zwei Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt. Im nächsten Schritt der Synthese sollte 

die Hydroxygruppe der C7-Alkylkette von L6a zur entsprechenden Aldehyd-Funktion oxidiert 

werden. Schließlich sollte eine intramolekulare Acylierung des Zwischenproduktes L6b zur 

Entstehung des erwünschten Pyranopterin-Produktes L6 führen. Für die intramolekulare 

Acylierung könnte dann die bereits beschriebene Minisci-Reaktion durchgeführt werden. Leider 

lieferte bereits die Umsetzung des 7-Chlorpterins L5f mit dem Natriumsalz des 1,3-Propendiols 

nicht das erwünschte Pterin-Derivat L6a. Stattdessen konnte ein hellgelbes Pulver, dessen 1H-

NMR Spektrum dem Pterin-Dimer L6c entspricht, isoliert werden. Wahrscheinlich wird bei der 

entsprechenden Reaktion zunächst das Chloratom von L5f durch das Natriumsalz des 1,3-

Propendiols substituiert aber das noch nicht reagierte Natrium-3-hydroxypropan-1-olat ist 

basisch genug um die Hydroxygruppe der in situ entstandenen Verbindung L6a zu 

deprotonieren. Anschließend reagiert die deprotonierte Form von L6a mit dem nächsten 7-

Chlorpterin-Molekül L5f zu dem Pterin-Dimer-Derivat L6c. Im 1H-NMR Spektrum des 

Produktes L6c stimmt die Integration der typischen Signale der Pentyloxyprotonen, des C6-

aromatischen Protons und der Aminogruppe mit der Entstehung eines Dimer-Moleküls überein. 

Außerdem konnten in dem 1H-NMR Spektrum des Produktes zwei neue Signale im Vergleich 

zum 1H-NMR Spektrum der Ausgangsverbindung beobachtet werden. Dabei befindet sich das 
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Signal der an beiden C7-Oxofunktionen gebundenen Methylenprotonen der Propen-Einheit als 

Triplett bei 4.69 ppm, während das Signal der zentralen Methylenprotonen der Propen-Einheit 

bei 2.38 ppm als Quintett erscheint. Das Produkt L6c wurde leider nur durch 1H-NMR 

Spektroskopie charakterisiert. Hier sollte erwähnt werden, dass Pterin-Dimer-Derivate von 

großem Interesse sind. Ein Pterin-Dimer mit der richtigen Länge an der Alkylbrücke könnte als 

ein Modell-Ligand für das MPT-AMP fungiert und somit ein Modell für den letzten Schritt der 

MoCo-Biosynthese darstellen. Allerdings sollte aufgrund der beobachteten Problematik die 

entwickelte Synthesestrategie zum Pyranopterin modifiziert werden.  

Im Rahmen der folgenden Synthesestrategie reagierte das 7-Chlorpterin L5f mit 

Tetrabutylammonium (E)-3-Oxoprop-1-en-1-olat in THF für drei Stunden bei Raumtemperatur 

(Schema 35). Das erhaltene Produkt L6d konnte als hellgelber Feststoff isoliert werden. Im 1H- 

 

Schema 35. Syntheseroute zu dem Pyranopterin-Derivat L6i. 

NMR Spektrum der Verbindung L6d wird das Signal des Protons der Aldehyd-Funktion als 

Dublett bei 9.71 ppm beobachtet. Das Signal des an dem Ether-Kohlenstoffatom gebundenen 

Acrylprotons erscheint als Dublett bei 8.53 ppm, während das Signal des nächsten Acrylprotons 

als Dublett von Dublett bei 7.64 ppm auftritt. Im 13C-NMR Spektrum der entsprechenden 

Verbindung konnte das charakteristische Signal des Aldehyd-Kohlenstoffs bei 193.8 ppm 

detektiert werden. Im 135° DEPT Spektrum ergeben die Acrylkohlenstoffatome und das 

aromatische C6 Kohlenstoffatom positive Signale bei 143.2 ppm, 140.6 ppm bzw. 125.2 ppm. 

Außerdem konnte der Molekülpeak der Verbindung im positiven Modus aufgenommenen APCI- 

Massenspektrum bei 304.4 m/z nachgewiesen werden. Der nächste Schritt der Syntheseroute war 

die beabsichtigte intramolekulare Acylierungsreaktion zu dem Pyranopterin-Derivat L6i. Ein 

Vorteil der Verbindung L6i gegenüber dem Pyranopterin-Derivat L6 wäre die Anwesenheit der 

Doppelbindung an dem Pyranring. Hier könnte durch z. B. eine Halogenaddition das Ether-

Kohlenstoffatom der Pyran-Einheit für weitere Substitutionsreaktionen (z. B. zu einer 

Phosphatgruppe) funktionalisiert werden. Allerdings wurde leider bei dem entsprechenden 

Acylierungsschritt keine Reaktion beobachtet. Der Grund dafür könnte die (E)-Isomerie des 

Tetrabutylammonium-Salzes sein. Hierdurch lag auch die Verbindung L6d in (E)-
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Diastereomerie und somit in einer ungünstigen Konfiguration, für eine intramolekulare Reaktion 

zwischen der Aldehyd-Funktion und dem C6-Kohlenstoff vor. Die Verwendung eines Salzes mit 

einem sterisch anspruchsvollen Substituenten z. B. einer tert-Butylgruppe an der C1-Stelle 

könnte die Synthese eines Pterin-Derivates, welches eine für die entsprechende intramolekulare 

Reaktion günstige Konformation besitzt, ermöglichen.  

Aufgrund der aufgetretenen Probleme bei den Methoden, die zunächst die C7-Position des 

Pterin-Moleküls funktionalisieren, wurde beschlossen, eine komplett neue Synthesestrategie zu 

entwickeln. Die neue Syntheseroute startet mit einer Funktionalisierung an der C6-Position des 

Pterinringes. Hierfür reagierte im ersten Schritt das Pterin-Derivat L5g nach dem Minisci-

Protokoll mit 3-(tert-Butyldimethylsilyoxy)propan-1-ol zu dem Produkt L6e (Schema 36).  

Bei einer Minisci-Reaktion mit 7-Alkylthiopterinen als Ausgangsverbindung fallen in der Regel 

nach dem Quenchen der Reaktion mit Wasser die entsprechenden Produkte im 

Reaktionsgemisch aus. Es konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit beobachtet werden, dass 

bei der entsprechenden Acylierung mit 7-Alkyloxopterinen (z. B. L5g) als Ausgangsverbindung 

das Produkt in der Reaktionslösung verblieb und extrahiert werden musste. Es fand hier aufgrund 

der sauren Reaktionsbedingungen in Kombination mit der guten Löslichkeit des Produktes L6e 

in dem CH3COOH/H2O Gemisch zu einem großen Anteil eine gleichzeitige Entschützung der 

Hydroxygruppe des Produktes statt. Das dabei erhaltene Silyl-geschützte Produkt fällt in der 

Reaktionslösung aus und kann direkt abfiltriert werden. Anschließend wird das Rohprodukt aus 

 

Schema 36. Syntheseroute zu dem Pyranopterin-Derivat L6ii.  
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dem Filtrat und dem Rückstand mit einer 10%igen HCl Lösung für 4.5 h bei Raumtemperatur 

umgesetzt, was zu einer hundertprozentigen Hydrolyse der tert-Butyldimethylsilylgruppe führt. 

Nach einer säulenchromatographischen Aufreinigung konnte die Verbindung L6e in einer 

Ausbeute von 24 % als gelbes Pulver isoliert werden.  

Im APCI+-Massenspektrum des Produktes L6e können der Molekülpeak der Verbindung bei 

308.1 m/e und die Fragmentierung der Hydroxygruppe bei 290.1 m/e beobachtet werden (Abb. 

62). In Abbildung 63 wird das 1H-NMR Spektrum von L6e gezeigt. Dabei kann das Signal des  

 

Abb. 62. APCI+-Massenspektrum der Verbindung L6e. 

Abb. 63. 1H-NMR Spektrum der Verbindung L6e in CDCl3.   
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Hydroxyprotons als breites Triplett bei 3.18 ppm beobachtet werden. Das Signal der an der 

Ketofunktion gebundenen Methylenprotonen erscheint als Triplett bei 3.39 ppm, während das 

Signal der an der Hydroxygruppe gebundenen Methylenprotonen als Quartett bei 4.03 ppm 

auftritt. Schließlich kann das Signal der Aminoprotonen als breites Singulett bei 5.54 ppm 

detektiert werden. Im 13C-NMR Spektrum der Verbindung erscheint das charakteristische Signal 

des Ketokohlenstoffatoms bei 197.0 ppm (Abb. 64, oben). Das Signal des an der Aminogruppe 

gebundenen Kohlenstoffs befindet sich bei 166.4 ppm. Im 135° DEPT-NMR Spektrum der 

Verbindung ergeben die Methylkohlenstoffe positive Signale bei 14.2 ppm und 14.0 ppm, 

während die Signale der Mehtylenkohlenstoffe der Ethoxykette negativ bei 62.8 ppm und 62.3 

ppm erscheinen (Abb. 64, unten). Außerdem befinden sich die negativen Signale der an der 

Ketofunktion gebundenen und an der Hydroxygruppe gebundenen Methylenkohlenstoffatome 

bei 42.4 ppm bzw. 56.2 ppm.   
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Abb. 64. 13C-NMR Spektrum (oben) und 135°DEPT-NMR Spektrum (unten) der Verbindung 

L6e in DMSO-D6.  
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Im nächsten Schritt des synthetischen Wegs sollte zunächst die Hydroxygruppe der Verbindung 

L6e durch das Umsetzen mit einer schwachen Base deprotoniert werden. Die deprotonierte 

Hydroxygruppe sollte dann intramolekular das C7-Kohlenstoffatom des Pterinringes nukleophil 

angreifen, was unter Abspaltung der entsprechenden Ethoxygruppe das Pyranopterin-Derivat 

L6ii formen sollte. Dabei hat sich als beste Methode die Umsetzung von L6e mit einer Lösung 

von K2CO3 in Ethanol herausgestellt. Allerdings konnte die Entstehung des erwünschten 

Produktes nur durch APCI-Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Im positiven Modus des 

APCI-Massenspektrums kann der Molekülpeak des Pyranopterin-Derivates L6ii bei 262.1 m/e 

detektiert werden (Abb. 65). Allerdings sollte hier aufgeführt werden, dass eine Optimierung der 

entsprechenden Methode für die Isolierung des Produktes in reiner Form und guter Ausbeute 

noch erforderlich ist und leider im zeitlichen Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr 

ermöglicht werden konnte.  

 

Abb. 65. APCI+-Massenspektrum der Verbindung L6ii. 

Im natürlichen Molybdän-Cofaktor liegt der MPT-Ligand in der reduzierten Tetrahydro-Form 

vor, was dem Cofaktor ermöglicht an zahlreichen Wasserstoffbrückenbindungen und Elektronen-

Protonen-Transferreaktionen teilzunehmen. Daher ist die Synthese eines reduzierten Pterin-

Dithiolen-Liganden von großem wissenschaftlichem Interesse. Daher wurde eine enzymatische 

Reduktion des Pterinringes von verschiedenen chemisch synthetisierten Pterin-Derivaten mittels 

der Pterinreduktase untersucht. Das entsprechende Projekt wurde in Zusammenarbeit mit Dr. 

Lukas Reisky des Arbeitskreises von Prof. Bornscheuer und Dr Ivan Trentin durchgeführt. 

Die enzymatische Umwandlung von verschiedenen Pterin-Derivaten zu den entsprechenden 

Tetrahydropterin-Derivaten wurde mit Hilfe der Pteridinreduktase EC 1.5.1.33 untersucht. Das 

Genom des Enzyms stammt aus dem Organismus Leishmania major und das Enzym wurde in E. 

coli exprimiert. In Schema 37 ist die Reduktion des natürlichen Substrats Folsäure zu 

Tetrahydrofolsäure mittels der Pteridinreduktase dargestellt.232 Diese Reaktion wurde bei der 

Untersuchung als positive Kontrolle verwendet. Die Umsetzung von NADPH wurde durch die 
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Schema 37. Reduktion von Folsäure zu Tetrahydrofolsäure (H4Folat) mittels Pteridinreduktase. 

Abnahme der Absorption von NADPH bei 340 nm mittels UV/Vis Spektroskopie bestimmt, 

womit die enzymatische Aktivität nachgewiesen werden kann. Als negative Kontrollen wurden 

Proben, die nur NADPH, NADPH nur mit den entsprechenden Substraten bzw. NADPH nur mit 

dem Enzym enthalten, vorbereitet. In Abbildung 66 sind die dafür getesteten Pterin-

Verbindungen gezeigt. Die Pterine PR-S1, PR-S2 und PR-S5 wurden von Dr. Ivan Trentin 

synthetisiert und für die vorliegende Studie bereitgestellt.  

 

Abb. 66. Getestete Substrate für die enzymatische Reduktion des Pterinsringes mittels 

Pteridinreduktase. 

Leider konnte mit keinem der untersuchten Substrate eine enzymatische Aktivität detektiert 

werden. Eine mögliche Erklärung dafür kann die sehr niedrige Löslichkeit der Pterin-

Verbindungen in dem für die enzymatische Reaktion erforderlichen wässrigen Puffer-System 

sein. Optimierungsversuche z. B. eine Wiederholung des Experimentes unter leicht sauren 
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Bedingungen (pH 6) oder mit einer 5%igen DMSO Konzentration führten zu einer leichten 

Löslichkeitserhöhung, die aber auch nicht die Entstehung des erwünschten Produktes ermöglicht 

hat. Kristallographische Studien des Pteridinreduktase-Komplexes mit NADPH und 7,8-

Dihydrobiopterin haben gezeigt, dass die C4-Oxogruppe und die C2-Aminofunktion des 

Pteridinringes durch die Bildung eines Wasserstoffbrückennetzwerkes eine wichtige Rolle für 

die richtige Orientierung des Moleküls in der aktiven Tasche des Enzyms spielen.233 Daher 

sollten chemisch synthetisierte Substrate für zukünftigen Versuche keine Schutzgruppen an den 

entsprechenden Stellen tragen. Außerdem könnte durch Hinzufügen von polaren Gruppen z. B. 

eines Hydroxy-, Säure- oder Phosphatsubstituenten an der C6- oder C7-Position des Ringes die 

Wasserlöslichkeit des entsprechenden Moleküls erhöht werden, was wahrscheinlich zu einer 

erfolgreichen enzymatischen Reduktion führen würde. 

3.5.3 Untersuchungen an dem Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplex 7 

Schließlich wurde die Komplexierung des Pterin-Dithiolen-Liganden L5 mit Molybdän 

untersucht. Für die Komplexierungsreaktion wurde die von Garner entwickelte Methode 

verwendet.105 In Schema 38 ist die Reaktion zu Komplex 7 dargestellt. Das Produkt 7 konnte als 

rotes Pulver isoliert und charakterisiert werden. Interessanterweise konnte durch die NMR 

spektroskopische Charakterisierung der Verbindung 7 festgestellt werden, dass trotz der 

basischen Bedingungen der Komplexierungsreaktion keine Hydrolyse der Ethoxygruppe an der 

C4-Stelle des Pterinringes stattgefunden hat. Die Erhaltung der Schutzgruppe an der C4-Position 

der Pterinringes blockiert die Lactam-Lactim-Tautomerie an den entsprechenden Positionen des 

Komplexes 7 und es konnte somit die Fähigkeit des Komplexes in wässrigen Lösungen an 

Wasserstoffbrückenbindungen teilzunehmen verringert werden. Weiterhin wird eine NMR 

spektroskopische Untersuchung der Verbindung 7 durch die Anwesenheit der Protonen bzw. der 

Kohlenstoffatome der Ethoxygruppen erleichtert.  

 

Schema 38. Syntheseroute des Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplexes 7.  
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In Abbildung 67 wird das 1H-NMR Spektrum des Komplexes 7 gezeigt. Dabei kann das Signal 

der Methylprotonen der Ethoxygruppe (1) bei 1.41 ppm als Triplett detektiert werden. Das 

Signal der Methylenprotonen der Ethoxygruppe des Komplexes (2) erscheint als Quartett bei 

4.49 ppm. Interessanterweise konnte eine Aufspaltung des Signales der Dithiolen-Protonen (3) 

von einem Singulett im 1H-NMR Spektrum des freien Liganden L5 zu zwei Singuletts im 1H-

NMR Spektrum des Komplexes 7 beobachtet werden. Dabei wurden die entsprechenden Signale 

bei 8.12 ppm bzw. 8.11 ppm beobachtet. Dieses Phänomen bei den Dithiolen-Protonen von Oxo-

Bisdithiolen-Molybdän-Komplexen, die asymmetrisch substituierte Dithiolen-Liganden tragen, 

wurde in der wissenschaftlichen Literatur schon beschrieben und es wird durch das 

Vorhandensein von cis-trans-Isomerie bei den entsprechenden Komplexierungsreaktionen 

erklärt.105 Außerdem sind aufgrund der Drehbarkeit der Einfachbindung zwischen den 

Dithiolenringen und den Pterin-Einheiten des Komplexes mehrere Konformationsisomere in der 

Lösung möglich. Daher ist eine Berechnung des Verhältnisses von cis-trans-Isomeren allein 

durch die Integration der Signale der Dithiolen-Protonen nicht möglich.  

 

Abb. 67. 1H-NMR Spektrum des Komplexes 7 in D2O.  
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Im 13C-NMR Spektrum des Komplexes konnten die Signale aller Kohlenstoffatome zugeordnet 

werden (Abb. 68 oben). Dabei wurde im Vergleich mit dem 13C-NMR Spektrum des freien 

Liganden L5 ein Verschwinden des Signals des Ketokohlenstoffatoms des Dithiolenringes h bei 

192.4 ppm beobachtet, was die Entstehung des entsprechenden Komplexes unterstützt. 

Außerdem befindet sich das Signal des an der Aminofunktion gebundenen Kohlenstoffatoms a 

bei 174.1 ppm, während sich die Signale der C4 b und C7 e Kohlenstoffatome des Pterinringes 

bei 160.2 ppm bzw. 155.4 ppm befinden. Abbildung 68 (unten) zeigt das 135°DEPT-NMR 

Spektrum des Komplexes 7. Hier kann das Signal des Methylkohlenstoffatoms k als positives 

Signal bei 14.6 ppm beobachtet werden, während das Signal des Methylenkohlenstoffatoms l im 

negativen Bereich bei 64.5 ppm erscheint. Das an das Dithiolen-Proton gebundene 

Kohlenstoffatom i ergibt ein positives Signal bei 137.3 ppm. Vergleicht man nun das 135° 

DEPT-NMR Spektrum des freien Liganden L5 mit dem entsprechenden Spektrum des 

Komplexes 7, stellt man fest, dass das Signal des an dem Dithiolen-Proton gebundenen 

Kohlenstoffatom i des Komplexes durch die Koordination an das Molybdänzentrum eine 

Tieffeldverschiebung von 124.6 ppm zu 137.3 ppm erfährt  
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Abb. 68. 13C-NMR (oben) und 135°DEPT-NMR Spektrum (unten) des Komplexes 7 in CD3OD.  
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Des Weiteren wurde die Struktur des Komplexes mittels 2D-NMR Spektroskopie untersucht. Im 

1H,1H-COSY Spektrum des Komplexes 7 konnten zwei Kreuzsignale zwischen 4.41 ppm und 

1.32 ppm bzw. zwischen 1.32 ppm und 4.41 ppm beobachtet werden (Abb. 69. oben). Die 

erhaltenen Kreuzsignale entsprechen der Korrelation zwischen den Methyl- und den 

Methylenprotonen der Ethoxygruppe des Pterinringes. Hier ist es wichtig anzumerken, dass das 

Dithiolen-Proton (3) kein Kreuzsignal im dem 1H,1H-COSY Spektrum ergibt. Somit kann 

festgestellt werden, dass die entsprechenden Dithiolen-Protonen mit keinen weiteren Protonen 

koppeln. Dieses Ergebnis unterstützt die Hypothese, dass im 1H-NMR Spektrum des Komplexes 

die Dithiolen-Protonen als zwei Singuletts und nicht als ein Dublett erscheinen und der Komplex 

in einer cis/trans Konformationsisomerie vorliegt. Die Korrelation zwischen den direkt 

miteinander verbundenen Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen wurde durch 1H, 13C-HSQC-

NMR Spektroskopie untersucht (Abb. 69. unten). Es konnten Kreuzsignale zwischen 1.35 ppm 

und 13.6 ppm, zwischen 4.42 ppm und 63.4 ppm sowie zwischen 8.06 ppm und 136.1 ppm 

beobachtet werden. Dadurch konnten die Methylprotonen 1 der Ethoxygruppe dem 

Kohlenstoffatom k bei 13.6 ppm, die Methylenprotonen 2 der Ethoxygruppe zu dem 

Kohlenstoffatom l bei 63.4 ppm sowie das Dithiolen-Proton 3 zu dem Kohlenstoffatom i bei 

136.1 ppm zugeordnet werden. Das Ergebnis des 1H, 13C-HSQC-NMR Spektrums stimmt 

vollkommen mit den Erkenntnissen aus dem des 135°DEPT-NMR Experiments überein.  

Korrelationen zwischen den Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen bis über drei Bindungen 

hinweg können durch 1H, 13C-HMBC NMR Spektroskopie untersucht werden. Das 1H, 13C-

HMBC NMR Spektrum des Komplexes 7 ist in Abbildung 70 (oben) gezeigt. Hier ergibt die 

Korrelation der direkt gebundenen Wasserstoffatome 1 mit Kohlenstoffatom k die 

charakteristische Aufspaltung des entsprechenden Kreuzsignales zu zwei Signalen bei 1.11 

ppm/13.3 ppm und 1.54 ppm/13.5 ppm. Außerdem konnte durch das Kreuzsignal zwischen 1.32 

ppm und 63.5 ppm eine Korrelation der Methylprotonen 1 mit dem Methylenkohlenstoff l 

festgestellt werden. In gleicher Weise korrelieren die Methylenprotonen 2 mit dem 

Methylkohlenstoff k. Das dadurch entstandene Kreuzsignal befindet sich zwischen 4.41 ppm und 

13.3 ppm. Interessanterweise ergeben die Signale der Methylenprotonen 2 bei 4.41 ppm und des 

quartären Kohlenstoffatoms b bei 158.8 ppm ein Kreuzsignal. Dadurch kann das Signal des 

entsprechenden Kohlenstoffatoms b dem C4-Atom des Pterinringes zugeordnet werden. 

Schließlich konnte durch das Kreuzsignal zwischen 8.04 ppm und 140.2 ppm das zweite 
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Abb. 69. 1H, 1H-COSY NMR (oben) und 1H, 13C-HSQC-NMR Spektrum (unten) des Komplexes 

7 in CD3OD.  

1 2 3 

1 

2 

3 

CD3OD 

CD3OD 

CD3OD 
CD3OD 

2/1 

1/2 

1 2 3 

k 

l 

i 

1/k 

2/l 

3/i 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

140 
 

 

Abb. 70.1H, 13C-HMBC NMR (oben) und 1H, 1H-NOESY NMR Spektrum (unten) des 

Komplexes 7 in CD3OD.  
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Kohlenstoffatom g des Dithiolenringes zugeordnet werden. Im Vergleich mit dem 13C-NMR 

Spektrum des freien Liganden L5 kann eine Tieffeldverschiebung des Signales des Dithiolen-

Kohlenstoffes g im 13C-NMR Spektrum des Komplexes 7 von 131.1 ppm zu 141.3 ppm 

beobachtet werden.  

Um die mögliche Präsenz von räumlichen Wechselwirkungen zwischen den Protonenkernen des 

Komplexes 7 zu bestimmen, wurde die entsprechende Verbindung mittels 1H, 1H-NOESY NMR 

Spektroskopie untersucht (Abb. 70 unten). Interessanterweise zeigen die Signale des Dithiolen-

Protons 3 bei 8.07 ppm und der Methylprotonen 1 bei 1.34 ppm ein Kreuzsignal. Somit kann 

eine Korrelation über den Raum zwischen den entsprechenden Protonen festgestellt werden. Die 

Wechselwirkung zwischen den Methylprotonen 1 der Ethoxygruppe und des Dithiolen-Protons 3 

lässt sich durch die Anwesenheit der cis/trans-Isomerie in Kombination mit der Drehbarkeit der 

Einfachbindung zwischen dem Pterinring und der Dithiolen-Einheit des Komplexes erklären.  

Schließlich konnte ein 95Mo-NMR Spektrum des Komplexes 7 in D2O aufgenommen werden. 

Hier wurde ein einziges Signal bei −2.3 ppm mit einer Linienbreite W1/2 von 2.73 Hz beobachtet. 

In der NMR-Spektroskopie zeigt Molybdän in seinen Verbindungen einen mit −2000 ppm und 

bis 6000 ppm ungewöhnlich breiten Spektrenbereich.234 Bei der Messung werden die erhaltenen 

Signale extern gegen Na2MoO4 in D2O referenziert.235 Im Vergleich zu dem hier beschriebenen 

Spektrum zeigen in der Literatur bekannte mononukleare Oxo-Molybdän(IV)-Komplexe in der 

Regel Signale mit einer chemischen Verschiebung zwischen 1035 ppm und 3180 ppm. Diese 

Signale haben aufgrund des Quadrupolmoments des 95Mo-Kernes eine sehr große Linienbreite, 

die in manchen Fällen sogar mehr als tausende Hz beträgt.236 Außerdem stellt Molybdän einen 

„ungewöhnlichen“ Kern für die NMR-Spektroskopie dar und die Messparameter sowie die 

Durchführung sind nicht standardisiert. Aus diesen Gründen konnte nicht eindeutig belegt 

werden, dass das hier erhaltene Signal zu dem Molybdänzentrum des Komplexes oder nicht doch 

zu einem Molybdat-Salz gehört. Molybdat-Salze könnten durch eine teilweise Oxidation des 

Komplexes bei der Vorbereitung oder Messung der entsprechenden NMR-Probe entstehen. In 

der Folge könnte das eigentliche 95Mo-Signal des Komplexes aufgrund der sehr großen 

Linienbreite in Kombination mit dem großen chemischen Verschiebungsbereich nicht 

detektierbar gewesen sein.  

Im ESI−-Massenspektrum des Komplexes 7 wurde ein Signal bei 374.2 m/z beobachtet (Abb. 

