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Nummerierungsschema der Atome

Die Nummerierung der Zuckerphosphate, Nukleotide und restlichen Bioiielék Abbil-
dungen und Spektren erfolgt nach den Regeln der IUPAC. Bei dekeZphosphaten wer-
den die Kohlenstoffatome von C1-C5 oder C1-C6 durchnummeriert. BeNdkleotiden hin-
gegen werden die Kohlenstoffatome des Ribose-Anteils mit C1'-C5’ mendiejenigen im
Adenin- oder Uracil-Anteil mit C2—C8 oder C2—C6. Der LigandCarnosin wird gemal seiner
Zusammensetzung aus den zwei Aminosauren Histidin und Alanin benannt.

o
NH,
4
6
5 NH N 5 \
| % N
- H - 5" 6 N 2 (0) B ‘ ‘ 5 ’ <N 4 ) 2
(6] o O—P—O o N
o 4 r o 4 r
3 2' 3 g
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Uridin-5’-monophosphat (UMP) Adenosin-5’-monophosphat (AMP)
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L-Carnosin

OPOs*>
o-D-Glucose-1-phosphat a-D-Fructose-6-phosphat

Abbildung 0.1: Nummerierungsschema der Nukleotide, der Hilfsligandétistidin undL-Carnosin so-
wie der Zuckerphosphate anhand der reprasentativen BkispD-Glucose-1-phosphat urmdFructose-

6-phosphat.
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1 Einleitung

Kohlenhydrate stellen die haufigsten Biomolekile auf der Erde dar. Dico®mihese von
Pflanzen und Algen setzt jahrlich tber 100 Milliarden Tonnen Kohlendior@\Wasser zu zum
Beispiel Cellulose um. Kohlenhydrate sind Bestandteil menschlicher Eméghliefern Ener-
gie, dienen als Struktur- und Schutzelemente in Tier- und Pflanzenzelégnsorhen fir die
Zelladhasion. Ursprunglich beinhaltet der Begriff ,Kohlenhydrat" &abzen der Zusammen-
setzung G(H»0)x, es werden aber auch zahlreiche stickstoff-, phosphor- oderefetaltige
Substanzen als solche bezeichhesls Bestandteile des ,Chiral Pool* nachwachsender Roh-
stoffe gehéren Kohlenhydrate zu einem wichtigen Gebiet der Forgchun

1.1 Zuckerphosphate und Nukleotide

Zuckerphosphate und Nukleotide spielen eine wichtige Rolle im Stoffweetise Organis-
men. Vor allem ATP als Energielibertrager und Glucose-6-phosph&chlésselmetabolit im
Kohlenhydrat-Stoffwechsel sind hervorzuheben. So werden zeispi|D-Glucose oder Stér-
ke und deren Abbauprodukte zunachsbi®lucose-6-phosphat umgewandelt und dieses dann
weiter verstoffwechselt, zum Beispiel in der Glycolyse. In diesem Abeguwird Glucose in
Glucose-6-phosphat, Fructose-6-phosphat, Fructose-1,6-Bigmdiound am Ende schliel3lich
in Pyruvat oder Lactat umgewandelt. Dabei entsteht noch ATP, daszhiak als Phosphatgrup-
penlbertrager fungiert und in ADP umgewandelt wird (siehe Abbilduhy 1

Auch beim Abbau des Reservepolysaccharids Glycogen in den LefetMuskelzellen vie-
ler Lebewesen entsteht zunachsb-Glucopyranose-1-phosphat, welches potentielle Energie
in Form der Phosphatester-Bindung enthélt. Dieses Molekil wird anBehniceebenfalls im-
Glucose-6-phosphat umgewandelt und je nach Bedarf einer dentiglfdaAbbau-Reaktionen
zugefuhrt. Zur Energiespeicherung in Form von Glycogen keimGlucopyranose-1-phosphat
mit Hilfe von unter anderem UTP auch umgekehrt wieder zu Glycogen uargsit werden.
Daruber hinaus finden sich eine Vielzahl weiterer Beispiele aus der &iiehin denen Zucker-
phosphate und Nukleotide, die auch in dieser Arbeit verwendet wuedee wichtige Rolle
spielen?

Nukleotide bestehen aus drei Bestandteilen: Stickstoffbase (zum Belgjgrin, Cytosin,
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Glucose

ATP
) Hexokinase
ADP

Glucose-6-phosphat

Fructose-6-phosphat
ATP
ADP )

Fructose-1,6-bisphosphat

l mehrere Schritte

2x Pyruvat

Abbildung 1.1: Vereinfachter Ausschnitt aus der Glycolyée.

Uracil), Pentose (Ribose oder 2-Desoxyribose) und Phosphatitesh dieser Arbeit verwen-
deten Molekile Adenosin-5’-mono/di/triphosphat und Uridin-5’-mongpiat kommen in der
RNA vor. Dort ist jeweils die 5’-Hydroxygruppe Uber das Phosphatdait 3'-Hydroxygruppe
des nachsten Nukleotids verknipft. RNA und die &hnlich aufgebaute Bd#¢fehen somit aus
Ketten von Nukleotiden, die in unterschiedlicher Reihenfolge angeosimet Darliber hinaus
fungieren Nukleotide (vor allem ATP) in den Zellen als Lieferanten chergis&mergie flr
biochemische ReaktionéH.

Doch auch auf3erhalb von Zellprozessen kommen Zuckerphosphatuitebtide zum Ein-
satz.D-Fructose-1,6-bisphosphat als Eisen(ll)salz kann zum Beispiekdlsidgszusatz in Star-
ke, Pflanzendl oder Gelatine verwendet werden, um Mangelersoiggn wie Eisenmangelan-
amie vorzubeugen oder zu behand@iisTP wird im Doping zusammen mit Creatin eingesetzt,
es soll angeblich die Muskelkontraktion verstarken.

Die in Abbildung 1.2 dargestellten Fructose-Derivate reprasentiereretehiedenen Eigen-
schaften, die Zuckerphosphate auszeichmeRructose-1-phosphat kann sowohl als oder
[3-Furanose als auch afs oder 3-Pyranose vorliegen. Im Gegensatz dazu istb&iructose-
6-phosphat una-Fructose-1,6-bisphosphat die Moglichkeit zur Pyranose-Bildunghddie
Phosphatgruppe an C6 nicht gegeben und wéssrige Losungen 8teffer setzen sich aus-
schliel3lich aus den jeweiligem- und 3-Furanosen zusammen. Das zweite Molekil mit zwei
Phosphatgruppem-Fructose-2,6-bisphosphat, kann sogar nur noch eine Konfiguritioeh-
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p-D-Fructose-1,6-bisphosphat B-p-Fructose-2,6-bisphosphat

Abbildung 1.2: Die Vielfalt der Stoffklasse, dargestellt anhand einigemiknerziell erhaltlicher, von der
Fructose abstammender Zuckerphosphate. Abgebildetistigedie 3-Form.

men. Durch die Platzierung der Gruppen im Molekil sind keine Ringoffearund keine Iso-
merisierungen mehr méglich, so dass mant#@-NMR-Spektrum nur die sechs Signale einer
B-Form erkennt*! Auch vonb-Glucose p-Mannosep-Ribose und-Arabinose existieren De-
rivate mit einer oder zwei Phosphatgruppen an verschiedenen Stellstoliekl. Allerdings
scheitert der Einsatz von manch interessantem Edukt fur die Forsemuneilweilse sehr ho-
hen Preis.

In Abbildung 1.3 ist schematisch aufgezeigt, wie Glycose, Zuckerplaptd Nukleotid
miteinander in Zusammenhang stehen. Die abgebildd®bose ist Baustein der Nukleotide
der RNA, welche ebenfalls in der Abbildung gezeichnet wurden. Ervteitan diese um eine
Phosphatgruppe, erhalt man dafRRibose-5-phosphat. Dieses Molekil wiederum wird durch
eine Ergénzung durch Adenin zum Nukleotid Adenosin-5’-monophatsph

Generell gibt es nur wenig Berichte Uber Zuckerphosphat-/NukleogthMKomplexe. So
existieren Beispiele fur Verbindungen mit IRl Platid”, Aluminium®, Magnesium und
Calciunt® sowie Palladium und Kupfer (siehe weitere Kapitel).

Bisher wurde auRerdem berichtet, dass bei den Zuckerphosphatesdisomerisierung
schneller ablauft als bei den entsprechenden Glycosen. So wurdBeigpiel firb-Glucose-6-
phosphat eine um den Faktor 240 schnellere Mutarotation ats-@Giucose gemessen, obwohl
die Aktivierungsbarriere annéhernd gleich ist. Als Ursache wird einarmatekulare Katalyse
durch die Phosphatgruppe vermut&t.Auch andere Phosphate wurden auf diesen Aspekt hin
untersucht, mit &hnlichen Ergebnissen. Dariliber hinaus konnte geeeign, dass die Rate pH-
Wert abhangig ist und bei den untersuchten Phosphaten bei pH 7.bietwan Faktor 60-100
hoher ausfillt als bei pH 43
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D-Ribose D-Ribose-5-phosphat Adenosin-5’-monophosphat
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Abbildung 1.3: Zusammenhang zwischen Glycose, Zuckerphosphat und Niklam BeispielD-
Ribose,b-Ribose-5-phosphat und Adenosin-5-monophosphat. Zlisktsind die anderen drei Nukleo-
tide der RNA abgebildet. Bei den DNA-Nukleotiden fehlt jélselie Hydroxygruppe an C2’ und Uridin-
monophosphat wird ersetzt durch Desoxythymidinmonopihatsp

1.2 Palladium(ll) — Komplexchemie und Verwendung

Palladium(ll) stellt fir die Komplexchemie ein ideales Zentralteilchen dar. gy seiner
nahezu ausschlief3lich quadratisch-planaren Komplexe sind die Reakdigichkeiten des
Zentralmetalles eingeschrankt, zumal sich zwei Positionen durch geeitfilétbganden
blockieren lassen. Solche Hilfsliganden kénnen Verbindungen mit ztiekisoffatomen wie
Diaminocyclohexan oder Ethylendiamin sein, wobei dann noch zigeitdndige Positionen
zur Koordination frei bleiben. In den letzten Jahren gelang es, zahdrsigicher Verbindungen
mit Zuckerséuren, Glycosen und anderen Kohlenhydraten darzndtéife: 14 15, 16]

Vorbild fur diese Arbeiten ist Cisplatircis-Diammindichloridoplatin(ll)), ein Antikrebswirk-
stoff. Dieses Mittel war bereits 1844 zum ersten Mal synthetisiert woialser erst 1965 wurde
zufallig seine biologische Aktivitdt entdeckt. Problematisch an diesem baeithWirkstoff,
der 2006 einen Jahresabsatz von etwa 500 Millionen $ einbrachte, siothlstie Nebenwir-
kungen (Ubelkeit, Taubheitsgefiihle in den Handen, et cetera) alstéeiohangelnde Wirkung
gegeniiber einigen Krebsarten (zum Beispiel Brustkrebs). Ausrdi€&w®inde wurden schon
Wirkstoffe der zweiten und dritten Generation mit Platin entwickelt, zusatzliehalch andere
Metalle wie eben Palladium getestet. Ebenfalls wurden Komplexe mit neudnchmalen oder
phosphatgruppenhaltigen Liganden synthetisiert, wobei letztere sisg@oxizitat von Cispla-
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tin unterbietert!’! Ein Problem war bisher allerdings, dass viele Palladium(ll)-Komplexe nicht
ausreichend inert sind um die Zellen auch intakt zu erreichen. Desleatbew verschiedenste
Chelatliganden eingesetzt, die die Komplexe stabilisieren sollen. Ein Palladito(fiplex

mit potentieller Antitumor-Wirkung wurde volihan et al.beschrieben. Diese Verbindung be-
steht ausis-Dichlorido-methionin-palladium(ll) und 2-Mercaptopyrimidin, hemmt die bakte-
rielle Zellteilung und verfiigt Uber eine hinreichende ZytotoxiZi&itDariiber hinaus wurden
zum Beispielcis-Dichlorido-ethionin-palladium(Il)-Komplexe mit Adenin, Adenosin, Guanin
Guanosin, Hypoxanthin, Inosin, Cytosin und Cytidin hergestéilt.

Komplexverbindungen von Palladium(ll) mit Zuckerphosphaten oderlédtiklen sind
bisher kaum bekannt. Unter Einsatz von Pd-en ist zum Beispiel ein Konmpitelhosin-5'-
monophosphat kristallographisch aufgeklart. In diesem bindet Pallaljum(ei Nukleotid-
Molekiile jeweils iber ein Inosin-Stickstoffatom. Uber eine Koordination Higadroxyfunk-
tionen wurde nicht berichtet, der pH-Wert lag auRerdem im saurenidBé?® Auch ein
ahnlicher Komplex mit Guanosin-5-monophosphat konnte mittels Rontgdmstamalyse
aufgeklart werden. Er wurde bei pH 2.6 isoliert, wobei zwei NukleMiolekile tber ihre
Guanin-Stickstoffatome an das Zentralmetall koordinieren. Ein analogepkéx konnte mit
Platin(ll) erhalten werdeR! Kristalline Palladium(ll)-Verbindungen mit Zuckerphosphaten
sind in der Literatur nicht erwdhnt.

1.3 Rhenium(V) — Koordinationschemie und Einsatzmdglichkeiten

Das heutzutage in der Nuklearmedizin bevorzugt genutzte Radionukfid"iEtchnetium, ein
natdrlich nicht vorkommendes Nuklid. Als Ersatz oder Ergénzung flredieds Therapeuti-
kum wird aber auch zunehmend Rhenium erforscht. Dieses hat einiggl®0So gibt es gleich
zwei B-strahlenemittierende Isotop®®Re und'®Re, die therapeutische Moglichkeiten eroff-
nen. Ersteres hat eine eher geringe Energie und kann etwa 5 mm weitwesb& eindrin-
gen, was fur kleine Tumore besser geeignet ist. Das zweite Isotop leageiflere Energie,
somit eine grolRere Reichweite (etwa 11 mm) und ist daher besser flrgroldmore geeig-
net. Die Isotope kdnnen 6konomisch und in ausreichender Mengeshafgeerden. Aufgrund
der Ahnlichkeit zu Technetium konnen darlber hinaus viele Forsauggbnisse (bertragen
werden. Bisher gibt es zum BeispléfRe-Diphosphonate, die als schmerzlinderndes Pallativ-
Medikament fur Krebspatienten zugelassen sind. Rhenium wird darihsetdktiv zum Kno-
chen transportiert, wé?P-markierte Polyphosphate und Diphosphonate dann an der Knochen-
oberflache absorbieré#f] AuRerdem wurden Komplexe dargestellt, die Polypyridine, welche
mit derivatisierten Kohlenhydraten funktionalisiert sind, enthalten odieddx@en ein derivati-
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siertes Kohlenhydrat direkt an Rhenium bindet. Vorteil dieser Stoffangt niedrigere Toxizitat
bei gleichzeitig erhdhter Loslichkdfe: 24]

Aus unserem Arbeitskreis gibt es etliche Vorarbeiten zur KomplexchengeRéieniums.
Darunter zum Beispiel oktaedrische Komplexe mit dem ReOftpByagment mit Polyolaten
und Aldarsauref3! In jener Arbeit wurde der dreizéhnige Hilfsligand Hydrido-tris(1-
pyrazolyl)borat eingesetzt und es konnten Kristalle mit Weinsaure,itT ygarsaure, sowie
Xylose isoliert werdenORbergerkonnte ebenfalls mit ReO(tpb) verschiedene kristalline
Koordinationsverbindungen mit Anhydroerythritol, Mett34p-Galactopyranose, Threit sowie
einen Komplex aus dien und Anhydroerythritol synthetisieren. Und awhivtiungen ohne
Hilfsligand, zum Beispiel mit Oxalséure, sind in kristalliner Form bekannt.ibar hinaus
konnten Rhenium(V)-Komplexe mit Phenanthrolin und Anhydroerythritollc@yentandiol,
Xylit und anderen Polyolen isoliert werd&3! In letzter Zeit kamen noch Verbindungen mit
trans Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V) und Glycosemwie dreizahnigen
Hilfsliganden wieL-Carnosin odet -Histidin hinzul2®!

