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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt koordinationschemische Aspekte des Rheniums in den
Oxidationsstufen V mit substituierten Inosit-Liganden und I mit drei facial angeordneten
Carbonylen. Aufgrund einer moglichen Anwendung in der Nuklearmedizin verfolgte man
insbesondere die Stabilititseigenschaften der gefundenen Komplexe in wissrigen Medien.

In einem ersten Teil widmete man sich der Synthese von multidentaten Sauerstoff-,
Stickstoff-Liganden, von denen gute Stabilisierung der Metallzentren zu erwarten war.
Komplexierungsreaktion der ReV-Ausgangsverbindung ReOCI3(PPh3), mit dem Inosit-
Derivat 1,3,5-Tri-deoxy-1,3,5-tris-((2-hydroxybenzyl)amino)-cis-inosit konnte selbst in
Gegenwart von Wasser in guten Ausbeuten durchgefiihrt werden. Ueberraschenderweise
wiedersetzt sich die Rhenyl-Einheit der angebotenen hexadentaten Ligandsphire und zieht
eine pentadentate Koordination, unter Beibehaltung des Oxo-Sauerstoffs und einer Alkoxyl-
Gruppe in trans-Stellung dazu, vor. Ein Befund, der sich mit der Literatur deckt. Weitere
Komplexierungen wurden mit dem analog koordinierenden 5-Amino-1,3-bis-((2-hydroxy-
benzyl)amino)-1,3,5-tri-deoxy-cis-inosit mit radioaktivem ReV mit gleichem Ergebnis
durchgefiihrt. Dieser Komplex ist infolge einer freien Amino-Gruppe an Proteine koppelbar.
Erste Stabilitdtsuntersuchungen in Phosphatpuffer und Blutserum bei 37°C zeigten keine
signifikante Zersetzung der Komplexe, so dass weitere Evaluierungen beziiglich nuklear-
medizinischen Anwendungen angezeigt sind.

Im zweiten Teil dieser Arbeit untersuchte man die Reaktivitit eines neuen Rel-Eduktes,
[Et4N],[ReBr3(CO)s], in Gegenwart unterschiedlichster Liganden. Ein wesentlicher
Bestandteil dieses Teils wurde der Untersuchung des hydrolytischen Verhaltens von [Et4N],
[ReBr3(CO)3] gewidmet. Spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass die Bromid-
Liganden in wissriger Losung quantitativ durch Wasser substituiert werden. Sukzessive
Addition von wissriger Lauge resultiert in zeitlich abgegrenzten Hydrolyseprozessen, die
aber immer unter Beibehaltung der fac-Re(CO)3;-Einheit vonstatten gehen. Der Reihe nach
beobachtet man Deprotonierungsschritte am Aquaion, Dimerisierung mit einem pH abhingi-
gen Gleichgewicht zwischen einem zweifach und einem dreifach hydroxo-verbriickten
Dimeren, wobei Extraktion mit Diethylether zu diesem Zeitpunkt quantitativ zum tetranuk-
learen Cubancluster [Re4(CO);2(13-OH)4] fiihrt. Abschliessend stellt sich ein thermodyna-
misches Gleichgewicht ein, in dem, je nach pH, das Aquaion (sauer), das Trinukleare
[Re3(CO)g(u2-OH)3(13-OH)]- (neutral) oder das bereits erwihnte Dinukleare [Re;(CO)¢
(u2-OH)3]- (basisch) vorherrschend ist. Die beschriebenen Stabilitéitskonstanten gehdren zu
den ersten die von diesem Element existieren. In der Wahl der Ligandhiille ist die fac-
Re(CO)3-Einheit sehr flexibel. Welche aber fiir nuklearmedizinische Vorhaben die
Giinstigste ist, muss erst noch abgeklirt werden. Auf jeden Fall konnte demonstriert wer-
den, dass trotz sehr vielen in der Literatur beschriebenen fac-Re(CO)3-Komplexen dank des
hier untersuchten Eduktes (a) eine nicht unwesentliche Erweiterung der strukturellen Vielfalt
zu erwarten ist, (b) die Reaktionsbedingungen sehr moderat gewihlt werden kénnen und (c)
unter Beriicksichtigung der gewihlten Donoren und der Kinetik gezielt Reaktionswege
eingeschlagen werden konnen, was eine gewisse Planung fiir kiinftige Synthesen erlaubt.



Summary

This work describes the coordinative properties of rhenium(V) with derivatized inositol
ligands and rhenium(I) with three facial coordinated carbonyls. Because of potential nuclear
medical applications, particular attention was paid to the stability in aqueous media of such
complexes.

To provide the rhenium(V)-center with a favourable donor set, a number of mixed
multidentate oxygen-, nitrogen-ligands were prepared. Complexation reaction with the
rhenium(V) starting material ReOCl3(PPh3); and the inositol ligand 1,3,5-tri-deoxy-1,3,5-
tris-((2-hydroxybenzyl)amino)-cis-inositol were performed. Good yields were attained
under various conditions even in the presence of water. Surprisingly, rhenium (V) rejects the
potentially hexadentate donor set but prefers a pentadentate surrounding with a terminal oxo-
group and an alkoxo-group in trans position to the oxide. This arrangement is well-known
from the literature. Further complexation reaction with the analogous coordinating S-amino-
1,3-bis-((2-hydroxybenzyl)amino)-1,3,5-tri-deoxy-cis-inositol ligand and radioactive
rhenium(V) ended the same way. In contrast to the first complex, the latter offers an
uncoordinated amino-group that makes it linkable to proteins. Preliminary investigations on
its stability in phosphate buffer and blood serum at 37°C showed no significant
decomposition of the complex. Thus, it makes sense to perform further experiments
concerning nuclear medical applications of this complex

The second part of this thesis covers investigations on the reactivity of a new rhenium(I)
starting material, fac-[Et4N];[ReBr3(CO)s], in the presence of various ligands. Interest was
focused on the hydrolytic properties of [Et4N]2[ReBr3(CO)3]. Spectroscopic experiments
showed that the bromide ligands are substituted quantitatively by water molecules in aqueous
media. Subsequent addition of base resulted without decomposition of the Re(CO)3-moiety
in hydrolytic processes, which can be distinguished as three distinct temporal compartments.
Immediately after hydroxide addition, deprotonation of the aquaion occurs. Subsequent
dimerization leads to a pH-dependent equilibrium consisting of a twofold and a threefold
hydroxo-bridged dimer. In this period, extraction of the aqueous solution with diethylether
gives rise to the tetranuclear cubane-cluster [Re4(CO);2(13-OH)4] in quantitative yields.
Finally, a thermodynamic equilibrium arises, in which, depending on the pH, in acidic
solution the aquaion, in neutral solution the trinuclear [Re3(CO)g(u2-OH)3(13-OH)]J- and in
basic solution the above mentioned dinuclear [Re,(CQO)g (Mp-OH)s]- is the predominant
species. The described stabilitiy constants are among the first for this element.

Complexes with the Re(CO)3;-moiety can be synthesized with very different ligands. Which
will be the best in the context of nuclear medicine, i.e. which gives the most kinetically inert
complexes, is a field of further investigations. Nevertheless, it has been demonstrated that
[Et4N]>2[ReBr3(CO)s] enables (a) the synthesis of a huge variety of new fac-Re(CO)3-
complexes, (b) the reactions can be carried out under very moderate conditions and (c), by
considering kinetics and nature of ligands, reaction pathways can be planned to a certain
extent.