71). Dieses Signal entspricht dem Molekülpeak des zweifach negativ geladenen Komplexes 7 
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mit Natrium als Gegenkation [Na2[MoO(L5)2]]
2−. Die exakte Masse des Natrium-Salzes des 

Komplexes 7 beträgt 747.94 m/z. Natriumionen sind als Gegenkationen im Metall-Präkursor des 

Komplexes 7 enthalten. Daher können bei der Synthese des Komplexes 7 auch Verbindungen 

mit Natriumionen statt Kaliumionen als Gegenkationen entstehen. Außerdem könnte auch bei 

der Probenmessung das Natrium-Addukt des Komplexes gebildet werden. Dabei kann die 

zweifach negative Ladung auf eine Deprotonierung der Oxogruppe an der C7-Stelle der Pterine 

zurückgeführt werden. Auf der anderen Seite konnte aufgrund der schlechten Auflösung des 

Peaks im Massenspektrum das Isotopenmunster von Molybdän nicht nachgewiesen werden. 

 

Abb. 71. ESI−-Massenspektrum des Komplexes 7. 

Leider lieferte eine Elementaranalyse des Komplexes 7 eine schlechte Übereinstimmung der 

experimentellen mit den theoretischen Werten für die Elemente C, N und S. Eine mögliche 

Erklärung dafür können anorganische Verunreinigungen oder eine mögliche Zersetzung des 

Komplexes während oder vor der Messung zu Oxidationsprodukten mit einem sehr hohen 

Siedepunkt z. B. MoS2 liefern. Hier sollte erwähnt werden, dass auch die Elementaranalysen von 

in der Literatur beschriebenen Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplexen keine gute 

Übereinstimmung der experimentellen mit den theoretischen Werten aufweisen, sodass dies als 

generelles Problem dieser Spezies zu verstehen ist.105, 220      

Im UV/Vis Spektrum des Komplexes 7 konnten drei Absorptionsmaxima bei 254 nm, 319 nm 

und 410 nm beobachtet werden (Abb. 72). Die Absorptionsbanden bei 254 nm und 319 nm 

weisen auf Elektronenübergänge des konjugierten Systems des Liganden hin. Im Vergleich dazu 

wurden im UV/Vis Spektrum des freien Liganden L5 Absorptionsbanden durch die 

verschiedenen Elektronenübergänge des konjugierten Systems bei 314 nm und bei 379 nm 

beobachtet. Somit kann die neue Absorptionsbande bei 410 nm einem Ligand-Metall-Charge-

Transferübergang zugeordnet werden.  
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Abb. 72. UV/Vis Spektrum des Komplexes 7. 

Die elektrochemischen Eigenschaften des Komplexes wurden mittels Cyclovoltammetrie 

untersucht (Abb. 73). Der dabei untersuchte Redox-Prozess wird mit einer Peakseparierung der 

anodischen und kathodischen Peakpotentiale von 84 mV als Ein-Elektronentransfer Redox-

Prozess eingeordnet. Außerdem ist die entsprechende Funktion I = |iλ,a| - |iλ,c| negativ und es liegt 

daher der Depolarisator in der Bulklösung in der reduzierte Form als [MoIVO(ptedt)2]
2− vor.205 

Somit kann man schlussfolgern, dass der Redox-Prozess [MoIVO(ptedt)2]
2−/[MoVO(ptedt)2]

− 

beobachtet wird. Das Redoxpotential für den entsprechenden Prozess beträgt −0.716 V vs. 

Fc/Fc+. Die Reversibilität des Redox-Prozesses wurde durch weitere Experimente unterstützt. 

Komplex 7 wurde bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 50 mV/s und 1000 

mV/s untersucht (Abb. 74, links). Dann wurden die erhaltenen anodischen und kathodischen 

Strompeaks gegen (ν)1/2 geplottet (Abb. 74, rechts). Dabei konnte festgestellt werden, dass ip 

proportional zu (ν)1/2 ist (R2 für die anodischen Strompeaks 0.99599 und für die kathodischen 

Strompeaks 0.99502). Außerdem beträgt der y-Achsenabschnitt −0.35078 x 10−6 für die 

anodischen Strompeaks und 0.60688 x 10−6 für die kathodischen Strompeaks. Schließlich ist der 

Quotient |ip,c|/|ip,a| der Messung mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s mit 1.06 sehr 

nahe zu 1. Somit kann die untersuchte Redoxreaktion als quasi-reversibel beschrieben werden. 
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Abb. 73. Cyclovoltamogramm von 7 bei 25 °C in CH3OH und 0.1 M TBA[PF6]. 
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Abb. 74. Cyclovoltamogramme von 7 bei Vorschubgeschwindigkeiten von 50 mV-1000 mV 

(links), lineare Regression der anodischen und kathodischen Peaks gegen die 

(Vorschubgeschwindigkeit)1/2 von 7 (rechts). 

Im IR-Spektrum des Komplexes 7 befindet sich die M=O Streckschwingung bei 899 cm−1 und 

die ν(C=C)-Schwingung der Dithiolen-Einheit des Komplexes bei 1528 cm−1. Im Vergleich mit 

dem IR-Spektrum des freien Liganden L5 konnte ein Verschwinden der ν(C=O)-Schwingung der 

Ketodithion-Funktion des Dithiolenringes bei 1684 cm−1 beobachtet werden, was die Entstehung 

des entsprechenden Komplexes unterstützt. 

In der wissenschaftlichen Literatur wurden bisher nur drei Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-

Komplexe beschrieben (siehe Kapitel 1.5).105, 113 In Tabelle 18 werden die signifikantesten 

spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften des im Rahmen der vorliegenden  
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Komplex ν(Mo=O), 

(cm−1) 

ν(C=C), 

(cm−1) 

1HDithiolen, 
(ppm) 

E0
1/2 MoIV↔MoV, 

(mV) 

K2[MoO(NH2-ptedt)2]
105 

 

886 1510 7.91 
(400 MHz, 

DMSO-D6 Ref. 

gegen SiMe4)  

−345 vs. SCE in 

DMF 
(0.1 M TBA[PF6]) 

[PPh4]2[MoO(NC(H)N(Me)2-ptedt)2]
105 

 

890 ─ 8.07  
(300 MHz, 

DMSO-D6 Ref. 

gegen SiMe4) 

−330 vs. SCE in 

DMF 
(0.1 M TBA[PF6]) 

K2[MoO(L5)2]/K2[7] 

 

899 1528 8.11 
(300 MHz, D2O 

Ref. gegen 

Lösungsmittel) 

−716 vs. Fc/Fc+ in 

MeOH (0.1 M 

TBA[PF6]) 

Tab 18. Vergleich der signifikantesten spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften 

des Komplexes 7 mit den in der Literatur beschriebenen Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-

Komplexen.105 

Arbeit synthetisierten Komplexes 7 K2[MoO(L5)2] mit denen der in der Literatur beschriebenen 

Komplexen [PPh4]2[MoO(NC(H)N(Me)2-ptedt)2] und K2[MoO(NH2-ptedt)2] verglichen. Im 

Vergleich mit dem hier beschriebenen Komplex 7 trägt der Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-

Komplex [PPh4]2[MoO(NC(H)N(Me)2-ptedt)2] eine Dimethylaminomethylen-Schutzgruppe an 

der Aminofunktion und eine Methyl-Schutzgruppe an der N3-Position der Pterinringes, während 

beim Komplex K2[MoO(NH2-ptedt)2] nur die N3-Stelle durch eine Methylgruppe geschützt ist 

(siehe Kapitel 1.5, Abb. 11). Auf der anderen Seite tragen die Liganden des Komplexes 7 eine 

Oxofunktion an der C7-Stelle des Pterinringes und eine Ethoxygruppe an der C4-Stelle des 

Pterins. Die Oxogruppe an der C7-Position des Pterinringes hat durch den negativen induktiven 

und negativen mesomeren Effekt eine elektronenziehende Wirkung auf das Pterin-

Ligandensystem, was die elektronischen Eigenschaften des Komplexes 7 stark beeinflussen 

kann. Ein weiterer Einfluss der Oxogruppe auf das Pterin-Ligandensystem ist bedingt durch 

entsprechende Lactam-Lactim-Tautomerie. Dadurch können die Pterin-Dithiolen-Liganden des 
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Komplexes je nach verwendetem Lösungsmittel in einer semi-reduzierten bzw. aromatischen 

Form vorliegen. Die damit verbundene Konformationsänderung könnte die katalytische Aktivität 

bzw. die Stabilität des entsprechenden Komplexes beeinflussen.  

Im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen Komplexen konnte für Komplex 7 eine 

Verschiebung der Mo=O Streckschwingung zu höheren Wellenzahlen beobachtet werden. Die 

stärkere Mo=O Bindung im Komplex 7 lässt sich durch den elektronenziehenderen Charakter des 

Dithiolen-Ligandensystems im Komplex 7 im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen 

Pterin-Komplexen erklären. Dabei wird weniger Elektronendichte durch die Schwefelatome der 

Dithiolen-Einheiten an das Metallzentrum dotiert, was zu einer Abschwächung der pπ-Mo dπ 

(dxz, dyz) Bindung bzw. einer Verstärkung der O pπ-Mo dπ Bindung führt.105 Auf der anderen 

Seite führt das elektronenziehendere Dithiolen-Ligandensystem des Komplexes 7 zu einer 

stärkeren Entschirmung des Dithiolenprotons und einer Tieffeldverschiebung des entsprechenden 

Signales im 1H-NMR Spektrum des Komplexes im Vergleich zu den in der Tabelle 18 

beschriebenen 1HDithiolen-Signalen. Schließlich betragen die Redoxpotentiale für den Redox-

Prozess MoIV↔MoV beim Komplex K2[MoO(NH2-ptedt)2] −345 mV vs. SCE und beim 

Komplex [PPh4]2[MoO(NC(H)N(Me)2-ptedt)2] −330 mV vs. SCE.105 Im Vergleich dazu liegt das 

Redoxpotential des MoIV↔MoV Redox-Prozesses für den hier beschriebenen Komplex −716 mV 

vs. Fc/Fc+. Bei einer Umrechnung des entsprechenden Redoxpotentials in das Referenzensystem 

(SCE) der in der Literatur beschriebenen Komplexe beträgt das Redoxpotential des Komplexes 7 

für den Redox-Prozess MoIV↔MoV −409 mV vs SCE.171 Aufgrund der Verwendung von 

verschiedenen Lösungsmitteln bei den entsprechenden CV-Messungen (MeOH vs DMF) kann 

ein Einfluss des Lösungsmittels auf das Redox-Potential nicht ausgeschlossen werden. Daher ist  

ein direkter Vergleich der beschriebenen Redox-Potentiale nur bedingt möglich. Zumindest 

konnte festgestellt werden, dass das MoIV↔MoV Redox-Potential des Komplexes 7 im gleichen 

Potentialbereich der in der Literatur beschriebenen MoIV↔MoV Redox-Potentiale der Komplexe 

K2[MoO(NH2-ptedt)2] und [PPh4]2[MoO(NC(H)N(Me)2-ptedt)2] liegt. Dass Komplex 7 

möglicherweise leichter zu oxidieren ist, trotz der elektronenziehenden Liganden ist 

bemerkenswert. Außerdem müsste für eine zuverlässige Einordnung das gleiche Lösungsmittel 

für eine Wiederholung des elektrochemischen Versuchs verwendet werden. 

Des Weiteren wurde die Fähigkeit des Komplexes 7 untersucht Sauerstoff-Atom-Transfer 

Reaktionen zu katalysieren. Zunächst wurden für die katalytische Untersuchung Me2SO und 
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Tris(4-fluorophenyl)phosphan als Substrate verwendet. Hierbei diente Me2SO gleichzeitig als 

Sauerstoffdonor und Lösungsmittel für die katalytische Reaktion. Als Sauerstoffakzeptor diente 

Tris(4-fluorophenyl)phosphan und es wurde in einem Verhältnis zum Katalysator von 2.5 zu 1 

eingesetzt. Die entsprechende katalytische Reaktion kann mittels 31P- und 19F-NMR 

Spektroskopie verfolgt werden. Leider konnte selbst nach einer Reaktionszeit von 26 Tagen (624 

h) keine katalytische Aktivität des Komplexes 7 nachgewiesen werden. Daher wurden zu der 

Probe 10 Äquivalente (Komplex:Tris(4-fluorophenyl)phosphan:Me3NO, 1:2.5:10) des stärkeren 

Oxidationsmittels Me3NO hinzugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 60 h zeigte der Komplex 

eine Substratumsetzung von 21 %. Die katalytische Reaktion erreichte nach 39 Tagen (936 h) 

eine Substratumsetzung von 63 %. Tris(4-fluorophenyl)phosphan und Tris(4-

fluorophenyl)phosphanoxid ergeben im 31P- sowie 19F-NMR Spektrum gut voneinander 

getrennte Signale bei −10 ppm und bei −112 ppm bzw. bei 23 ppm und −107 ppm. Es konnten 

noch zwei zusätzliche Signale bei 40 ppm in den 31P-NMR Spektren bzw. bei −107.6 ppm in den 

19F-NMR Spektren beobachtet werden. Die entsprechenden Signale lassen sich einer teilweisen 

Koordination des Phosphoratoms von Tris(4-fluorophenyl)phosphan zum Metallzentrum des 

Komplexes zuordnen. Trotz der sehr niedrigen katalytischen Aktivität stellt der Komplex 7 den 

ersten Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplex dar, der Sauerstoff-Atom-Transfer-

Reaktionen katalysiert. Aus diesen Experimenten lässt sich schlussfolgern, dass 

höchstwahrscheinlich für eine hohe katalytische Aktivität die Pterin-Dithiolen Liganden des 

Komplexes in einer erstens ungeschützten und zweitens reduzierten Form vorliegen sollten. 

Außerdem spielt wahrscheinlich auch die hier nicht berücksichtige Pyran-Einheit des MPT-

Liganden eine wichtige Rolle für die katalytische Aktivität des MoCo, während die Pterin-

Einheit zusätzlich für die richtige Orientierung von MoCo im aktiven Zentrum des 

entsprechenden Enzyms verantwortlich ist.  
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3.6 Bindungsstudien zwischen den Pterin basierten MoCo-Modellen und dem Apoenzym 

der Trimethylamin-N-Oxid Reduktase (TMAOR) 

Das vorliegende Kapitel beschreibt Untersuchungen zur Fähigkeit zweier chemisch 

synthetisierter Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplexe sich selektiv im aktiven Zentrum 

des Apoenzyms (apoTorA) der Trimethylamin-N-Oxid Reduktase (TMAOR) zu binden. Dabei 

nimmt die entsprechende Studie mögliche spezifische und unspezifische Protein-Cofaktor-

Wechselwirkungen in den Fokus. Die getesteten MoCo-Modelle sind in Abbildung 75 

dargestellt. Die Synthese und Charakterisierung des Komplexes 7 (NCS277) wurde in der 

vorliegenden Arbeit bereits beschrieben (siehe Kapitel 3.5.3), während der Oxo-

Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplex IT132 von Dr. Ivan Trentin synthetisiert wurde. Die 

komplette Synthese und Charakterisierung dieses Komplexes wurde in seiner Dissertationsarbeit 

beschrieben.220 Die Bindungsstudien wurden von Kim Tiedemann im Arbeitskreis von Prof. Dr. 

Silke Leimkühler an der Universität Potsdam durchgeführt.  

 

 

 

Abb. 75. Für die Bindungsstudien verwendete MoCo-Modelle. 

Abbildung 76 zeigt die vorgeschlagene Struktur des Bis-Molybdopterin-Guanosindinukleotid-

Cofaktors (bis-MGD) von TMAOR. Im Vergleich zu dem natürlichen Cofaktor enthalten beide 

getesteten MoCo-Modelle (7/NCS277 und IT132) die Pterin-Grundstruktur in semi-aromatischer 

bzw. aromatischer Form. Die Komplexe zeichnen sich dadurch aus, dass die Aminofunktion der 

Pterin-Dithiolen-Liganden in ungeschützter Form vorliegt. So kann diese an 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Komplex und dem Apoenzym teilnehmen, wie sie 

auch für den Cofaktor belegt sind.77 Außerdem ist beim Mo-Komplex IT132 die Oxofunktion an 

der C4-Stelle ungeschützt, was die Lactam-Lactim Tautomerie und dadurch ebenfalls die 

Teilnahme an extensiven Wasserstoffbrückenbindungen ermöglicht. Im Vergleich dazu haben 

die Pterin-Dithiolen-Liganden des Komplexes 7 eine Ethoxy-Schutzgruppe an der   
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Abb. 76. Vorgeschlagene Struktur des bis-MGD von TMAOR.40, 77, 237, 238 

entsprechenden Position und eine Oxofunktion an der Stelle des Sauerstoffatoms der Pyran-

Einheit vom natürlichen Cofaktor. Schließlich fehlt bei beiden synthetisierten MoCo-Modellen 

die Guanosindiphosphat (GDP)-Einheit des natürlichen bis-MGD von TMAOR.   

Für die Bindungsstudien wurden drei verschiedene Konzentrationsverhältnisse zwischen dem 

Apoenzym apoTorA und dem jeweiligen Komplex (1:3, 1:6 und 1:12) eingesetzt: 

1. 50 μM apoTorA + 150 μM Komplex 

2. 25 μM apoTorA + 150 μM Komplex  

3.  25 μM + 300 μM Komplex 

Die untersuchten Proben der apoTorA/Komplex-Gemische wurden für 7 Stunden bei 37 °C 

inkubiert. Als negative Kontrollen dienten eine Probe bestehend aus nur apoTorA und eine Probe 

aus apoTorA mit Molybdat-Salz. Zunächst wurde die Molybdänbeladung der Komplexe durch 

Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES) bestimmt und 

sie lag im Komplex 7/NCS277 bei 76.6 % und im Komplex IT132 bei 85.7 %. Dabei kann eine 

Abweichung der experimentell bestimmten Werte von den theoretischen Werten (100 %) z. B. 

durch enthaltene Verunreinigungen anorganischer Salze, die bei der Synthese der Komplexe als 

Nebenprodukte entstehen, erklärt werden. Die Molybdänbeladung der Komplexe liegt dennoch 

in einem für die Durchführung des Experiments akzeptablen Bereich.  

Nach der Inkubation des Apoenzyms mit den Komplexen NCS277 und IT132 konnte eine 

Ausfällung des Proteins bei den Konzentrationsgemischen 1 (50 μM apoTorA + 150 μM 

Komplex) und 2 (25 μM apoTorA + 150 μM Komplex, Abb. 77 links) festgestellt werden, was 
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auf eine thermische Denaturierung des Proteins des Apoenzyms hindeutet. Daher wurden zur 

Abtrennung der denaturierten Bestandteile die Proben aller Konzentrationsgemische zentrifugiert 

(Abb. 77 Mitte). Das Zentrifugat wurde mittels Gelfiltration (PD-10 Säule) aufgereinigt, damit 

die nicht gebundenen Komplexmoleküle entfernt werden (Abb. 77 rechts). Nach der Gelfiltration 

der Zentrifugate aus den hohen Komplexkonzentrationen 3 (25 μM apoTorA + 300 μM Komplex 

NCS277 und 25 μM apoTorA + 300 μM Komplex IT133) wurde eine gelbe bzw. rötliche 

Färbung der Lösung beobachtet (Abb. 77 rechts). Da das Apoenzym in Lösung farblos und die 

entsprechenden Komplexe rot sind, weist die Färbung der erhaltenen Fraktionen auf eine 

Bindung der getesteten Komplexe an das Protein hin. Schließlich wurden die erhaltenen 

Fraktionen aus den Versuchen mit Konzentrationsverhältnissen 1, 2 und 3 der Komplexe 

NCS277 und IT132 mittels UV/Vis Spektroskopie und ICP-OES analysiert.  

A)  

B)             
Abb. 77. A) apoTorA + NCS277: Proben der drei verschiedenen Konzentrationsgemische 1, 2 

und 3 nach der Inkubation für 7 h bei 37 °C (links). Verbliebener Rückstand nach dem 

Zentrifugieren der Proben 1, 2 und 3 (Mitte). Gesammelte Fraktionen der drei verschiedenen 

Konzentrationsgemische 1, 2 und 3 nach der Gelfiltration (rechts). B) apoTorA + IT132: Proben 

der drei verschiedenen Konzentrationsgemische 1, 2 und 3 nach der Inkubation für 7 h bei 37 °C 

(links), Verbliebener Rückstand nach dem Zentrifugieren der Proben 1, 2 und 3 (Mitte), 

Gesammelte Fraktionen der drei verschiedenen Konzentrationsgemische 1, 2 und 3 nach der 

Gelfiltration (rechts). 
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Die UV/Vis Spektren der Fraktionen der Konzentrationsgemische 1 und 2 aus der Untersuchung 

des Komplexes NCS277 zeigten keine signifikanten Absorptionsmaxima über 350 nm und die 

erhaltenen Spektren waren fast identisch mit dem Spektrum der negativen Kontrolle (Abb. 78 

links). Daraus lässt sich schlussfolgern, dass bei den Versuchen der Konzentrationsgemische 1 

(50 μM apoTorA + 150 μM Komplex NCS277) und 2 (25 μM apoTorA + 150 μM Komplex 

NCS277) keine bzw. so gut wie keine Bindung des entsprechenden Komplexes mit dem Protein 

stattgefunden hat. Dieser Befund wird durch die sehr niedrige Molybdänbeladung der 

entsprechenden Fraktionen bei der ICP-OES bestätigt (Abb. 78 rechts). Es ergab sich eine 

Molybdänbeladung in den Fraktionen der Konzentrationsgemische 1 und 2 von unter 20 %. Im 

Vergleich dazu zeigte das UV/Vis Spektrum der Fraktion des Konzentrationsgemisches 3 (25 

μM apoTorA + 300 μM Komplex NCS277) zwei Absorptionsmaxima bei 350 nm und 400 nm, 

die den Absorptionsmaxima des UV/Vis Spektrums des Komplexes NCS277 stark ähneln (Abb. 

78 links). Daraus kann geschlossen werden, dass bei der Fraktion des Konzentrationsgemisches 3 

der Komplex NCS277 in einer an dem Apoenzym gebundenen Form vorlag. Außerdem lag hier 

die Molybdänbeladung im ICP-OES bei 140 %. Eine Molybdänbeladung von ca. 100 % würde 

dem erwarteten Verhältnis zwischen Protein und gebundenen Komplex von eins zu eins 

entsprechen. Daraus kann festgestellt werden, dass das Protein zu dem daran gebundenen 

Komplex in einem Verhältnis von 1:1.4 steht. Bedingt durch die Struktur des natürlichen bis-

MGD-Cofaktors ist das aktive Zentrum des apoTorA in der Lage neben der Pyranopterin-Einheit 

auch den Guanosindiphosphat (GDP)-Teil des natürlichen Cofaktors zu binden. Außerdem 

ähnelt das Guanosin-Molekül strukturell die Pterin-Dithiolen-Liganden der getesteten  

 

Abb. 78. UV/Vis Spektren des Versuches mit dem Komplex NCS277 (links), ICP-OES 

Untersuchung des Versuches mit dem Komplex NCS277 (rechts).   
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Komplexen. Somit könnte die Molybdänbeladung von 140 % darauf hindeuten, dass bei dem 

entsprechenden Versuch ein Molekül des getesteten Komplexes nicht in der hundertprozentig 

korrekten Position der Bindungstasche des Apoenzyms platziert ist und dadurch bei 40 % des 

Proteins noch ein weiteres Komplex-Molekül gebunden werden konnte. 

Die Untersuchung des Pterin-Dithiolen-Komplexes IT132 lieferte sehr ähnliche Ergebnisse wie 

Komplex 7/NCS277. Im UV/Vis Experiment zeigten die Fraktionen der Konzentrationsgemische 

1 und 2 ein der negativen Kontrolle recht ähnliches Spektrum, während das Spektrum der 

Fraktion der Probe mit dem Konzentrationsgemisch 3 (25 μM apoTorA + 300 μM Komplex 

IT132) ein Komplex-charakteristisches Absorptionsmaximum bei 370 nm ergab (Abb. 79 links). 

Interessanterweise zeigt das UV/Vis Spektrum der Fraktion des Konzentrationsgemisches 3 eine 

leichte Rotverschiebung, die auf eine Änderung der Koordinationsumgebung des 

Molybdänzentrums des gebundenen Komplexes zurückzurufen ist, im Vergleich zum UV/Vis 

Spektrum des freien Komplexes IT132. Die entsprechende Geometrieänderung an der 

Koordinationsumgebung des Molybdäns kann durch eine Bindung des Komplexes in dem 

aktiven Zentrum des Apoenzyms erklärt werden. Die Beobachtungen bei der UV/Vis 

Spektroskopie konnten durch die Untersuchung der Fraktionen der drei verschiedenen 

Konzentrationsgemische mit ICP-OES unterstützt werden (Abb. 79 rechts). In den Fraktionen 

der Konzentrationsgemische 1 und 2 wurde eine Molybdänbeladung unter 20 % beobachtet, 

während die Molybdänbeladung in der Fraktion des Versuches mit dem Konzentrationsgemisch 

3 (25 μM + 300 μM Komplex IT132) etwas über 180 % lag.   

 

Abb. 79. UV/Vis-Spektren des Versuches mit dem Komplex IT132 (links), ICP-OES 

Untersuchung des Versuches mit dem Komplex IT132 (rechts).  

Im Vergleich zur Triethylamin-N-Oxid Reduktase zeigt das Apoenzym apoTorA eine höhere 

Empfindlichkeit gegen Temperaturstress. Bei der Biosynthese des Enzyms TMAOR wird 
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apoTorA durch das spezifische Chaperon TorD in der für die MoCo-Insertion richtigen Faltung 

gehalten bzw. stabilisiert.40, 41, 239, 240 In der vorliegenden Studie konnte beobachtet werden, dass 

das Apoenzym bei den Versuchen mit Konzentrationsgemischen 1 und 2 eine niedrigere 

thermische Stabilität im Vergleich zu dem Versuch mit dem Konzentrationsgemisch 3 zeigte. 