Dartber hinaus wurde von oktaedrischen Rhenium(V)-Komplexen mitDgferliganden
wie 8-Hydroxychinolin oder 2-Pyridin-Ethanol berichtet, bei deneendsllstrans-Trichlorido-
oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V) als Edukt dient und bei dedie restlichen Ko-
ordinationsstellen von Chlorido- oder Triphenylphosphan-Ligandesetbe werder?’]
AuBerdem gibt es Arbeiten mit N,N,O-Koordinati&h und gemischte oxalatverbriickte
Kupfer(ll)/Rhenium(1V)-Komplexd?°]

1.4 Komplexchemie von Kupfer(ll)

Von der haufigsten Kupfer-Oxidationsstufdl sind viele Komplexverbindungen bekannt, vor
allem in den Koordinationszahlen vier oder sechs. Erstere sind zumattagisch-planar, kon-
nen aber auch als Tetraeder vorliegen (zum BeispieCGEL). Die Koordinationszahl sechs
steht fir eine zumeist verzerrt (gestreckt oder gestaucht) oktalkdrisorm. Wassrige LO-
sungen von Kupfer(ll) beinhalten zum Beispiel das [Cx@b]>-lon, in dem vier Liganden
guadratisch-planar um das Metallzentrum angeordnet sind. Die restlimhel Wassermole-
kille sind in etwas gréRerem Abstand schwacher gebunden, so dgssang ein tetragonal
verzerrtes Oktaeder entsteht. Dartiber hinaus sind auch Kupf€dihplexe mit finf trigonal-
bipyramidal angeordneten Liganden bekannt. Eine der bekanntesyeri@rbindungen ist
der Kupfer-Tartrat-Komplex [Cu(§30s)-]*~ als Bestandteil der Fehlingschen Lésung. Die-
se Losung zum Nachweis reduzierender Stoffe beeinhaltet ein vozwdeinTartratliganden
quadratisch-planar chelatisiertes KupferkaffSh.
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Auch mit Kohlenhydraten sind viele kristalline Kupferverbindungen bekaSo existiert
zum Beispiel ein Komplex mit Cytidin, bei dem das Metallzentrum an Stickstofft Bauer-
stoffatome des Cytosins bindét! Aber auch ein achtkerniger Uridinkomplex, bei dem sowohl
die Hydroxyfunktionen des Ribose-Anteils als auch ein Uracil-Stickgtmfiakoordinieren,
wurde synthetisieff2 Dariiber hinaus ist Kupfer(ll) das einzige Metallkation, von dem eine
Reihe von kristallinen Komplexen mit Zuckerphosphaten und NukleotideniezxisZu den
réntgenographisch aufgeklarten Koordinationsverbindungen gelikomplexe aus Kupfer und
einem Phosphation mit Phenanthrolin, welches in der vorliegenden Arghiteinmal isoliert
wurde (siehe Kapitel 3.33! Adenosin-5-diphosphat und Terpyridi#f] «-D-Glucopyranose-
1-phosphat und einem 18-Krone-6-Derivat (1,4,7,10,13,16-Healooctadecari?!
Adenosin-5-monophosphat und Bipyridit$! «-D-Glucopyranose-1-phosphat und Bipyridin
oder Phenanthrolii/! sowie Adenosin-5'-triphosphat und Phenanthr&ith Allen Komplexen
ist gemein, dass die Koordination stets tiber Phosphat-Gruppen stattfimtes sich zumeist
um Mehrkernverbindungen handelt.

1.5 Zielsetzung

Leitmotiv dieser Arbeit soll es sein, das Koordinationsverhalten von &uytiosphaten und Nu-
kleotiden ndher zu beleuchten. Oberstes Ziel ist eine eingehende Auildes Koordinations-
vermogens gegenuber verschiedenen Metallen, um zu einer Vagherkait der zu erwartenden
Komplexmuster zu kommen.

Aufgrund der Ermangelung von kristallinen Verbindungen von Zudkesphaten und
Nukleotiden mit dem Metall Rhenium soll aufgeklart werden, ob Komplexaognzu den
bei Grimminger beschriebenen mdglich sind. In diesen binden Kohlenhydrate jeweils Uber
benachbartecis-standige Hydroxygruppen an ein Re*"-Fragment mit einem dreizéhni-
gen Hilfsligand2®! Die groRe Kristallisationsneigung solcher Verbindungen lasst auch fir
Zuckerphosphate und Nukleotide auf rontgenographisch unterareekbrbindungen hoffen.

Darliber hinaus soll die gute Untersuchbarkeit von Komplexen mit Pallatjumittels
NMR-Spektroskopie genutzt werden, um das Verhalten von Zuckepitaten gegeniber
diesem Zentralteilchen aufzuklaren. Dazu sollen verschiedene Stddhemend die Erfah-
rungen aus vorangegangenen Dissertationen genutzt werden.gBstiamicht bekannt, ob die
Zuckerphosphate tber Hydroxy- oder Phosphatgruppen an dadl bladen. Bisher sind auch
noch keine kristallinen Verbindungen mit Palladium(ll) bekannt. Méglicleéses kann durch
Kristallzucht eine eingehende Beschreibung solcher Komplexe erfolgen

Ein schon bewahrtes Metall zur Zuckerphosphat- und Nukleotid-Krisaéiis ist Kupfer(ll).
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Aufbauend auf den vorhandenen Ergebnissen soll versucheweadich reduzierende Glyco-
sen zu kristallisieren und bestehende Ergebnisse zu erganzen.télst lzesf3erdem die Hoff-

nung, dass eine Koordination an Kupfer(ll) tber Hydroxyfunktioder Zuckerphosphate und
Nukleotide beobachtet werden kann.



2 Ergebnisse

In dieser Arbeit werden Komplexe von Zuckerphosphaten und Nukkoticit den Zentralme-
tallen Palladium(ll), Rhenium(V) und Kupfer(ll) und verschiedenen dlidfanden vorgestelit.
Die Ergebnisse werden dabei getrennt nach Zentralmetall beschrigbe#ichst werden alle
mittels NMR-Spektroskopie oder Réntgenstrukturanalyse identifizierten Kxapus Zucker-
phosphaten und dem Pd-en-Fragment behandelt. Im zweiten Absciamitétssich die Disserta-
tion dann sowohl Zuckerphosphat- als auch Nukleotid-Komplexetrams Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(V) und zusétzlichen Hilfsliganden. Higden alle Erkenntnis-
se mit Hilfe der NMR-Spektroskopie erzielt. AnschlieRend werden nodigeeikristallin er-
haltene Kupfer-Komplexe vorgestellt, welche durch Rontgenstruktlysmaufgeklart werden
konnten. Im abschlielenden vierten Kapitel werden aul3erdem nsgewdhlte Kristallstruk-
turen von Verbindungen gezeigt, welche als Nebenprodukte isoliedendtonnten und nicht
literaturbekannt sind.

Die Zuckerphosphate und teilweise die Nukleotide werden als Salze ftyekeliliegen in
wassriger Losung sowie in den (Losungen der) Produktgemischd{gise oder komplett de-
protoniert vor, je nach pH-Wert. In den Abbildungen wurde versaalitliese Tatsache einzuge-
hen, wobei der tatsachliche Ladungszustand nicht genau bestimmt.\Radder hinaus wer-
den im Text die Namen der Zuckerphosphate vereinfacht verwendselle von zum Beispiel
a-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz steht dort nup-Glucose-1-phosphat, da die Ansatze
mit verschiedenen Gegenionen funktionieren.

2.1 Koordination deprotonierter Zuckerphosphate an das
Ethylendiamin-Palladium(ll)-Fragment

Palladium(ll)-Reagenzien wurden in den letzten Jahren haufig eingasateine Vielzahl ver-
schiedener multifunktionaler Kohlenhydrate auf inr Komplexierungsvenhain zu untersu-
chen. Dazu z&hlen zum Beispiel Glycosen oder Zuckeralkohole.hDiiecgeleisteten Vorar-
beiten konnten einige Regeln flr das Koordinationsverhalten von Kojdeaten gegeniber
Palladium(ll) abgeleitet werdéie: 14 191

Bei der Stoffgruppe der Zuckerphosphate stellt sich die Frage, dladRen(ll) an
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Ring-Hydroxyfunktionen oder an die Phosphatgruppe(n) koordinigur Komplexbildung
wurden vor allem die Reagenzien Dihydroxido-ethylendiamin-palladiunf(Rd-en*) und
(R,R-Diaminocyclohexan-dihydroxido-palladium(ll) (,Pd-chxn“) als wége Losungen
eingesetzt.

Die beiden Palladium-Reagenzien werden als wéssrige oder deuteristigpes (fur tH-
NMR-Experimente) Losungen synthetisiert und sind 0& @inter Schutzgas meist mehrere
Wochen haltbar. Um die Haltbarkeit zu verlangern, empfielt es sich abdrddungen einzu-
frieren. Bei Raumtemperatur oder nach zu langer Lagerung im Kilalsktacheidet sich ein
Metallspiegel ab, welcher den Gehalt des Reagenzes verfalschtnlAl@ldungen wurde
jeweils Ethylendiamin-dihydroxido-palladium(ll) mit seinen Hydroxygruppgezeichnet.
Ergebnisse mit deuteriertem Pd-en sind analog.

Aufgrund des Diamagnetismus der meisten Palladium(ll)-Komplexe kénneReadiktions-
produkte durch NMR-Spektroskopie untersucht werden. Das Zemtallkation wird in den
Komplexen quadratisch-planar von den Liganden koordiniert. Eine iogrwischen benach-
barten Kohlenstoff- und Phosphor-Atomen erzeugt meist eine Aufspalties Kohlenstoff-
Signals und erleichtert so die Zuordnung der einzelnen Peaks. Dier&btatome, welche
direkt an Palladium-koordinierende Sauerstoffatome gebunden sfallrear im Komplex eine
charakteristische Verschiebungobrdination induced shiftCIS), welche zur Strukturaufkla-
rung genutzt werden kann. Meist entstehen Produktgemische, desamiensetzung weiter-
hin durch DEPT- und 2D-Experimente aufgeklart werden kann. Bee&mnUmsetzungen treten
Uberlagerungen imiH-NMR-Spektrum auf, welche eine eindeutige Zuordnung erschweren

Zusétzlich zu den NMR-Experimenten wurde versucht, Kristalle zu synigireiisum die ge-
naue Zusammensetzung, den Deprotonierungsgrad der Phosppatgngbdie Konformation
der entstehenden Komplexe aufzuklaren. Dazu wurde zum BeispieReihenuntersuchung
durchgefiihrt, bei der Umsetzungen varD-Glucose-1-phosphat mit Pd-en oder Pd-chxn je-
weils im Verhéltnis 1:3 mit verschiedensten Fallungsmitteln behandelt wurdezu Béhlten
die Losemittel Aceton, Isopropanol und n-Hexan ebenso wie etwa 20hiedene Kationen. In
keinem Fall konnten Produkt-Kristalle erhalten werden. Erst nacmder@ng von Stéchiome-
trie und pH-Wert gelang es, einen kristallinen Palladium-Zuckerphosfdraplex zu erhalten
(Kapitel 2.1.3)

Im Anschluss sind die Ergebnisse der Umsetzungen verschieden@rghosphate mit Pd-
en gezeigt, wobei unterschiedliche Stochiometrien untersucht wurdssei Detrug das Ver-
haltnis Zuckerphosphat zu Palladium jeweils 1:1, 1:2 und 1:3. Analogaideeswurden auch
mit Pd-chxn durchgefiihrt, mit &hnlichen Ergebnissen. Aufgrund detlidhkeit wird auf die-
se Umsetzungen hier nicht mehr eingegangen. Zusatzlich wurden aciclb@ioausgewahlten
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2 Ergebnisse

Zuckerphosphaten Umsetzungen abweichender Stochiometrien ausg#iés wird an entspre-
chender Stelle erklart und ausgewertet.

2.1.1 Umsetzungen vomac-Glycerol-1-phosphat mit Palladium(ll)

rac-Glycerol-1-phosphat ist ein Phospholipid-Baustein. Die Verbindutigags einfaches Mo-
dell dienen, um die Reaktion eines Stoffes mit sowohl Phosphat- als adrioxy-Funktionen
gegeniiber Palladium(ll) zu untersuchen.fi@-NMR-Spektrum des Edukts sind aufgrund der
Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung die Signale fir C1 und C2 aufdempeDas Edukt besteht zu
gleichen Teilen aus- undL-Form, die im Spektrum nur einen Signalsatz erzeugen. Dig pK
Werte der Phosphatgruppe liegen bei 1.4 und@2dnd somit niedriger als die der Phosphor-
séure (2.16 und 7.2447

Theoretisch sind in Umsetzungen von Pd-en rad-Glycerol-1-phosphat mehrere Méglich-
keiten der Produktbildung denkbar: entweder Uber die beiden HydBaxerstoffatome zum
Chelat-Funfring, oder aber Uber die OH-Gruppe an C2 und zusatiticBaierstoffatom der
Phosphatgruppe. Bei der zweiten Variante wirde jedoch ein vermutlehugtglnstiger sie-
bengliedriger Ring entstehen. Tatséchlich beobachtet man bei Umsatzauitdged-en oder Pd-
chxn auch nur den ersten Fall. Als Produkt entsteht [Pd@m&rolP2,3H_,)]>~ (1), wobei
der pH-Wert bei etwa 14 liegt.

Trotz der Tatsache, dass nur das genannte Produkte gebildet witdeudéesem alle Hy-
droxyfunktionen gebunden sind, ist die Neigung zur Kristallisation niakgapragt. Es entste-
hen im Gegenteil Sirupe, lasst man Losemittel in die Reaktionsgefal3e enuidifan oder das
Wasser abdampfen. An Produktasst sich jedoch der CIS ablesen, welchen die an koordinie-
rende Sauerstoffatome gebundenen Kohlenstoffatome erfahregllélrdghl). Die Signale sind
im 13C-NMR-Spektrum um etwa 9—10 ppm ins Tieffeld verschoben. Dies golgginem ty-
pischen Wert, wie er sich nun schon in mehreren Arbeiten Gber UmsetzungdPalladium(ll)

Pd
\O
OPQ*
NH,

rac-1

Abbildung 2.1: Produkt der Umsetzung von Pd-en mat-Glycerol-1-phosphat. Es handelt sich um ein
racemisches Gemisch ansundL-Form.
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2 Ergebnisse

mit Kohlenhydraten eingestellt hatfé: 13 14Das Signal des von der Koordinationsstelle etwas
weiter entfernten Atomes C1 ist nur leicht verschoben. Die korrektedfwmrg der Signale er-
folgte mit Hilfe von13C-, *H-, DEPT-, COSY- und HMQC-NMR-Spektren.

Verandert man das Verhaltnis von Pd-enac-Glycerol-1-phosphat auf etwa dquimolare Men-
gen, tauchen neben den Produkt- zusatzlich die Edukt-Signale auf.edriidfluss des pH-
Wertes naher zu untersuchen, wurde zu Umsetzungen im Verhaltnischittdglich noch Sal-
petersdure zugegeben bis zu einem Wert von etwa 7-8. Dabei solitdliely&otz des Vorhan-
denseins von ausreichend Palladium(ll) nur eine unvollstindige Hydforrdination statt-
finden. Diese kann aber nicht beobachtet werden, es ist nur dad Bdeorm verbreiterter
Signale sichtbar. In¥'P-NMR-Spektrum finden sich auRerdem noch zusétzliche, um etwa 7
ppm verschobene Peaks. Dieser Befund ist zun&chst nicht voligtéaridarbar; erst mit dem
Wissen aus Kapitel 2.1.3 und der zugehdrigen KristallstruRTUésst sich vermuten, dass eine
verbruckende Koordination der Phosphatgruppen an das Palladistafthefunden hat. Es ge-
lang auch, aus mehreren Reaktionsansatzen entsprechende Krisisdigezean. Allerdings war
deren Qualitat zu schlecht fur eine zufriedenstellende Strukturlé$ting.Koordination tUber
Hydroxygruppen scheint bei dem niedrigen pH-Wert nicht moglichetol. s

2.1.2 Umsetzungen vomx-D-Galactose-1-phosphat mit Palladium(ll)

Als erster Vertreter der Zuckerphosphate wurde-Galactose-1-phosphat auf seine Koordi-
nationsfahigkeit hin untersucht. Es handelt sich um ein konfiguratidnkestakohlenhydrat,
welches durch die Phosphatgruppe am anomeren Kohlenstoffatom digk&ié zur of/3-
Isomerisierung und zur Bildung von Furanoseformen verloren hat**@aNMR-Spektrum
des Zuckerphosphates finden sich somit nur sechs Signale, von @Génamnd C2 durch eine
Kohlenstoff-Phosphor-Kopplung aufgespalten sind. Daruber kihandelt es sich auch nicht
um eine reduzierende Glycose, was sich wiederum an der Redoxtigkgihder Reaktions-

Tabelle 2.1: 13C-NMR-Verschiebungen desac-Glycerol-1-phosphat-Anteils il im Vergleich zum
Edukt in D,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Sauerstoffatome
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm

c1 c2 c3

rac-GrolP 5 65.36 71.84 62.91

[Pd(en)fac-Gro1P2,3H ,)]?~ 1 5 65.69 80.52 72.90
AS 0.33 8.68 9.99
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2 Ergebnisse

ansatze mit Palladium(ll) zeigt. Tatséchlich sind diese sogar bei Raumtanrpeestandig,
allerdings bilden sich bei Lagerung ohne Luftausschluss leicht Pallallje@grbonate, welche
auch bereitwillig kristallisieren. Der zweite gRMert der Phosphatgruppe liegt bei etwa 5.72
und somit ebenfalls niedriger als der Wert der Phosphors&ire.