Dies weist auf eine spezifische Bindung der entsprechenden Komplexe im Apoenzym hin. Bei 

der erhöhten Konzentration des Komplexes im Konzentrationsgemisch 3 (25 μM + 300 μM 

Komplex) binden die getesteten Komplexe also vermutlich nicht nur unspezifisch an der 

Proteinoberfläche, sondern auch spezifisch in der Bindungstasche des Proteins. Dies würde das 

Protein dahin unterstützen die entsprechende Konformation einzunehmen, welche zu einer 

Stabilisierung gegen Temperaturstress führt. Kontrollexperimente mit 25 μM apoTorA + 300 μM 

MoO4
2−-Salz, 25 μM apoTorA + 300 μM KCl und 25 μM apoTorA + 300 μM K2SO4 zeigten im 

Gegensatz dazu eine thermische Denaturierung des Proteins. Somit kann ein thermo-

stabilisierender-Einfluss des Puffersystems oder der bei den getesteten Komplexen 

möglicherweise enthaltenen anorganischen Salze auf die Konformation des Apoenzyms 

ausgeschlossen werden. Andererseits zeigte der Komplex IT132 bei Kontrollexperimenten auch 

eine Bindung an Bovines Serumalbumin (25 μM BSA + 300 μM Komplex IT132) und an den 

Wildtyp des Enzyms TMAOR (TMAOR 25 μM + 300 μM Komplex IT132), was bestätigt, dass 

auch eine unspezifische Bindung der Komplexe an die Proteinoberfläche möglich ist. Die 

Molybdänbeladung bei dem Experiment mit dem Wildtyp des Enzyms lag nach der Subtraktion 

des Molybdänanteils, welcher aus dem natürlichen Cofaktor stammt, bei 118 %. Daher entspricht 

dieser Wert dem Anteil des unspezifisch gebundenen Komplexes und kann als Standard 

verwendet werden. In der gleichen Versuchsreihe betrug die Molybdänbeladung bei der 

Wiederholung des Experiments mit 25 μM apoTorA + 300 μM Komplex IT132 215 %. 

Subtrahiert man nun aus diesem Molybdänbeladungswert den Wert der Molybdänbeladung des 

Kontrollexperimentes mit dem Wildtyp TMAOR, beträgt die entsprechende Molybdänbeladung 

97 %. Dieser Wert stimmt mit dem bei einer spezifischen Bindung erwarteten Verhältnis 

zwischen Protein und gebundenen Komplex von eins zu eins überein und weist darauf hin, dass 

bei der entsprechenden Untersuchung der getestete Komplex nicht nur unspezifisch aber auch 

spezifisch in dem aktiven Zentrum des Apoenzyms gebunden ist.   

Dennoch stellen die Komplexe NCS277 und IT132 die ersten chemisch synthetisierten MoCo-

Modelle dar, für die eine spezifische Bindung an das Apoenzym eines MoCo abhängigen 
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Enzyms begründet postuliert werden kann. Dies unterstreicht die signifikante Rolle der Pterin-

Einheit und der durch sie möglichen Wasserstoffbrückenbindungen für die Bindung des 

Cofaktors in der Bindungstasche des Apoenzyms. Die weitere Entwicklung der bisher erhaltenen 

Komplexe hin zu strukturell noch genaueren MoCo-Modellen, wird zukünftig zu weitaus tieferen 

Einblicken in die Biosynthese und Funktion der MoCo abhängigen Enzyme führen. Ein Fernziel 

ist die Synthese einer semi-artifiziellen Sulfitoxidase, die als eine Behandlungsmöglichkeit der 

Molybdän-Cofaktor-Defizienz und der isolierten Sulfitoxidase Defizienz dienen könnte.    
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4. Zusammenfassung  

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunächst durch die Untersuchung verschiedener in 

der Literatur beschriebener Re-Metall-Präkursoren eine Synthesestrategie zu Oxo-Bisdithiolen-

Rhenium-Komplexen etabliert. Dafür hat sich der Re-Metall-Präkursor ReVOCl3(PPh3)2 als die 

beste Option erwiesen. Vorteilhaft bei dem entsprechenden Metall-Präkursor ist, dass 

ReVOCl3(PPh3)2 eine erhebliche Stabilität unter Luftatmosphäre und im Vergleich zu den 

anderen untersuchten Re-Metall-Präkursoren keine Limitierungen bei der Auswahl des 

Lösungsmittels für die Komplexierungsreaktion aufweist. Außerdem befindet sich der Metall-

Präkursor schon in der Oxidationsstufe +V, in welcher der synthetisierte Bisdithiolen-Komplex 

dann noch vorliegen sollte. Bei der Komplexierung mit ReVOCl3(PPh3)2 entstehen 

Triphenylphosphan und je nach Alkalibase bei der Entschützung des Dithiolen-Liganden die 

entsprechenden Chloride als Nebenprodukte. Kaliumchlorid ist schlecht löslich in dem zumeist 

verwendeten Reaktionslösungsmittel MeOH und kann daher von dem Reaktionsgemisch 

abfiltriert werden, während Triphenylphosphan eine hohe Löslichkeit in Diethylether aufweist. 

So kann der erhaltene Rhenium-Komplex durch Umkristallisation mit Diethylether in sehr reiner 

Form isoliert werden.           

Ein Ziel dieser Arbeit war, Rhenium als ein alternatives Metallzentrum für die MoCo-Modelle 

im Vergleich zu Molybdän zu untersuchen. Dafür wurden drei Komplexpaare synthetisiert und 

charakterisiert (Abb. 80). Alle Rhenium Komplexe sowie der Molybdän Komplex 2a waren 

bisher in der Literatur nicht beschrieben, während die Synthese der Mo-Komplexe 3a und 4a 

bereits im Arbeitskreis etabliert war. Die Komplexpaare wurden spektroskopisch und 

elektrochemisch untersucht und untereinander verglichen. Beim geometrischen Vergleich der 

Komplexpaare 2a/2b und 3a/3b konnte festgestellt werden, dass beim Austausch des Molybdäns 

durch Rhenium in den Modellverbindungen der erhaltene anionische Re-Komplex isostrukturell 

zu dem anionischen Molybdän-Komplex ist. Die Komplexe nehmen eine quadratisch-pyramidale 

Geometrie ein. Der signifikanteste Unterschied zwischen den analogen Molybdän- und 

Rhenium-Modellen ist, dass bei den Rhenium-Komplexen die M=O Bindung mit 1.676(8) Å in 

2b vs. 1.688(4) Å in 2a und mit 1.661(5) Å in 3b vs. 1.700(2) Å in 3a kürzer ist. Das lässt sich u. 

a. durch den relativistischen Charakter des Rheniums erklären. Bei MoCo-Modellen ist die M=O 

Bindung von großem wissenschaftlichem Interesse, da sie die katalytische Aktivität der   
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                                          2a                                                                    2b 

   

                                     3a                                                                           3b 

            

                                              4a 

Abb. 80. Synthetisierte Mo/Re-Komplexpaare.  

Komplexe direkt beeinflussen kann. Hier könnte die Entstehung der stärkeren M=O Bindung bei 

den Monoxo-Bisdithiolen-Rhenium-Komplexen während einer Sauerstoffatom-Transfer-

Reaktion im Vergleich zu den analogen Mo-Komplexen und somit die Hin- gegenüber der 

Rückreaktion bevorzugt sein. Die relative M=O Bindungsstärke konnte auch durch 

schwingungsspektroskopische Untersuchungen bestätigt werden. In den IR-Spektren der 

Komplexpaare 2a/2b, 3a/3b und 4a/4b sowie in den Raman-Spektren des Komplexpaares 2a/2b 

wurde eine stärkere M=O Bindung bei den Rhenium-Komplexen zu den analogen Mo-

Komplexen beobachtet. Außerdem konnte bei den schwingungsspektroskopischen 

Untersuchungen der Komplexpaare gezeigt werden, dass das viel schwerere Rhenium fast keinen 

Einfluss auf die Molekülschwingungen des Ligandensystems ausübt. Vom Re-Komplex 4b 

konnte leider keine Kristallstruktur erhalten werden. Daher wurden die chemischen Strukturen 

des Komplexpaares 4a/4b mittels 2D-NMR Spektroskopie untersucht und verglichen. Bei den 

1H- und 13C-NMR-Spektren der Mo- und Re-Komplexe 4a und 4b konnte kein Unterscheid bei 

der chemischen Verschiebung der Signale der Pyrazinringe festgestellt werden, während das 
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Signal des Dithiolen-Protons des Rhenium-Komplexes 4b eine Tieffeldverschiebung im 

Vergleich zu dem Signal des Dithiolen-Protons des Molybdän-Komplexes 4a ergab. Somit 

konnte gezeigt werden, dass die Koordination des Dithiolen-Liganden (L3) an das Rhenium V 

(5d2) Zentrum zu einer stärkeren Entschirmung des Dithiolen-Protons im Vergleich zu der 

Koordination des Dithiolen-Liganden an das Molybdän IV (4d2) Zentrum führt. Eine mögliche 

Erklärung dafür liefert die negativere Ladung und die damit verbundene höhere Elektronendichte 

an der ersten Koordinationssphäre des Mo-Komplexes (2−) im Vergleich zum Re-Komplex (1−, 

vide infra). Durch die intensive Untersuchung der ersten Koordinationssphäre der Mo- und Re-

Modellverbindungen konnte festgestellt werden, dass Rhenium jedenfalls strukturell eine 

Alternative zum Molybdän für die MoCo-Modelle darzustellen vermag. Diese These wird auch 

durch theoretische Untersuchungen des Komplexpaares 2a/2b unterstützt. Bei den 

Isooberflächen der molekularen elektrostatischen Potenziale (MEP) der 

Übergangsmetallkomplexe 2a und 2b konnte gezeigt werden, dass der Austausch des Molybdän-

Metallzentrums durch Rhenium keinen Einfluss auf das Pyrazinringsystem hat. Jedoch war die 

Elektronendichte des Oxo-Liganden im Mo-Komplex 2a wesentlich höher als die entsprechende 

Elektronendichte des Oxo-Liganden im Re-Komplex 2b, was sich durch die niedrigere 

Oxidationsstufe bzw. die höhere Ladung des Mo-Komplexes 2a erklären lässt. Die restliche 

Mulliken-Ladung wird gleichmäßig nur innerhalb der ersten Koordinationssphäre des Mo-

Komplexes verteilt. Somit können die Schwefelatome des non-innocent Dithiolen-Liganden als 

Puffer oder Reserve für die Elektrondichte wirken und bei einer Oxidation bzw. Reduktion des 

Komplexes während einer OAT-Reaktion die Reaktivität des Komplexes beeinflussen.  

Die elektrochemische Untersuchung des Komplexpaares 2a/2b und des Rhenium Komplexes 3b 

lieferte unerwartete Ergebnisse. Ursprüngliches Ziel der vorliegenden Studie war bei den 

entsprechenden Mo- und Re-Komplexen den d-Übergang d2↔d1 zwischen den Oxidationsstufen 

MoIV↔MoV und ReV↔ReVI elektrochemisch zu untersuchen. Interessanterweise konnte keine 

Oxidation ReV→ReVI der erhaltenen Rhenium-Komplexe 2b und 3b innerhalb des untersuchten 

elektrochemischen Fensters beobachtet werden. Allerdings wurde der Redox-Prozess ReIV↔ReV 

durchlaufen, was den Vergleich gleicher Oxidationsstufen (MIV↔MV) aber verschiedener d-

Übergänge (d2↔d1 für Mo und d2↔d3 für Re) zwischen den Mo- und Re-Modellen erlaubt. 

Dabei zeigten die Re-Komplexe ein sehr negatives Redoxpotential für den entsprechenden 

Redox-Prozess. Somit kann festgestellt werden, dass die Oxo-Bisdithiolen-Rhenium(V)-
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Komplexe eine erhebliche Redoxstabilität innerhalb des biologisch nutzbaren Potentialbereiches 

aufweisen. Das in Kombination mit der geringeren Häufigkeit und dadurch schlechteren 

Bioverfügbarkeit von Rhenium im Vergleich zu Molybdän steht im Einklang damit, dass 

Rhenium nicht als Biometall in den Enzymen von Organismen eingesetzt wird. Das 

elektrochemische Verhalten wurde mittels temperaturabhängiger CV-Messungen des 

Komplexpaares 2a/2b tiefgehend analysiert. Im Reduktionsprozess zeigte der Re-Komplex einen 

Entropieverlust, während der Mo-Komplex 2a bei der Reduktion Entropie gewinnt. Daraus lässt 

sich folgern, dass die jeweils isolierte Form (MoIV bzw. ReV) der erhaltenen Komplexe 2a bzw. 

2b thermodynamisch stabiler gegenüber der elektrochemisch generierten Spezies (MoV bzw. 

ReIV) der Komplexe sind. Außerdem weisen die Redoxpotentiale des Re-Komplexes 2b für den 

Redox-Prozess ReV↔ReIV eine wesentlich höhere Temperaturabhängigkeit im Vergleich zu den 

Redoxpotentialen des Mo-Komplexes 2a für den Redox-Prozess MoIV↔MoV auf, welche mit 

einer stärkeren Geometrieänderung des Re-Komplexes während des Redox-Prozesses assoziiert 

werden kann. Dafür liefern der relativistische Effekt und die Lanthanoiden Kontraktion eine 

mögliche Erklärung.   

Bei der katalytischen Untersuchung des Komplexpaares 2a/2b zeigten beide 

Modellverbindungen extrem niedrige katalytische Aktivitäten. Die Molybdänverbindung 

erreichte einen Substratumsatz von 100 %, während bei der Rheniumverbindung im Zeitraum 

der Studie ein Substratumsatz von nur 44 % festgestellt wurde. Trotz der sehr niedrigen 

katalytischen Aktivität muss hervorgehoben werden, dass der erhaltene Re-Komplex 2b den 

ersten Oxo-Bisdithiolen-Rhenium(V)-Komplex darstellt, welcher eine Sauerstoffatom-Transfer-

Reaktion katalysiert.  

Der Mo-Komplex 4a wurde zudem auf seine Fähigkeit, unter Luftatmosphäre die entsprechende 

Oxo-Monodithiolen-Komplex-Spezies zu bilden, untersucht. Diese Studie basierte auf einer 

vorherigen Beobachtung, dass der Mo-Komplex unter dem Einfluss von Luftsauerstoff einen 

Dithiolen-Liganden verliert und dadurch die Oxo-Monodithiolen-Form des Komplexes 

zugänglich wird. Diese Hypothese wird auch durch die unerwartete Kristallstruktur des 

Monodithiolen-Molybdän-Komplexes III [MoV(CN)5(predt)]2− unterstützt. Es wurde dann die 

Entstehung der Oxo-Monodithiolen-Komplex-Spezies durch eine kontrollierte Oxidation des 

Komplexes 4a mit molekularem Sauerstoff sowie Wasserstoffperoxid untersucht. Bei der 

Reaktion des Komplexes mit Wasserstoffperoxid wurde die Bildung der Oxo-Monodithiolen-
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Komplex-Spezies durch ESI-Massenspektroskopie beobachtet. Hier konnte festgestellt werden, 

dass durch die Verwendung von Wasserstoffperoxid die entsprechende Reaktion im Vergleich zu 

der Reaktion mit molekularem Sauerstoff besser kontrolliert werden kann. Allerdings war eine 

quantitative Isolierung des gewünschten Oxo-Monodithiolen-Molybdän-Komplexes nicht 

möglich.    

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten weiterhin neuartige Dithiolen-Liganden, die die 

Pyrazin-Einheit des MPT modellieren, entwickelt werden (Abb. 81). Die synthetisierten 

Chinoxalinon-Dithiolen-Liganden tragen an der Stelle des Pyran-Ring-Sauerstoffs des MPTs 

eine Oxo-Funktion, wodurch der Pyrazinring der Liganden in einer halb-reduzierten Form 

vorliegt. Es konnten verschiedene Derivate des Chinoxalinon-Liganden synthetisiert werden. 

Dabei ist im Chinoxalinon-Dithiolen-Liganden L4 die Amid-Funktion durch eine Ethylgruppe 

geschützt womit die halb-reduzierte Form der Pyrazin-Einheit fixiert wird. Die ungeschützte 

Form des Chinoxalinon-Liganden konnte sowohl auf dem Xanthogenat- als auch auf dem 

Carbamat-Weg (L4i bzw. L4ii) erhalten werden. Komplexierungsversuche des Liganden L4 mit 

Molybdän aber auch mit Rhenium lieferten sehr niedrige Ausbeuten und/oder unreine Produkte. 

Eine mögliche Erklärung stellt die schlechte Löslichkeit des entsprechenden Liganden in den für 

die Komplexierungsreaktion verwendeten Lösungsmitteln dar und/oder die Instabilität des 

Liganden unter den stark basischen Bedingungen der Komplexierungsreaktion. Jedoch weisen 

die erhaltenen Liganden eine strukturelle Ähnlichkeit und eine ähnliche Konformation zu 

Zwischenprodukten der MoCo-Biosynthese auf und können daher als Modell-Liganden für die 

Untersuchung der Biosynthese des Cofaktors verwendet werden. Darüber hinaus zeigen die 

Liganden Fluoreszenz und könnten bei den entsprechenden Experimenten mit Modell-

Organismen in vivo oder mit Proteinen in vitro mittels Fluoreszenzmikroskopie verfolgt werden.  

               
                    L4                                                                                         L4ii 

Abb. 81. Synthetisierte Chinoxalinon-Dithiolen-Liganden L4, L4i und L4ii. 
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Um die Rolle der Pterin-Einheit im natürlichen Liganden genauer zu untersuchen, erfolgte im 

Rahmen der vorliegenden Arbeit die Synthese eines neuartigen Pterin-Dithiolen-Liganden (Abb. 

82). Die Struktur des erhaltenen Liganden ähnelt der Struktur des natürlichen Pigments 

Isoxanthopterin und seine Synthesestrategie wurde von einer 1988 durch Pfleiderer entwickelten 

Methode inspiriert. Die angewandte Syntheseroute ermöglicht durch die Minisci-Acylierung und 

die Substitution des Chloratoms des Zwischenprodukts L5f die Synthese des Dithiolenringes an 

der C6-Position bzw. die Funktionalisierung der C7-Position des Pterinringes. Die 

Aminofunktion des Pterinringes ist im erhaltenen Liganden frei, was außerordentlich selten in 

entsprechenden synthetischen Systemen ist. Die Oxogruppe in C4-Position trägt dafür eine 

Ethoxyschutzgruppe, um Löslichkeit zu generieren. Schließlich befindet sich die Pyrazin-Einheit 

des Liganden durch die Oxo-Funktion in C7-Position des Pterins in einer halb-reduzierten Form, 

welche eine Lactim-Lactam-Tautomerie erlaubt. Der Pterin-Dithiolen-Ligand L5 konnte 

ausführlich durch 1H-, 13C-, 135°DEPT-NMR Spektroskopie, APCI-Massenspektrometrie IR-, 

UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie charakterisiert werden und stellt einen sehr gut 

geeigneten Modell-Liganden MPT dar.  

 

Abb. 82. Synthetisierter Pterin-Dithiolen-Ligand L5.  

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Modellierung des MPT-Liganden auf 

hochentwickeltem Niveau. Es konnte auch eine neuartige Synthesestrategie zum zukünftigen 

Einfügen des Pyranringes an der Pterin-Einheit des entsprechenden Liganden auf dem Weg 

gebracht werden (Schema 39). Im ersten Schritt wird das Pterin-Derivat L6e durch die Minisci-

Acylierung synthetisiert. Das Pterin-Derivat L6e stellt ein wichtiges Zwischenprodukt für die 

Synthese des Pyranrings dar und reagiert weiter unter schwach basischen Bedingungen zu dem 

Pyranopterin-Derivat L6ii. Eine Optimierung der Methode ist noch erforderlich, damit das 

Produkt L6ii rein und in guter Ausbeute isoliert werden kann. Jedoch stellt die hier beschriebene 

Methode eine vergleichbar einfache und kürzere Synthesestrategie hin zum Pyranopterin-
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Molekül dar. Mittels Verwendung von verschiedenen Aldehyd-Substraten z. B. Aldehyd-

Phosphaten könnte diese Methode den Weg für die vollständige Modellierung von MPT öffnen. 

 

Schema 39. Entwickelte Synthesestrategie zum Pyranopterin-Derivat L6ii. 

Der Pterin-Dithiolen-Ligand L5 wurde für die Synthese eines neuartigen Oxo-

Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplexes eingesetzt (Abb. 83). Die chemische Struktur des 

erhaltenen Mo-Komplexes 7 konnte mittels 2D-NMR Spektroskopie im Detail analysiert 

werden. Der Mo-Komplex wurde spektroskopisch und elektrochemisch untersucht und die 

Ergebnisse wurden mit in der Literatur beschriebenen Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-

Komplexen verglichen. 

Dabei konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen 

Komplexen der Komplex 7 im IR-Spektrum eine leichte Verschiebung der M=O 

Streckschwingung zu höheren Wellenzahlen und im 1H-NMR Spektrum eine leichte 

Tieffeldverschiebung des Dithiolen-Protons aufweist. Eine mögliche Erklärung dafür liefert der 

elektronenziehende Charakter des Pterin-Dithiolen-Liganden L5, der durch die Oxogruppe an 

der C7-Position des Liganden L5 verstärkt wird. Bei den CV-Untersuchungen zeigte der 

Komplex 7 ein quasi-reversibles Signal für den Redox-Prozess MoIV↔MoV bei −0.716 V vs 

Fc/Fc+. Trotz der sehr langsamen katalytischen Aktivität stellt der Komplex 7 den ersten Oxo-

Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplex dar, der in der Lage ist Sauerstoffatom-Transfer-

Reaktionen zu katalysieren. Wegen der starken Sauerstoffempfindlichkeit und der komplizierten 

Synthese der Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplexe sind nur wenige Beispiele in der 
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Literatur beschrieben. Dabei bildet der hier beschriebene Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-

Komplex 7 ein strukturell präzises MoCo-Modell, welches für zahlreiche zukünftige und auch in 

vivo Studien dienen kann. 

 

Abb. 83. Oxo-Bis(pterin)dithiolen-Molybdän-Komplex 7. 

Schließlich wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Bindungsstudien zwischen den 

chemisch synthetisierten MoCo-Modellen 7/NCS277 bzw. IT132 mit dem Apoenzym der 

Trimethylamin-N-Oxid-Reduktase unternommen. Die entsprechende Untersuchung wies auf eine 

selektive Bindung der getesteten Mo-Komplexe in der Bindungstasche des verwendeten 

Apoenzyms hin. Dabei konnte die essenzielle Rolle der Pterin-Einheit von MPT für die richtige 

Orientierung des Cofaktors in der Bindungstasche des Enzyms unterstützt werden. Die hier 

beschriebenen Ergebnisse sind von großem wissenschaftlichem Interesse, da sie das Potenzial für 

ein tieferes Verständnis der Biosynthese und Funktion der MoCo abhängigen Enzyme sowie für 

die Entwicklung einer Behandlungsmöglichkeit der Molybdän-Cofaktor-Defizienz und der 

isolierten Sulfitoxidase-Defizienz eröffnen.  
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5. Experimentelles 

5.1 Allgemeine Hinweise und analytische Methoden 

Alle luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionen wurden unter Stickstoff- oder Argon-

Atmosphäre mittels Schlenk-Technik in getrockneten und sauerstofffreien, frisch destillierten 

Lösungsmitteln durchgeführt.  

Die Aufnahme von NMR-Spektren erfolgte an dem Multikern-FT-NMR-Spektrometer ARX300 

von Bruker bei 300.1 (1H) und 75.5 (13C) MHz. Die Aufnahme der 95Mo-NMR Spektren wurde 

bei 19.56 MHz durchgeführt und die chemischen Verschiebungen wurden gemäß IUPAC 

referenziert und mit Na2MoO4 in D2O verifiziert. Die Beschreibung der Signalaufspaltungen 

wurde folgendermaßen durchgeführt: Singulett (s), Dublett (d), Triplett (t), Quartett (q), Quintett 

(quin), Multiplett (m), Septett (sept) und breit (b). Die Werte der Kopplungskonstanten J wurden 

in Hertz (Hz) angegeben.  

Für die Durchführung der Elementaranalysen (C, H, N, S) wurde das Gerät Elementar Vario 

MICRO CUBE Analysator unter Standardbedingungen verwendet.  

Die IR-Spektren wurden auf einem Shimadzu IR Affinity-1 FTIR-Spektrophotometer 

aufgenommen. Die Intensität der Banden wurde nachfolgender Einteilung zugeordnet: w = 

schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, b = breit. Für die Messung wurden die 

Verbindungen als KBr-Presslinge präpariert und die Spektren wurden von 4000 cm−1–400 cm−1 

aufgenommen. 

Die Messung der ESI- und APCI-Massenspektren erfolgte mit einem Single-Quadrupol 

Massenspektrometer der Firma Advion. Für die Bearbeitung und die Auswertung der 

aufgenommenen Spektren wurde das Programm Advion Data Express 4.0.13.8 verwendet. 

Die Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden bei 170 K an einem STOE-IPDS 2T-

Diffraktometer mit Graphit-Monochromatoren mit einer MoKα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) 

durchgeführt. Für die Elementarzellenbestimmung und die Integration der Beugungsprofile 

wurde das Programm X-Area 1.77 (von STOE©) verwendet. Die numerische 

Absorptionskorrektur erfolgte mit den Programmen X-Shape und X-red32 (von STOE©). Für 

die Bestimmung der Raumgruppe wurde das Programm XPREP verwendet Die Lösung, die 

Verfeinerung und die Analyse der Strukturen erfolgte mit SHELXT-2014 bzw. SHELXT-2016 

und WinGX GUI 2014.1.241-243  
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Die UV/VIS-Spektren wurden an einem UV-3600 Shimadzu Spektrometer in Küvetten, die 1 cm 

Schichtdicke haben und aus Quarzlas bestehen, aufgenommen. Für die Auswertung und 

Bearbeitung der aufgenommenen Spektren wurde das Programm UV-Probe 2.42 verwendet.  

Elektrochemischen Messungen erfolgten mit einem AUTOLAB PGSTA12 

Potentiostat/Galvanostat, das mit dem Programm NOVA kontrolliert wurde. Als 

Arbeitselektrode diente eine Glassy Carbon Elektrode mit einer definierten Fläche von 1 mm2. 

Als Referenz- und Hilfselektroden wurden Platinelektroden verwendet. Alle elektrochemischen 

Messungen fanden in einer Glovebox unter Argonatmosphäre statt. Bein den 

temperaturabhängigen elektrochemischen Messungen wurde die Temperatur der Zelle durch 

einen Julabo FP50-MV Thermostaten eingestellt und direkt in der elektrochemischen Zelle mit 

einem pt100 Element kontrolliert.  

Die experimentellen Daten wurden in internationalen Zeitschriften genutzt und daher sind die 

angegebenen Zahlenwerte einheitlich mit einem Dezimalpunkt anstelle des Dezimalkommas 

getrennt. 

5.2 Entsorgung 

Alle verwendeten organischen Lösungsmittel wurden entweder destillativ oder mittels 

Kühlfallen entfernt. Die zurückgewonnenen Lösungsmittel wurden entweder für neue Ansätze 

wiederverwendet oder für die Reinigung der Glasgeräte verwendet. Falls keine 

Wiederverwendung möglich war, wurden sie getrennt nach halogenhaltigen und halogenfreien 

Lösungsmittelabfällen gesammelt und zentral entsorgt. Wässrige schwermetallhaltige Abfälle 

wurden in den dafür vorgesehenen Behältern gesammelt und der zentralen Entsorgung zugeführt. 

Feststoff-, Filter- und Silikarückstände wurden in den dafür vorgesehenen Feststoffbehältern 

gesammelt und zentral entsorgt. Natriumreste, die aus dem Trocknen von Lösungsmitteln 

stammen, wurden mit Isopropanol oder Ethanol zersetzt und für das alkalische Reinigungsbad 

verwendet. Andere Trocknungsmittelrückstände wie KOH und NaOH wurden als basische 

Lösungen zur Säuberung von Glasgeräten benutzt. Saure Reinigungsbäder wurden vor der 

Entsorgung mit NaHCO3 neutralisiert.    

5.3 Ausgangsmaterialen sowie Trocknen und Entgasen von Lösungsmitteln 

Alle verwendeten Ausgangsverbindungen, Reagenzien und Lösungsmittel wurden aus 

kommerziellen Quellen bezogen. Der Metall-Präkursor K3Na[MoO2(CN)4]∙6H2O, das Reagenz 

TsNBr2 und Kalium-O-isopropylxanthogenat wurden nach in der Literatur beschriebenen 
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Methoden hergestellt.140, 244, 245 Die für luft- und/oder feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen 

verwendeten Lösungsmitteln wurden vor dem Gebrauch getrocknet und unter N2-Atmosphäre 

mittels Schlenk-Technik destilliert. Acetonitril wurde mit Natriumhydrid refluxiert und sofort 

abdestilliert anschließend wurde das Destillat mit P2O5 refluxiert und wieder sofort abdestilliert. 

Chloroform und Dichlormethan wurden für 24 h über CaCl2 stehen gelassen, danach für zwei 

Stunden mit P2O5 gekocht und abdestilliert. THF wurde für zwei Tage über CuCl und 

gepulvertem KOH in der Dunkelheit gerührt. Danach wurde das THF auf frisches KOH 

abdekantiert, gekocht und abdestilliert. Das abdestillierte THF wurde dann mit Natriumdraht für 

mehrere Stunden gekocht. Diethylether wurde mit CaCl2 vorgetrocknet und anschließend mit 

Natriumdraht gekocht und abdestilliert. Ethanol wurde zur Trocknung portionsweise Natrium 

(10 g/L) unter Verwendung eines metallischen Rückflußkühlers unter Stickstoffstrom 

zugegeben, danach wurde das Lösungsmittel mit Phthalsäurediethylester (30 g/L) versetzt und 

für drei Stunden unter Rückfluss gekocht. Methanol wurde portionsweise Natrium (10 g/L) unter 

Verwendung eines metallischen Rückflußkühlers unter Stickstoffstrom zugegeben und 

anschließend wurde das Lösungsmittel für drei Stunden refluxiert und abdestilliert. Triethylamin 

wurde mit KOH vorgetrocknet und im Anschluss mit Natriumhydrid refluxiert und abdestilliert. 

Der Trocknungszustand von Lösungsmitteln, die mit metallischem Natrium getrocknet wurden, 

wurde mit Benzophenon überprüft. Alle destillierten Lösungsmittel wurden über Molekularsieb 

3 Å oder 4 Å Porenweite im Dunkeln aufbewahrt.       

5.4 Darstellung der Re-Präkursoren 

5.4.1 Oxo-Dichloro-Ethoxy-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium (V) ReOCl2(OCH2CH3)(PPh3)2 
142 

1.0 g (3.72 mmol) von NH4ReO4 wurden in 1.5 mL konz. HCl suspendiert. Diese Suspension 

wurde zu einer Suspension von 5.23 g P(C6H5)3 in 55 mL absolutem Ethanol gegeben. Es konnte 

langsam eine Farbveränderung von weiß zu dunkelgrün beobachtet werden. Nun wurde die 

Reaktionsmischung für 10 min am Rückfluss gekocht. Die Reaktionsmischung wurde sofort heiß 

abfiltriert und der Rückstand dreimal mit je 20 mL Ethanol und dreimal mit je 20 mL 

Diethylether gewaschen. Es konnten 2.66 g (3.15 mmol, 85 %) eines graugrünen Feststoffs 

isoliert werden. 50 mg des Produktes wurden in Dichlormethan gelöst und mit Ethanol 

überschichtet. Durch langsame Diffusion konnten grau-grüne Kristalle erhalten werden, welche 

röntgenkristallographisch charakterisiert werden konnten. 
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IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 455 (w), 522 (vs), 574 (w), 693 (vs), 746 (s), 910 (vs), 950 (w), 998 (w), 

1028 (w), 1074 (w), 1096 (s), 1189 (w), 1374 (w), 1435 (vs), 1482 (s), 1635 (w), 2341 (s), 2361 

(w), 2864 (w), 2925 (w), 2988 (w), 3058 (w), 3434 (br). EA: für C38H35Cl2O2P2Re, Berechnet 

(%): C: 54.15, H: 4.18; Gefunden (%): C: 54.58, H: 4.06.  

5.4.2 trans-Oxo-Trichloro-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium (V) ReOCl3(PPh3)2
142 

1.0 g (3.72 mmol) von NH4ReO4 wurden in 10.7 mL konz. HCl gelöst. Diese Lösung wurde zu 

einer Suspension von 11.28 g (433 mmol) P(C6H5)3 in 110 mL absoluten Ethanol gegeben. Die 

Farbe der Mischung änderte sich sofort von weiß zu gelb. Nun wurde die Reaktionsmischung für 

10 min am Rückfluss gekocht. Die Reaktionsmischung wurde sofort heiß abfiltriert und der 

Rückstand fünfmal mit je 50 mL heißem Ethanol und fünfmal mit je 50 mL Diethylether auf dem 

Filter gewaschen. Es konnten 2.63 g (3.15 mmol, 85 %) eines hellgelben Feststoffs isoliert 

werden. 50 mg des Produktes wurden in Dichlormethan gelöst und mit Ethanol überschichtet. 

Durch langsame Diffusion konnten gelbe Kristalle, erhalten werden, welche 

röntgenkristallographisch charakterisiert werden konnten.  

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 452 (w), 508 (s), 523 (vs), 692 (vs), 746 (s), 913 (w), 953 (w), 971 (w, 

νRe=O), 999 (w), 1029 (w), 1094 (s), 1161(w), 1190 (w), 1435 (vs), 1483 (s), 1646 (br), 3059 

(w), 3443 (br). APCI-MS (m/z): 535.3 [C18H15Cl2ORe + H]+. EA: für C38H35Cl3OP2Re, 

Berechnet (%): C: 51.90, H: 3.63; Gefunden (%): C: 51.86, H: 3.50.  

5.4.3 cis-Iodo-Dioxo-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium(V) ReO2I(PPh3)2
150 

1.0 g (3.73 mmol) NH4ReO4 wurde unter N2-Atmoshpäre in 50 mL absolutem Ethanol 

suspendiert. Dieser Suspension wurden 5.24 g (20.0 mmol) Triphenylphosphan und 5 mL 

47%ige Iodwasserstoffsäure dazugegeben. Nun wurde die Reaktionsmischung für 30 min unter 

Rückfluss erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch mit einem Büchnertrichter filtriert. Der 

olivgrüne Niederschlag von Oxo-Diodo-Ethoxy-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium (V) wurde mit 

Ethanol auf dem Filter gewaschen und an der Luft getrocknet. Oxo-Diodo-Ethoxy-

Bis(triphenylphosphan)-Rhenium (V) wurde jetzt in 150 mL Aceton suspendiert und dazu 

wurden 5 mL Wasser gegeben. Nach 10 min Rühren bei Raumtemperatur konnte eine 

Farbänderung von olivgrün zu violett beobachtet werden. Die Suspension wurde für eine weitere 

Stunde bei Raumtemperatur gerührt und danach wurde das violette Produkt abfiltriert. Das 

Produkt wurde auf dem Filter zweimal mit je 75 mL Aceton und 75 mL Ethanol gewaschen und 
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im FV über Nacht getrocknet. Es konnten 1.76 g (2.16 mmol, 58 %,) eines violetten 

Niederschlags isoliert werden. 

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 507 (s), 521 (s), 694 (vs), 745 (s), 839 (s), 912 (s), 997 (w), 1097 (s), 1157 

(w), 1186 (w), 1244 (w), 1310 (w), 1435 (s), 1481 (s), 1651 (br), 3446 (br). EA: für 

C36H30IO2P2Re Berechnet (%): C: 49.72, H: 3.48; Gefunden (%): C: 47.52, H: 3.41. 

5.4.4 Kalium-Dioxotetracyanorhenat (V) K3[ReO2(CN)4]
142 

2.66 g (3.16 mmol) Oxo-Dichloro-Ethoxy-Bis(triphenylphosphan)-Rhenium (V) wurden zu einer 

Lösung von 1.32 g (20.3 mmol) KCN in 66 mL Methanol gegeben. Die braune 

Reaktionsmischung wurde für 4 h bei Rückflusstemperatur gerührt. Nach 10 min Kochen konnte 

eine Farbänderung in der Suspension von braun zu weiß beobachtet werden. Danach wurde das 

Produkt heiß filtriert und dreimal mit je 20 mL heißem Methanol gewaschen. Das isolierte 

Produkt wurde über Nacht im Feinvakuum getrocknet. Es konnten 920 mg (2.09 mmol, 66 %) 

eines weißen Niederschlags isoliert werden. 

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 474 (s), 783 (vs, νRe=O), 1632 (br), 2118 (vs), 3447 (br). EA: für 

C4K3N4O2Re Berechnet (%): C: 10.93, N: 12.75; Gefunden (%): C: 10.85, N: 12.52. 

5.4.5 Tetraethylammonium-Oxotetrabromorhenat [Et4N][ReBr4O]147 

2.02 g (30.1 mmol) Zn wurden in 32 mL konz. H2SO4:H2O 1:1 gelöst. Zu dieser Mischung 

wurden 1.01 g (3.49 mmol) von K[ReO4] gegeben und die Reaktionsmischung wurde für 1 h bei 

90 ˚C erwärmt. Danach wurden zu der Reaktionsmischung eine Lösung von 20.2 mL HBr 48 % 

und 9.7 ml H2O gegeben und die Reaktionsmischung wurde für weitere 2 h bei 90 ˚C erwärmt. 

Die abgekühlte Reaktionsmischung wurde danach filtriert. Zu dem dunkelroten Filtrat wurden 

3.64 g (17.3 mmol) Et4NBr unter Rühren gegeben und das Filtrat wurde über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag konnte ein dunkelroter Niederschlag isoliert werden. 

Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit 20%iger HBr und Et2O gewaschen und über Nacht 

am Feinvakuum getrocknet. Das erhaltene dunkelrote Produkt konnte als Pulver 700 mg (1.07 

mmol, 30 %) isoliert werden. 

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 595 (br), 639 (br), 758 (s), 1000 (vs, νRe=O), 1030 (w), 1059 (w), 1173 

(br), 1236 (br), 1317 (br), 1366 (w), 1391 (w), 1478 (vs), 1603 (vs), 2985 (w), 3410 (br). EA: für 

C8H20Br4NORe Berechnet (%): C: 14.74, H: 3.09, N: 2.15; Gefunden (%): C: 15.27, H: 3.61, N: 

3.06. 
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5.4.6 Tetraethylammonium-Tetrathioperrhenat [Et4N][ReS4]
165 

12.7 mL (NH4)2S 20%ig und 480 mg (1.86 mmol) wurden für 10 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Es konnte eine langsame Verfärbung der Lösung von gelb zu rot beobachtet werden. 

Nun wurden dieser Reaktionsmischung 1.46 g (6.97 mmol) Et4NBr portionsweise zugegeben. 

Danach wurde 1.0 g NH4[ReO4] zugegeben und die dunkelrote Suspension wurde für 18 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag wurde die Reaktionsmischung abfiltriert und der 

erhaltene Niederschlag wurde auf dem Filter mit 40 mL H2O, 12 mL Ethanol, 40 mL Methanol 

und 25 mL Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte als dunkelviolettes Pulver 1.61 g (3.60 

mmol, 96 %) isoliert werden. 

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 487 (vs, νRe=S), 793 (s), 905 (w), 939 (w), 1006 (w), 1033 (w), 1079 (w), 

1182 (s), 1304 (w), 1397 (s), 1454 (s), 1634 (br), 2981 (w), 3434 (br). ESI-MS (m/z): 314.9 

[ReS4]
−, 130.2 [Et4N]+. EA: für C8H20ReS4 Berechnet (%): C: 21. 16, H: 4.53, N: 3.15, S: 28.84; 

Gefunden (%): C: 21.37, H: 4.41, N: 3.61, S: 28.74. 

5.4.7 Methyltrioxorhenium MTO138 

1.0 g (3.72 mmol) NH4ReO4 wurde in 20 mL Acetonitril suspendiert. Dieser Suspension wurden 

nun 190 μL (3.72 mmol) konz. H2SO4, 1.0 mL (8.19 mmol) ClSi(CH3)3 und 0.6 mL (4.10 mmol) 

Sn(CH3)4 zugegeben und die weiße Reaktionsmischung wurde für 24 h bei Raumtemperatur 

gerührt. Am nächsten Tag wurde das komplette Lösungsmittel am Feinvakuum entfernt. Der 

verbliebene schwarze ölige Rückstand wurde dreimal über mehrere Stunden mit 50 mL Pentan 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden bei −20 ˚C über Nacht umkristallisiert. 

Nun wurde der ausgefallene grüne Niederschlag zweimal sublimiert, um überschüssiges 

CH3SnCl zu entfernen. Das erhaltene Produkt konnte als grüner, kristalliner Niederschlag 160 

mg (1.49 mmol, 40 %) isoliert werden. 

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 515 (s), 563 (s), 613 (w), 795 (br), 912 (w), 924 (w), 1109 (w), 1157 (w), 

1244 (s), 1381 (w), 1460 (w), 1632 (br), 2000 (br), 2853 (w), 2922 (s), 2953 (w), 3433 (br).  

CH3O3ReBerechnet (%): C: 4.82, H: 1.21; Gefunden (%): C: 6.58, H: 1.53. 

Vorsicht Tetramethylzinn ist toxisch und sollte nur unter dem Abzug und in einem gut belüfteten 

Raum gehandhabt werden.  
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5.5 Darstellung der Liganden 

5.5.1 Pyrazin-2,3-dithiol (L1)246, 247  

 

24.5 g (112.5 mmol) von Natriumhydrogensulfid und 3.0 g (21.0 mmol) von Pyrazin-2,3-

dichlorid wurden in 70 mL H2O (sauerstofffrei) unter N2-Strom gelöst. Nun wurde die 

Reaktionsmischung für zwei Stunden am Rückfluss gekocht. Danach wurde die Reaktionslösung 

mit einer Mischung aus CH3COOH und konz. HCl bis zum pH < 3 angesäuert. Es konnte eine 

Farbänderung von gelb zu rot und die Entstehung eines roten Niederschlags beobachtet werden. 

Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit 10 mL Wasser und 10 mL Aceton gewaschen und über 

Nacht im FV getrocknet. Es konnten 1.01 g (6.51 mmol, 35 %) eines braunen Niederschlags 

isoliert werden. 

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 13.72 (2H, br s, SH), 6.89 (2H, br s, CH). 13C{1H}-NMR (d6-

DMSO) δ ppm: 180.0 (Cq-SH), 117.5 (CH). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 506 (w), 615 (s), 638 (s), 746 

(w), 788 (w), 945 (w), 1040 (w), 1144 (br), 1249 (br), 1039 (w), 1392 (s), 1539 (w), 1587 (s), 

1631 (w), 2781 (w), 2904 (w), 3135 (w), 3256 (w), 3425 (w). APCI-MS (m/z): 145.2 [M + H]+. 

EA: für C4H4N2S2 Berechnet (%): C: 33.31, H: 2.80, N: 19.42, S: 44.47; Gefunden (%): C: 

32.35, H: 2.63, N: 18.65, S: 41.53. 

5.5.2 Natrium-chinoxalin-2,3-dithiolat (L2)170 

 

2.06 g (36 mmol) von Natriumhydrogensulfid und 1.83 g (9.19 mmol) von Chinoxalin-2,3-

dichlorid wurden in einer Mischung aus 20 mL Ethanol (sauerstofffrei) und 20 mL Wasser 

(sauerstofffrei) unter N2-Strom gelöst. Nun wurde die gelbe Reaktionsmischung für fünf Stunden 

am Rückfluss gekocht. Danach wurde die Reaktionslösung mit 10%iger HCl Lösung neutralisiert 

und der ausgefallene braune Niederschlag wurde abfiltriert und dreimal mit 20 mL Wasser auf 

dem Filter gewaschen. Der braune Niederschlag wurde in 20 mL 20%iger NaOH-Lösung gelöst 

und die Lösung wurde mit Aktivkohle behandelt und abfiltriert. Das Filtrat wurde mit einer 6 N 

HCl-Lösung angesäuert. Der ausgefallene braune Niederschlag wurde abfiltriert und auf dem 
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Filter mit Wasser gewaschen. Schließlich wurde das Produkt im Feinvakuum getrocknet. Das 

Produkt konnte als brauner Niederschlag isoliert 1.26 g (5.30 mmol, 58 %) werden.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 7.27 (2H, m, CH), 7.11 (2H, m, CH). 13C{1H}-NMR (d6-DMSO) δ 

ppm:151.9 (Cq-SNa), 123.1 (CH), 124.0 (CH), 128.5 (Cq) IR (KBr) [cm−1]: 403 (w), 449 (w), 

467 (w), 521 (w), 592 (s), 619 (s), 660 (w), 743 (s), 827 (br), 1032 (br), 1134 (vs), 1165 (s), 1250 

(s), 1283 (s), 1325 (s), 1358 (s), 1423 (s), 1481 (s), 1498 (w), 1543 (w), 1560 (w), 1589 (s), 1608 

(s), 2905 (br), 3067 (br), 3410 (br). APCI-MS (m/z): 195.3 [C8H6N2S2 + H]+. EA: für 

C8H4N2NaS2 Berechnet (%): C: 40.33, H: 1.69, N: 11.76, S: 26.91; Gefunden (%): C: 39.79, H: 

2.60, N: 11.01, S: 23.89. 

5.5.3. 3-Ethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4a)  

 

Methode a207  

12.0 g (110 mmol) von o-Phenylendiamin und 11.32 g (110 mmol) von 2-Oxobutansäure wurden 

in 200 mL Methanol (getrocknet, sauerstofffrei) unter N2-Strom gelöst. Die Reaktionslösung 

wurde über Nacht bei Raumtemperatur unter N2-Atmosphäre gerührt. Am nächsten Tag wurde 

der ausgefallene weiße Niederschlag abfiltriert und mit 50 mL kaltem Methanol auf dem Filter 

gewaschen. Es konnte ein weißer Niederschlag 12.40 g (71 mmol, 64 %) erhalten werden. Durch 

langsames Verdampfen einer konzentrierten Chloroform-Lösung konnten Kristalle isoliert 

werden, die röntgenkristallographisch charakterisiert wurden.  

Methode b206 

Zu einer Mischung von 21.44 g (164 mmol) Ethyl 2-oxobutanoat in 150 mL Isopropanol wurden 

8.50 g (78.6 mmol) o-Phenylendiamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag wurde das komplette Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene Niederschlag wurde mehrmals mit Aceton 

gewaschen. Das Produkt konnte als weißer Niederschlag 6.81 g (39 mmol, 49 %) isoliert werden.   

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 12.27 (1H, br s, NH), 7.70 (1H, m, CH), 7.46 (1H, m, CH), 7.26 

(2H, m, CH), 2.80 (2H, q, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3), 1.21 (3H, t, 3J = 7.4 Hz, CH2CH3). 
13C{1H}-

NMR (d6-DMSO) δ ppm: 162.5 (Cq), 154.5 (Cq), 131.7 (Cq), 131.6 (Cq), 129.2 (CH), 128.0 

(CH), 123.0 (CH), 115.2 (CH), 26.0 (CH2), 10.5 (CH3). APCI-MS (m/z): 175.3 [M + H]+. EA: 
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für C10H10N2O Berechnet (%): C: 68.95, H: 5.79, N: 16.08; Gefunden (%): C: 68.00, H: 5.50, N: 

16.06. 

5.5.4 1,3-Diethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4b)206 

 

2.60 g (14.9 mmol) von 3-Ethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4a) wurden in 78 mL 1,4-Dioxan gelöst. 

Dieser Lösung wurden nun 1.25 g (22.3 mmol) fein gepulvertes KOH zugegeben. Anschließend 

wurde die Reaktionsmischung auf Rückflusstemperatur erhitzt und 1.3 mL (17.9 mmol) EtBr 

wurden zugegeben. Die Reaktion lief für 5 h unter Rückfluss, wobei ein Farbwechsel von weiß 

zu hellgelb erfolgte. Danach wurde das komplette Lösungsmittel im Feinvakuum entfernt und 

dem Reaktionsgemisch wurden 80 mL H2O zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde nun für 

30 min bei Raumtemperatur gerührt und der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert. 

Schließlich wurde der Niederschlag auf dem Filter mit einer wässrigen Lösung von KOH und 

Wasser gewaschen und über Nacht im Feinvakuum getrocknet. Es konnte ein weißer 

Niederschlag 2.38 g (6.26 mmol, 79 %) isoliert werden.   

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 7.76 (1H, m, CH), 7.57 (2H, m, CH), 7.33 (1H, m, CH), 4.24 (2H, 

q, 3J = 7.1 Hz, CH2CH3), 2.83 (2H, q, 3J = 7.6 Hz, CH2CH3), 1.22 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3), 

1.21 (3H, t, 3J = 7.4 Hz, CH2CH3). 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 160.9 (Cq), 153.5 (Cq), 

132.1 (Cq), 131.6 (Cq), 129.6 (CH), 129.1 (CH), 123.1 (CH), 114.2 (CH), 36.6 (CH2), 26.5 

(CH2), 12.3 (CH3), 10.4 (CH3). 

5.5.5 3-Acetyl-1-ethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4c)206 

 

2.38 g (11.7 mmol) 1,3-Diethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4b) wurden in 29 mL CH3COOH 

suspendiert. Zu dieser Suspension wurde eine Lösung von 1.75 g (17.5 mmol) CrO3 in 16 

mL/30.71 mL H2O/CH3COOH gegeben. Es erfolgte ein Farbwechsel von rot zu dunkelgrün. Die 

Reaktionsmischung wurde für 2 h bei 60 ˚C, 2 h bei 70 ˚C und dann bei Raumtemperatur über 

Nacht gerührt. Am nächsten Tag wurde das Reaktionsgemisch in ein Becherglas mit 200 mL 
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H2O gegeben. Die wässrige Phase wurde dann mit 3 x 100 mL CH2Cl2 extrahiert. Das rote 

Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Silica-Gel, Ethylacetat:n-Hexan 30:100 Rf = 0.28, 

Ethylacetat:n-Hexan 1:1 Rf = 0.38) gereinigt. Durch langsames Verdampfen einer konz. Lösung 

des Produktes in CHCl3 konnten Kristalle erhalten werden welche röntgenkristallographisch 

analysiert wurden. Es konnten 1.34 g (6.21 mmol, 53 %) eines gelben Pulvers isoliert werden.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 7.89 (1H, dd, 3JH5-H6 = 8.3 Hz, 4JH5-H7= 1.3 Hz, CH(5)), 7.73 (2H, 

m, CH), 7.43 (1H, ddd, 3JH7-H6= 8.0 Hz, 3JH7-H8 = 6.7 Hz, 4JH7-H5= 1.5 Hz, CH(7)), 4.28 (2H, q, 3J 

= 6.9 Hz, CH2CH3), 2.58 (3H, s, C(O)CH3), 1.25 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3). 
13C{1H}-NMR 

(d6-DMSO) δ ppm: 198.6 (Cq=O), 152.8 (Cq), 151.7 (Cq), 133.0 (Cq), 132.5 (Cq), 131.4 (CH), 

130.5 (CH), 123.8 (CH), 114.7 (CH), 36.8 (CH3), 28.5 (CH2), 12.2 (CH3).  

5.5.6 3-Acetyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4c1)206 

 

2.59 g (14.8 mmol) von 3-Ethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4a) wurden in 36 mL CH3COOH 

suspendiert. Dieser Suspension wurde eine Lösung aus 2.21 g (1.31 mol) CrO3 in 20 mL/36 mL 

H2O/CH3COOH tropfenweise zugegeben. Es erfolgte ein Farbwechsel des Reaktionsgemisches 

von rot zu schwarz/dunkelgrün. Die Reaktionsmischung wurde für 2 h bei 60 ˚C, 2 h bei 70 ˚C 

gerührt und danach über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag wurde die 

Reaktionsmischung in 200 mL H2O gegeben und die wässrige Phase wurde mit 3 x 60 mL 

CH2Cl2 extrahiert. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das komplette 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das rote Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch gereinigt (Silica-Gel, CHCl3, 1:100 CH3OH:CHCl3). Das Produkt 

wurde als gelbes Pulver 1.24 g (6.60 mmol, 45%) isoliert. Durch langsames Verdampfen einer 

konzentrierten Chloroform Lösung des Produktes konnten Kristalle erhalten werden, welche 

röntgenkristallographisch charakterisiert werden konnten.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 12.71 (1H, br s, NH), 7.84 (1H, dd, 3JH5-H6 = 8.3 Hz, 4JH5-H7= 1.1 

Hz, CH(5)), 7.64 (1H, m, CH), 7.36 (2H, m, CH), 2.57 (3H, s, (CO)CH3).
13C{1H}-NMR (d6-

DMSO) δ ppm: 200.8 (Cq=O), 152.8 (Cq), 133.1 (Cq), 132.2 (Cq), 130.8 (Cq), 129.4 (CH), 123.7 

(CH), 115.5 (CH), 28.5 (CH3). APCI-MS (m/z): 189.0 [M + H]+.  
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5.5.7 3-(2-Bromoacetyl)-1-ethylchinoxalin-2(1H)-on (L4d) 

 

4.44 g (20.5 mmol) 3-Acetyl-1-ethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4c) und 1.70 mL (22.5 mmol) von 

γ-Butyrolactam wurden in 155 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre gelöst. 