Arendt hat schon das Komplexierungsverhalten des verwandten Molekils Mgthy
Galactopyranosid beschrieben und dabei zwei Produkte gefuriBieineinem doppelten
Uberschuss an Pd-chxn bildete sich zu etwa 79 %RERIChxn)(Mef-p-Galp3,4H_5)] und
zu etwa 21 % [PdR,Rchxn)(Me{3-D-Galp2,3H_,)].'* Analoge Produkte scheinen auch fiir
«-D-Galactose-1-phosphat méglich.

Tatsachlich bildet sich bei Umsetzungen, die Pd-en im molaren Verhaltnisi®t Kahlenhy-
drat enthalten, zu etwa 90 % [Pd(exY0-Galp1P3,4H_,)]%>~ (2a). Als zweites Produkt entsteht
zu etwa 10 % [Pd(en}-D-Galp1P2,3H_5)]>~ (2b) (siehe Abbildung 2.2). Die Koordinations-
stellen lassen sich anhand der charakteristischen Werte flcatedination induced shifbe-
stimmen. Diese liegen um 10 ppm fBa und um 8 ppm fu2b (Tabelle 2.2) und somit in der
erwarteten Gréf3enordnung fur eine Koordination an vicinale Hydnapgen. Alle CIS-Werte
der vergleichbaren Produkte vémendtliegen ahnlich4!

Bei den Umsetzungen im Verhdltnis 2:1 tauchen zusatzlich zu den beidduk®rn kleine
Eduktpeaks auf. Verringert man das Verhaltnis Pd-en-niGalactose-1-phosphat auf nurmehr
1:1, findet man einen hohen Edukt-Anteil von etwa 41.5 % im Spektrum nefven 55.5 %
an Produkten (siehe auch Abbildung 2.3). Der pH-Wert bleibt abealsi Umsetzungen kon-
stant bei 14. Bemerkenswert ist noch, dass sich das Verhaltnis identferodukte zueinander
nur wenig andert. Ahnlich wie die Anteile vax+ zu 3-Form in wassriger Losung des Edukts,
stellt sich auch hier ein Gleichgewicht der Produkte zueinander einebedds 3,4-koordinierte
Hauptprodukt energiedrmer zu sein scheint. Tabelle 2.2 zeigt die gemeasseemischen Ver-

OHOH
<\ NH,
HZN\\
0
. [
o P

Abbildung 2.2: Produkte der Umsetzung von Pd-en mib-Galactose-1-phosphat.
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5.2
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< AN Cé-0t
HN—~—_ C4-o
g o C5-a
0
/ 0POs*
o _pd
OH H ]
Cl2a oros” NH C2-2a
Cl-a

C6-2b

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T
95.0 90.0 85.0 80.0 75.0 70.0 65.0 ppm

Abbildung 2.3: 13C-NMR-Spektrum einer Umsetzung von Pd-en mib-Galactose-1-phosphat im Ver-
héltnis 1:1 (pH 14). Es sind sowohl die beiden Prod@aeind2b als auch das Edukt &) erkennbar.

schiebungen und charakteristischen CIS-Werté3@NMR-Spektrum.

Zur ldentifizierung der Signale wurden sowohl mehrere 1D- als aueB2&ktren herangezo-
gen. Durch die Verwendung unterschiedlicher Stochiometrien treten dial8ider Produkte in
unterschiedlichen Intensitaten zueinander auf und lassen sich so lexctihen. Aus 2D-NMR-
Experimenten (HMQC und COSY) konnten auRerdem einige Kopplungtkaten des Haupt-
produktes ermittelt werden (Tabelle 2.3). Im Vergleich zum Edukt ansiemdie Werte kaum.
Die 3J2‘3— und die3J17p-KoppIung erfahren mit jeweils 0.8 Hertz die gré3te Abweichung. Im
Hauptprodukt liegt wohl einéC;-Konformation vor. In dieser steht die Phosphatgruppe axial,
was stets die bevorzugte Anordnung fur Zuckerphosphate zu se&imsd¥iir das Nebenprodukt
lassen sich kaum Werte angeben, da die Signale meist schwach undicduséizriagert sind.

Tabelle 2.2:'3C-NMR-Verschiebungen des D-Galactose-1-phosphat-Anteils2aund2b im Vergleich
zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Sauerstoff-
atome einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werigom.

C1 Cc2 C3 C4 C5 C6

x-D-GalplP 0 94.26 69.52 70.15 70.00 71.66 61.84

[Pd(en)@-D-GaplP3,4H )2~ 2a & 94.72 72.93 79.71 80.17 70.77 62.72
A5 046 341 956 10.17 —0.89 0.88

en)(-D-GalplP2,3H )%~ . . . ) ) .
[Pd(en)e-D-GaplP2,3H )]~ 2b & 95.11 77.37 78.64 71.65 71.96 61.82
A5 085 7.85 849 1.65 0.30 -0.02
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2 Ergebnisse

Tabelle 2.3: Kopplungskonstanten desa-D-Galactose-1-phosphat-Anteils in  [Pd(em)X-
GalplP3,4H ,)]%> (28) und [Pd(en)&-D-GalplP2,3H )] (2b) im Vergleich zum Edukt in
D,0. Alle Werte in ppn?

4
301p 312 Jop 3J23 3334 345 35 CJsen

a-D-Galp1P 7.5 3.6 - 102 33 33 28 47
2a 7.5 3.4 1.6 94 39 3.3 - -
2b 6.7 34 - - - - - -

a1n 2b sind die meisten Signale zu sehr Uberlagert.

Der Versuch, die Phosphatgruppe durch Erniedrigung des pH-Vieftetwa 7-8 von
1:1-Umsetzungen gezielt in die Koordination mit einzubeziehen, gelang-beGalactose-1-
phosphat. In den entsprechendé8-NMR-Spektren tauchen Edukt-Signale und kleine Peaks
unmittelbar daneben auf. AuRerdem befinden sich zuséatzlicRYRANMR-Spektrum neue
Signale, die im Vergleich zum Edukt um circa 5-7 ppm verschoben sifgbe[kdnnen erst
nach Kenntnis von Kapitel 2.1.3 erklart werden. So sprechen die ®pettafir, dass es sich
um ein Uber Phosphatgruppen verbriickend koordiniertes Zwelkertukt analog Verbindung
27 handelt. Bei zu niedrigem pH-Wert werden die Hydroxygruppen nicehr deprotoniert,
anstelle dessen koordinieren die Sauerstoffatome der Phosphatgnupgpedladium(ll). Hier
gelang aber keine Kristallzucht, es konnten nur sirupartige Substaraientiezerden.

2.1.3 Umsetzungen vomx-D-Glucose-1-phosphat mit Palladium(ll)

Als Derivat derb-Glucose unterscheidet sich dasb-Glucose-1-phosphat vom vorher behan-
delten x-D-Galactose-1-phosphat nur durch die Stellung der OH-Gruppe amwéldhe eine
aquatoriale Position einnimmt. Es handelt sich bei den beiden Stoffen um EpiB&m «-
D-Glucose-1-phosphat stehen C3 und C4 sdraits zueinander. In Lésung liegt es wiederum
als einziges Isomer vor, und die reduzierende Eigenschaft der Stangos8lélucose ist nicht
mehr vorhanden. Das Zuckerphosphat ist in der Pyranoseformt fixielche somit das Gerist
fur die Komplexierung vorgibt. I*C-NMR-Spektrum sind C1 und C2 aufgrund der Phosphor-
Kohlenstoff-Kopplung aufgespalten. Die pKVerte der Phosphatgruppe liegen bei etwa 1.10
und 6.5141

Wegen der relativen Flexibilitdt des Sechsrings sind analoge ProdukbeiviedD-Galactose-
1-phosphat mdglich. Solange C3 und dns-aquatorial zueinander stehen, kommen die dar-
an bindenden Sauerstoffatome fiir eine Koordination an Palladium(l§gaf(Abbildung 2.4).
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2 Ergebnisse

AulRerdem ist die Bestandigkeit der Reaktionslésungen sogar bei Raperi&ur grof3, nicht
aber die Kristallisationsneigung.

OH

OH o

o)
N _0
T— Pd— o OPQSZ
/ OH
N P
NH,
3a k/ 3b

Abbildung 2.4: Produkte der Umsetzung von Pd-en mib-Glucose-1-phosphat.

Setzt man drei Aquivalente Pd-en mit einem Aquivalerb-Glucose-1-phosphat um, erhalt
man die beiden zu erwartenden Produkte. Dabei entsteht [Pd¢erIcplP3,4H ,)]>~
(3a) zu etwa 70 % und [Pd(ery¢D-GlcplP2,3H ,)]?~ (3b) zu etwa 30 %. Andert man den
Palladium-Anteil auf doppelten Uberschuss oder gleiche Molmengen, tauniieen den
Produktpeaks zusétzlich die charakteristischen Signale des Edukisrelibg dem beix-D-
Galactose-1-phosphat beschriebenen Fall bleibt das VerhaltnigidienbProdukte zueinander
aber annahernd konstant. Tabelle 2.4 zeigt#8z2NMR-Daten des Edukts im Vergleich zu den
zwei beschriebenen Koordinationsverbindungen.

Tabelle 2.4:13C-NMR-Verschiebungen desb-Glucose-1-phosphat-Anteils Ba und3b im Vergleich
zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Sauerstoff-
atome einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Wigrigpm.

C1 Cc2 C3 C4 C5 C6

x-D-GlcplP 0 94.03 73.88 72.74 70.49 7470 61.34

[Pd(en)e-D-GlcplP3,4H )]~ 3a & 94.15 74.77 8252 79.89 74.84 61.52
A5 012 0.89 9.78 9.40 0.14 0.18

[Pd(en)@-D-GlcplP2,3H )2 3b & 94.80 82.21 81.38 72.66 72.48 61.15
A5 077 833 864 217 -222 —0.19

Bei der Zuordnung der Signale kann man sich der Phosphor-KohteKstaplung in C1 und
teilweise C2 bedienen. Dariiber hinaus wurden DEPT- und 2D-NMRS}Cund HMQC) Ex-
perimente durchgefihrt. Die an koordinierende Sauerstoffatome deben Kohlenstoffatome
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sind deutlich tieffeldverschoben. Die Werte bewegen sich im fur PalladiifFijhfringchelate
typischen Bereich etwa zwischen 8 und 10 ppm. Dabei liegen die CIS-déartéoordinations-
stellen fur3aum etwa 9.5 ppm, fi8b um 8.5 ppm. Im Vergleich zu analogen Umsetzungen mit
«-D-Galactose-1-phosphat entsteht das 3,4-koordinierte Produkt emeajeringeren Anteil.
Wahrscheinlich geht das Molekdl hier einen Kompromiss ein: der maximal@aAdzwischen
Pd-en und Phosphatgruppe soll eingehalten werden, gleichzeitig sdietrans-Standigkeit
von C3 zu C4 nicht optimal zu sein. Auch ein zweifach metalliertes Produkt enkriéipfung
tber 2,3 und 4,6 — wie es vakrendt¥] mit Methyl-B-p-Glucopyranosid nachgewiesen werden
konnte — ware denkbar, wurde aber in keinem Ansatz beobachtet.

Tabelle 2.5: Kopplungskonstanten des x-D-Glucose-1-phosphat-Anteils in  [Pd(e®)6-
GlcplP3,4H )%~ (3a) und [Pd(en)&-D-GlcplP2,3H )]~ (3b) im Vergleich zum Edukt in
D,0. Alle Werte in Hertz.

301p 3312 Mop 323 %Jza 3us %Jsea Jsen 2Jeash

«-D-Glcp1Pl*?l 7.4 3.5 1.8 9.8 9.7 101 23 53 -12.3
3a 7.7 3.6 1.5 9.8 9.6 9.3 - 75 -12.6
3b 7.4 3.3 - - - - 8.4 8.8 -

Betrachtet man die Kopplungskonstanten des Edukts im Vergleich zu desuk®en
(Tabelle 2.5), ergibt sich eine relativ groRe Abweichung #lis von etwa 0.8 Hertz.
Dartber hinaus andern sich auch die Kopplungen von H5 zu H6a ubdbktBéchtlich, und
zwar in beiden Produkten. Fur das Hauptprodukt lasst sich eine Koafmn nahéC, ablesen.

Die Kristallstruktur von [P&(enk(Glcp1P)] - 13 H,O (27)

Versuche, die Phosphatgruppe durch Erniedrigung des pH-Wews inaditralen Bereich hin-
ein gezielt in die Koordination mit einzubeziehen, gelangenoxiit-Glucose-1-phosphat. Aus
einem Ansatz, welcher einen Unterschuss an Pd-en enthielt (etwa O\&&atie) und mit Hilfe
von Salpetersaure auf einen pH-Wert von etwa 7—7.5 eingestellt wemti#and Verbindung7
in Form gelber Nadeln.
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076 074

092

Abbildung 2.5: orRTEP-Darstellung von [Pdy(en)(GlcplP),] - 13 H,O (27)[*3] Die Ellipsoide ent-
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. AbstandgAd Winkel P]: Pd1-N2 1.993(4), Pd1-
N1 1.994(5), Pd1-O75 2.037(3), Pd1-O73 2.039(4), Pd2-N®x4), Pd2-N4 2.020(4), Pd2-072
2.032(4), Pd2-0O71 2.052(3), P1-O76 1.501(4), P1-O71 141%1-0O75 1.523(4), P1-0O11 1.622(4),
P2-074 1.490(4), P2-072 1.518(4), P2-073 1.526(4), P2-D822(4); N2-Pd1-N1 83.4(2), N2-Pd1-
075 172.86(19), N1-Pd1-O75 91.73(18), N2-Pd1-O73 948%(1-Pd1-O73 174.71(19), O75-Pd1-
073 90.30(16), N3-Pd2-N4 83.72(19), N3-Pd2-0O72 173.20(1ig-Pd2-072 92.07(17), N3-Pd2-071
93.59(17), N4-Pd2-071 174.03(19), O72-Pd2-O71 90.09(I6jsionswinkel {]: 012-P2-072-Pd2
83.3(3), 012-P2-073-Pd168.6(3), 011-P1-071-Pd266.6(3), 011-P1-0O75-Pd1 82.9(3); Faltungs-
parameter der Chelatfiinfringd: Pd1-N1-C90-C91-N2Q, = 0.431(6) A,¢, = 274.0(6); Pd2-N3-C92-
C93-N4:Q, = 0.448(6) A, ¢, = 265.5(6); Faltungsparameter der Pyranosen: O51-C11-C21-C31-C41-
C51: Q = 0.548(6) A,8 = 0.0(6y, @ = 83(68); 052-C12-C22-C32-C42-C5X) = 0.561(6) A,0 =
2.9(6Y, @ =131(12y.