Die Reaktionsmischung wurde auf 60 ˚C erwärmt. Der Reaktionslösung wurden portionsweise 

über einen Zeitraum von 40 min 11.18 g (22.5 mmol) PHT zugegeben. Die Reaktion lief für 4 h 

bei 60 ˚C. Nun wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt und über Kieselgur 

abfiltriert. Das komplette Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der 

verbliebene dunkelbraune ölige Rückstand wurde wieder in 150 mL CHCl3 aufgenommen. Die 

organische Lösung wurde mit 75 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 75 mL H2O 

gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Das komplette Lösungsmittel wurde am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt (6.22 g) wurde aufgrund der Instabilität ohne 

weitere Reinigungsschritte für die nächste Reaktion verwendet.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 7.99 (1H, dd, 3JH5-H6 = 8.7 Hz, 4JH5-H7= 1.5 Hz, CH(5)), 7.73 

(1H, ddd, 3JH7-H6= 8.5 Hz, 3JH7-H8 = 7.2 Hz, 4JH7-H5= 1.7 Hz, CH(7)), 7.43 (2H, m, CH), 4.72 (2H, 

s, C(O)CH2Br), 4.37 (2H, q, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3), 1.41 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3).  

5.5.8. 3-(2-Bromoacetyl)chinoxalin-2(1H)-on (L4d1) 

 

1.25 g (6.64 mmol) 3-Acetyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4c1) und 550 μL (7.30 mmol) von γ-

Butyrolactam wurden in 50 mL THF (getrocknet, sauerstoffrei) unter N2-Atmosphäre gelöst. Die 

Reaktionsmischung wurde auf 50 ˚C erwärmt. Dieser Lösung wurden portionsweise über eine 

Zeit von 30 min 3.62 g (7.30 mmol) PHT zugegeben. Die Reaktion lief für 3 h bei 50 ˚C ab. Nun 

wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt und über Kieselgur abfiltriert. Das 

komplette Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der verbliebene 

dunkelbraune ölige Rückstand wieder in 50 mL CHCl3 aufgenommen. Die organische Lösung 

wurde mit 50 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 50 mL H2O gewaschen und über 
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Na2SO4 getrocknet. Das komplette Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das 

Rohprodukt (2.08 g) wurde aufgrund der Instabilität ohne weitere Reinigungsschritte für die 

nächste Reaktion verwendet.  

1H-NMR (CDCl3) δ ppm: 7.90 (1H, dd, , 3JH5-H6 = 8.1 Hz, 4JH5-H7= 1.1 Hz, CH(5)), 7.63 (2H, m, 

CH, NH), 7.49 (1H, m, CH), 7.38 (1H, m, CH), 4.75 (2H, s, CH2).
 APCI-MS (m/z): 267.0 [M + 

H]+. 

5.5.9 S-2-(4-ethyl-3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-yl)-2-oxoethyl O-isopropyl carbonodithioat 

(L4e)  

 

6.22 g des Rohproduktes 3-(2-Bromoacetyl)-1-ethylchinoxalin-2(1H)-on (L4d) wurden in 150 

mL gelöst. Dazu wurden 4.40 g (25.28 mmol) Kalium-O-isopropylxanthogenat portionsweise 

gegeben. Sofort nach der Zugabe von Kalium-O-isopropylxanthogenat konnte ein Farbwechsel 

zu dunkelbraun eine Trübung der Lösung beobachtet werden. Die Reaktion lief über Nacht bei 

Raumtemperatur. Am nächsten Tag wurde die Reaktionsmischung über Kieselgur abfiltriert und 

das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer getrocknet. Der verbliebene dunkelbraune 

Niederschlag wurde in 300 mL CHCl3 wieder aufgenommen und mit 200 mL einer 10%igen 

HCl-Lösung, 200 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 200 mL H2O gewaschen. Die 

organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde am 

Rotationsverdampfer entfernt. Nach einer Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Hexan 1:3 konnten 

11.18 g von dem Rohprodukt als braunes Pulver isoliert werden. Das Rohprodukt wurde ohne 

weitere Reinigungsschritte für die nächste Reaktion verwendet.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 7.98 (1H, dd, 3JH5-H6 = 8.3 Hz, 4JH5-H7= 1.5 Hz, CH(5)), 7.7 (1H, 

m, CH), 7.41 (2H, m, CH), 5.68 (1H, m, OCH(CH3)2), 4.64 (2H, s, C(O)CH2S), 4.36 (2H, q, 3J = 

7.1 Hz, CH2CH3), 1.39 (9H, m, CH2CH3, OCH(CH3)2). 
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5.5.10 O-isopropyl S-2-oxo-2-(3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-yl)ethyl carbonodithioat (L4e1) 

 

2.09 g des Rohproduktes 3-(2-Bromoacetyl)-1-ethylchinoxalin-2(1H)-on (L4d1) wurden in 50 

mL Aceton unter N2-Strom gelöst. Der gelben Lösung wurden 1.49 g (8.58 mmol) von Kalium-

O-isopropylxanthogenat portionsweise hinzugegeben. Es erfolgte ein Farbwechsel zu 

dunkelbraun und es konnte eine Trübung der Lösung beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch 

wurde für 2 h bei Raumtemperatur und 1 h bei 45 ˚C gerührt. Nun wurde das Gemisch über 

Kieselgur filtriert und das komplette Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der 

verbliebene dunkelbraune ölige Rückstand wurde wieder in 50 mL CHCl3 aufgenommen und mit 

gesättigter Natriumchlorid-Lösung (2 x 25 mL) und H2O gewaschen und über Na2SO4 

getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Nach einer 

Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Hexan 1:3 konnte das Rohprodukt als braunes Pulver (2.64 

g) isoliert werden. Das Rohprodukt wurde für die nächste Reaktion sofort ohne weitere 

Aufreinigung verwendet. 

1H-NMR (CDCl3) δ ppm: 12.88 (1H, br. s, NH), 7.95 (1H, dd, 
3JH5-H6 = 8.3 Hz, 4JH5-H7 = 1.1 Hz, 

CH(5)), 7.83 (1H, dt, 3JH7-H8 = 8.5 Hz, 3JH7-H6 = 8.5 Hz, 4JH7-H5 = 1.1 Hz, CH(7)), 7.61 (2H, m, 

CH), 5.69 (1H, quin, 3J = 6.2 Hz, OCH(CH3)2), 4.72 (2H, s, C(O)CH2S), 1.38 (6H, d, 

OCH(CH3)2) 

5.5.11 2-Oxo-2-(3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-yl)ethyl diethylcarbamodithioat (L4e2) 

 

5.59 g aus dem Rohprodukt 3-(2-Bromoacetyl) chinoxalin-2(1H)-on wurden in 250 mL Aceton 

gelöst. Der Reaktionslösung wurden portionsweise 4.92 g (21.8 mmol) 

Natriumdiethyldithiocarbamat trihydrat zugegeben und die hellbraune trübe Mischung wurde 

über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag wurde die Reaktionsmischung über 

Kieselgur abfiltriert und das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer getrocknet. Der verbliebene 

dunkelbraune Niederschlag wurde in 250 mL CHCl3 wieder aufgenommen und mit 200 mL einer 
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10%igen HCl-Lösung, 200 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 200 mL H2O gewaschen. 

Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde säulenchromatographisch (Silica-Gel, CHCl3, 

1:10 CH3OH:CHCl3) gereinigt. Nach einer Umkristallisation aus CHCl3:n-Hexan 1:3 konnte das 

Rohprodukt als braunes Pulver 900 mg (2.68 mmol, 16 % aus 3-Acetyl-chinoxalin-2(1H)-on 

(L4c1) isoliert werden und wurde ohne weitere Reinigungsschritte für die nächste Reaktion 

verwendet. Durch langsames Verdampfen einer Lösung des Produktes in CHCl3 konnten 

Kristalle erhalten werden, welche röntgenkristallographisch analysiert wurden.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 12.75 (1H, br. s, NH), 7.85 (1H, m, CH), 7.66 (1H, m, CH,), 7.36 

(2H, m, CH), 4.87 (2H, s, CH2), 3.91 (2H, m, N(CH2CH3)2), 3.78 (2H, m, N(CH2CH3)2), 1.25 

(3H, 3J = 7.1 Hz, N(CH2CH3)2), 1.13 (3H, 3J = 7 Hz, N(CH2CH3)2). APCI-MS (m/z): 336.2 [M + 

H]+. 

5.5.12 1-Ethyl-3-(2-oxo-1,3-dithiol-4-yl)chinoxalin-2(1H)-on (L4)210 

 

11.18 g des Rohprodukts S-2-(4-ethyl-3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-yl)-2-oxoethyl O-

isopropyl carbonodithioat (L4e) wurden in 250 mL DCM:Diethylehter 1:1 gelöst. Zu dieser 

Reaktionslösung wurden 25.5 mL (0.478 mol) konz. H2SO4 tropfenweise gegeben. Es erfolgte 

ein Farbwechsel von rot zu braun. Die Reaktionsmischung wurde für 2 h bei Raumtemperatur 

gerührt. Nun wurde die Reaktionsmischung mit 250 mL Eis gequencht und die organische Phase 

wurde mit 250 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und H2O gewaschen, über Na2SO4 

getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der schwarze ölige Rückstand wurde 

abfiltriert und auf dem Filter mit kaltem Aceton 3 x 50 mL gewaschen. Es konnte ein hellgrüner 

Niederschlag 1.85 g (6.37 mmol, 31 % aus 3-Acetyl-1-ethyl-chinoxalin-2(1H)-on (L4c)) isoliert 

werden. Durch langsame Diffusion eines Diethylether:Chloroform 3:1 Gemisches konnten 

Kristalle erhalten werden, welche röntgenkristallographisch charakterisiert werden konnten.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 8.79 (1H, s, CHDithiolen), 7.87 (1H, d, 3JH5-H6 = 7.7 Hz, CH(5)), 

7.61 (1H, m, CH), 7.39 (2H, m, CH), 4.39 (2H, q, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3), 1.42 (3H, t, 3J = 7.2 
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Hz, CH2CH3).
13C{1H}-NMR (CDCl3) δ ppm: 192.6 (Cq=ODithiolen), 152.8 (Cq), 145.0 (Cq), 133.5 

(Cq), 132.8 (Cq), 131.9 (Cq), 131.2 (CH), 130.6 (CH), 127.3 (CH), 124.2 (CH), 113.6 (CH), 37.7 

(CH2), 12.4 (CH3). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 432 (w), 468 (w), 529 (w), 555 (w), 633 (w), 758 (s), 

785 (w), 826 (s), 868 (w), 892 (s), 951 (w), 1045 (w), 1087 (w), 1128 (w), 1174 (s), 1216 (w), 

1249 (w), 1280 (s), 1383 (w), 1446 (w), 1463 (s), 1535 (s), 1580 (s), 1602 (s), 1646 (br), 1734 

(w), 3495 (br). APCI-MS (m/z): 291.5 [M + H]+. EA: für C13H10N2O2S2 Berechnet (%): C: 

53.78, H: 3.47, N: 9.56, S: 22.09; Gefunden (%): C: 53.41, H: 3.25, N: 9.86, S: 22.32. 

5.5.13 3-(2-Oxo-1,3-dithiol-4-yl)chinoxalin-2(1H)-on (L4i) 

 

2.64 g (8.20 mmol) des Rohproduktes O-isopropyl S-2-oxo-2-(3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-

yl)ethyl carbonodithioat (L4e1) wurden in einer Mischung von 64 mL 

Diethylether:Dichlormethan 1:1 gelöst. 6.6 mL (0.123 mol) konz. H2SO4 wurden dazu gegeben 

und die Reaktionsmischung wurde für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde die 

Reaktion mit 40 mL Eis gequencht und dreimal mit je 50 mL CHCl3 extrahiert. Die organische 

Phase wurde mit 50 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 50 mL H2O gewaschen und über 

Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der 

erhaltene rote Niederschlag wurde dreimal mit je 15 mL kaltem Aceton gewaschen. Das Produkt 

konnte als braunes Pulver 350 mg (1.33 mmol, 20 % aus 3-Acetyl-1-ethyl-chinoxalin-2(1H)-on 

(L4c1) erhalten werden. 

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 12.86 (1H, br. s, NH), 8.86 (1H, s, CHDithiolen), 7.73 (1H, d, 3JH5-H6 

= 7.7 Hz, CH(5)), 7.56 (1H, t, 3JH7-H6/H7-H8 = 7.7 Hz, CH(7)), 7.33 (2H, m, CH). 13C-NMR (d6-

DMSO) δ ppm: 192.5 (Cq=ODithiolen), 153.2 (Cq), 146.0 (Cq), 132.4 (Cq), 131.4 (Cq), 131.3 (Cq), 

131.1 (CH), 128.4 (CH), 128.2 (CH), 124.0 (CH), 115.5 (CH). DEPT 135˚ (d6-DMSO) δ ppm: 

131.1 (CHDithiolen), 128.4 (CH), 128.2 (CH), 124.0 (CH), 115.5 (CH). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 584 

(w), 754 (w), 891 (w), 986 (w), 1154 (w), 1180 (w), 1244 (s), 1385 (w), 1424 (w), 1531 (w), 

1654 (br), 1666 (br), 3442 (br). APCI-MS (m/z): 263.4 [M + H]+. F (DMSO): λexc nm = 435, λ 

emiss max nm = 464. EA: für C11H6N2O2S2 + 1.5 H2O Berechnet (%): C: 45.67, H: 3.14, N: 9.68, S: 

22.16; Gefunden (%): C: 46.15, H: 2.97, N: 9.48, S: 20.93. 
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5.5.14 N-ethyl-N-(4-(3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-yl)-1,3-dithiol-2-yliden)ethanaminium 

hydrogensulfat (L4ii) 

 

900 mg (2.68 mmol) von 2-Oxo-2-(3-oxo-3,4-dihydrochinoxalin-2-yl)ethyl 

diethylcarbamodithioat wurden in 15 mL CH3COOH gelöst. Zu der Reaktionslösung wurden 

tropfenweise 5 mL (92.65 mmol) konz. H2SO4 gegeben und für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Es erfolgte ein Farbwechsel von gelb zu dunkelbraun. Nun wurde die Reaktion mit 50 mL Eis 

gequencht und mit NaHCO3 neutralisiert. Die Mischung wurde dreimal mit je 50 mL CHCl3 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 mL gesättigter Natriumchlorid-

Lösung und 50 mL H2O gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer 

eingeengt. Nach einer Umkristallisation aus CHCl3:n-Hexan 1:3 konnte das Produkt als braunes 

kristallines Pulver 300 mg (0.72 mmol, 27 %) isoliert werden. Die Kristallisation erfolgte durch 

langsames Verdampfen einer konzentrierten Lösung des Produktes in Chloroform und die 

erhaltenen Kristalle konnten röntgenkristallographisch charakterisiert werden.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 13.09 (1H, br. s, NH), 9.05 (1H, s, CHDithiolen), 7.83 (1H, dd, 3JH5-H6 

= 8.3 Hz, 4JH5-H7= 0.8 Hz, CH(5)), 7.66 (1H, m, CH), 7.41 (2H, m, CH), 3.93 (4H, dq, 3J = 7.2 

Hz, N(CH2CH3)2), 1.38 (6H, q, 3J = 7.1 Hz, NCH2CH3)2).
 13C-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 185.7 

(Cq=N), 153.1 (Cq), 145.9 (Cq), 136.3 (Cq), 132.1 (CHDithiolen), 132.0 (Cq), 131.4 (Cq), 129.3 

(CH), 128.5 (CH), 124.4 (CH), 115.9 (CH), 54.0 (CH2), 53.3 (CH2), 10.5 (CH3), 10.4 (CH3). 

DEPT 135˚ (d6-DMSO) δ ppm: 132 (CH), 129 (CH), 128 (CH), 124 (CH), 115 (CH), 53.97 

(CH2), 53.32 (CH2), 10.46 (CH3), 10.34 (CH3). IR (KBr) [cm−1]: 469 (w), 557 (w), 617 (w), 770 

(w), 841 (s), 987 (s), 1065 (w), 1126 (br), 1155 (s), 1201 (s), 1242 (vs), 1449 (w), 1470 (w), 

1535 (w), 1568 (w), 1618 (w), 1666 (s), 3429 (br). APCI-MS (m/z): 318.6 [C15H16N3OS2]
+. F 

(DMSO): λexc nm = 438, λ emiss max nm = 480. EA: für C15H17N3O5S3 Berechnet (%): C: 43.36, H: 

4.12, N: 10.11, S: 23.15; Gefunden (%): C: 43.49, H: 4.42, N: 10.26, S: 19.94. 
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5.5.15 Ethyl 2-ethoxy-2-hydroxyacetate248 

 

21.37 g (232 mmol) Glyoxylsäure monohydrat wurden in 238 mL Ethanol gelöst. Die Reaktion 

lief für 114 h bei 80 ˚C ab. Nun wurde das überschüssige Ethanol am Rotationsverdampfer 

entfernt. Das Produkt konnte als farbloses Öl 23.71 g (69 %, 160 mmol) isoliert werden.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 4.94 (1H, s, CH3CH2OC(O)CH(OH)OCH2CH3), 4.66 (1H, br s, 

CH3CH2OC(O)CH(OH)OCH2CH3), 4.27 (2H, m, CH3CH2OC(O)CH(OH)OCH2CH3), 3.68 (2H, 

m, CH3CH2OC(O)CH(OH)OCH2CH3), 1.28 (6H, m, CH3CH2OC(O)CH(OH)OCH2CH3). 

5.5.16 Natrium 3-hydroxypropan-1-olat 

 

8.33 g (208 mmol) NaH (60 % in Mineralöl) wurden in 80 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) 

unter N2-Atmosphäre suspendiert und die Suspension wurde für 10 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Dazu wurden tropfenweise 15.10 mL (208 mmol) 1,3-Propandiol gegeben. Die Reaktion 

lief für 3 h unter Rückfluss und dann über Nacht bei Raumtemperatur ab. Nun wurde das weiße 

Pulver abfiltriert und auf dem Filter mit je 100 mL n-Hexan und Diethylether gewaschen und 

über Nacht am Feinvakuum getrocknet, und so konnten 18.36 g (90 %, 187.2 mmol) eines 

weißen feinen Pulvers erhalten werden. Das Produkt ist extrem hygroskopisch und sollte unter 

N2-Atmosphäre aufbewahrt werden. 

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 3.53 (4H, t, 3J = 5.7 Hz, HOCH2CH2CH2ONa), 1.44 (2H, quin, 3J 

= 5.9 Hz, HOCH2CH2CH2ONa). EA: für C3H7NaO2 + 0.5 H2O Berechnet (%): C: 33.65, H: 

7.53; Gefunden (%): C: 34.19, H: 7.96.   

Vorsicht exotherme Reaktion mit H2 ↑ Entstehung (Explosionsgefahr), die Reaktion darf nur mit 

einem Gasausgang durchgeführt werden.  

5.5.17 3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)propan-1-ol249 

 

11.06 g (276 mmol) NaH (60 % in Mineralöl) wurden mit 200 mL n-Hexan (getrocknet, 

sauerstofffrei) gewaschen und in 540 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) suspendiert. Dazu 

wurden 20 mL (276 mmol) 1,3-Propandiol tropfenweise unter N2-Atmosphäre bei 
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Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionsmischung wurde für 45 min bei Raumtemperatur 

gerührt, wobei ein weißer Niederschlag ausfiel. Danach wurden der Reaktionsmischung 41.72 g 

(276 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid langsam portionsweise hinzugegeben und die 

Reaktion lief für 45 min bei Raumtemperatur. Anschließend wurde die Reaktionsmischung zu 

540 mL Et2O gegeben und mit je 160 mL 10 %iger K2CO3-Lösung und gesättigter NaCl-Lösung 

gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt 

wurde säulenchromatographisch (Silica-Gel, Ethylacetat:Petrolether 1:4) gereinigt. Das Produkt 

wurde als farbloses Öl 42.16 g (80 %, 221 mmol) erhalten.   

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 3.76 (4H, m, (CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CH2OH), 2.84 (1H, br. 

s, OH), 1.73 (2H, quin, 3J = 5.7 Hz, (CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CH2OH), 0.86 (9H, m, 

(CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CH2OH), 0.03 (6H, s, (CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CH2OH). APCI-

MS (m/z): 191.4 [M + H]+. 

Vorsicht exotherme Reaktion mit H2 ↑ Entstehung (Explosionsgefahr), die Reaktion darf nur mit 

einem Gasausgang durchgeführt werden.  

5.5.18 3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)propanal249 

 

Eine Lösung aus 10.17 mL (118 mmol) Oxalylchlorid in 1.13 L DCM (getrocknet, sauerstofffrei) 

wurde auf -78 ˚C abgekühlt. Dazu wurden 18.53 mL (260 mmol) DMSO (getrocknet, 

sauerstofffrei) tropfenweise unter N2-Atmosphäre gegeben und die Reaktionsmischung wurde 

für 15 min bei -78 ˚C gerührt. Danach wurde dieser Lösung langsam eine bei -78 ˚C vorgekühlte 

Lösung von 22.6 g (110 mmol) 3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)propan-1-ol in 226 mL DCM 

(getrocknet, sauerstofffrei) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde für 25 min bei -78 ˚C 

gerührt, danach wurde die Reaktion mit 71.19 mL (510 mmol) Triethylamin gequencht, auf 

Raumtemperatur gebracht und für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die 

Reaktionsmischung in 600 mL einer gesättigten NaHCO3-Lösung gegeben, die organische Phase 

wurde getrennt und die wässrige Phase wurde dreimal mit je 200 mL DCM extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit 600 mL gesättigter NaCl-Lösung gewaschen, über 

Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene gelbliche Öl wurde 

mit 350 mL n-Hexan verdünnt, mit 125 mL H2O gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das 

komplette Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde 
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säulenchromatographisch (Silica-Gel, Ethylacetat:Petrolether 1:19) gereinigt. Das Produkt wurde 

als farbloses Öl 15.94 g (77 %, 84.7 mmol) erhalten.   

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 9.8 (1H, t, 3J = 2.1 Hz (CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 3.99 

(2H, t, 3J = 6 Hz, (CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 2.6 (2H, td, 3J = 6 Hz, 3J = 2.3 Hz, 

(CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 0.88 (9H, s, (CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 0.07 (6H, s, 

(CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO). 13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 201.9 (CHO), 57.3 

((CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 46.5 ((CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 25.7 

((CH3)3C(CH3)2Si), 18.1 (Cq, (CH3)3C(CH3)2Si), -5.5 ((CH3)3C(CH3)2Si).  DEPT 135˚ 

(CDCl3/TMS) δ ppm: 201.9 (CHO), 57.3 ((CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 46.5 

((CH3)3C(CH3)2SiOCH2CH2CHO), 25.7 ((CH3)3C(CH3)2Si), -5.5 ((CH3)3C(CH3)2Si). 

5.5.21 5-Nitroso-6-(pentyloxy)pyrimidin-2,4-diamin (L5b)215, 216 

 

10.25 g (0.446 mol) Natrium wurden in 0.6 L 1-Pentanol gegeben. Die Reaktionsmischung 

wurde für 2 h am Rückfluss unter N2-Strom gekocht. Nun wurden 42.93 g (0.297 mol) 4-Chlor-

2,6-diaminopyrimidin dazugegeben und die Reaktionsmischung wurde weiter für 5 h am 

Rückfluss gekocht. Danach wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt und 

mit CH3COOH neutralisiert. Das Lösungsmittel wurde im Feinvakuum entfernt und der 

verbliebene weiße Niederschlag wurde in 0.6 L CH3COOH 30 %ig wieder aufgelöst und die 

Reaktionslösung wurde auf 80 °C erwärmt. Dazu wurde tropfenweise eine Lösung von 25.07 g 

(0.363 mol) Natriumnitrit in so wenig wie möglich Wasser. Es konnte ein Farbwechsel zu 

dunkelviolett beobachtet werden. Die Reaktion lief für 40 min bei 80 °C. Anschließend wurde 

die Reaktionsmischung über Nacht bei −20 °C gehalten. Am nächsten Tag wurde der 

ausgefallene Niederschlag abfiltriert und auf dem Filter mehrmals mit Wasser gewaschen. Der 

erhaltene Niederschlag wurde im Feinvakuum getrocknet. Es konnten 57.0 g (85 %, 0.253 mol) 

eines kristallinen violetten Pulvers isoliert werden.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 10.09 (1H, d, 2J= 3.6 Hz, NH2), 7.98 (1H, d, 2J= 3.8 Hz, NH2), 

7.78 (1H, br s, NH2), 7.75 (1H, br s, NH2),  4.47 (2H, t, 3J = 6.6 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 

1.89 (2H, quin, 3J = 6.9 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.38 (4H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.89 

(3H, m, O(CH2)4CH3). 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 170.7 (Cq), 163.5 (Cq), 150.8 (Cq), 
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139.5 (Cq), 66.7 (CH2), 28.0 (CH2), 27.6 (CH2), 21.8 (CH2), 13.9 (CH3). DEPT 135˚ (d6-DMSO) 

δ ppm: 66.7 (CH2), 28.0 (CH2), 27.6 (CH2), 21.8 (CH2), 13.9 (CH3). APCI-MS (m/z): 226.4 [M + 

H]+, EA: für C9H15N5O2 Berechnet (%): C: 47.99, H: 6.71, N: 31.09; Gefunden (%): C: 47.94, H: 

6.51, N: 31.10. 

Reaktion mit H2 ↑ Entstehung (Explosionsgefahr), die Reaktion darf nur mit einem Gasausgang 

durchgeführt werden.  

5.5.20 (E)-N-(2-Amino-5-nitroso-6-(pentyloxy)pyrimidin-4-yl)but-2-enamid (L5b1)  

 

6.0 g (26.6 mmol) 5-Nitroso-6-(pentyloxy)pyrimidin-2,4-diamin (L5b) wurden in 225 mL THF 

(getrocknet, sauerstofffrei) gelöst. Die lila Reaktionslösung wurde auf 0 ˚C abgekühlt und dazu 

wurden 3.0 mL (31.9 mmol) Crotonsäurechlorid tropfenweise gegeben. Kurz nach der Zugabe 

trat eine Farbänderung der Reaktionslösung von lila zu hellblau auf. Die Reaktionsmischung 

wurde für 1 h bei 0 ˚C und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Nun wurde die Reaktion mit 170 mL 

Wasser gequencht und danach dreimal mit je 450 mL CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und ihr Volumen wurde am 

Rotationsverdampfer auf 250 mL reduziert, dazu wurde unter Rühren solange n-Hexan gegeben 

bis ein hellblauer Niederschlag ausgefallen ist. Der Niederschlag wurde abfiltriert und so 

konnten 3.59 g (46 %, 12.23 mmol) eines hellblauen kristallinen Pulvers isoliert werden. Durch 

langsames Verdampfen einer Lösung des Produktes in MeOH konnten Kristalle erhalten werden, 

die röntgenkristallographisch analysiert wurden.  

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 12.44 (1H, s, NH), 8.68 (1H, br s, NH2), 8.60 (1H, br s, NH2), 6.92 

(2H, m, C(O)CH=CHCH3), 4.53 (2H, t, 3J = 6.6 Hz, OCH2(CH2)3CH3), 1.94 (3H, d, 3J = 5.3 Hz, 

C(O)CH=CHCH3), 1.81 (2H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.37 (4H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 

0.89 (3H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3). APCI-MS (m/z): 294.1 [M + H]+, 292.1 [M – H]−. EA: für 

C13H19N5O3 + 1.5 H2O Berechnet (%): C: 48.74, H: 6.92, N: 21.86; Gefunden (%): C: 47.90, H: 

6.06, N: 21.82.  
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5.5.21 2-Amino-4-(pentyloxy)-6-vinylpteridin-7(8H)-on (L5b2)  

 
1.0 g (3.41 mmol) (E)-N-(2-Amino-5-nitroso-6-(pentyloxy)pyrimidin-4-yl)but-2-enamid (L5b1) 

wurden in 70 mL CH3CN suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde für 90 min am Rückfluss 

gekocht, wobei ein Farbwechsel von blau zu grün und der Ausfall eines gelben Feststoffs 

beobachtet wurde. Der gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und mit 20 mL einer CH2Cl2:MeOH 

(9:1) Lösung auf dem Filter gewaschen. Das Filtrat wurde erneut für 3 h refluxiert und der 

ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und wieder auf dem Filter gewaschen. Es konnten 

800 mg (85 %, 2.90 mmol) eines gelben Pulvers erhalten werden.  

IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 465 (w), 509 (w), 557 (w), 611 (s), 689 (w), 729 (w), 791 (s), 918 (s), 964 

(s), 986 (s), 1096 (s), 1159 (s), 1192 (s), 1244 (s), 1354 (s), 1447 (vs), 1493 (vs), 1560 (vs), 1622 

(vs), 1644 (vs), 2772 (br), 2866 (vs), 2930 (vs), 2955 (vs), 3208 (vs), 3346 (br). APCI-MS (m/z): 

276.8 [M + H]+. EA: für C13H17N5O2 + 2H2O Berechnet (%): C: 50.15, H: 6.80, N: 22.49; 

Gefunden (%): C: 50.27, H: 5.38, N: 22.61. 

5.5.22 6-(Pentyloxy)pyrimidin-2,4,5-triamin (L5c) 

 

77.97 g (1.39 mol) NaHS wurden in einer Lösung von H2O/Ethanol (sauerstoffrei) 485 mL/133 

mL unter N2-Strom gelöst. Diese Lösung wurde auf 80 ˚C erwärmt und 50.0 g (222 mmol) 5-

Nitroso-6-(pentyloxy)pyrimidin-2,4-diamin (L5b) wurden portionsweise über einen Zeitraum 

von 2 h zugegeben. Nun wurde das Volumen der Reaktionslösung am Feinvakuum so lange 

reduziert bis eine Fällung des Produktes beobachtet werden konnte. Der gelbe Niederschlag 

wurde schnell abfiltriert und mit viel Wasser auf dem Filter gewaschen. Das erhaltene hellgelbe 

Pulver 37.0 g (79 %, 175 mmol) wurde über Nacht im Feinvakuum getrocknet und unter N2-

Atmosphäre aufbewahrt. 

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 4.73 (2H, br. s, NH2), 4.47 (2H, br. s, NH2), 4.23 (2H, t, 3J = 6.7 

Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 2.5 (2H, br. s, NH2), 1.73 (2H, quin, 3J = 7.0 Hz, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.39 (4H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.92 (3H, m, O(CH2)4CH3). 
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13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 161.6 (Cq), 158.3 (Cq), 157.1 (Cq), 99.7 (Cq), 66.2 (CH2), 

28.9 (CH2), 28.2 (CH2), 22.5 (CH2), 14.0 (CH3). DEPT 135˚ (CDCl3/TMS) δ ppm: 66.2 (CH2), 

28.9 (CH2), 28.2 (CH2), 22.5 (CH2), 14.0 (CH3). APCI-MS (m/z): 212.2 [M + H]+, EA: für 

C9H17N5O Berechnet (%): C: 51.17, H: 8.11, N: 33.15; Gefunden (%): C: 51.71, H: 7.72., N: 

32.11. 

5.5.23 5-(Ethoxycarbonylmethylenamino)-2,4-diamino-6-pentyloxy-pyrimidin (L5d)216 

 

37.0 g (0.175 mol) 6-(Pentyloxy)pyrimidin-2,4,5-triamin (L5c) wurden in 2.6 L Methanol 

aufgelöst. Dazu wurden tropfenweise 30.75 g (0.207 mol) von Ethyl-2-ethoxy-2-hydroxyacetat 

und 195 mL H2O gegeben. Die Reaktionslösung wurde für 1 h bei Raumtemperatur gerührt, 

wobei nach 10 min die Entstehung eines gelben Niederschlags in der Lösung beobachtet werden 

konnte. Danach wurde das Volumen der Reaktionsmischung an einem Rotationsverdampfer mit 

einer Wasserbadtemperatur unterhalb von 30 ˚C auf 0.5 L reduziert und der ausgefallene 

Niederschlag wurde abfiltriert und mit Diethylether auf dem Filter gewaschen. Das Filtrat wurde 

erneut am Rotationsverdampfer mit einer Wasserbadtemperatur unterhalb von 30 ˚C eingeengt. 

Der ausgefallene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und auf dem Filter mit Diethylether 

gewaschen. Das Produkt konnte als gelbes feines Pulver 38.4 g (74 %, 0.13 mol) erhalten 

werden. 

1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 8.15 (1H, s, CH), 6.67 (2H, s, NH2), 6.24 (2H, br. s, NH2), 4.30 

(2H, t, 3J = 6.6 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 4.20 (2H, q, 3J = 7.1 Hz, C(O)OCH2CH3), 1.7 (2H, 

quin, 3J = 6.9 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.38 (4H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.25 (3H, t, 3J 

= 7.1 Hz, C(O)OCH2CH3), 0.89 (3H, t, 3J = 6.97 Hz, O(CH2)4CH3). 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO) 

δ ppm: 164.6 (Cq=O), 164.0 (CqO(CH2)4CH3), 162.6 (Cq), 161.8 (Cq), 138.2 (CH), 110.8 (Cq), 

65.8 (CH2), 60.1 (CH2), 28.0 (CH2), 27.8 (CH2), 21.8 (CH2), 14.1 (CH3), 13.8 (CH3). DEPT 135˚ 

(d6-DMSO) δ ppm: 138.2 (CH), 65.8 (CH2), 60.1 (CH2), 28.0 (CH2), 27.8 (CH2), 21.8 (CH2), 

14.1 (CH3), 13.8 (CH3). APCI-MS (m/z): 296.3 [M + H]+, 294.3 [M – H+]−. EA: für C13H21N5O3 

Berechnet (%): C: 52.87, H: 7.17, N: 23.71; Gefunden (%):C: 52.67, H: 6.63, N: 23.37.  



EXPERIMENTELLES 

185 
 

5.5.24 2-Amino-7-oxo-4-pentyloxy-7,8-dihydropteridin (L5e)216 

 

20.0 g (67.7 mmol) von 5-(Ethoxycarbonylmethylenamino)-2,4-diamino-6-pentyloxy-pyrimidin 

(L5d) wurden in 4.0 L Ethanol gelöst. Dazu wurden 540 mL 0.5 N NaHCO3-Lösung. gegeben 

und die Reaktionsmischung wurde für 2 h am Rückfluss gekocht. Danach wurden der 

Reaktionsmischung noch 135 mL NaHCO3 zugegeben und die Reaktionslösung wurde für eine 

weitere Stunde am Rückfluss gekocht. Nun wurde die Reaktionsmischung heiß mit gepulverter 

Aktivkohle behandelt und sofort filtriert. Nach dem Abkühlen wurde das Filtrat mit Eisessig auf 

pH 5 eingestellt. Der entstandene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und über Nacht im 

Feinvakuum getrocknet. Das Produkt konnte als gelb-weißes Pulver 12.2 g (72 %, 48.5 mmol) 

erhalten werden. 

1H-NMR (d6-DMSO/CF3COOD) δ ppm: 7.73 (1H, s, CH), 4.4 (2H, t, 3J = 6.8 Hz, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.74 (2H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.35 (4H, m, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.86 (3H, t, 3J = 6.97 Hz, O(CH2)4CH3). 
13C{1H}-NMR (d6-

DMSO/CF3COOD) δ ppm: 163.4 (Cq), 160.7 (Cq), 159.2 (Cq), 150.8 (Cq), 141.4 (CH), 110.9 

(Cq), 110.2 (Cq), 67.5 (CH2), 28.2 (CH2), 27.9 (CH2), 22.1 (CH2), 13.9 (CH3). DEPT 135˚ (d6-

DMSO/CF3COOD) δ ppm: 141.4 (CH), 67.5 (CH2), 28.2 (CH2), 27.9 (CH2), 22.1 (CH2), 13.9 

(CH3). APCI-MS: 250.1 [M + H]+, 248.0 [M − H]−, EA: für C11H15N5O2 Berechnet (%): C: 

53.00, H: 6.07, N: 28.10; Gefunden (%): C: 52.15, H: 5.60, N: 27.45. 

5.5.25 7-Chloro-4-(pentyloxy)pteridin-2-amin (L5f)107 

 

12.63 g (169 mmol) KCl wurden in 252 mL (2.702 mol) POCl3 suspendiert und die 

Reaktionsmischung wurde auf 140 ˚C erhitzt. Dem Reaktionsgemisch wurden portionsweise 

12.10 g (148 mmol) 2-Amino-7-oxo-4-pentyloxy-7,8-dihydropteridin (L5e) hinzugefügt und die 

Reaktionslösung wurde für 12 min bei 140 ˚C erhitzt. Nun wurde das überschüssige POCl3 im 

Feinvakuum entfernt und das braune Reaktionsgemisch wurde mit 200 mL Eis gequencht. Das 
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Rohprodukt wurde dreimal mit je 150 mL CHCl3 extrahiert, über Na2SO4 getrocknet und am 

Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 

(Aluminiumoxid, CHCl3) gereinigt. Das Produkt konnte als gelbes kristallines Pulver 15.84 g (40 

%, 59.2 mmol) isoliert werden. 

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 8.42 (1H, s, CH), 6.22 (2H, br. s, NH2), 4.57 (2H, t, 3J = 7.0 Hz, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.93 (2H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.44 (4H, m, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.94 (3H, m, O(CH2)4CH3). 
13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 167.6 

(Cq), 162.5 (Cq), 156.5 (Cq), 153.8 (Cq), 139.6 (CH), 122.3 (Cq), 68.8 (CH2), 28.2 (CH2), 28.0 

(CH2), 22.4 (CH2), 14.0 (CH3). DEPT 135˚ (CDCl3/TMS) δ ppm: 139.6 (CH), 68.7 (CH2), 28.1 

(CH2), 27.9 (CH2), 22.3 (CH2), 13.9 (CH3). APCI-MS (m/z): 268.0 [M + H]+, EA: für 

C11H14ClN5O Berechnet (%): C: 49.35, H: 5.27, N: 26.16; Gefunden (%): C: 46.70, H: 4.92, N: 

24.98. 

5.5.26 4,7-Diethoxypteridin-2-amin (L5g) 

 

25.70 g (96 mmol) 7-Chloro-4-(pentyloxy)pteridin-2-amin (L5f) wurden zu einer Lösung von 

22.1 g (960 mmol) Natrium in 1 L Ethanol hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde über 

Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Am nächsten Tag wurde die Reaktionslösung mit konz. 

CH3COOH neutralisiert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nun wurde das braune 

Rohprodukt wieder in 250 mL CHCl3 aufgenommen und dreimal mit je 100 mL Wasser 

gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das komplette 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch (Aluminiumoxid, CHCl3) gereinigt. Durch langsames Verdampfen 

einer konz. Lösung des Produktes in CHCl3 konnten Kristalle erhalten werden, welche 

röntgenkristallographisch charakterisiert wurden. Es konnten 12.01 g (53 %, 51 mmol) eines 

hellgelben Pulvers isoliert werden.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 8.12 (1H, s, CH), 5.41 (2H, br. s, NH2), 4.58 (4H, m, OCH2CH3, 

OCH2CH3), 1.52 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, OCH2CH3), 1.45 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3). 
13C{1H}-

NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 167.1 (Cq-NH2), 162.6 (Cq-OCH2CH3), 161.9 (Cq-OCH2CH3), 156.0 

(Cq), 134.3 (CH), 117.6 (Cq), 63.9 (CH2), 63.2 (CH2), 14.4 (CH3), 14.3 (CH3). DEPT 135˚ 
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(CDCl3/TMS) δ ppm: 134.4 (CH), 63.9 (CH2), 63.2 (CH2), 14.4 (CH3), 14.3 (CH3). IR (KBr) 

[cm−1]: ṽ = 460 (s), 484 (vs), 503 (w), 517 (w), 596 (w), 667 (s), 687 (w), 750 (w), 766 (s), 777 

(w), 818 (s), 881 (w), 905 (vs), 986 (w), 1030 (vs), 1092 (vs), 1113 (w), 1030 (vs), 1092 (vs), 

1113 (w), 1184 (w), 1315 (vs), 1341 (vs), 1381 (vs), 1439 (vs), 1472 (vs), 1491 (vs), 1549 (br), 

1595 (vs), 1638 (vs), 2986 (vs), 3102 (br), 3285 (s), 3495 (s). APCI-MS (m/z): 236.5 [M + H]+, 

EA: für C10H13N5O2 Berechnet (%): C: 51.06, H: 5.57, N: 29.77; Gefunden (%): C: 51.00, H: 

5.53, N: 29.21. 

5.5.27 7-Ethoxy-4-(pentyloxy)pteridine-2-amin (L5gi) 

 

543 mg (2.03 mmol) 7-Chloro-4-(pentyloxy)pteridin-2-amin (L5f) wurden unter N2-Atmosphäre 

in 30 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) gelöst. Dazu wurde eine Lösung von 55 mg (2.43 

mmol) Natrium in 5 mL Ethanol (getrocknet, sauerstofffrei) hinzugegeben. Nach der Zugabe der 

Ethanolat-Lösung konnte ein Farbwechsel von gelb zu rot und eine Trübung der Reaktionslösung 

beobachtet werden. Die Reaktion lief für 1 h bei Raumtemperatur ab. Anschließend wurde das 

Volumen der Reaktionslösung im Feinvakuum auf 2 mL konzentriert und dazu wurden 30 mL 

angesäuertes Wasser (pH = 2) gegeben. Der ausgefallene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert 

und über Nacht im Feinvakuum getrocknet. Alternativ kann das Produkt durch 

Säulenchromatographie (Aluminiumoxid, CHCl3) gereinigt werden. Durch langsames 

Verdampfen einer konz. Lösung des Produktes in CHCl3 konnten Kristallen erhalten werden, 

welche röntgenkristallographisch charakterisiert wurden. Es konnten 320 mg (57 %, 1.15 mmol) 

eines hellgelben Pulvers isoliert werden.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 8.12 (1H, s, CH), 5.3 (2H, br. s, NH2), 4.56 (4H, m, OCH2CH3, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.92 (2H, quin, 3J = 7.2 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.43 (7H, m, 

OCH2CH3, OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.93 (3H, m, O(CH2)4CH3) 
13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ 

ppm: 167.3 (Cq-NH2), 162.6 (Cq), 161.9 (Cq), 157.0 (Cq), 134.4 (CH), 117.7 (Cq), 68.1 (CH2), 

63.2 (CH2), 28.3 (CH2), 28.0 (CH2), 22.4 (CH2), 14.3 (CH3), 14.0 (CH3). DEPT 135˚ 

(CDCl3/TMS) δ ppm: 134.4 (CH), 68.1 (CH2), 63.2 (CH2), 28.3 (CH2), 28.0 (CH2), 22.4 (CH2), 

14.3 (CH3),  14.0 (CH3). APCI-MS (m/z): 278.1 [M + H]+, EA: für C10H13N5O2 Berechnet (%): 

C: 56.30, H: 6.91, N: 25.25; Gefunden (%): C: 57.82, H: 7.29, N: 22.64. 
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5.5.28 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)ethanon (L5h) 

 

10.12 g (43 mmol) von 4,7-Diethoxypteridin-2-amin (L5g) und 41.1 mL (731 mmol) 

Acetaldehyd wurden in 1.0 L CH3COOH/H2O 3:1 gelöst. Zu dem Reaktionsgemisch wurden 

gleichzeitig über 30 Sekunden 34.8 mL TBHP 70 % in H2O und eine gesättigte Lösung von 

136.61 g (491 mmol) FeSO4·7H2O in 340.8 mL H2O zugetropft. Die Reaktion lief für 1 Minute 

bei Raumtemperatur. Nun wurde die Reaktion mit 2.0 L H2O gequencht und die 

Reaktionmischung wurde dreimal mit je 500 mL CHCl3 extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und das komplette Lösungsmittel wurde am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde säulenchromatographisch (Aluminiumoxid, 

CHCl3) gereinigt, und so wurden 7.03 g (59 %, 25.37 mmol) eines gelben Feststoffs erhalten.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 5.63 (2H, br. s, NH2), 4.63 (4H, quin, 3J = 6.9 Hz, OCH2CH3, 

OCH2CH3), 2.72 (3H, s, C(O)CH3), 1.53 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3), 1.49 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, 

OCH2CH3). 
13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 197.0 (Cq=O), 167.5 (Cq-NH2),  162.9 (Cq-

OCH2CH3), 160.9 (Cq-OCH2CH3), 157.6 (Cq), 136.6 (Cq), 116.7 (Cq), 64.3 (CH2), 64.0 (CH2), 

28.3 (C(O)CH3), 14.2 (CH3). DEPT 135˚ (CDCl3/TMS) δ ppm: 64.3 (CH2), 64.0 (CH2), 28.3 

(C(O)CH3), 14.2 (CH3). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 419 (w), 471 (w), 494 (s), 521 (w), 582 (w), 617 

(w), 682 (w), 820 (s), 901 (s), 947 (s), 1022 (vs), 1101 (s), 1128 (w), 1180 (w), 1232 (vs), 1275 

(s), 1327 (vs), 1354 (vs), 1385 (vs), 1441 (s), 1458 (s), 1495 (vs), 1530 (br), 1560 (s), 1591 (vs), 

1649 (br), 1699 (vs), 2932 (w), 2978 (w), 3132 (br), 3422 (br), 3501 (vs). APCI-MS (m/z): 278.3 

[M + H]+. EA: für C12H15N5O3 Berechnet (%): C: 51.98, H: 5.45, N: 25.26; Gefunden (%): C: 

51.00, H: 5.30, N: 24.30. 

5.5.29 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)-2-bromoethanon (L5i) 

 

4.0 g (14.4 mmol) 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)3thanon (L5h) wurden unter N2-

Atmosphäre in 400 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) gelöst. Dieser Lösung wurden 1.34 g 

(15.8 mmol) 2-Pyrrolidon zugetropft und die Reaktionsmischung wurde auf 50 ˚C erwärmt. Über 
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einen Zeitraum von 1 h wurde portionsweise 7.86 g (15.8 mmol) PHT dazugegeben. Nach der 

Zugabe trat eine kurzzeitige rote Verdunklung der gelben Lösung auf und die Entstehung eines 

weißen Niederschlags konnte beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch wurde bei 50 ˚C über 

Nacht weitergerührt. Am nächsten Tag wurde das Reaktionsgemisch über Kieselgur filtriert und 

das komplette Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbliebene 

dunkelbraune ölige Niederschlag wurde in 300 mL Ethylacetat wieder aufgenommen und mit 

200 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 200 mL H2O gewaschen. Die organische Phase 

wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. 

Das Rohprodukt wurde aus Ethylacetat:n-Hexan 1:3 umkristallisiert und ohne weitere 

Reinigungsschritte für die nächste Reaktion verwendet. Es konnten 2.02 g (39 %, 5.67 mmol) 

eines gelben Pulvers isoliert werden.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 5.67 (2H, br. s, NH2), 4.78 (2H, s, C(O)CH2Br), 4.63 (4H, m, 

OCH2CH3, OCH2CH3), 1.53 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3), 1.50 (3H, t, 3J = 7.0 Hz, 

OCH2CH3). APCI-MS (m/z): 356.4 [M + H]+. 

5.5.30 S-2-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6yl)-2-oxoethyl O-isopropyl carbonodithioat (L5k1) 

 

1.98 g (5.55 mmol) 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)-2-bromoethanon (L5i) wurden in 400 

mL Aceton gelöst, dazu wurden 1.74 g (10 mmol) Kalium-O-isopropylxanthogenat gegeben und 

über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Kurz nach der Zugabe entstand ein weißer 

Niederschlag. Am nächsten Tag wurde das Reaktionsgemisch über Kieselgur filtriert und am 

Rotationsverdampfer eingeengt. Der verbliebene rote Niederschlag wurde wieder in 400 mL 

CHCl3 aufgenommen. Anschließend wurde die organische Phase mit 250 mL 10%iger HCl-

Lösung, 250 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 250 mL Wasser gewaschen und über 

Na2SO4 getrocknet. Nun wurde das komplette Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt 

und das rote Rohprodukt wurde aus CHCl3:n-Hexan 1:10 umkristallisiert. Es konnten 1.39 g (61 

%, 3.37 mmol) eines hellbraunen Pulvers erhalten werden.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 5.70 (1H, sept, 3J = 5.9 Hz, OCH(CH3)2), 5.62 (2H, br s, NH2), 

4.74 (2H, s, C(O)CH2S), 4.63 (4H, quin, 3J = 7.0 Hz, OCH2CH3, OCH2CH3), 1.53 (3H, t, 3J = 

7.1 Hz, OCH2CH3), 1.48 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3) 1.37 (6H, d, 3J = 6.2 Hz, OCH(CH3)2). 
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13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 212.3 (Cq=S), 190.5 (Cq=O), 167.5 (Cq-NH2), 163.1 (Cq-

OCH2CH3), 161.1 (Cq-OCH2CH3), 157.8 (Cq), 134.8 (Cq), 116.8 (Cq), 78.7 (OCH(CH3)2), 64.3 

(CH2), 64.1 (CH2), 43.5 (C(O)CH2S), 21.2 (OCH(CH3)2), 21.1 (OCH(CH3)2), 14.22 (CH3), 14.20 

(CH3). DEPT 135˚ (CDCl3/TMS) δ ppm: 78.7 (OCH(CH3)2), 64.3 (CH2), 64.1 (CH2), 43.5 

(C(O)CH2S), 21.2 (OCH(CH3)2), 21.1 (OCH(CH3)2), 14.22 (CH3), 14.20 (CH3). APCI-MS: 

412.4 [M + H]+. EA: für C16H21N5O4S2 Berechnet (%): C: 46.70, H: 5.14, N: 17.02, S: 15.58; 

Gefunden (%): C: 45.55, H: 4.59, N: 18.58, S: 11.90. 

5.5.31 2-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)-2-oxoethyldiethylcarbamodithioat (L5k2) 

 

1.73 g (4.87 mmol) 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)-2-bromoethanon (L5i) wurden in 350 

mL Aceton gelöst, dazu wurden 1.58 g (7.02 mmol) Natriumdiethylcarbamodithioat gegeben und 

die Reaktionslösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Kurz nach der Zugabe 

entstand ein weißer Niederschlag. Am nächsten Tag wurde die Reaktionslösung über Kieselgur 

filtriert und das komplette Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbliebene 

braune Niederschlag wurde wieder in 350 mL CHCl3 aufgenommen. Die organische Phase 

wurde mit 150 mL 10%igen HCl-Lösung, 150 mL gesättigter Natriumchlorid-Lösung und 150 

mL Wasser gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das 

Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Aluminiumoxid, Chloroform, Rf = 0.5) gereinigt. 

Durch langsames Verdampfen einer konzentrierten CHCl3-Lösung des Produktes konnten 

Kristalle erhalten werden, welche röntgenkristallographisch charakterisiert wurden. Das Produkt 

konnte als gelbes Pulver 1.0 g (48 %, 2.35 mmol) erhalten werden.  

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 5.66 (2H, br. s, NH2), 5.01 (2H, s, C(O)CH2S),  4.65 (2H, q, 3J = 

7.0 Hz, OCH2CH3), 4.61 (2H, q, 3J = 7.0 Hz, OCH2CH3), 3.99 (2H, q, 3J = 7.0 Hz, 

C(S)N(CH2CH3)2), 3.82 (2H, q, 3J = 7.2 Hz, C(S)N(CH2CH3)2), 1.5 (6H, m, OCH2CH3, 

OCH2CH3), 1.36 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, C(S)N(CH2CH3)2),  1.26 (3H, t, 3J = 7.1 Hz, 

C(S)N(CH2CH3)2). 
13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 194.5 (Cq=S), 191.3 (Cq=O), 167.5 (Cq-

NH2),  163.2 (Cq-OCH2CH3), 160.9 (Cq-OCH2CH3), 158.0 (Cq), 135.8 (Cq), 116.7 (Cq), 64.2 

(CH2), 63.9 (CH2), 50.1 (N(CH2CH3)2), 47.3 (N(CH2CH3)2),  45.2 (C(O)CH2S), 14.2 (OCHCH3), 

12.6 (N(CH2CH3)2), 11.6 N(CH2CH3)2. DEPT 135˚ (CDCl3/TMS) δ ppm: 64.2 (CH2), 63.9 
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(CH2), 50.1 (N(CH2CH3)2), 47.3 (N(CH2CH3)2), 45.2 (C(O)CH2S), 14.2 (OCHCH3), 12.6 

(N(CH2CH3)2), 11.5 N(CH2CH3)2. IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 447 (w), 496 (s), 565 (w), 519 (w), 669 

(w), 685 (s), 773 (w), 819 (s), 883 (w), 899 (s), 918 (s), 959 (s), 986 (s), 1024 (vs), 1067 (vs), 

1094 (w), 1146 (vs), 1201 (br), 1246 (vs), 1271 (vs), 1308 (vs), 1327 (vs), 1354 (vs), 1381 (vs), 

1421 (br), 1439 (vs), 1491 (vs), 1531 (br), 1557 (vs), 1587 (vs), 1630 (br), 1701 (vs), 2936 (w), 

2982 (vs), 3140 (br), 3395 (br), 3510 (s). APCI-MS: 425.1 [M + H]+. EA: für C17H24N6O3S2 

Berechnet (%): C: 48.09, H: 5.70, N: 19.80, S:15.11; Gefunden (%): C: 47.97, H: 5.41, N: 19.26, 

S:15.74. 