Nach einigen Wochen bildeten sich Kristalle in einem Reaktionsansatz, incomfals Fal-
lungsmittel eindiffundiert war, und die Struktur von [Rein)(GlcplP),] - 13 H,O konnte aufge-
klart werden. Diese erklart auRerdem die in den vorherigen Kapitetrestellten unbekannten
Spezies bei angesauerten 1:1-UmsetzungemxitGalactose-1-phosphat urakc-Glycerol-1-
phosphat. Vermutlich haben sich dort in Losung analoge Verbindunglgtdgt. Verbindun@7
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrud® 2:2; mit 4 Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle. Es handelt sich um den ersten kristallographisch charikteriZuckerphosphat-
Palladium-Komplex.

Es handelt sich bei Verbindur&y um ein Dimer aus zwei Molekilen Pd-en und zwei Moleki-
len Zuckerphosphat, wobei die Metallkationen jeweils Gber beide Phtugppaen miteinander
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verbunden sind. Alle Hydroxygruppen am Pyranose-Ring sind meiaeliegenden, annahernd
neutralen pH-Wert protoniert und unkoordiniert. Beide Ethylendiamirg®liegen in defwist
Konformation, die Pyranose-Ringe in déesseKonformation vor.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich aul3er dem KomplexmolekiihaobH3 Was-
sermolekile, welche ein ausgepragtes dreidimensionales Wasseigtikéitnindungssystem
ausbilden (Abbildung 2.6). Die Winkel und Abstéande der Wasserstaffembindungen sind
in Tabelle 2.6 angegeben. Dabei sind alle Sauerstoff- und Stickstoffatetedigt, sowohl
der Liganden, als auch der Wassermolekile. Betrachtet man den Zellintlaligeder Achse
a, erkennt man dass die Komplexmolekiile so tbereinander gestapeltiassddie en-Ringe
jeder zweiten Einheit Gbereinander zu liegen kommen. Den Kontakt der léemplekile un-
tereinander stellen die Wasserstoffbriickenbindungen mit Hilfe deraias¢ekile her. Diese
Anordnung fuhrt dazu, dass bei Blickrichtung entlang einer der headderen Raumrichtungen
(entlang der Achse b oder c) die Molekiile wie an einer unendlichen Selufigereiht erschei-
nen. Dabei wird die Verbindung im leichten Zick-Zack-Kurs von den Balia-, Phosphor-
und Sauerstoffatomen Ubernommen.
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Abbildung 2.6: scHAKAL -Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen in 27 Blickrichtung ist
entlang der Achse a (rot: b, griin: c), auf eine BeschriftusigAtome wurde der Ubersichtlichkeit halber
verzichtet. Zur Nummerierung der Atome siehe Abbildung R&hgen und Winkel siehe Tabelle 2.6.
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Tabelle 2.6: Abstande [A] und Winkel ] der Wasserstoffbriickenbindungen 2ii. Werte ohne Stan-
dardabweichung betreffen Atome an berechneten/fixiertazeh. Nummerierung der Atome analog zu
Abbildung 2.5. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
021 H821 098 0.84 2.01 2.803(6) 157.9
031 H831 091 0.84 2.14 2.889(7)  147.9
061 H861 092 0.84 1.89 2.718(7)  167.3
062 H862 0912 0.84 1.95 2.752(7)  158.2
093 H963 094 0.86(2) 2.19(4) 3.006(7)  157(8)
094 H941 041 0.861(16) 1.86(2) 2.697(6)  164(6)
096 H962 0913 0.862(17) 1.99(3) 2.821(8)  161(7)
097 H972 074 0.860(17) 1.94(2) 2.792(7)  169(8)
0910 H904 093 0.858(17) 1.96(3) 2.780(8)  159(7)
0911 H913 062 0.852(17) 2.22(6) 2.786(6)  124(6)
N1 H712 021 0.92 2.28 3.151(7)  158.6
N2 H721 022 0.92 2.13 2.969(6)  150.9
N2 H721 012 0.92 2.37 3.089(6) 134.9
N3 H731 021 0.92 2.25 3.089(7)  151.8
N3 H731 o11 0.92 2.38 3.107(6)  136.0
N4 H742 022 0.92 2.34 3.216(6)  159.2
022 H822 061 0.84 1.94 2.768(5)  166.6
032 H832 094 0.84 1.95 2.767(7)  163.2
096 H961 092 0.861(16) 2.00(5) 2.772(7)  149(8)
041 H841 04b 0.84 1.98 2.648(6)  135.7
0912 H924 osh 0.864(16) 2.22(3) 3.046(6)  159(7)
0912 H924 o6 0.864(16) 2.52(6) 3.106(7)  126(5)
0912 H924 09% 0.864(16) 2.62(6) 3.135(7)  120(6)
N3 H732 o738 0.92 2.13 2.906(6) 147

N4 H741 o738 0.92 2.35 3.010(6) 128.6
042 H842 o4 0.84 2.07 2.648(6) 1255
092 H944 0o59 0.854(17) 2.27(5) 2.938(6)  135(6)
N1 H711 097 0.92 2.40 3.130(7)  136.0
N1 H711 o7J 0.92 2.40 3.008(6)  123.2

Fortsetzung nachste Seite.
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Fortsetzung Tabelle 2.6.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
N2 H722 o7fi 0.92 2.09 2.901(6) 146.9

094 H942 o78 0.868(16)  1.95(4) 2.748(6)  153(7)
095 H951 09y 0.858(17) 1.96(2) 2.809(7)  174(6)
098 H981 o74 0.861(16) 2.08(4) 2.854(6)  148(7)
091 H953 o74 0.860(17) 2.01(3) 2.842(5)  161(6)
095 H952 09¥ 0.857(17) 1.93(3) 2.761(7)  164(7)
0913 H934 091 0.863(17) 1.95(3) 2.770(7)  158(6)
098 H982 0919 0.857(16)  1.90(3) 2.692(7)  153(6)
099 H991 o9y 0.858(17) 2.17(5) 2.925(7)  148(8)
099 H992 049 0.858(17) 1.87(5) 2.617(6)  145(7)
0911 H914 o078 0.857(17) 1.961(18) 2.817(6)  177(6)
0912 H923 09138 0.866(17) 1.96(4) 2.739(7)  150(6)
0913 H933 03%¥ 0.866(17) 2.12(5) 2.794(6)  134(6)
N4 H741 0917 0.92 2.41 3.121(7)  133.9

092 H943 0911 0.860(17) 1.845(18) 2.703(7)  175(7)

Symmetrieschlisseli— x+ 3, —y+2,z+ 3;Tx -3, —y+ 3, —z+ 2/l x+ I, —y+ 3, - z+2;
Vox+2,y+i—z+3Vxy+1,zVIx— 3, —y+3, —z+ 2V x+ 1, —y+3, —z+ 2

Vit X +3,y+3, —z+ 35X —x+ 3, —y+1z+ 3 Xxy-1,2" —x+2,y+3, —z+ 3;

X x+3,-y+1,z— 3.

Im $3C-NMR-Spektrum des vorliegenden Ansatzes konnten keine deriungljzh erwarte-
ten Signale eines lUber C2 und einen Phosphat-Sauerstoff koordaear®nodukts zugeordnet
werden. Es tauchen lediglich direkt neben den Edukt-Peaks jeweilsxaitere, kleinere Signa-
le auf, die nach dem Vorliegen der Kristallstruktur verstandlich sind (Albbidc2.7). Das Signal
fur den en-Liganden ist ebenfalls leicht aufgespalten, wobei die Rigwa etwa 1 ppm ausein-
ander liegen. Ini'P-NMR-Spektrum tauchen aber genau wiedai-Galactose-1-phosphat und
rac-Glycerol-1-phosphat neue Signale auf, die im Vergleich zum Edukétwa 5.5 bis 7 ppm
verschoben sind. Insgesamt treten vier neue Signale auf, wobeseiweschwach ausgepragt
sind. Vermutlich handelt es sich um ein zweites, nicht auskristallisiertesiRydaki dem ei-
nes der zwei Zuckerphosphat-Molektle um 18@dreht verknipft ist. Ein Kontrollexperiment
brachte Gewissheit Uber die jeweiligen Lésungsgleichgewichte der Reotai verschiedenen
Stéchiometrien und pH-Werten. Ein Ansatz im Verhdltnis 1:1, dem zusatzlicB:Hds zu
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einem pH-Wert von etwa 7 zugegeben wurde, enthielt als Produkindenbg 27, diesmal in
groRerer Menge als bei dem Kristallansatz, und dazu UberschiEsigks Ein 1:1-Ansatz, bei
dem der pH-Wert nur bis auf etwa 9 gesenkt worden war, enthieltt=digkbeiden bei den 3:1-
Ansatzen beobachteten ProduBgund 3b sowie ganz geringe Mengen v@7 (sichtbar vor
allem im Phosphor-NMR-Spektrum). Aquimolare Ansatze ohne ZugabeSéome enthalten
hingegen Edukt sowie die beiden Produ&seund 3b.

o C5-3a

C4-3a

H,
2 o
N = C3-3a
/ OH 0PO> C6-3a
N
H,

5 Pd
0PO;? _—
C2-3a HN

C2-3b ‘
Cl1-3a 3a k/\nw 3b

C3-3b Ca3p 30 C6-3b

C1-3b

Edukt

d
o ) 2 J
M 27 10050 0 ppm L

C3-a

Abbildung 2.7: *3C-NMR-Spektren zweier Umsetzungen von Pd-en sib-Glucose-1-phosphat im
Verhéltnis 3:1 (oben, pH 14) und 1:1 unter Zugabe von HN®Ilitte, pH 7) im \Vergleich zum
Edukt (unten, pH 8) in BO. Zusétzlich ist dag'P-NMR-Spektrum dargestellt, welches die chemische
Verschiebung der Phosphoratome2ihzeigt.

2.1.4 Umsetzungen vom-Glucose-6-phosphat mit Palladium(ll)

Ein weiteres Derivat der Glucose ist dasGlucose-6-phosphat. Es unterscheidet sich vom vor-
her beschriebenen-D-Glucose-1-phosphat nur durch die Position der Phosphatgrupee. D
bedeutet aber fur die Reaktivitat und mogliche Komplexverbindungen gief8en Unterschied.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Molekuilen ist die reduzierendeiy beim D-
Glucose-6-phosphat noch vorhanden und aufgrund der sclerelRingoffnung sogar stérker
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ausgepragt als bei der reinen Glucose. Auch kann das Molekiil Feimoseformen bilden,
liegt in wassriger Losung aber als Gemisch aus hauptsachklicind 3-Pyranose im Verhalt-
nis von etwa 36 % zu 63 % vor. Die Furanose-Formen sind zu so geringegil Aorhan-
den, dass sie im NMR-Spektrum unter normalen Bedingungen nicht eésivav sind. In13C-
NMR-Spektrum beobachtet man fur C5 und C6 eine charakteristisctepaltiing aufgrund der
Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung. Die gRNerte der Phosphatgruppe liegen bei etwa 1.0 und
6.010

OPO#
(@] 2-
H, OPO;
~—
Pd o)
7 o} 2
NH N H
2 o —— Pd‘o oo /Nz
/ o———Pd
Pd \N
\ 4b Hp
4a l NH,

Abbildung 2.8: Produkte der Umsetzung von Pd-en miGlucose-6-phosphat.

Aus Umsetzungen mit Pd-en im Verhaltnis 3:1 kénnen'd@-NMR-Spektrum zwei dime-
tallierte Spezies identifiziert werden. Als Hauptprodukt entsteht zu etw# PBd(en)(o-D-
Glcp6P1,2;3,4H.4)]> (4a), als Nebenspezies [R@n)y(B-D-Glcp6P1,2;3,4H.4)]%> (4b) zu et-
wa 25 %. Wie erwartet ist dieis-Standigkeit imo-Edukt giinstiger fur die Koordination an O1
und O2 und somit auch maRgebend fiir das bevorzugte Produkt. Trokaten sich auch die
ungiinstigere Form ausbilden.

Alle Reaktionsansétze sind sehr unbestandig und zersetzen sich satitokunzer Zeit bei
Raumtemperatur. Sie missen daher schnell vermessen werden undeekding Kristalli-
sation statt. Tabelle 2.7 zeigt die bei den 3:1-Anséatzen gefundenenhidsogen imt3C-
NMR-Spektrum. Dartber hinaus lassen sich die gefundenen Produkitéilfaitron 2D-NMR-
Spektren belegen. Die CIS-Werte der beteiligten Kohlenstoffatome liegeremsidh von etwa
9 bis 14 ppm. ImtH-NMR-Spektrum sind viele Signale tUiberlagert und somit lassen sich&ur w
nige Kopplungskonstanten ablesen (Experimenteller Teil, Kapitel 5.5.4)daAn Werten kann
aber grob die Konformation des Hauptprodukttsbestimmt werden, welche nali€; liegen
sollte.
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Abbildung 2.9: 13C-NMR-Spektrum einer Umsetzung von Pd-en miGlucose-6-phosphat im Verhalt-
nis 3:1 (oben, pH 7) im Vergleich zum Edukt (unten) ip@

Tabelle 2.7: ¥3C-NMR-Verschiebungen des-Glucose-6-phosphat-Anteils ia und 4b im Vergleich
zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Sauerstoff-
atome einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Wgrggom?2

Cl C2 (C3 C4 C5 Co6

«-D-Glcp6P o 92.63 72.03 72.72 69.51 71.54 63.11
[3-D-Glcp6P o 96.48 74.70 75.63 69.51 75.88 63.21

[Pdx(enp(x-D-GlcpbP1,2;3,4H 4)]2 4a &  102.4483.30 86.43 78.88 74.04 63.28
A5 9.81 11.27 13.71 937250 0.17

[Pcb(eny(B-D-Glcp6P1,2;3,4H 4)]>" 4b &  105.9685.15 87.06 80.30 75.93 63.80
A5 948 10.45 11.43 10.79.05 0.59

aEduktsignale aus Referdf?
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2.1.5 Umsetzungen vomm-Mannose-6-phosphat mit Palladium(ll)

Bei b-Mannose-6-phosphat handelt es sich um ein zum vorangegan@éneose-Derivat fast
identisches Molekiil. Lediglich die Konformation am Kohlenstoffatom C2 setegidet es von
D-Glucose-6-phosphat und macht die beiden Molekile zu EpimerenhBigdhosphatgruppe
wird zwar eine Furanosebildung nicht verhindert, im Edukt-NMR-Spmktist jedoch lediglich
ein Gemisch aus etwa 71 #-Pyranose und 29 98-Pyranose-Form nachweisbar. Eine Peak-
aufspaltung aufgrund der Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung trittf&iohlenstoffatome C5 und
C6 auf. Der zweite pWert der Phosphatgruppe liegt bei 6168,

Setzt manbp-Mannose-6-phosphat unter Eiskihlung mit Pd-en um, erhalt man je nach
gewadhlter Stochiometrie sehr unterschiedliche NMR-Spektren. Dabegierea die sich
einstellenden Produktgleichgewichte sehr sensibel auf VeranderaegeVerhaltnisses Pd-en
zu Zuckerphosphat und damit auch auf den pH-Wert. Bei 3:1-Umsggruentstehen drei Pro-
dukte. Als Hauptbestandteil treten [Pd(ggW8-Manp6P1,2H_,)]?>~ (5a8) und der dimetallierte
Komplex [Pa(enk(B-D-Manp6P1,2;3,4H 4)]%~ (5b) auf. Daneben kann noch [Pd(ex)f-
Manp6P2,3H_,)]>~ (5¢) identifiziert werden. Das Verhéltnis der Produkte zueinander betréagt
etwa 37%:31%:31%.

OPO? \
2N NH
OPQ? \ S
pg— "2 SCEEAN
/ H —
) \ Ha P )
HO o T>pd o
HO /
N
Hz
5a 5b
NH,
HoN /
# T~pd__OPO*
(L5
o)
/‘ A/ —
"o OW‘
5c OH

Abbildung 2.10: Produkte der Umsetzung von Pd-en miMannose-6-phosphat.

Abbildung 2.10 zeigt alle drei nachweisbaren Produkte. Beweise HiMddnandensein von
Furanoseformen konnten nicht gefunden werden, nicht zuordeigignale deuten jedoch auf
ihre Anwesenheit hin. Da diese Spezies stets in eher geringen Mendiegen, konnen aller-
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dings auch 2D-Spektren nicht weiterhelfen. In Abbildung 2.11 sind dkwaaten Signale mar-

kiert. Zur Zuordnung wurden unter anderem in der Literatur besatmielSignale von Mannose
verwendet; auch bei dieser Glycose sind die Furanosen nur zu egramgen Anteil vorhanden

und schwer detektierb&]

[Pd(en)(B-D-Manp6P1,2H,)]* (5a)

[Pd,(en),(B-D-Manp6P1,2;3,4H.,)]" (5b)
[Pd(en)(a-D-Manp6P2,3H.,)]” (5¢)

—

i

80.0 70.0 ppm’

wwwwmwwww

110.0 100.0

Abbildung 2.11: 13C-NMR-Spektrum einer Umsetzung von Pd-en miMannose-6-phosphat im Ver-
héltnis 3:1. Rot, griin und blau eingeférbt sind die drei eurty nachweisbaren Produkte. Gelb sind
einige Signale einer méglichen koordinierenden Furarmoeef

Erniedrigt man das Verhaltnis Pd-en zu Zuckerphosphat auf etwa @tkiwich ein pH-Wert
von 10 einstellt, verschwindet das zweifach metallierte Pro8bkind es bleibt als Hauptpro-
dukt5a. Dazu beobachtet man noBbund auch die Edukte und die vermeintlichen Furanosefor-
men tauchen wieder auf. Setzt man &quimolare Verhaltnisse ein, werdedukip&aks immer
starker und die beiden Produkia und 5c gleichen sich in ihren Anteilen einander an. Zur
Zuordnung der Produkte wurden neben 1D-NMR auch HMQC- undebBperimente heran-
gezogen. Die Daten détfC-NMR-Verschiebungen aller Produkte sind in Tabelle 2.8 aufgefiihrt.

Aus dentH-NMR-Spektren kénnen nur wenige Kopplungskonstanten bestimmiene k-
perimenteller Teil, Kapitel 5.5.5), da es Bereiche groRer Uberlagerugigemus den vorhan-
denen Daten lasst sich jedoch herauslesen, dass die Konformatiéa mahe*C; liegen muss.
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Tabelle 2.8: 13C-NMR-Verschiebungen des-Mannose-6-phosphat-Anteils B, 5b und 5¢ im Ver-
gleich zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordiaatbenachbarter Sauer-
stoffatome einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Wrte in ppm.

Cl C2 C3 C4 C5 Co

«-D-Manp6P 0 94.39 70.83 69.99 66.50 72.10 63.03
[3-D-Manp6P o 94.01 71.36 72.72 66.24 75.71 63.07

[Pd(en)@-D-Manp6P1,2H_,)]>~ 5a

o1

106.4682.66 72.27 67.15 74.88 63.67
Ad 1245 11.30-0.450.91 -0.83 0.60

[Pdb(eny(B-D-Manp6P1,2;3,4H 4)]2" 5b &  107.9085.78 84.09 75.42 74.72 63.56
AS  13.89 14.42 11.37 9.18 —0.99 0.49

[Pd(en)@-D-Manp6P2,3H_5)]2~ 5¢ ) 94.40 81.15 79.65 70.00 71.78 64.40
A5 0.01 10.32 9.66 3.50 —0.32 1.37

2.1.6 Umsetzungen vom-Ribose-5-phosphat mit Palladium(ll)

Bei D-Ribose-5-phosphat handelt es sich um ein wichtiges Biomolekil. Im rGage zu
den bisher besprochenen Hexosen bsRibose-5-phosphat ein Pentosephosphat, welches
ausschlief3lich in den beiden Furanoseformen vorliegen kann. Inigéissoésung stellt sich ein
Gleichgewicht ein zwischen etwa 34 &Furanose und 64 %-Furanosé?®! Eine Aufspaltung
der Signale im*3C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die Kohlenstoffatome C4 und C5
aufgrund einer Kopplung mit dem Phosphor. Der zweite-j¢ert der Phosphatgruppe liegt bei
6.17146l

Setzt man Pd-en unp-Ribose-5-phosphat im Verhaltnis 3:1 um, lassen sich3@+NMR-
Spektrum zwei Produkte erkennen. Dabei handelt es sich um [Rd{erRibf 5P1,3H_5)]>~
(6a) und [Pd(en)&-D-Ribf5P1,2H_5)]?~ (6b). Zusatzlich tauchen aber noch zwei weitere Spe-
zies auf. Bei der einen Verbindung sind alle Signale gut erkennbaaubi€1 und C2, welche
sehr stark verbreitert erscheinen. Der Komplex kann als [Pa{&ng-Ribf5P2,3H_5)]%~
(60 identifiziert werden und liegt zu etwa 40 % vor, ebenso W& Allerdings ist das
H-NMR-Spektrum wegen vieler Uberlagerungen schlecht integrieuhdrsomit sollten die
Prozentangaben nur als Richtwerte verstanden werden. Was jedattichdevird ist die Tat-
sache, dass durch die Signalverbreiterung¥#®-NMR-Spektrum die tatsachlich vorhandene
Menge an6c verschleiert und ein niedrigerer Wert vorgetauscht wird. Gerader@l1C2 der
Furanose-5-Phosphate kénnen normalerweise verwendet wentheongefahre Mengenver-
haltnisse von Komplexen zueinander abzuschétzen. Die drei Koordiaatidbindungeba, 6b

28



2 Ergebnisse

und6csind in Abbildung 2.12 zu sehen.
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Abbildung 2.12: Produkte der Umsetzung von Pd-en miRibose-5-phosphat.

Die 3:1-Umsetzung enthalt noch eine weitere Spezies, welche nicht identifizielen konn-
te. Verschoben sind die Signale der Kohlenstoffatome C1 (circa 15 ppraxztdukt), C2 (circa
20 ppm zumax-Edukt) und C3 (circa 13 ppm zum-Edukt). Dies wirde fur eine gleichzeitige
Koordination aller drei Kohlenstoffe sprechen. Belegen lasst sichathiesnicht, zumal die Kon-
zentration dieser Spezies im Vergleich zu den anderen Produkten gesfilt. Jedoch konn-
te das Koordinationsmuster der Verbindudgdurch eine Angleichung des Verhaltnisses der
Reagenzien auf aquimolare Mengen gesichert werden. Durch ditgesude Absenkung des
pH-Werts auf etwa 12 wird die-3-Anomerisierung stark verlangsamt, wodurch das Molekl in
einer Vorzugskonformation bleibt. Dadurch wird auch die Signalverlitgiteaufgehoben und
C1 und C2 erscheinen wie gewohnt als scharfe Peak3@aNMR-Spekirum (Abbildung 2.13).
Aus der Kopplungskonstante von H1 kann nun das Vorliegeifp deuranose abgelesen werden.
Es handelt sich bei déﬂlg-KoppIung um ein Singulett, welches nur mit dieser Konfiguration
vereinbar ist. Die anderen Signale dieser Verbindunght¥Spektrum sind iiberlagert oder zu
schwach, um noch zusatzliche Werte zu bestimmen. Es tritt bei aquimolanegekl&ucker-
phosphat/Palladium(ll) die Verbindura mit etwa 54 % als Hauptprodukt auf. Daneben sind
circa 27 %6cund 19 %6b enthalten, aber keine Edukte.
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3:1 C1-6a

C2-6a (C3-6a
[Pd(en)(o-D-Ribf5P1,3H.,)]" 6a
[Pd(en)(c-D-Ribf5P1,2H,,)]” 6b
[Pd(en)(o/B-D-Ribf5P2,3H.)]" 6¢

C2-6b C5-6a

C1-6b C4-6a C3-6b

C5-6b

C4-6b

C5-6a
1:1

Cl1-6a C2-6b
C2-6¢

C2-6a C3-6a

Cl-6¢ Cd-6a

C4-6¢
C1-6b

R -
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Abbildung 2.13: NMR-Spektren der Umsetzung von Pd-en miRibose-5-phosphat im Verhaltnis 3:1
(oben) und 1:1 (unten). Man erkennt die Spezies [Pden)Ribf5P2,3H_,)]%~ (6¢) klar bei der &qui-
molaren Umsetzung.

Die Kopplungskonstanten der beiden anderen Prodiktend 6b sind — soweit mdglich — in
Tabelle 2.10 aufgefuihrt. Aus den Kopplungen lassen sich die ungefd&onformationen von
6a und 6b ablesen. Dabei ergibt sich fda eine Konformation nahéE, wie sie auch in den
Nukleosiden vorliegen kann, und f@b nahe?T3 oder3T».

Fir alle drei Produkte sind di€C-NMR-Verschiebungen in Tabelle 2.9 aufgefiihrt. Dabei fallt
ins Auge, dass bei den beiden Uber benachlmaststandige Sauerstoffatome koordinierenden
Produkte die direkt gebundenen Kohlenstoffatome wie gewohnt eingdiomen CIS zwischen
11.6 und 15.2 ppm erfahren. Im Gegensatz dazu tritt bei Verbin@arfigr die Koordinations-
stellen kaum eine Anderung ein, es ist sogar das unmittelbar benachbarndesKohlenstoff-
atom C4 mit einem CIS von etwa 3.4 ppm am starksten ins Tieffeld verschbDieser Sach-
verhalt entspricht den Befunden véwendtund Labischzum CIS in Sechsringef® 3l Das
Vorliegen des angegebenen Produktes |asst sich trotz der geringschiégbungen eindeutig
Uber 2D-Spektren und die Kopplungskonstanten beweisen.
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Tabelle 2.9:13C-NMR-Verschiebungen des-Ribose-5-phosphat-Anteils Bg, 6b und6cim Vergleich
zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Sauerstoff-
atome einen CIS erfahren sollten, sind fett dargestelle Ylerte in ppm.

C1 Cc2 C3 C4 C5

«-D-Ribf 5P ) 96.37 70.85 70.37 82.68 64.00
-D-Ribf 5P ) 101.27 75.47 70.85 82.04 64.81
[Pd(en)-D-Ribf5P1,3H ,)]>~ 6a o 96.35 72.37 70.11 86.05 64.43
NS -0.02 152 —-0.26 337 043
[Pd(en)&-D-Ribf5P1,2H ,)]2 6b & 111.60 83.43 71.65 79.72 66.15

NS 15.23 1258 1.28 —-2.96 2.15

[Pd(en)@-D-Ribf5P2,3H 2)]>~ 6¢c & 102.05 87.76 82.48 8474 64.64
AS 078 1229 11.63 270 —0.17

Tabelle 2.10: Kopplungskonstanten des D-Ribose-5-phosphat-Anteils in  [Pd(en}p-
Ribf5P1,3H_,)]%" (6a) und [Pd(en)&-b-Ribf5P1,2H_,)]2~ (6b) in D,O. Alle Werte in Hertz.

3312 3323 3334 33454 334,50
6a 4.4 5.2 5.2 5.0 -
6b 3.2 - - 5.2 5.0

2.1.7 Umsetzungen vom-Arabinose-5-phosphat mit Palladium(Il)

Betrachtet man NMR-Spektren einer wassrigen Losung des-Ribose-5-phosphat epime-
ren PentosephosphatsArabinose-5-phosphat, so findet sich dort ein Gemischoausd f3-
Furanose-Anomer. Dabei liegt dieForm mit etwa 58 % leicht im Uberschuss V&Y. Die bei
der D-Arabinose hauptsachlich vorhandenen Pyranoseformen werdedunéh die Phosphat-
gruppe verhindert. Die offenkettige Form, welche als Intermediat besclemellen Umwand-
lung der beiden Anomere ineinander auftreten muss, lasst sich — wie auelidm anderen
Zuckerphosphaten — bei Raumtemperatur nicht beobachten. Ein&tehstesche Peakaufspal-
tung aufgrund der Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung beobachtet firadie Kohlenstoffatome
C4 und C5. Der zweite piWert der Phosphatgruppe liegt bei etwa 636.

Erwagt man mdgliche Koordinationsstellen fur Palladium(ll), so gibt es uBéeiicksich-
tigung nurcis-stéandiger Hydroxygruppen ausschlie3lich zwei Optionen: eifle3 oder ei-
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ne 3-1,2-komplexierte Verbindung (Abbildung 2.14). Aus Umsetzungen mefrabinose-5-
phosphat im Verhdltnis 1:3 mit Pd-en erhalt man auch ausschlie3lich digken derodukte.
Dabei Uiberwiegt der Sechsring-Chelatkomplex [Pd@@my{Araf 5P1,3H 5)]>~ (7a) mit etwa
65.5 % gegentiber [Pd(e}p-Araf 5P1,2H )2~ (7b) mit 34.5 %.

2:04P0.

o

7a 7b

Abbildung 2.14: Produkte der Umsetzung von Pd-en mifArabinose-5-phosphat.

Zusatzlich wurden Umsetzungen von Zuckerphosphat mit Pd-en im Mash$: 1 analysiert.
Dabei stellte sich heraus, dass die Produkte mit sinkendem Palladiumgeé&elem geringeren
Teil entstehen und anstelle dessen wieder Eduktsignale im NMR-Spektftemchen. Dabei
bleibt das Verhaltnis der beiden Produkte zueinander aber ann&tersint.

Die charakteristischen chemischen Verschiebungen des Edukts imivkrgleden Produk-
ten sind in Tabelle 2.11 aufgefiihrt. Dabei fallt ins Auge, dass bei Rtotaudie CIS-Werte
der Kohlenstoffatome, welche an koordinierende Sauerstoffatomendebisind, sehr niedrig
ausfallen. Starker tieffeldverschoben als C1 und C3 ist das Signddadeschbarten Kohlen-
stoffatoms C4 mit einem CIS von fast 6 ppm. Trotzdem kdnnen die Prodakie 2D-NMR-
Experimenten (HMQC, COSY) eindeutig identifiziert werden. Aus den Kopgskonstanten
(Tabelle 2.12) kann fur [Pd(eny{p-Araf 5P1,3H_,)]>~ (7a) eine?E-Konformation angenom-
men werden. Das Nebenprodukt [Pd(ga){-Araf 5P1,2H_,)]>~ (7b) liegt in 3E oder 3T,-
Konformation vor. Bei diesem Produkt liegen die CIS-Werte auch wigdeiblichen Bereich
fur eine 1,2-Furanose-Koordination — zwischen etwa 12.5 und 15.5 ppm.
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*03P0
0 C3-7a NH2
3:1 Cl1-7a HON, [
C2-7a

C4-7a HO

C1-7b C3-Tb 7b

C4-7b C5-7Tb

C2-a

Cl-a /

C1-B C4-a

T T T T T T
110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 ppm

Abbildung 2.15: **C-NMR-Spektren zweier Umsetzungen von Pd-en mairabinose-5-phosphat im
Verhaltnis 3:1 (oben) bzw. 1:1 (unten).

Tabelle 2.11:13C-NMR-Verschiebungen desArabinose-5-phosphat-Anteils #aund 7b im Vergleich
zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Sauerstoff-
atome einen CIS erfahren sollten, sind fett dargestelle YAlerte in ppm.

C1 Cc2 C3 C4 C5

«-D-Araf 5P 5 101.12 81.43 75.74 8247 63.52
p-D-Araf 5P > 9531 76.15 7435 80.65 64.62
[Pd(en)-D-Araf5P1,3H_,)]2 7a & 104.38 82.39 76.75 88.11 64.62

NS 3.26 0.96 1.01 5.64 1.10

en)B-D-Aral 2H )% . ) ) . .
[Pd(en)@-D-Araf5P1,2H )]~ 7b & 110.76 88.68 78.89 81.33 6551
AS 1545 1253 454 0.68  0.89
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Tabelle 2.12: Kopplungskonstanten desD-Arabinose-5-phosphat-Anteils in  [Pd(en)0-
Araf5P1,3H_5)]2 (7a) und [Pd(en)p-D-Araf 5P1,2H_,)]%~ (7b) in D,O. Alle Werte in Hertz.