5.5.32 4-(2-Amino-4-ethoxy-7-hydroxypteridin-6-yl)-1,3-dithiol-2-on (L5) 

 

5.97 g (14 mmol) S-2-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6yl)-2-oxoethyl O-isopropyl 

carbonodithioat (L5k1) wurden in 250 mL DCM gelöst, dazu wurden tropfenweise 12 mL 

HClO4 70 % gegeben und die Reaktionsmischung wurde für 2 Tage bei Raumtemperatur gerührt. 

Nun wurde die Reaktion mit 250 mL Eis gequencht und mit NaHCO3 neutralisiert. Der 

ausgefallene braune Niederschlag wurde abfiltriert und auf dem Filter mit kleinen Mengen 

DCM, CH3OH und H2O gewaschen, und so wurden 1.81 g (40 %, 5.6 mmol) eines braunen 

Feststoffs erhalten.  

1H-NMR (d6-DMSO/CF3COOD) δ ppm: 8.15 (1H, s, CHDithiolen), 4.60 (2H, q, 3J = 7.2 Hz, 

OCH2CH3), 1.46 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, OCH2CH3). 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO/CF3COOD) δ ppm: 

192.4 (Cq=ODithiolen), 159.0 (Cq-NH2), 157.9 (Cq-OCH2CH3), 152.5 (Cq=O), 146.4 (Cq), 134.2 

(Cq), 131.1 (Cq), 124.6 (CHDithiolen), 120.3 (Cq), 66.0 (CH2), 14 (CH3). DEPT 135˚ (d6-

DMSO/CF3COOD) δ ppm: 124.6 (CHDithiolen), 66.0 (CH2), 14.1 (CH3). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 417 

(w), 507 (w), 540 (br), 656 (w), 696 (w), 768 (s), 814 (s), 891 (s), 1016 (s), 1121 (w), 1194 (s), 

1246 (br), 1283 (w), 1337 (s), 1383 (s), 1418 (vs), 1531 (br), 1649 (br), 1684 (br), 2787 (w), 

2932 (w), 3140 (br), 3393 (br). APCI-MS (m/z): 324.1 [M + H]+. UV/Vis (DMSO): λmax, nm = 

314, 379. F (DMSO): λexc nm = 426, λ emiss max nm = 451. EA: für C11H9N5O3S2 (%): C: 40.86, H: 

2.81, N: 21.56 S:19.83; Gefunden (%): C: 39.34, H: 2.97, N: 19.46, S:20.13. 
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5.5.33 7-(3-(2-Amino-4-(pentyloxy)pteridin-7-yloxy)propoxy)-4-(pentyloxy)pteridin-2-amin 

(L6c) 

 

500 mg (1.87 mmol) 7-Chloro-4-(pentyloxy)pteridin-2-amin (L5f) wurden unter N2-Atmosphäre 

in 40 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) gelöst. Dazu wurden 219 mg (2.24 mmol) Natrium-3-

hydroxypropan-1-olat portionsweise gegeben und die Reaktion lief für 2 h bei Raumtemperatur. 

Anschließend wurde das Volumen der Reaktion auf 3 mL am Feinvakuum reduziert und dazu 

wurden 30 mL angesäuertes H2O (HCl, pH = 2) gegeben. Sofort nach der Zugabe fiel ein gelber 

Niederschlag aus, der abfiltriert und über Nacht am Feinvakuum getrocknet wurde. Es wurden 

674 mg (67 %, 1.25 mmol) eines gelben feinen Pulvers erhalten. 

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 8.13 (2H, s, CH), 5.38 (4H, br. s, NH2), 4.69 (4H, t, 3J = 6.1 Hz, 

OCH2CH2CH2O), 4.53 (4H, t, 3J = 7.0 Hz, 3J = 7 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 2.38 (2H, quin, 3J 

= 6.2 Hz, OCH2CH2CH2O), 1.92 (4H, quin, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.43 (8H, m, , 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.93 (6H, m, O(CH2)4CH3).  

5.5.34 (E)-3-(2-Amino-4-(petnyloxy)pteridin-7-yloxy)acryladehyd (L6d) 

 

1.0 g (3.74 mmol) 7-Chloro-4-(pentyloxy)pteridin-2-amin (L5f) und 1.17 g (3.74 mmol) 

Tetrabutylammonium (E)-3-Oxoprop-1-en-1-olat wurden in 40 mL THF (getrocknet, 

sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre gelöst. In der Lösung trat sofort ein Farbwechsel von 

hellgelb zu rot auf und die Lösung ist nach 20 min trüb geworden. Die Reaktionsmischung 

wurde für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel auf 3 mL am 

Feinvakuum reduziert und dazu wurden 50 mL H2O gegeben. Der gelbe ausgefallene 

Niederschlag wurde abfiltriert, mit kleinen Mengen H2O auf dem Filter gewaschen und über 

Nacht am Feinvakuum getrocknet. Es konnten 737 mg (65 %, 2.43 mmol) eines hellgelben 

feinen Pulvers isoliert werden. 

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 9.71 (1H, d, 3J = 7.6 Hz, OCH=CHCHO), 8.53 (1H, d, 3J = 14.9 

Hz, OCH=CHCHO), 7.92 (1H, s, CH), 7.64 (1H, 3J = 14.9 Hz, 3J = 7.6 Hz, OCH=CHCHO), 5.4 
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(2H, br s, NH2), 4.5 (2H, t, 3J = 6.9 Hz, OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.89 (2H, m, 

OCH2CH2CH2CH2CH3), 1.42 (4H, m, OCH2CH2CH2CH2CH3), 0.94 (3H, m, 

OCH2CH2CH2CH2CH3) .13C{1H}-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 193.8 (Cq(H)=O), 167.1 (Cq), 

160.9 (Cq), 156.8 (Cq), 155.4 (Cq), 143.3 (OCH=CHCHO), 140.6 (OCH=CHCHO), 125.2 (CH), 

109.5 (Cq), 68.5 (CH2), 28.3 (CH2), 27.9 (CH2), 22.4 (CH2), 14.0 (CH3). DEPT 135˚ 

(CDCl3/TMS) δ ppm: 143.2 (OCH=CHCHO), 140.6 (OCH=CHCHO), 125.2 (CH), 68.5 (CH2), 

28.3 (CH2), 27.9 (CH2), 22.4 (CH2), 13.9 (CH3). APCI-MS (m/z): 304.4 [M + H]+. EA: für 

C25H34N10O4 Berechnet (%): C: 55.75, H: 6.36, N: 23.09; Gefunden (%): C: 55.13, H: 5.95, N: 

22.06. 

5.5.35 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)-3-hydroxypropan-1-on (L6e) 

 

543 mg (2.30 mmol) 4,7-Diethoxypteridin-2-amin (L5g) und 7.40 g (39.2 mmol) 3-(tert-

Butyldimethylsilyloxy)propanal wurden in 46 mL CH3COOH:H2O (3:1) gelöst. Dieser 

Reaktionslösung wurden gleichzeitig über einen Zeitraum von 30 Sekunden 1.9 mL tert-

Butylhydroperoxid (70% in H2O) und 18.3 mL einer wässrigen FeSO4·7H2O (7.33 g, 26.3 mmol) 

Lösung zugetropft. Sofort nach der Zugabe trat ein Farbwechsel von hellgelb zu rot auf. Die 

Reaktionsmischung wurde für 3 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die 

Reaktion mit 90 mL H2O gequencht und der ausgefallene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert. 

Das Filtrat wurde mit NaHCO3 neutralisiert, dreimal mit je 50 mL CHCl3 extrahiert, über NaSO4 

getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt aus dem Filtrat und dem 

Rückstand wurde in 50 mL Ethanol aufgelöst und dazu wurden 10 mL einer 10%igen HCl-

Lösung gegeben und für 4.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde das Ethanol entfernt 

und 50 mL H2O dazu gegeben. Die wässrige Phase wurde dreimal mit je 20 mL CHCl3 

extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und am 

Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 

(Aluminiumoxid, CHCl3, Rf = 0.48) gereinigt. Es konnten 169 mg (24 %, 0.55 mmol) eines 

gelben Pulvers isoliert werden. 

1H-NMR (CDCl3/TMS) δ ppm: 5.54 (2H, br. s, NH2), 4.65 (2H, q, 3J = 6.9 Hz OCH2CH3), 4.61 

(2H, q, 3J = 6.9 Hz OCH2CH3), 4.03 (2H, q, 3J = 5.8 Hz, C(O)CH2CH2OH), 3.38 (2H, t, 3J = 5.3 
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Hz, C(O)CH2CH2OH), 3.18 (1H, t, 3J = 6.4 Hz, C(O)CH2CH2OH), 1.53 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, 

OCH2CH3), 1.50 (3H, t, 3J = 7.2 Hz, OCH2CH3). 
1H-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 7.50 (2H, br. s, 

NH2), 4.54 (2H, q, 3J = 7.2 Hz OCH2CH3), 4.45 (2H, q, 3J = 6.9 Hz OCH2CH3), 3.75 (2H, q, 3J = 

6.4 Hz, C(O)CH2CH2OH), 3.19 (2H, t, 3J = 6.4 Hz, C(O)CH2CH2OH), 1.42 (3H, t, 3J = 7 Hz 

OCH2CH3), 1.36 (3H, t, 3J = 7 Hz, OCH2CH3). 
13C{1H}-NMR (d6-DMSO) δ ppm: 197.0 

(Cq=O), 166.4 (Cq-NH2), 163.4 (Cq-OCH2CH3), 160.1 (Cq-OCH2CH3), 157.7 (Cq), 134.2 (Cq), 

115.9 (Cq), 63.1 (CH2), 62.7 (CH2), 56.5 (C(O)CH2CH2OH), 42.6 (C(O)CH2CH2OH), 14.2 

(CH3), 14.0 (CH3). DEPT 135˚ (d6-DMSO) δ ppm: 62.8 (CH2), 62.4 (CH2), 56.2 

(C(O)CH2CH2OH), 42.4 (C(O)CH2CH2OH), 13.9 (CH3), 13.8 (CH3). APCI-MS (m/z): 308.1 [M 

+ H]+.  

5.5.36 2-Amino-4-(pentyloxy)-7,8-dihydropyrano[3,2-g]pteridin-6-on (L6ii) 

 

150 mg (0.49 mmol) 1-(2-Amino-4,7-diethoxypteridin-6-yl)-3-hydroxypropan-1-on (L6e) 

wurden in 25 mL Ethanol gelöst. Dazu wurde eine Lösung von 168 mg (1.22 mmol) K2CO3 in 5 

mL Wasser gegeben und die Reaktion lief für 1 h bei Raumtemperatur sowie für eine weitere 

Stunde am Rückfluss. Anschließend wurde die Reaktionsmischung mit CH3COOH neutralisiert 

und das komplette Lösungsmittel wurde im Feinvakuum getrocknet. Zu dem verbliebenen öligen 

Niederschlag wurden 30 mL Wasser unter Rühren gegeben und der entstandene Niederschlag 

wurde abfiltriert. Der erhaltene Niederschlag wurde in einer Mischung aus 40 mL 

MeOH:Ethylacetat (4:1) gelöst und heiß filtriert. Das Filtrat wurde im Feinvakuum getrocknet 

und so konnte ein brauner Niederschlag erhalten werden. Es konnten 70 mg eines dunkelbraunen 

Pulvers isoliert werden.  

APCI-MS (m/z): 262.1 [M + H]+. 

5.5.37 Allgemeine Methode zur Entschützung der C4-Pentanolgruppe für die Synthese der 

Pterin-Derivaten PR-S1, PR-S3 und PR-S4217 

2.07 mmol 4-Pentyloxy-pterin wurden in einer Mischung von 74.5 mL 1,4-Dioxan:NaOH-

Lösung 1 M (1:5). Die Reaktionsmischung wurde für 20 min am Rückfluss gekocht. 

Anschließend wurde die Reaktionsmischung mit Aktivkohle behandelt und heiß filtriert. Das 

Filtrat wurde tropfenweise zu einer kochenden Lösung von 72.5 mL CH3COOH:H2O (1:6) 
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gegeben. Der dabei ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und über Nacht im Feinvakuum 

getrocknet. Es konnten 0.62 mmol (60 %) eines feinen Pulvers isoliert werden. 

PR-S1: EA: für C6H4ClN5O + 0.65 H2O Berechnet (%): C: 34.43, H: 2.55, N: 33.46; Gefunden 

(%): C: 34.47, H: 2.71, N: 32.64. 

PR-S3: EA: für C8H7N5O3 Berechnet (%): C: 43.44, H: 3.19, N: 31.66; Gefunden (%): C: 43.20, 

H: 3.61, N: 29.15. 

PR-S4: EA: für C9H9N5O2 Berechnet (%): C: 49.31, H: 4.14, N: 31.95; Gefunden (%): C: 48.56, 

H: 4.06, N: 29.58. 

5.6 Darstellung der Komplexe: 

5.6.1 [Et4N][ReS(S2C2(CO2CH3)2)]/([Et4N][1]) 

 

100 mg (0.22 mmol) [Et4N][ReS4] wurden in 15 mL CH3CN (getrocknet, sauerstofffrei) unter 

N2-Atmosphäre suspendiert. Zu der Suspension wurden 30 μL (0.34 mmol) 1-Propanthiol und 40 

μL (0.34 mmol) Acetylendicarbonsäuredimethylester (DMAD) zugetropft. Es konnte sofort ein 

Farbwechsel von violett zu dunkelbraun beobachtet werden. Die Reaktion lief für eine Stunde 

bei Raumtemperatur. Danach wurde das Volumen der Reaktionslösung am Feinvakuum auf 5 

mL reduziert und dazu wurden 25 mL Et2O (getrocknet, sauerstofffrei) gegeben. Dadurch konnte 

ein dunkelbrauner Niederschlag isoliert werden. Leider konnte trotz mehrerer 

Umkristallisationsversuche das Produkt nicht in reinen Form erhalten werden und daher ist die 

Berechnung der Reaktionsausbeute nicht möglich. 

1H-NMR (CD3CN) δ ppm: 3.76 (6H, m, [ReS(S2C2(CO2CH3)2]−), 3.08 (8H, q, 3J = 7.0 Hz 

[N(CH2CH3)4]
+), 1.15 (12H, t, 3J = 5.9 Hz, [N(CH2CH3)4]

+). 13C{1H}-NMR (CD3CN) δ ppm: 

53.4 ([N(CH2CH3)4]
+), 53.1 ([ReS(S2C2(CO2CH3)2]−), 8.0 ([N(CH2CH3)4]

+). DEPT 135˚ (d3-

CD3CN) δ ppm: 53. 4 ([N(CH2CH3)4]
+), 53.1 ([ReS(S2C2(CO2CH3)2]−), 8.0 ([N(CH2CH3)4]

+). IR 

(KBr) [cm−1]: ṽ = 671 (w), 943 (w), 1020 (w), 1126 (w), 1244 (vs), 1394 (w), 1462 (s), 1512 (s), 
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1523 (s), 1544 (2), 1637 (vs), 1653 (vs), 1703 (vs), 1720 (vs), 2341 (vs), 2362 (vs), 3446 (b). 

ESI-MS (m/z): 631.1 [C12H12O8ReS5]
−, 130.2 [C8H10N]+. 

5.6.2 K2/[Et4N]2[MoO(prdt)2]/(K2[2a]/[Et4N]2[2a])166 

 

a. Kalium als Gegenkation: 

500 mg (1.57 mmol) Pyrazin-2,3-dithiol (L1) wurden in 70 mL MeOH (getrocknet, 

sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre suspendiert. Dazu wurden 486 mg (8.66 mmol) KOH 

gegeben, wobei die Suspension zu einer klaren Lösung wurde. Der Reaktionsmischung wurde 

nun langsam bei Raumtemperatur einer Lösung von 586 mg (8.66 mmol) K3Na[MoO2(CN)4] in 

5 mL anaerobem Wasser gegeben. Dabei wurde ein sofortiger Farbwechsel zu dunkelrot 

beobachtet. Die Reaktion lief über Nacht bei Raumtemperatur. Am nächsten Tag wurde die 

Reaktionsmischung filtriert, das Volumen des Filtrats wurde am Feinvakuum auf 5 mL reduziert 

und dazu wurden 20 mL Et2O (getrocknet, sauerstofffrei) und 10 mL CH3CN (getrocknet, 

sauerstoffrei) gegeben. Der ausgefallene rote Feststoff wurde abfiltriert und mehrmals mit 

kleinen Mengen Methanol gewaschen. Es konnten 622 mg (70 %, 1.10 mmol) eines roten feinen 

Pulvers isoliert werden. 

95Mo-NMR (D2O) δ ppm: −2.2. 1H-NMR (d4-MeOD): δ ppm = 7.79 (4H, s, CH). IR (KBr) 

[cm−1]: ṽ = 453 (s), 478 (w), 483 (w), 839 (s), 913 (s, Mo=O), 1049 (s), 1075 (s), 1149 (s), 1248 

(w), 1292-1330 (br). ESI-MS (m/z): 397.7 [C8H4N4OMoS4]
2−. UV/Vis (CH3OH): λmax, nm = 

232, 271, 374. EA: für C8H4K2MoN4OS4 Berechnet (%): C 20.25, H 0.85, N 11.04, S 27.03; 

Gefunden (%):  C 19.82, H 0.92, N 11.81, S 26.15.  

b. Tetraethylammonium als Gegenkation: 

168 mg (0.29 mmol) K2[MoO2(prdt)2] wurden in 5 mL sauerstofffreiem Wasser unter N2-

Atmosphäre gelöst. Dieser Lösung wurden unter Rühren portionsweise 137 mg (0.654 mmol) 

Tetraethylammoniumbromid gegeben und es fiel sofort ein dunkelroter Niederschlag aus. Der 

dunkelrote Niederschlag wurde abfiltriert und auf dem Filter mit kleinen Mengen anaerobem 

Wasser gewaschen, und so wurden 180 mg (95 %, 0.27 mmol) eines roten Feststoffs erhalten. 

Das Produkt wurde in 5 mL CH3CN (getrocknet, sauerstofffrei) gelöst und mit 15 mL Et2O 
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(getrocknet, sauerstofffrei) überschichtet, durch langsame Diffusion konnten dunkelrote kubische 

Kristalle erhalten werden, die röntgenkristallographisch analysiert wurden.   

CV (in CH3CN, 25 °C, 0.1 M TBA[PF6]): E1/2 = −0.48 V vs Fc/Fc+. EA: für C24H44MoN6OS4 

Berechnet (%): C 43.89, H 6.75, N 12.79, S 19.53; Gefunden (%): C 41.91, H 6.10, N 12.20, S 

18.38.  

5.6.3 K2[ReO(prdt)2]/(K2[2b])166 

 

152 mg (1.05 mmol) Pyrazin-2,3-dithiol (L1) wurden in 60 mL MeOH (getrocknet, 

sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre suspendiert. Dazu wurden 243 mg (4.33 mmol) KOH 

gegeben, wobei die Suspension zu einer klaren Lösung wurde. Der Reaktionslösung wurden 

portionsweise 400 mg (4.80 mmol) ReOCl3(PPh3)2 gegeben und die gelbe Suspension wurde für 

3 h unter N2-Atmosphäre refluxiert, wobei ein Farbwechsel zu dunkelbraun auftrat. Danach 

wurde die Reaktionsmischung abfiltriert und deren Volumen wurde am Feinvakuum auf 5 mL 

konzentriert. Anschließend wurden 20 mL Et2O (getrocknet, sauerstofffrei) unter Rühren 

hinzugegeben und ein oranger Niederschlag fiel aus. Der orange Feststoff wurde abfiltriert und 

auf dem Filter mit kleinen Mengen Et2O gewaschen. Der Feststoff wurde in 5 mL CH3CN 

(getrocknet, sauerstofffrei) gelöst, abfiltriert und das Produkt wieder mit 20 mL Et2O 

(getrocknet, sauerstofffrei) ausgefällt. Das Produkt 151 mg (60 %, 2.88 mmol) wurde als oranges 

Pulver erhalten. Durch langsame Diffusion von 20 mL Et2O in eine Lösung des Produktes in 5 

mL CH3CN konnten orange rhombische Kristalle erhalten werden, welche 

röntgenkristallographisch charakterisiert wurden.   

1H-NMR (d4-MeOD) δ ppm: 8.03 (4H, s, CH). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 450 (w), 487 (w), 843 (w), 

966 (s, Re=O), 1049 (st), 1081 (st), 1153 (st), 1245 (st), 1337 (st). ESI-MS (m/z): 487.0 

[C8H4N4OReS4]
−. CV (in CH3CN, 25 °C, 0.1 M TBA[PF6]): E1/2 = −2.06 V vs Fc/Fc+. UV/vis 

(CH3OH): λmax, nm = 301, 324, 357. EA: für C8H4KN4OReS4 Berechnet (%): C 18.28, H 0.77, N 

10.66, S 24.40; Gefunden (%): C 17.98, H 1.09, N 10.74, S 20.98.  
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5.6.4 K2[MoO(qdt)2]/(K2[3a]) 

 

200 mg (0.84 mmol) Natrium-Chinoxalin-2,3-dithiolat (L2) und 0.141 g (2.52 mmol) KOH 

wurden in 30 mL MeOH (sauerstofffrei) und 10 mL H2O (sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre 

aufgelöst. Dazu wurden 207 mg (0.46 mmol) K3Na[MoO2(CN)4] hinzugegeben. Die Reaktion 

lief für drei Stunden bei 55 °C unter N2-Atmosphäre, wobei ein Farbwechsel von dunkelbraun zu 

dunkelviolett beobachtet wurde. Danach wurde die Reaktionsmischung abfiltriert und das 

Volumen des Filtrats wurde am Feinvakuum auf 3 mL konzentriert und dazu wurden 15 mL 

CH3CN (getrocknet, sauerstofffrei) zugegeben. Anschließend wurde die Reaktionsmischung 

nochmal abfiltriert und das Volumen des Filtrats am Feinvakuum auf 5 mL konzentriert. Nach 

Zugabe von 20 mL Et2O (getrocknet, sauerstofffrei) fiel ein dunkelvioletter Niederschlag aus. Es 

konnten 132 mg (55 %, 0.23 mmol) eines violetten Feststoffs isoliert werden Aus der 

Reaktionslösung (MeOH/H2O) konnten oktaedrische dunkelrote Kristalle erhalten werden, 

welche röntgenkristallographisch charakterisiert wurden.  

95Mo-NMR (D2O/d4-MeOD) δ ppm: -3.3. 1H-NMR (d4-MeOD) δ ppm: 7.8 (2H, m, CH), 7.5 

(2H, m, CH). 13C{1H}-NMR (d4-MeOD) δ ppm: 170.4 (Cq, C-S), 139.9 (Cq), 128.0 (CH), 126.9 

(CH). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 408 (s), 505 (w), 601 (s), 761 (vs), 923 (vs, Mo=O)., 945 (s), 1021 

(w), 1114 (s), 1170 (s), 1252 (s), 1037 (w), 1369 (w), 1393 (w), 1561 (w), 1654 (br), 3447 (br). 

ESI-MS (m/z): 497.9 [C16H8MoN4OS4]
−. UV/Vis (MeOH): λmax (nm) = 213, 283, 390, 409, 563.   

5.6.5 Na[ReO(qdt)2]/(Na[3b]) 

 

150 mg (0.63 mmol) Natrium-Chinoxalin-2,3-dithiolat (L2) wurden in 60 mL MeOH 

(sauerstofffrei, getrocknet) unter N2-Atmosphäre suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 141 

mg (2.52 mmol) KOH gegeben. Anschließend wurden der Reaktionsmischung 111 mg (0.38 

mmol) ReOCl2(PPh3)2 zugegeben und die Reaktionsmischung wurde für drei Stunden am 

Rückfluss gekocht. Nun wurde die Reaktionslösung unter N2-Atmosphäre abfiltriert und das 

Volumen des Filtrats wurde auf 5 mL reduziert. Nach Zugabe von 20 mL Et2O (sauerstofffrei, 
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getrocknet) fiel ein braunoranger Niederschlag aus. Der erhaltene Niederschlag wurde in 5 mL 

CH3CN (sauerstofffrei, getrocknet) aufgelöst und abfiltriert. Zum Filtrat wurden 20 mL Et2O 

(sauerstofffrei, getrocknet) gegeben und der ausgefallene braunorange Niederschlag wurde unter 

N2-Atmosphäre abfiltriert. Es konnten 100 mg (43 %, 0.16 mmol) eines braunorangen Pulvers 

isoliert werden. Aus der ersten Umkristallisationslösung (MeOH/Et2O) konnten braune 

nadelförmige Kristalle isoliert werden, welche röntgenkristallographisch charakterisiert wurden. 

1H-NMR (d4-MeOD) δ ppm: 7.97 (2H, m, CH), 7.69 (2H, m, CH). 13C{1H}-NMR (d4-MeOD) δ 

ppm:168.8 (Cq, C-S), 139.3 (Cq), 130.2 (CH), 128.0 (CH). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 408 (s), 602 (2), 

763 (vs), 977 (vs, Re=O)., 1118 (vs), 1176 (vs), 1251 (vs), 1348 (w), 1371 (w), 1451 (w), 1482 

(w), 1558 (w), 1634 (br), 3436 (br). ESI-MS (m/z): 587.3 [C16H8ReN4OS4]
−. UV-Vis (MeOH): 

λmax (nm) = 212, 232, 256, 317, 344, 397.   

5.6.6 K2[MoO(predt)2]/(K2[4a]) 

 

998 mg (5.09 mmol) 4-(Pyrazin-2-yl)-1,3-Dithiol-2-on (L3) und 0.713 g (12.73 mmol) KOH 

wurden in 50 mL MeOH (getrocknet, sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre gelöst und die 

Reaktionslösung wurde für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde zu der 

Reaktionsmischung eine Lösung von 1.35 g (2.80 mmol) K3Na[MoO2(CN)4]·6H2O in 5 mL 

anaerobem Wasser getropft und die rote Reaktionslösung wurde über Nacht bei 50 ˚C gerührt. 

Am nächsten Tag wurde die Reaktionslösung abfiltriert, das Volumen der Reaktion wurde auf 5 

mL reduziert und dazu wurden 20 mL CH3CN (getrocknet, sauerstofffrei) gegeben. Der 

ausgefallene feine rote Niederschlag wurde unter N2-Atmosphäre abfiltriert, auf dem Filter mit 

kleinen Mengen CH3OH (getrocknet, sauerstofffrei) gewaschen und am Feinvakuum getrocknet. 