3312 3323 3334 345
7a <1 <1 <1 53
7b 3.3 3.6 4.1 -

2.1.8 Umsetzungen vomm-Fructose-6-phosphat mit Palladium(ll)

Erweitert man da®-Arabinose-5-phosphat an C1 um eine weitere;OH-Gruppe, entsteht
D-Fructose-6-phosphat. Dieses liegt in wassriger Lésung als Fwanes und 3-Form vor
(etwa 16 % und 82 %), Pyranosen sind nicht mogitéhDas Molekiil bietet mehrere Koordi-
nationsstellen, unter anderem auch unter Einbeziehung des Saatostsflan C1. Die Mog-
lichkeiten zur Komplexbildung mit der Phosphatgruppe sind durch die dademtstehenden
achtgliedrigen Ringe beschrankt. ifC-NMR-Spektrum beobachtet man durch die Phosphor-
Kohlenstoff-Kopplung eine Aufspaltung der Signale C5 und C6. Dig-Ykrte der Phosphat-
gruppe liegen bei etwa 0.97 und 584,

Umsetzungen von Pd-en mit-Fructose-6-phosphat im Verhéltnis 3:1 (pH 14) fuhren zu
einem Gemisch aus drei Koordinationsverbindungen (siehe Abbildure). Dhbei liegt als
Hauptprodukt der dimetallierte Komplex [Reén)y(«-D-Fruf6P1,3;2,4H 4)]%~ (8a) vor, und
zwar zu etwa 61 %. Als weitere Produkte werden [Pd(@m{Fruf6P2,3H_5)]%~ (8b, etwa
33 %) und [Pd(en){-D-Fruf 6P2,4H ,)]?~ (8c, circa 6 %) identifiziert.

Erniedrigt man das molare Verhaltnis von Palladium(ll) zu Zuckerphdsatiaetwa 2:1,
verringert sich der Anteil des vorherigen Hauptprodul@aand es liegt nur noch zu etwa 41 %
vor. Als das Uberwiegend vorhandene Isomer wird nun mit Bb%ebildet, der AnteiBcbleibt
konstant niedrig bei etwa 6 %. Verwendet man adquimolare Mengen dgeRz&an, entstehen
beinahe nur noch die beiden monometallierten KoordinationsverbindBigés8 %) und8c
(9 %), das dimetallierte Produla taucht nur zu einem sehr geringen Anteil auf (etwa 3 %).
Die 13C-NMR-Verschiebungen des Eduktes und der Produkte sind in Tabel® afgelistet,
in Abbildung 2.17 die zugehdrigen Spektren abgebildet.
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#04P OH

OH

Abbildung 2.16: Produkte der Umsetzung von Pd-en mifructose-6-phosphat.

Tabelle 2.13:13C-NMR-Verschiebungen des-Fructose-6-phosphat-Anteils Bs, 8b und 8c im Ver-
gleich zum Edukt in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordiaatbenachbarter Sauer-
stoffatome einen CIS erfahren sollten, sind fett dargkstdle Werte in ppm.

Cl C2 (C3 C4 C5 Co

o-D-Fruf 6P 0 63.28 104.8682.16 76.36 80.88 63.93
(3-D-Fruf 6P 0 63.16 101.9175.69 74.88 80.30 64.81

[Pdy(en)(x-D-Fruf6P1,3;2,4H 4)]2 8a &  64.02 111.5487.09 80.32 88.99 66.77
A5 074 668 493 396811 284

[Pd(en)B-D-Fruf6P2,3H _5)]%~ 8b ) 64.24 114.7087.36 79.59 80.62 65.95
Ad 1.08 12.79 11.674.71 0.32 1.14

[Pd(en)e-D-Fruf 6P2,4H )] 8¢ 5  62.79 107.9483.13 79.02 88.19 65.03
A5 —0.493.08 0.97 2.66 7.31 1.10

Bemerkenswert sind die CIS-Werte fir Komplea Dadurch, dass nun zwei Chelatsechs-
ringe unmittelbar nebeneinander vorhanden sind, sind C1, C2, C3 ursbwizhl Beteiligte
als auch Nachbarn in den Metallbindungen. Dies kdnnte der Grund fiurgjewdhnlichen
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Verschiebungen sein. Die Tatsache, dass der Komplex bei ErniegritpemPalladiumangebots
verschwindet, spricht fiir den dimetallierten Fall und somit eine korrekéegretation der Gege-
benheiten. Die Zuordnung des Produkts erfolgte auRerdem mit Hilfe Dedgzktren (HMQC,
COSY) und Molekilmodellen und lieR keine andere Option fiir eine KoordimstiErbindung
zu. Auch ein Vergleich der Kopplungskonstanten (Tabelle 2.14) datuRte untermauert das
gezeigte Ergebnis.

Ha -
C4-8a C3-8a

> 0sPO;
3:1 0
C2-8a

C1-8a
“0w0 \(

1:1

C2-8b

C2-8¢

C3-8b

C5-8b

C3-8¢

C1-8b

C6-8b

C1-8¢

o]

T
110.0

CS_sJiJ

T
90.0

T T T T
100.0 80.0 70.0 60.0 ppm

Abbildung 2.17: 13C-NMR-Spektren zweier Umsetzungen von Pd-enoftructose-6-phosphat im Ver-
héltnis 3:1 (oben, pH 14) und 1:1 (unten, pH 14).

Die CIS-Werte der Bindungsstellen von VerbinduBlg liegen mit 12.8 und 11.7 ppm im
Ublichen Bereich einer 1,2-Koordination. Auch Prod@8ktreiht sich in das Muster der 1,3-
Koordinationen ein. Die CIS-Werte von an koordinierende Hydroxgpgem gebundenen Koh-
lenstoffatomen sind mit 3.1 und 2.7 ppm gering, dafir ist aber das besraet®b um 7.3 ppm
ins Tieffeld verschoben.

Zusatzlich lassen sich aus den Kopplungskonstanten Rickschllsse idledr die vorliegen-
de Konformation der einzelnen Produkte in LosuBgund 8c scheinen ir’E vorzuliegen. Fur
8b kann von einer Konformation na& oder*T3 ausgegangen werden.
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Tabelle 2.14: Kopplungskonstanten desD-Fructose-6-phosphat-Anteils in  [Rénk(«-D-
Fruf6P1,3;2,4H 4)]% (8a), [Pd(en)@-D-Fruf6P2,3H_5)]% (8b) und [Pd(en)&-D-Fruf 6P2,4H_5)]%~
(80) in D20. Alle Werte in Hertz.

2J1a.1b 3334 345 3356a 33560
8a 11.6 <1 <1 6.0 7.7
8b 12.1 6.9 7.7 - -
8c - <1 <1 4.6 5.0

2.1.9 Umsetzungen vom-Fructose-1,6-bisphosphat mit Palladium(ll)

Im Gegensatz zw-Fructose-6-phosphat tragtFructose-1,6-bisphosphat noch eine zusatzli-
che Phosphatgruppe an C1. Es ist das einzige in dieser Arbeit vesteendckerphosphat mit
zwei Phosphatgruppen an unterschiedlichen Stellen im Molekil. Dadingldie Angriffsmog-
lichkeiten fur Palladium(ll) weiter beschrankt, geht man von einer reinetk®ordination aus.
Denkbar wéare aber, dass die zuséatzliche Phosphatgruppe das Migtalia Komplexierung
einer seiner Sauerstoffatome bringt. Schlieflich liegen dig-p¥erte der Phosphatgruppen bei
5.96 (P1) und 6.09 (P6), somit werden diese vor den Diolfunktionerottagiert!*®! Im Edukt
liegen «- und 3-Furanose-Form im Verhéltnis von etwa 13 % zu 86 % vor und es sind keine
Pyranosen méglicBl Durch eine Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung sind die Kohlenstoffatome
C1, C2, C5 und C6 im3C-NMR-Spektrum aufgespalten.

Aus Umsetzungen von Pd-en mit Fructosebisphosphat im Verhaltnis 3riekérunachst
zwei Produkte identifiziert werden (Abbildung 2.18). Dabei handelsiee um [Pd(en)-
D-Fruf (1,6)P22,3H_2)]4~ (93, circa 81 %) und [Pd(end-D-Fruf (1,6)P»2,4H_5)]4~ (9b, etwa

204P0 OPO?*
(e}
OH
O
O\ /
Pd
/T
H,N
9a 9b

Abbildung 2.18: Zwei der drei Produkte der Umsetzung von Pd-enmrructose-1,6-bisphosphat.
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19 %). Andert man den Palladium-Anteil auf 2:1 im Vergleich zum Zuckesphat, sinkt zwar
der pH-Wert der Losung auf 11-12, die Produkte und ihr Verhaltresnzunder bleiben jedoch
annahernd gleich. Setzt man die beiden Reagenzien in &quimolaren Mengembei sich ein
pH-Wert von 8 einstellt, tauchen zusatzlich zu den genannten Produkige Bdukte auf und
aulRerdem eine neue Spezies. Diese ist in sehr geringen Mengendemnh&tnnte aber gemaf
den CIS-Werten die Phosphatgruppe an C1 mit einbeziehen.

Um diesen Verdacht zu Uberprifen, wurde eine dieser Umsetzungeariltnis 1:1 nach-
traglich mit einem Aquivalent Natronlauge versetzt (Abbildung 2.19). Solteadfgrund des
pH-Werts unvollstandige Deprotonierung der Furanose-Hydroyyga ausschlaggebend flr
das Auftauchen der unbekannten Spezies sein, ware dies ein statkatspunkt fir eine Be-
teiligung eines Sauerstoffatomes der Phosphatgruppe an C1. Tatsdadishchtet man nach
Basenzugabe das Verschwinden des dritten Produkts. Ubrig bleilvemoobi9a und 9b. Es
liegt also nicht an der mangelnden Bereitstellung von Palladium(ll), soreterzu niedrigen
pH-Wert, wenn &quimolare Umsetzungen nicht quantitativ zu Gber Hyélroktionen koordi-
nierten Produkten verlaufen.

Mit Hilfe von 2D-Spektren kénnen die Kohlenstoffatome der Speziesaulgpet werden. Die
Qualitat der Messungen reicht aber nicht aus, um geniigend Kogiomstanten abzulesen.
Allerdings weiser?’P-NMR-Spektren der &quimolaren Umsetzungen zusétzliche Peaks bei etw
7 ppm auf, wahrend die Hauptprodukte und Edukte um die 3 ppm liegenit 8aibt sich fr
das Phosphoratom ein CIS von etwa 4 ppm. Auch die Tatsache, dassbetaungen mib-
Fructose-6-phosphat eine solche Spezies nicht auftaucht, spuidttizlich fir einen Komplex
wie in Abbildung 2.20 dargestellt. Vermutlich handelt es sich bei der drittezi€psomit um
dasa- oderp- P,C2-koordinierte Produkt [Pd(em{Fruf (1,6)P»2,PtH_1)]3~ (9¢) und somit um
den ersten bisher charakterisierten Palladiumkomplex unter Einbeziemard®@osphat- und
einer Hydroxygruppe. Eine Verbindung ana®gkann aufgrund der auftretenden chemischen
Verschiebungen ausgeschlossen werden.

Die 13C-NMR-Verschiebungen der beiden ProduR&eund 9b relativ zu den Edukten sind
in Tabelle 2.15 aufgelistet. In Tabelle 2.16 findet sich die Verschiebungritesn Produkt®c
im Vergleich zu beiden Edukten, da die Konformation an C2 nicht gesitdstgestellt werden
konnte.

Betrachtet man dié3C-NMR-Daten von9a und 9b fallt auf, dass der CIS fir die Koordi-
nationsstellen des zweiten Produkts mit 3.5 und 1.5 ppm sehr klein ausfalltcWéa bei der
ahnlichen Verbindungc erfahrt sogar das benachbarte Atom C5 mit etwa 6 ppm die grof3te Ver-
schiebung. IMasind die an koordinierende Sauerstoffatome gebundenen C2 und C8vam e
13 und 11 ppm verschoben und mit ihren CIS-Werten im erwarteten Bereic
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Abbildung 2.19: 13C-NMR-Spektren zweier Umsetzungen von Pd-en mFructose-1,6-bisphosphat
im Verhaltnis 1:1 (oben, pH 8) und 1:1 unter Zugabe von einaqivalent Base (unten, pH 14). Deut-
lich erkennbar ist das Verschwinden der Edukte und von Hatofla nach Basenzugabe. Fir bessere
Ubersichtlichkeit wurden die Edukt-Signale im oberen Spek nicht vollstandig aufgefiihrt.
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Abbildung 2.20: Die beiden Méglichkeiten fiBc aus der Umsetzung von Pd-en miFructose-1,6-
bisphosphat.
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Tabelle 2.15:13C-NMR-Verschiebungen des-Fructose-1,6-bisphosphat-Anteils 9% und 9b im Ver-
gleich zum Edukt in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordiaatbenachbarter Sauer-
stoffatome einen CIS erfahren sollten, sind fett dargkstdle Werte in ppm.

Cl C2 C3 C4 C5 Co6

o-D-Fruf (1,6)P2 0 64.80 104.9781.88 76.65 81.54 64.19
3-D-Fruf (1,6)P2 o 65.91 101.1175.93 74.25 79.73 64.51

[Pd(en)@-D-Fruf (1,6)P22,3H 5)]* 9a & 65.91 114.1587.04 79.08 80.23 65.49
A5 0.00 13.04 11.114.83 0.50 0.98

[Pd(en)e-D-Fruf (1,6P22,4H )] 9b &  65.00 108.5382.20 78.31 88.14 64.19
A5 020 356 032 1.66 6.60 0.00

Tabelle 2.16: 13C-NMR-Verschiebungen des-Fructose-1,6-bisphosphat-Anteils der dritten Spezies
[Pd(en)o-Fruf (1,6)P22,PtH_1)]3~ (9¢) im Vergleich zum Edukt in BO. An Koordinationsstellen an-
grenzende Kohlenstoffatome, die einen CIS erfahren soliiad fett gedruckt. Alle Werte in ppm.

C1 C2 C3 C4 C5 C6

o-D-Fruf (1,6)P2 0 64.80 104.97 81.88 76.65 8154 64.19

(3-D-Fruf (1,6)P2 0 65.91 101.11 75.93 74.24 79.73 6451

9c 0 70.20 112.66 86.98 75.36 80.54 62.49
Ad zux 540 769 510 -129 -1.00 -1.70
Adzuf 429 1155 11.05 1.11 0.81 -2.02
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AuRerdem kénnen von den beiden Produl@amind 9b mit Hilfe von 2D-Spektren (HMQC,
COSY) dielH-NMR-Verschiebungen und einige Kopplungskonstanten abgelesetew (Ta-
belle 2.17). Fiir das dritte Produ@t sind die Uberlagerungen ifH-NMR-Spekrum zu groR3.
Daraus ergibt sich fi®a eine Konformation vortE oder*T5 und fiir9b nahe®E. Die Befunde
stehen im Einklang mit denen des vorangegangenen Kapitelotberctose-6-phosphat.

Das D-Fructose-1,6-bisphosphat birgt in seiner Komplexchemie bei ausreichasischem
pH-Wert keine Uberraschungen. Im Gegensatz zum vorher befspmen b-Fructose-6-
phosphat ist die C1-Position durch die Phosphatgruppe ,blockiertveritindert die Bildung
eines dimetallierten Produkts anal@a Ist der pH-Wert jedoch zu niedrig, findet man
ein vorher nicht beobachtetes Muster: einen Komplex, bei dem gleich&itgphor- und
Kohlenstoff-gebundene Sauerstoffatome an der Koordination beteit s

Tabelle 2.17: Kopplungskonstanten des-Fructofuranose-1,6-bisphosphat-Anteils in [Pd(Br)¢
Fruf (1,6)P22,3H_2)]*~ (9a) und [Pd(en)&-D-Fruf (1,6)P22,4H ,)]4~ (9b) in D,0. Alle Werte in Hertz.

21a.1b 31ap 3J1bp 3334 345
9a 10.7 5.0 2.7 6.6 7.2
9b - - - <1 <1
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2.2 Koordination deprotonierter Zuckerphosphate oder Nukleotide
an Rhenium(V)

Nach zahlreichen erfolgreichen Vorarbeiten mit dem Rhenium-Edtéts Trichlorido-
oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V) und reduzierenden und Hietten Glycosen,
mit Hydroxycarboxylaten und Polyolaten, bei denen zahlreiche neubindungen auch
kristallographisch untersucht wurden, soll dieses Zentralteilchen mikefpbosphaten und
Nukleotiden umgesetzt werden. Dabei wird das ,3+2“-Prinzip angdeenm oktaedrischen
Rhenium(V)-Komplex werden drefaciale Bindungsstellen von einem Hilfsliganden wie
zum Beispiel der Aminosaure-Histidin besetzt, zwei weitere Bindungsstellen vom Diol.
Die letzte freie Stelle behélt das doppelt an Rhenium gebundene Salaostofwelches
schon im Ausgangsstoff vorhanden ist. Die Umsetzungen werden in Nathater Zugabe
von Triethylamin als Base bei unterschiedlichen Temperaturen ausgefdch Anregung
aus friheren Ergebnissen werden alle Komplexierungen sowohl-Histidin als auch mit
L-Carnosin durchgefiihrt und dokumenti@f. Aufgrund des Diamagnetismus der erwarteten
low-spin-cf-Rhenium(V)-Komplexe sind NMR-spektroskopische Untersuchungegiioig

In den Anséatzen mit Zuckerphosphaten und Nukleotiden wurden jeweils die Basen-
menge und Reaktionstemperaturen angepasst um optimale ErgebnisgeelaneAullerdem
wurde das Zuckerphosphat oder Nukleotid meist im doppelten molar&@Nes im Vergleich
zum Rhenium-Edukt eingesetzt. Auf diese Weise kann aus den erhalf@iVIR-Spektren
durch Vergleich von Edukt- und Produkt- Signalen der CIS abgeleszden, der wiederum
die Koordinationsstellen identifiziert. Mit etwa 20—25 ppm liegt deordination induced shift
bei Rhenium(V) wesentlich héher als beim Palladium(ll). Ein praktischebl&m, welches in
allen Ansatzen auftaucht, ist allerdings die geringe Ldslichkeit der Rtedim Reaktionsmedi-
um Methanol. Einmal ausgefallen, lassen sie sich nicht mehr in ausreidiienge fir NMR-
Untersuchungen darin aufnehmen. Als Alternative muss deshalb Wasserndet werden, in
dem allerdings manche Produkte instabil sind.

In allen nachfolgenden Abbildungen wurde versucht, den Protorgegrad der Koordi-
nationsverbindungen so abzubilden, wie er bei den betreffendeWeniten sein sollte. Es
gelang nicht den wahren Grad zu ermitteln, da keine Kristalle vorliegenh &ire Titration
zur Gehaltsbestimmung ist angesichts der Produktgemische nicht moglicdieA&bbildung
der Gegenionen wurde bewusst verzichtet. Es kann sich jeweils um dtalkdtion des
eingesetzten Zuckerphosphats oder Nukleotids — Kalium oder Natriumdelmoder um ein
Triethylammoniumion.
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2 Ergebnisse

2.2.1 Umsetzungen von Adenosin-5-monophosphat, Adenasb’-diphosphat und
Adenosin-5'-triphosphat mit Rhenium(V) und L-Histidin oder L-Carnosin

Aufbauend auf Vorarbeiten vorimminger und ORbergerzum Komplexierungsverhalten
des R¥O* -Fragments gegeniiber Adenosin mit zwei- und dreizéhnigen Hilfsligawdede
versucht, deren Ergebnisse auf Nukleotide auszuwBfer?! Dazu wurden Adenosin-5'-
monophosphat (AMP), Adenosin-5'-diphosphat (ADP) und Adenéstriphosphat (ATP) als
wichtige Biomolekile ausgewahlt. Es stellte sich die Frage, ob das Rheniunef\eth wie
beim Adenosin an Hydroxygruppen des Ribose-Anteils oder eventuei an die Phosphat-
gruppe(n) oder die Stickstoffatome im Adenin-Teil binden wirde. Duliehunterschiedliche
Anzahl an Phosphatgruppen kdnnten sich zusétzlich noch je nachatidklmterschiedliche
Produkte ausbilden. Die mdglichen Koordinationsstellen im Adenosin-3id@gphat sind
in Abbildung 2.21 dargestellt und konnen stellvertretend auch fur Adersliphosphat
und Adenosin-5-monophosphat gesehen werden. Abseits zu dbaden liber bevorzugte
Angriffspunkte des Metallzentrums bestand die Hoffnung, dass sich giieldn erwéhnten
Adenosin-Versuchen Kristalle bilden wirden.

NH, <«

0 © '(\) Xy =

/\F’*\o/\F’*\O/P\;_O o</N { X )
fr

OH OH

ot

Abbildung 2.21: Denkbare Koordinationsstellen fir Rhenium(V) in Umsetzm mit Adenosin-5'-
triphosphat?® 50 511

Adenosin-5’-monophosphat
Zunachst wurde als einfachstes Molekil Adenosin-5-monophagpivP) ausgewahlt. Die

pKs-Werte der Phosphatgruppe liegen bei etwa 3.77 und ®BBei den Umsetzungen zeigt
sich, dass das Molekiil analog zu Adenosin reagiert. D4?€ANMR-Spektren lassen sich
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2 Ergebnisse

eindeutig zwei Produkte identifizieren, bei denen jeweils C2’ und C3’ henRim gebunden
vorliegen. Zusatzlich ist ein dreizahniger Hilfsligand wieHistidin oderL-Carnosin koordi-
niert, um das [3+2]-Prinzip zu erfiillen. Abbildung 2.22 zeigt d36-NMR-Spektrum einer
Umsetzung von zwei Aquivalenten Adenosin-5-monophosphattraits-Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(M);Carnosin (je ein Aquivalent) und Triethylamin (drei Aqui-
valente) in Methanol. Die Reaktionslésung war vorher zur Trockenetgnt, der feste Rick-
stand mit Aceton gewaschen und das erhaltene blaue Pulver wieder ian&afgeldst worden.
Es zeigt sich wie erwartet noch viel unkomplexiertes Adenosin-5-mbagphat, etwa dreimal
so viel wie koordiniertes. AuRerdem finden sich alle wasserlgslichetaBétgile im Spektrum
wieder: die beiden Produkte, die beiden Edukte und etwas Methanol.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich stets tiberschiussigeuaduoft auch Tri-
ethylamin im Spektrum wiederfinden. Auch wenn man nicht wie in der Umsetzurfpbil-
dung 2.22 von vornherein eine Komponente im Uberschuss verweteibt, siets ein gewisser
Anteil an Nukleotid oder Zuckerphosphat unreagiert zurtick. Diengligeen Produkte lieRen
sich nicht abtrennen, da die erwédhnten Nebenprodukte fast dietdgibengseigenschaften auf-
weisen. Die einzige Mdglichkeit ware eine Kristallisation der Produkte agsnger Losung der
Pulver, welche aber nicht gelang. In einigen Fallen wurden aus den Gami®ebenprodukt-
Kristalle isoliert. Das in der Losung zuriickbleibende eigentliche Procht lildete entweder
Sirupe oder Pulver oder verfarbte sich nach einer Weile als Zeichesr 8rsetzung.
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Abbildung 2.22: 13C-NMR-Spektrum einer Umsetzung von Adenosin-5-monophas mittrans-Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(\di
L-Carnosin. Uberlagerte Signale von Produkten/Eduktesh sicht farbig markiert.
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2 Ergebnisse

Bei den beiden mit-Carnosin gebildeten Produkten handelt es sich somisymund anti-
[ReO(L-car)(AMP2’,3'H_,)]?>~ (11). Auffallig ist die Tatsache, dass ein Produkt bevorzugt ge-
bildet wird und zu etwa 2/3 vorliegt (Abbildung 2.22). Betrachtet man im Gsg& dazu ana-
loge Umsetzungen mit-Histidin, so liegen dort die beiden Produldgn und anti-[ReO(-
his)(AMP2’,3'H_,)]%~ (10) zu etwa gleichen Anteilen vor. Es muss also am Platzbedarf des
Alanin-Anteils im L-Carnosin liegen, dass ein Produkt bevorzugt gebildet wird. Aus den E
gebnissen mit Adenosin und aus Molekilmodellen lasst sich vorhersdaenes sich bei dem
Hauptprodukt um daanti-lIsomer handeln muss, bei dem die Phosphatgruppe vom doppelt ge-
bundenen Sauerstoff am Rheniumzentrum wegzeigt. Abbildung 2.23 gt anderem die
gebildeten Produkt&0 und11.

In Tabelle 2.21 sind die chemischen Verschiebungen der beiden Prosjuktend anti-11
und der Edukte angegeben. Es fallt auf, dass die CIS-Werte dercaditierende Sauerstoff-
atome gebundenen Kohlenstoffatome C2’ und C3’ zwischen etwa 22.85.8¢2m liegen und
somit im erwarteten Bereich, der auch fiir Adenosin gefunden weftdauch im Hilfsligand
L-Carnosin sind die Nachbarn der koordinierenden Sauerstoff- ticks®ffatome tieffeldver-
schoben. Die CIS-Werte fir G, COaja, C24is, Cdnis und Cxnis fallen mit etwa 4.9 — 11.7
ppm aber viel geringer aus.

In Tabelle 2.18 sind dié*C-NMR-Verschiebungen der Umsetzung miHistidin zu sehen.
Die an koordinierende Sauerstoffatome gebundenen Kohlenstoffat@isemeinen CIS von
etwa 23-26 ppm auf und entsprechen damit ungefahr den Werten, die@aitnosin gefun-
den wurden. ImL-Histidin-Teil liegen die CIS-Werte zwischen etwa 4 und 9 ppm fur die den
Koordinationsstellen benachbarten Kohlenstoffatome. Vergleicht maoaaheination induced
shiftsmit den beiL-Carnosin gefundenen Werten (Tabelle 2.21), findet man einandenéien
Zahlen. Alle erwarteten Komplexbindungsstellen kdnnen somit nachgewieselen und sind
analog den bei Adenosin beschriebenen Angriffspunkten.

Im Molekil chelatisieren.-Carnosin undL-Histidin das Rhenium-Zentrum so, dass sich
ein Funf- und ein Sechsring ausbilden (Abbildung 2.23). Die Koordinaties Nukleotids
ergibt ebenfalls einen Flunfring. Abseits der Diolato-Koordination warthekeinem Ansatz
Anzeichen fur eine weitere Komplexbildung an andere Stellen im Molekiilnglsin. Auch in
den3!P-NMR-Spektren sind jeweils nur zwei Signale an ahnlicher Stelle vodrar@mit kann
eine Affinitat zur Phosphatgruppe oder zu den Stickstoffatomen im AtEhausgeschlossen
werden.
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2 Ergebnisse

NH NH;

syn10/12/14 syn11/13/15

anti-10/12/14 anti-11/13/15

R =": Adenosin-5'-monophosphat (AM P)
R = PO3%* Adenosin-5'-diphosphat (ADP)
R = P,Og%: Adenosin-5'-triphosphat (ATP)

Abbildung 2.23: Produkte der Umsetzungen von AMP, ADP und ATP tnitns Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(V) undCarnosin odet -Histidin.
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Tabelle 2.18:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®¢his)(AMP2’,3'H_,)]%~ (10) im Vergleich zu den Edukten ind®. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer
Metallkoordination benachbarter Heteroatome einen Cishesn, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm.

cr c2 C3 C4 (615} Cc2 C4 C5 C6 Cc8 COnis C2His Cdnis Cbhis Canis CPHis

AMP 1) 86.15 73.66 69.85 83.63 6296 151.79 147.87 117.46 154.48.113
L-Histidin 1) 172.73 134.77 129.78 116.41 53.81 26.65
anti-10 1 88.07 98.36 96.15 8298 63.66 151.84 147.71 117.46 154.58.413179.25 143.71 136.89 116.77 58.10 26.47

AS 192 2470 26.30 -0.65 0.70 0.05 -0.16 0.00 0.10 0.36 6.52 8.94 711 036 429 -0.18

syni10 14 88.22 9946 9285 84.56 63.91 151.84 147.59 117.46 154.68.583178.80 143.36 137.00 116.85 57.78 26.40
JiYe) 207 2580 23.00 0.93 0.95 0.05 -0.28 0.00 0.23 0.44 6.07 8.59 722 044 397 -0.25

Tabelle 2.19:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®¢his)(ADP2’,3'H_,)]3~ (12) im Vergleich zu den Edukten inf®. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer
Metallkoordination benachbarter Heteroatome einen Ci&hezn, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm.

cr cz Cc3 Cc4 (615} Cc2 C4 C5 C6 Cc8 COnis C2His C4nis Cbhis Canis CPHis

ADP o 86.99 7439 7035 84.07 6503 152.71 148.70 118.62 155.49.963

L-Histidin 1) 173.10 134.63 - 117.40 54.06 30.30

anti-12 1) 88.82 98,99 96.85 84.98 6594 152.71 149.04 118.62 155.40.444180.19 14457 137.86 117.50 58.79 27.26
Ji%e) 1.83 2460 26.50 0.91 0.91 0.00 0.34 0.00 0.00 0.48 7.09 9.94 - 0.10 473 -3.04

synl2 1 89.04 100.12 9354 83.38 65.66 152.71 148.76 118.62 155.4Q0.41 179.77 144.19 137.74 117.54 58.46 27.20

NS 205 2573 2319 -0.69 0.63 0.00 0.06 0.00 0.00 0.45 6.67 956 - 0.14 440 -3.10
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Tabelle 2.20:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®¢his)(ATP2’,3'H_5)]*~ (14) im Vergleich zu den Edukten inJ®. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer
Metallkoordination benachbarter Heteroatome einen Cik&hezn, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm.

cr cz Cc3 c4 C% Cc2 C4 C5 C6 C8 COhis C2His Cdnis C5nis Coanis CPHis

ATP 14 85.97 7359 69.68 8241 64.46 151.72 139.13 117.70 154.58.204
L-Histidin o 172.37 133.60 127.36 116.57 53.23 25.36
anti-14 o 88.01 98.16 96.01 84.08 65.01 151.72 139.58 117.70 154.58.034179.26 143.83 136.94 116.84 58.12 26.50

Jive) 204 2457 26.33 1.67 0.55 0.00 0.45 0.00 0.00 —-0.17 6.89 10.23 958 0.27 489 114

1) 88.24 99.43 9252 8323 6534 151.72 139.60 117.70 154.53.834178.82 143.39 137.04 116.76 57.76 26.43

syni4
Ji%e) 227 2584 2284 0.82 0.88 0.00 0.47 0.00 0.00 —-0.35 6.45 9.79 9.68 0.19 453 1.07
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2 Ergebnisse
Adenosin-5’-diphosphat

Verwendet man Adenosin-5’-diphosphat als zweizdhnigen Ligandedeim Komplexie-
rungsversuchen, erhalt man miHistidin oderL-Carnosin ganz éhnliche Ergebnisse wie bei
Adenosin-5’-monophosphat. Die giVerte der Phosphatgruppe liegen bei diesem Nukleotid
bei etwa 3.93 und 6.58% Mit der im Vergleich zumL-Carnosin kleineren Aminoséure
L-Histidin lassen sich die Edukte erfolgreich umsetzen, untftaNMR-Spektrum finden sich
zwei Produkte zu ungeféhr gleichen Anteilen. Dabei handelt es sicéyanund anti-[ReO(-
his)(ADP2',3'H_,)]*~ (12). Die Verbindungen koénnen auRer dur¢AC-NMR-Spekiren
auch in 2D (HMQC, COSY)- und DEPT-Messungen nachgewiesenemeifdie chemischen
Verschiebungen der Produkte im Vergleich zu den Edukten finden sicabielle 2.19. Dabei
liegen die CIS-Werte fir C2’ und C3’ zwischen etwa 23 und 26.5 ppm wditdfast exakt
wie bei den Umsetzungen mit AMP. Auch die Tieffeld-Verschiebungen iniditisAnteil sind
vergleichbar. Somit kann bei den beiden Verbindungen AMP und ADPewtem identischen
Komplexbildungsverhalten gegeniiber demVR&"-Fragment undL-Histidin ausgegangen
werden.

Setzt man aber Adenosin-5'-diphosphat miCarnosin um, fallt im*3C-NMR-Spektrum
zunéchst der im Vergleich zum erhaltenen Produkt immer noch groRé Antanreagiertem
ADP auf. Anderungen der Reaktionsbedingungen hinsichtlich Stochi@nd&emperatur,
Reaktionsdauer oder Basenmenge bringen keine Umsatzsteigerundie§tetias Verhaltnis
Produkt zu Edukt bei im besten Falle 1:3. Es bilden sich zwar wieder wiar&at zwei Pro-
dukte, jedoch kann nur eines davon sicher mit allen Signalen zugeovdragn, da viele Peaks
des Nebenprodukts zu schwach oder Uberlagert im Spektrum shdtauRie charakteristischen
CIS-Werte des Hauptprodukemnti-[ReO(-car)(ADP2’,3'H_,)]3~ (13) im Vergleich zu den
Edukten finden sich in Tabelle 2.22. Sie liegen im bei Adenosin-5-moregited gefundenen
Bereich zwischen etwa 22.8 und 26 ppm fur die an Koordinationsstellamdebhen Kohlen-
stoffatome C2’ und C3’ und zwischen 4.9 und 9.9 ppm im Hilfsliganden.