Es konnten 1.03 g (70 %, 1.96 mmol) eines dunkelroten feinen Pulvers erhalten werden.  

95Mo-NMR (D2O/d4-MeOD) δ ppm: −4.1. 1H-NMR (D2O/d4-MeOD) δ ppm: 9.17 (2H, br s, 

CH(2)), 8.48 (2H, br s, CH(3)), 8.34 (2H, d, 3JH4-H3 = 2.6 Hz, CH(4)), 8.06 (2H, br s, CHDithiolen). 

13C{1H}-NMR (D2O/d4-MeOH) δ ppm: 154.0 (Cq), 152.9 (Cq), 144.1 (CH.), 143.2 (CH), 142.4 

(CH), 141.3 (CHDithiolen). DEPT 135˚ (D2O/d4-MeOD) δ ppm: 144.1 (CH.), 143.2 (CH), 142.4 
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(CH), 141.3 (CHDithiolen). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 469 (w), 696 (w), 806 (s), 883 (s, νMo=O), 914 

(w), 988 (w), 1007 (w), 1036 (w), 1069 (w), 1140 (s), 1184 (w), 1244 (br), 1302 (s), 1429 (s), 

1458 (s), 1498 (s), 1525 (w), 1634 (br), 3445 (br). ESI-MS (m/z): 450.0 [C12H8MoN4OS4]
−: 

449.7 m/e. UV/Vis (CH3OH): λmax, nm = 255, 287, 381. EA: für C12H8K2MoN4OS4 Berechnet 

(%): C 27.37, H 1.53, N 10.64, S 24.35; Gefunden (%): C 26.19, H 1.84, N 10.27, S 22.58.  

5.6.7 K[ReO(predt)2]/(K[4b]) 

 

100 mg (0.51 mmol) 4-(Pyrazin-2-yl)-1,3-dithiol-2-on (L3) und 114 mg (2.03 mmol) KOH 

wurden in 100 mL MeOH (sauerstofffrei) und 3 mL H2O (sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre 

gelöst und die Reaktion lief für 1 h bei Raumtemperatur. Danach wurde zu der Reaktionslösung 

233 mg (0.28 mmol) des Metall-Präkursors ReOCl3(PPh3)2 zugegeben und die 

Reaktionsmischung wurde für 3 h am Rückfluss gekocht. Anschließend wurde die 

Reaktionslösung unter N2-Atmosphäre abfiltriert und das Filtrat wurde am Feinvakuum fast 

getrocknet. Der verbliebene rotbraune Niederschlag wurde in 15 mL CH3CN (sauerstofffrei 

getrocknet) wieder aufgenommen. Die Reaktionslösung wurde abfiltriert und das Volumen des 

Filtrats wurde am Feinvakuum auf 2 mL reduziert. Dazu wurden 20 mL Et2O (sauerstofffrei, 

getrocknet) zugegeben und es fiel sofort ein rotoranger Niederschlag aus. Es konnten 89 mg (55 

%, 0.15 mmol) eines rotorangen Pulvers isoliert werden. 

1H-NMR (d4-MeOD) δ ppm: 9.16 (2H, d, 4JH2-H3 = 1.5 Hz, CH(2)), 8.5 (2H, dd, 3JH3-H4 = 2.6 Hz, 

4JH3-H2 = 1.6 Hz, CH(3)), 8.36 (2H, d, 3JH4-H3 = 2.7 Hz, CH(4)), 8.22 (2H, s, CHDithiolen). 
13C{1H}-

NMR (d4-MeOD) δ ppm: 152.5 (Cq), 151.5 (Cq), 144.9 (CH), 143.7 (CHDithiolen), 143.4 (CH), 

142.5 (CH). DEPT 135˚ (d4-MeOD) δ ppm: 143.5 (CH.), 142.3 (CHDithiolen), 142.0 (CH), 141.1 

(CH). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 799 (w), 878 (s), 939 (s, Re=O), 1018 (w), 1146 (w), 1246 (br), 1300 

(w), 1433 (vs), 1460 (vs), 1508 (w), 1541 (s), 1639 (br), 2922 (w), 3462 (br). ESI-MS (m/z): 

538.6 [C12H8ReN4OS4]
−. CV (CH3CN, 25 °C, 0.1 M TBA[PF6]): E1/2 = − 2.37 V vs Fc/Fc+. 

UV/vis (CH3OH): λmax, nm = 211, 268, 309, 379.  
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5.6.8 [PPh4][ReO(L4)2]/([PPh4][5]) 

 

250 mg (0.86 mmol) L4 wurden in 400 mL MeOH (getrocknet, sauerstofffrei) unter N2-

Atmosphäre suspendiert. Dazu wurden 358 mg (0.43 mmol) ReOCl3(PPh3)2 und 144 mg (2.58 

mmol) KOH zugegeben. Die Reaktion lief für 3h am Rückfluss. Dabei konnte ein Farbwechsel 

von gelb zu rot beobachtet werden. Danach wurde die Reaktionsmischung unter N2-Atmosphäre 

abfiltriert. Zu dem Filtrat wurden 161 mg (0.43 mmol) PPh4Cl unter Rühren zugegeben und es 

fiel sofort ein brauner Niederschlag aus. Der Niederschlag wurde unter N2-Atmosphäre abfiltriert 

und auf dem Filter drei Mal mit 5 mL Et2O gewaschen. Da das Produkt nicht in reiner Form 

isoliert werden konnte, war die Berechnung der Reaktionsausbeute nicht möglich.  

1H-NMR (CD3CN) δ ppm: 7.63 (30H, m, PPh4-Harom., L4-Harom., CHDithiolen), 4.36 (4H, d, 3J = 

7.2 Hz, CH2CH3), 1.33 (6H, t, 3J = 7.2 Hz, CH2CH3). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 528 (s), 623 (w), 690 

(s), 723 (s), 753 (vs), 836 (w), 877 (w), 949 (s, νRe=O), 985 (w), 997 (w), 1110 (s), 1189 (s), 

1247 (w), 1294 (s), 1397 (br), 1439 (s), 1464 (s), 1512 (s), 1580 (s), 1601 (s), 1649 (vs), 3436 

(br).  

5.6.9 [Mo(CO)2(L4)(dppe)]/(6) 

 

400 mg (0.67 mmol) [Mo(CO)4(dppe)] wurden in 10 mL THF (getrocknet, sauerstofffrei) unter 

Ar-Atmosphäre gelöst und in der Photoanlage bei 20 °C für 20 min mit UV/Vis-Licht bestrahlt. 

Danach wurden zu der Reaktionsmischung eine Suspension von 230 mg (0.72 mmol) L4 in einer 
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Mischung aus 11 mL THF und 3 mL DCM (getrocknet, sauerstofffrei). Es trat ein Farbwechsel 

bei der Reaktionsmischung von grün zu rot auf. Die Reaktion lief in der Photoanlage für 8 h bei 

20 °C. Anschließend wurde das komplette Lösungsmittel am Feinvakuum entfernt und das 

Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (Silica-Gel, DCM:n-Hexan 1:1, Rf = 0.27) 

gereinigt. Aufgrund der sehr niedrigen Reaktionsausbeute war die Isolierung des Produktes in 

quantitativen Mengen nicht möglich. 

APCI-MS (m/z): 815.1 [M + H]+, 787.1 [(M − CO) + H]+, 759.1 [(M − 2CO) + H]+. 

5.6.10 K2[MoO(L5)2]/(K2[7]) 

 

88 mg (0.18 mmol) NaK3[MoO2(CN)4] ∙ 6H2O und 69 mg (1.23 mmol) KOH wurden in 5 mL 

H2O (sauerstofffrei) unter N2-Atmosphäre gelöst. Dazu wurden 20 mL MeOH (sauerstofffrei) 

und 100 mg (0.31 mmol) L5 gegeben. Die Reaktionslösung wurde über Nacht bei 

Raumtemperatur gerührt. Es konnte ein Farbwechsel von hellgelb zu dunkelrot beobachtet 

werden. Am nächsten Tag wurde die Reaktionsmischung für zwei weitere Stunden bei 45 °C 

gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung unter N2-Atmosphäre filtriert und das 

Volumen der Lösung wurde auf 2 mL am Feinvakuum konzentriert. Dazu wurden 20 mL 

CH3CN (getrocknet, sauerstofffrei) und 5 mL MeOH (getrocknet, sauerstofffrei) gegeben und 

die Reaktionsmischung wurde solange gerührt bis ein braunroter Niederschlag ausfiel. 

Schließlich wurde der Niederschlag unter N2-Atmosphäre abfiltriert. Es konnten 50 mg (35 %, 

0.06 mmol) eines rotbraunen Pulvers isoliert werden.  

95Mo-NMR (D2O/d4-MeOD) δ ppm: −4.1. 1H-NMR (D2O) δ ppm: 8.11 (2H, 2 s, CHDithiolen), 4.49 

(4H, q, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3), 1.41 (6H, t, 3J = 7.1 Hz, OCH2CH3.). 
13C{1H}-NMR (d4-MeOD) 

δ ppm: 174.1 (Cq-NH2), 169.3 (Cq), 164.5 (Cq.), 160.2 (Cq.-OCH2CH3), 155.4 (Cq.=O), 141.3 

(Cq), 137.3 (CHDithiolen), 121.6 (Cq), 64.5 (CH2), 14.6 (CH3). DEPT 135˚ (d4-MeOD) δ ppm: 

137.3 (CHDithiolen), 64.5 (CH2), 14.6 (CH3). IR (KBr) [cm−1]: ṽ = 488 (w), 503 (w), 538 (w), 592 

(w), 673 (w), 831 (s), 858 (s), 899 (w, Mo=O), 1024 (w), 1234 (s), 1327 (s), 1379 (s), 1408 (s), 
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1441 (br), 1528 (br), 1580 (s), 1622 (br), 2083 (w), 3426 (br). ESI-MS (m/z): 374.2 

[C20H18MoN10Na2O5S4]
2− CV (MeOH, 25 °C, 0.1 M TBA[PF6]): E1/2 = −0.716 V vs Fc/Fc+. 

UV/vis (CH3OH): λmax, nm = 254, 319, 410. 
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6. Anhang  

6.1 UV/Vis Spektren  
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Abb. 84. UV/Vis Spektrum von K2[2a]. 
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Abb. 85. UV/Vis Spektrum von K[2b]. 
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Abb. 86. UV/Vis Spektrum von K2[3a]. 
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Abb. 87. UV/Vis Spektrum von Na[3b]. 
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Abb. 88. UV/Vis Spektrum von K2[4a]. 
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Abb. 89. UV/Vis Spektrum von K[4b]. 
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6.2 Kristallographische Daten  

 

Abb. 90. Kristallpackung und Wasserstoffbrückenbindungen von K2[2a]. 

 

Abb. 91. Kristallpackung und Wasserstoffbrückenbindungen von K[2b]. 
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Abb. 92. Kristallpackung und Wasserstoffbrückenbindungen von K2[3a]. 

 

Abb. 93. Kristallpackung und Wasserstoffbrückenbindungen von Na[3b]. 
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Abb. 94. Kristallpackung und Wasserstoffbrückenbindungen von [Bu4N]2[4a]. 
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Verbindung  ReOCl2(OEt)(PPh3)2 

Empirische Formel C38H35Cl2O2P2Re 

M [g∙mol−1] 842.70 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.332 x 0.211 x 0.143 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 9.786(2) 

 b = 11.300(2) 

 c = 17.663(4) 

 α = 78.02(3) 

 β = 89.15(3) 

 γ = 65.35(3) 

V [Å3] 1730.8(7) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.617 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 3.790 

F(000) 836 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.131-29.226 

Indexbereich [h;k;l] ±13; −15/12; −24/23 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 18933/9280 

Rint  0.0736 

Daten/Restrains/Parameter 9280/0/418 

GOF on F2 1.063 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0427, 0.1040 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0710, 0.1368 

Restelektronendichte [e Å−3] 1.703 und −2.642 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 19. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für ReOCl2(OEt)(PPh3)2. 
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Verbindung  ReOCl3(PPh3)2 

Empirische Formel C36H30Cl3OP2Re 

M [g∙mol−1] 833.1 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.261 x 0.202 x 0.067 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 11.652(2) 

 b = 14.187(3) 

 c = 16.136(3) 

 α = 115.60(3) 

 β = 93.09(3) 

 γ = 92.49(3) 

V [Å3] 2395.4(10) 

Z 1 

ρber. [mg/cm3] 1.746 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 4.212 

F(000) 1239 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.162-29.587 

Indexbereich [h;k;l] −14/16; ±19; ±22 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 26561/13082 

Rint  0.0470 

Daten/Restrains/Parameter 13082/0/583 

GOF on F2 1.016 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0492, 0.1183 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0971, 0.1416 

Restelektronendichte [e Å−3] 1.507 und −1.958 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 20. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für ReOCl3(PPh3)2. 
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Verbindung  ReO2I2(PPh3)2 

Empirische Formel C36H30I2O2P2Re 

M [g∙mol−1] 996.54 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.321 x 0.032 x 0.011 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  C2/c 

Zelldimensionen [Å, °] a = 24.927(6) 

 b = 16.703(7) 

 c = 19.811(4) 

 α = 90 

 β = 116.54(3) 

 γ = 90) 

V [Å3] 7379(4) 

Z 8 

ρber. [mg/cm3] 1.794 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 5.082 

F(000) 3784 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.079-29.285 

Indexbereich [h;k;l] ±34; ±22; −27/26 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 39016/9968 

Rint  0.0734 

Daten/Restrains/Parameter 9968/0/389 

GOF on F2 1.123 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0539, 0.1504 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0885, 0.1928 

Restelektronendichte [e Å−3] 2.976 und −2.080 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 21. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für ReO2I2(PPh3)2. 
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Verbindung  [Et4N]2[2a] 

Empirische Formel C24H46MoN6O2S4 

M [g∙mol−1] 674.85 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.440 x 0.430 x 0.330 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  P21 

Zelldimensionen [Å, °] a = 9.5168(19) 

 b = 13.590(3) 

 c = 12.011(2) 

 α = 90 

 β = 94.25(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 1549.2(5) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.447 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.725 

F(000) 708 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.700-29.465 

Indexbereich [h;k;l] ±13; ±18; −14/16 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 17836/8345 

Rint  0.0714 

Daten/Restrains/Parameter 8345/2/351 

GOF on F2 1.103 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0335, 0.0903 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0374, 0.1147 

Restelektronendichte [e Å−3] 1.052 und −1.369 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 22. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für [Et4N]2[2a]. 
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Verbindung  K[2b] 

Empirische Formel C12H10KN6ORe 

M [g∙mol−1] 607.8 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.167 x 0.129 x 0.106 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  C2/m 

Zelldimensionen [Å, °] a = 26.040(5) 

 b = 7.5510(15) 

 c = 9.5600(19) 

 α = 90 

 β = 92.54(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 1877.9(6) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 2.150 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 7.151 

F(000) 836 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.566-29.235 

Indexbereich [h;k;l] ±35;−10/8; ±13 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 10423/2731 

Rint  0.0674 

Daten/Restrains/Parameter 2731/0/129 

GOF on F2 1.055 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0422, 0.1018 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0525, 0.1093 

Restelektronendichte [e Å−3] 4.233 und −2.423 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 22. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für K[2b]. 
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Verbindung  K2[3a] 

Empirische Formel C16H26K2MoN4O10S4 

M [g∙mol−1] 736.79 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.198 x 0.171 x 0.083 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  P21/m 

Zelldimensionen [Å, °] a = 7.0979(14) 

 b = 22.154(4) 

 c = 9.2461(18) 

 α = 90 

 β = 105.07(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 1403.9(5) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.743 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 1.116 

F(000) 748 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.838-29.434 

Indexbereich [h;k;l] ±9; −29/30; ±12 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 16091/3951 

Rint  0.0581 

Daten/Restrains/Parameter 3151/9/209 

GOF on F2 1.021 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0304, 0.0673 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0456, 0.0731 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.722 und −1.096 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 23. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für K2[3a]. 
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Verbindung  Na[3b] 

Empirische Formel C23H32N4NaO6ReS4 

M [g∙mol−1] 797.95 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm]  

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  P21/c 

Zelldimensionen [Å, °] a = 10.651(2) 

 b = 21.764(4) 

 c = 13.640(3) 

 α = 90 

 β = 101.44(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 3098.8(11) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 1.710 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 4.247 

F(000) 1584 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.788-28.285 

Indexbereich [h;k;l] ±14; −24/28;−17/18 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 22501/7016 

Rint  0.1150 

Daten/Restrains/Parameter 7016/18/368 

GOF on F2 1.003 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0499, 0.1201 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0769, 0.1347 

Restelektronendichte [e Å−3] 1.643 und −1.946 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 24. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für Na[3b]. 
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Verbindung  [Bu4N]2[4a] 

Empirische Formel C44H80MoN6OS4 

M [g∙mol−1] 933.32 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.400 x 0.374 x 0.301 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  P21/c 

Zelldimensionen [Å, °] a = 20.408(4) 

 b = 14.413(3) 

 c = 17.938(4) 

 α = 90 

 β = 108.44(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 5005.4(19) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 1.239 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.466 

F(000) 2000 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.230-27.115 

Indexbereich [h;k;l] −26/24; ±18; −22/21 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 42514/10646 

Rint  0.0632 

Daten/Restrains/Parameter 10646/18/534 

GOF on F2 1.027 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0567, 0.1417 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0890, 0.1589 

Restelektronendichte [e Å−3] 1.571 und −1.149 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 25. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für [Bu4N]2[4a]. 
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Verbindung  III 

Empirische Formel C46H32K8Mo4N28NaO6S8 

M [g∙mol−1] 2049.02 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.389 x 0.143 x 0.081 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 7.9165(16) 

 b = 15.389(3) 

 c = 16.231(3) 

 α = 83.89(3) 

 β = 85.95(3) 

 γ = 78.69(3) 

V [Å3] 1925.4(7) 

Z 1 

ρber. [mg/cm3] 1.767 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 1.354 

F(000) 1011 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.399-29.455 

Indexbereich [h;k;l] ±10; ±21; −19/22 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 21996/10563 

Rint  0.0529 

Daten/Restrains/Parameter 10563/11/474 

GOF on F2 1.039 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0463, 0.1086 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0645, 0.1163 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.925 und −0.976 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 26. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für [Mo(CN)5(predt)]2− (III). 
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Verbindung  L4a 

Empirische Formel C10H10N2O 

M [g∙mol−1] 174.20 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.998 x 0.079 x 0.065 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 4.6068(9) 

 b = 7.8264(16) 

 c = 12.374(3) 

 α = 93.05(3) 

 β = 99.64(3) 

 γ = 98.62(3) 

V [Å3] 433.48(16) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.335 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.089 

F(000) 184 

Gemessener θ-Bereich [°] 4.098-29.459 

Indexbereich [h;k;l] ±6; ±10; ±17 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 2367/2367 

Rint  0.2692 

Daten/Restrains/Parameter 2367/0/123 

GOF on F2 1.019 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.1167, 0.2724 

R1, wR2 (alle Daten) 0.2699, 0.3715 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.368 und −0.340 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 27. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L4a. 
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Verbindung  L4c 

Empirische Formel C12H12N2O2 

M [g∙mol−1] 216.24 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.996 x 0.303 x 0.302 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 9.3810(19) 

 b = 10.537(2) 

 c = 12.191(2) 

 α = 90.91(3) 

 β = 98.78(3) 

 γ = 115.58(3) 

V [Å3] 1069.6(5) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 1.343 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.093 

F(000) 456 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.215-29.352 

Indexbereich [h;k;l] ±12; −14/12; ±16 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 11033/5289 

Rint  0.0864 

Daten/Restrains/Parameter 5289/0/294 

GOF on F2 0.680 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0545, 0.1266 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1493, 0.1493 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.197 und −0.224 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 28. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L4c. 
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Verbindung  L4c1 

Empirische Formel C10H8N2O2 

M [g∙mol−1] 188.18 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm]  

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 4.0939(8) 

 b = 9.807(2) 

 c = 11.577(2) 

 α = 107.24(3) 

 β = 99.85(3) 

 γ = 91.94(3) 

V [Å3] 435.61(17) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.435 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.103 

F(000) 196 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.754-21.965 

Indexbereich [h;k;l] ±4; ±10; −12/10 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 2299/1062 

Rint  0.0662 

Daten/Restrains/Parameter 1062/0/152 

GOF on F2 1.071 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0947, 0.2475 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1411, 0.2865 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.290 und −0.280 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 28. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L4c1. 
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Verbindung  L4e2 

Empirische Formel C16H17Cl3DN3O2S2 

M [g∙mol−1] 455.81 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.207 x 0.154 x 0.046 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 7.8651(16) 

 b = 8.6807(17) 

 c = 15.688(3) 

 α = 76.38(3) 

 β = 80.89(3) 

 γ = 76.69(3) 

V [Å3] 435.61(17) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.504 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.679 

F(000) 468 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.199- 26.366 

Indexbereich [h;k;l] ±9; ±10; −17/19 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 8600/4090 

Rint  0.0736 

Daten/Restrains/Parameter 4090/0/252 

GOF on F2 0.893 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0500, 0.0948 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1369, 0.1228 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.368 und −0.277 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 29. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L4e2. 
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Verbindung  L4 

Empirische Formel C13H10N2O2S2 

M [g∙mol−1] 290.35 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.482 x 0.463 x 0.041 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  C2/c 

Zelldimensionen [Å, °] a = 25.531(6) 

 b = 4.8522(10) 

 c = 20.861(4) 

 α = 90 

 β = 107.81(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 2460.4(10) 

Z 8 

ρber. [mg/cm3] 1.568 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.430 

F(000) 1200 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.676-26.734 

Indexbereich [h;k;l] ±32; ±6; −26/23 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 10078/2599 

Rint  0.1073 

Daten/Restrains/Parameter 2599/0/177 

GOF on F2 1.032 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0430, 0.1055 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0585, 0.1144 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.387 und −0.436 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 30. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L4. 
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Verbindung  L4ii 

Empirische Formel C15H17N3O5S3 

M [g∙mol−1] 415.49 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.179 x 0.163 x 0.082 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  P21/c 

Zelldimensionen [Å, °] a = 7.4005(15) 

 b = 14.911(3) 

 c = 15.979(3) 

 α = 90 

 β = 102.65(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 1720.5(6) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 1.604 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.465 

F(000) 864 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.890-24.711 

Indexbereich [h;k;l] ±8; ±17; ±18 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 12302/2946 

Rint  0.1688 

Daten/Restrains/Parameter 2946/0/242 

GOF on F2 0.918 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0580, 0.1039 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1344, 0.1300 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.404 und −0.409 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 31. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L4ii. 
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Verbindung  L5b1 

Empirische Formel C13H19N5O3 

M [g∙mol−1] 293.3 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.719 x 0.444 x 0.161 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  P21/c 

Zelldimensionen [Å, °] a = 8.0143(16) 

 b = 6.9234(14) 

 c = 26.9549(54) 

 α = 90 

 β = 95.525(30) 

 γ = 90 

V [Å3] 1488.68(44) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 1.309 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.096 

F(000) 624 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.331-27.041 

Indexbereich [h;k;l] ±10; ±8; ±34 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 9027/3100 

Rint  0.068 

Daten/Restrains/Parameter 3100/0/204 

GOF on F2 0.997 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0548, 0.1111 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1182, 0.1328 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.239 und −0.195 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 32. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L5b1. 
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Verbindung  L5g 

Empirische Formel C38H57N15O12P2 

M [g∙mol−1] 977.92 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.490 x 0.390 x 0.360 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe  Cc 

Zelldimensionen [Å, °] a = 21.683(4) 

 b = 17.590(4) 

 c = 16.497(3) 

 α = 90 

 β = 130.41(3) 

 γ = 90 

V [Å3] 4791(2) 

Z 4 

ρber. [mg/cm3] 1.356 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.165 

F(000) 2064 

Gemessener θ-Bereich [°] 1.692-29.614 

Indexbereich [h;k;l] ±29; ±24; ±22 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 26566/13072 

Rint  0.0703 

Daten/Restrains/Parameter 13072/2/630 

GOF on F2 0.911 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0470, 0.1029 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0881, 0.1192 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.596 und −0.230 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 33. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L5g. 
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Verbindung  L5gi 

Empirische Formel C13H19N5O2 

M [g∙mol−1] 277.33 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.391 x 0.367 x 0.314 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 5.9170(12) 

 b = 9.783(2) 

 c = 12.570(3) 

 α = 100.83(3) 

 β = 90.17(3) 

 γ = 98.26(3) 

V [Å3] 706.9(3) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.303 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.092 

F(000) 296 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.302-29.476 

Indexbereich [h;k;l] ±8; −13/10; ±17 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 2879/1692 

Rint  0.0816 

Daten/Restrains/Parameter 1692/0/185 

GOF on F2 0.970 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0809, 0.1988 

R1, wR2 (alle Daten) 0.2358, 0.2822 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.159 und −0.223 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 34. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L5gi. 
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Verbindung  L5k2 

Empirische Formel C19H27N7O3S2 

M [g∙mol−1] 465.59 

T [K] 170(2) 

Wellenlänge [Å] 0.71073 

Kristallgröße [mm] 0.499 x 0.127 x 0.123 

Kristallsystem triklin 

Raumgruppe  P-1 

Zelldimensionen [Å, °] a = 6.9716(14) 

 b = 11.603(2) 

 c = 14.904(3) 

 α = 97.22(3) 

 β = 101.58(3) 

 γ = 100.13(3) 

V [Å3] 1146.4(4) 

Z 2 

ρber. [mg/cm3] 1.349 

μ (Mo-Kα) [mm−1] 0.268 

F(000) 492 

Gemessener θ-Bereich [°] 3.094-29.442 

Indexbereich [h;k;l] ±9; −14/16; −19/20 

Gemessene/Unabhängige Reflexe 12838/6270 

Rint  0.0698 

Daten/Restrains/Parameter 6270/0/294 

GOF on F2 1.110 

R1
a, wR2

b [I > 2σ(I)] 0.0618, 0.1616 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1007, 0.2266 

Restelektronendichte [e Å−3] 0.534 und −0.659 

aR1 = ΣFo-Fc/ΣFo, 
bRw= [Σ{w(Fo

2- Fc
2)2}/Σ{w(Fo

2)2}]1/2 

Tabelle 35. Kristalldaten und Molekularstrukturverfeinerung für L5k2. 
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