Adenosin-5'-triphosphat

Schlie3lich wurde noch Adenosin-5'-triphosphat umgesetzt. Dig\W&rte der Phosphat-
gruppe liegen bei etwa 4.03 und 6.74. Um zu klaren, wie es sich als Komplexbildner
verhalt, wurden Umsetzungen nach bewahrten VorschriftenLamistidin und L-Carnosin
durchgefiihrt und optimiert. Dabei stellt sich heraus, dass ATP gétrigsh analog zu AMP
und ADP reagiert, sich im Vergleich zum Diphosphat aber deutlich basger-Carnosin
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2 Ergebnisse

Tabelle 2.21: ¥3C-NMR-Verschiebungen in [Re®{car)(AMP2’,3'H_,)]?>~ (11) im Vergleich zu den
Edukten in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Heteroatome
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm

crr Cc22 C3 ¢C4 Cvy cC2 C4 C5 C6 C8

AMP o 87.28 74.66 70.67 84.14 64.56 152.42 148.75 118.35 155.90093
anti-11 o 88.67 97.41 96.45 84.30 65.55 152.40 148.70 118.35 155.00644
JaYe) 1.39 22.75 25.78 0.16 0.99 -0.02 -0.05 0.00 0.00 0.55
synll o 88.02 99.99 95.80 85.00 65.55 152.40 148.94 118.48 155.00644
JaYe) 0.74 25.33 25.13 0.86 099 -0.02 0.19 0.13 0.00 0.65
COmhis COpla C24is C4nis C5his Conis CPaia Coala CPHis
L-Carnosin o 176.49 171.86 133.56 129.94 116.90 54.39 36.14 32.34 27.35
anti-11 o 183.89 177.27 145.12 138.02 116.90 62.66 38.07 34.66 28.05
JiYe) 740 541 1156 8.08 0.00 827 193 232 0.70
synll o 184.32 176.75 145.30 137.88 116.90 62.83 38.14 34.40 27.87
JiYe) 783 489 11.74 794 0.00 8.44 2.00 2.06 0.52

Tabelle 2.22:13C-NMR-Verschiebungen in [Re©{car)(ADP2’,3'H_,)]3~ (13) im Vergleich zu den
Edukten in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Heteroatome
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm

cr C2 C3¥ C4 C5 cC2 C4 C5 C6 C8

ADP o 87.10 74.28 69.94 83.65 64.54 152.70 148.73 118.36 155.85/83
13 o 88.46 97.12 95.94 83.72 65.75 152.83 148.73 118.49 155.85334
JaYe) 1.36 22.84 26.00 0.07 1.21 0.13 0.00 0.13 0.00 0.55
COmhis COpla C24is C4nis C5his Conis CPaia Coala CPHis
L-Carnosin o 177.55 171.60 134.97 132.21 117.14 5497 35.70 32.15 28.44
13 o 183.93 177.05 144.82 137.15 116.73 62.50 37.43 34.79 27.22
faYe) 6.38 545 985 494 041 753 173 264 -122
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Tabelle 2.23: 3C-NMR-Verschiebungen in [Re®{car)(ATP2’,3'H_,)]*~ (15) im Vergleich zu den
Edukten in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Heteroatome
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in gom

cr cz C3 c4 C5’ Cc2 Cc4 C5 C6 Cs8

ATP o 86.43 73.99 70.06 8359 64.88 154.71 140.23 118.03 148.58.895

anti-15 o 88.26 96.93 95.36 83.03 65.89 154.71 140.13 118.17 148.35.8345
Jive) 1.83 2294 2530 -056 1.01 0.00 -0.10 0.14 -0.18 0.00

synl15 o 87.27 99.07 9545 84.38 64.85 154.71 139.58 118.08 148.7B8.895
JiYe) 084 2508 2539 0.79 —-0.03 0.00 -0.65 0.05 0.20 0.00

COnis COala C2his Cdnis C5his Copis CPaia Coala CPHis

L-Carnosin =~ & (175.92)(170.91)133.04 129.30 116.46 53.80 3552 31.79.7426

™

(183.02) (176.48) 144.49 137.50 116.46 62.09 37.38 34.32.4827
AS  (7.10) (5.57) 1145 820 000 829 186 253 0.74

anti-15

syn-15 o (183.43)(175.80)144.91 137.27 116.46 62.32 37.53 33.99.2927
JiYe) (7.51) (4.89) 1187 7.97 000 852 201 2.20 0.55

aWerte in Klammern aus analogem Spektrum entnommen, um CIS-Aexterdeutlichen. Signale im Original-Spektrum

teilweise zu schwach.
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2 Ergebnisse

umsetzen lasst. So erhalt man stets einen grof3en Anteil an Produkterhl sowadHis-
tidin als auch mit Carnosin. Allerdings bilden sich mitHistidin die Produktesyn und
anti-[ReO(-his)(ATP2’,3'H_,)]*~ (14) zu etwa gleichen Anteilensyn und anti-[ReO(-
car)(ATP2',3'H_,)]*~ (15) jedoch nicht. Wie schon bei Adenosin-5'-monophosphat und
Adenosin-5’-diphosphat gibt es ein hier klares Hauptprodukt (vaoiit15), welches etwa im
Verhaltnis 5:1 im Vergleich zum Nebenprodukt gebildet wird. Betrachtet dia **C-NMR-
Daten (Tabellen 2.20 und 2.23), liegen die gemessenen CIS-Werte imiBdegibei AMP und
ADP gefundenen Werte. Die Nukleotid-Kohlenstoffatome C2’ und C3’ areiginen CIS von
etwa 22.8-26.3 ppm auf. In den Hilfsliganden erfahren die an Koordiregiellen gebundenen
Kohlenstoffatome eineroordination induced shifgwischen etwa 4.5 und 11.9 ppm. Eine
Koordination Uber eine Phosphatgruppe konnte wiederum nicht gefundrden.

2.2.2 Umsetzungen vom-Fructose-6-phosphat mit Rhenium(V) undL -Histidin
oder L-Carnosin

Betrachtet man die in Kapitel 2.1.8 vorgestellten Umsetzungen b/bimuctose-6-phosphat
mit Palladium(ll), so konnten dort die drei Produkte jRehy(x-D-Fruf6P1,3;2,4H 4)]%>~
(8a), [Pd(en)@-D-Fruf6P2,3H_5)]%~ (8b) und [Pd(en)&-D-Fruf6P2,4H_,)]>~ (8¢) iden-
tifiziert werden. Nun stellt sich die Frage, ob Rhenium(V) &hnliche Koatihinsmuster
unter 1,3-Koordination und Dimetallierung ausbilden kann. In allen vorbaeriégrbeiten mit
dem R&O°*-Fragment waren bisher nur Komplexierungen von unmittelbar benaehbar
Hydroxy-Gruppen beobachtet word&f.25: 52. 53

Tatsachlich erhéalt man aus Umsetzungen vinans-Oxidotrichlorido-bis(triphenyl-
phosphan)rhenium(V) mib-Fructose-6-phosphat und-Histidin oder L-Carnosin jeweils
nur zwei Produkte, welche &hnliche chemische Verschiebungen iaefweEs handelt
sich dabei um die beiden isomerght2,3-koordinierten Verbindungen [ReOhis)(3-D-
Fruf6P2,3H_5)]>~ (16) und [ReO(-car)(3-D-Fruf6P2,3H_,)]>~ (17) (siehe Abbildung 2.24).
Diejenige Verbindung, bei der die Phosphatgruppe auf die Carbamittion am Rhenium-
Zentrum zeigt, wird alsyn16 (odersynl17, mit L-Carnosin) bezeichnet, diejenige Verbindung
bei der die Phosphatgruppe in die andere Richtung zeigidild 6 (oderanti-17). In keinem der
Ansatze wurden andere Produkte beobachtet. Anderungen deidBtéttie, der Basenmenge
oder der Art der Base resultierten nur in leicht unterschiedlichen Zusasetringen der Reak-
tionsldsungen. Somit bestétigt sich hier, dass ausschlie@keh 2-standige Hydroxygruppen
an der Koordination des R&3*-Fragments teilnehmen.

In den Umsetzungen mit-Histidin entsteht das Hauptprodukt zu etwa 65 %, das Nebenpro-
dukt zu etwa 35 %. Verwendet marCarnosin als dreizahnigen Hilfsligand, verschiebt sich das
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*H3N

1, "y

OPG?*
anti-16 anti-17

Abbildung 2.24: Die vier Produkte der Umsetzungen vibans- Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-
rhenium(V) mitd-Fructose-6-phosphat undHistidin (16) oderL-Carnosin 17).
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Verhaltnis der beiden Produkte zueinander auf etwa 80 % Haupt- undie@#nprodukt. Aus
den wenigen verfligbaren Kopplungskonstanten lassen sich fur ati€®rodukte Konforma-
tionen nahe¢’E ablesen. Um herauszufinden, welches Isomer bevorzugt gebildktweérden
Molekiilmodelle und vorangegangene Ergebnissenyiructose zu Rate gezogen. Im Ergeb-
nis kann davon ausgegangen werden, dassadtidsomer jeweils wie bei den Nukleotiden
in gréRerer Menge vorliegt. In diesem sind die volumindsen Gruppen weitezinander ent-
fernt, die Phosphatgruppe kommt der Rhenium-Sauerstoff-Doppelgnaicht zu nahe. Bei
L-Carnosin ist der Effekt etwas starker ausgepragt, da die zusatHighidionalisierung fir
verstarkte sterische Anspriche sorgt. Fir einen endgultigen Bewagigialipt- und Nebenpro-
dukt mussten jedoch Kristalle vorliegen.

Die 13C-NMR-Daten der Umsetzung mitHistidin sind in Tabelle 2.24 aufgefihrt. Die relati-
ven Verschiebungen der Produkte wurden mit Hilfe von tberschiis&idakten, welche noch
vorhanden oder extra zugesetzt worden sirdHistidin), berechnet. Die CIS-Werte fiir die an
Koordinationsstellen gebundenen Kohlenstoffatome C2 und C3 betragar28—26 ppm und
liegen somit im Ublichen Bereich einer Rhenium(V)-Koordination.U+Hlistidin-Teil sind die
an koordinierende Heteroatome gebundenen Kohlenstoffatome um Wésthen 4 und 10.5
ppm verschoben. NebeffC-NMR-Spektren wurden auch DEPT- und 2D-Spektren (COSY,
HMQC) zu Rate gezogen, um die korrekte Zuordnung der Atome zu gisisthn. Darlber
hinaus konnten die Produkié und 17 mit Hilfe von Massenspektren nachgewiesen werden,
wobei hier kein Unterschied zwischeyn und anti-Produkt auftritt. In Tabelle 2.25 sind die
13C-NMR-Verschiebungen einer Umsetzung mi€Carnosin angegeben.

Bis auf das unterschiedliche Verhéltnis der Produkte zueinander gilkeieg grof3en
Unterschiede zwischen dem Reaktionsverhalten wvetistidin und L-Carnosin gegentber
D-Fructose-6-phosphat. Beide Hilfsliganden reagieren bereitwillig trans Trichlorido-
oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V) und dem Zuckerphospletoch gelingt es nicht,
die Produkte als Reinstoffe zu isolieren. Man erhélt immer ein Gemisch augdbdund
Produkten. Auch der Protonierungsgrad der Produkte kann nictaugangegeben werden.
Im Massenspektrum kdénnen alle Varianten mit einem, zwei oder sogaNdmeumkationen
nachgewiesen werden.
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Tabelle 2.24:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®¢his)(3-D-Fruf 6P2,3H_5)]%~ (16) im Vergleich zu
den Edukten in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Heteroato-
me einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Wertepmp

C1 C2 C3 C4 C5 C6
[3-D-Fruf 6P o 62.81 101.64 75.39 74.56 79.75 65.09
anti-16 o -b 121.63 100.96 77.23 82.93 64.31
JiYe) - 19.99 2557 2.67 3.18 -0.78
synl16 o -b 12453 99.38 77.38 83.78 65.66
Ad - 22.89 2399 282 4.03 0.57

COunis C2uis Clyis Cbhis Coanis CBHis

L-Histidin o 17431 13400 129.51 117.26 (53.47) 27.03

anti-16 o 179.47 14418 138.10 117.44 (57.65) 27.26
JiYe) 5.16 10.18 8.59 0.18 (4.18) 0.23

synl6 o 179.77 14442 13797 11735 (57.82) 27.26
Ad 5.46 10.42 8.46 0.09 (4.35) 0.23

aWerte in Klammern aus analogem Spektrum entnommen, um die CIS-Wekerimlex zu verdeutlichen.
Signale im Original-Spektrum zu schwach.

b Bereich 63.03—65.65 ppm.
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Tabelle 2.25:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®{car)(3-D-Fruf 6P2,3H_5)]?~ (17) im Vergleich zu den Edukten in4D. Kohlenstoffatome, die aufgrund
einer Metallkoordination benachbarter Heteroatome e@@i&erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 CQiis COpa C2Zhis Cénis Cbhuis Coanis CPaia Copala  CPhis
3-D-Fruf 6P o 62.76 101.64 75.32 74.46 79.68 65.05
L-Carnosin o 176.70 171.77 133.53 129.98 116.85 54.36 35.71 32.08 27.33
anti-17 o -2 122.80 98.63 75.84 82.35 2. 184.25 177.05 145.11 137.96 116.76 62.76 37.67 35.01 27.84
Yo - 21.16 23.31 1.38 2.67 - 7.55 5.28 11.58 7.98 —-0.09 8.40 1.96 2.93 0.51
synl7 o -a 123.55 100.91 77.19 83.48 2a- 184.45 176.93 145.11 137.74 116.67 62.76 37.76 34.29 27.84
AO - 21.91 2559 2.73 3.80 - 7.75 5.16 11.58 7.76 —-0.18 8.40 2.05 2.21 0.51

2 Bereich 62.76—66.01 ppm.
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2.2.3 Umsetzungen vom-Fructose-1,6-bisphosphat mit Rhenium(V) und
L-Histidin oder L-Carnosin

Im Anschluss wird die Reaktion des zwei Phosphatgruppen tragenaéekiyls b-Fructose-

1,6-bisphosphat mit-Histidin undL-Carnosin gegeniiber dem YR@**-Fragment untersucht.
Im Palladium(Il)-Fall wurde durch die zusatzliche funktionelle Grupparzeinerseits ein di-
metalliertes Produkt verhindert, aber andererseits die Vorraussefizuame neue Koordina-
tionsverbindung unter Beteiligung der Phosphatgruppe an C1 geschhlffin ist zu klaren, ob
Rhenium(V) ebenfalls solche O,P-Koordinationen ausbilden kann. Didisensbei niedrigerem
pH-Wert beglnstigt sein.

Setzt mantrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) mit-Fructose-1,6-
bisphosphat, Triethylamin undHistidin oderL-Carnosin um, erhalt malfC-NMR-Spektren,
die nahezu identisch zu denjenigen mifructose-6-phosphat sind. Wieder entstehen jeweils
zwei Produkte, bei denen es sich syn und anti-lIsomere handelt. Die vier neuen Koordina-
tionsverbindungeanti-[ReO(_-his)(3-D-Fruf (1,6)P»2,3H_5)]*~ (anti-18), syn[ReO(-his)(3-
D-Fruf (1,6)P22,3H_,)]*~ (syn18), anti-[ReO(-car)(3-D-Fruf(1,6)P»2,3H 5)]*" (anti-19)
und syn[ReO(L-car)(3-p-Fruf (1,6)P22,3H_5)]*~ (syn19) sind in Abbildung 2.25 dargestellt.
Die Produktgemische in Form blauer oder violetter Pulver werden in WasserDeuterium-
oxid gelost und mittels NMR-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 2.2@xstnplarisch
ein solches Spektrum einer Umsetzung mitlistidin abgebildet. Man erkennt darin sowohl
die Reste der beiden Edukte als auch die entstandenen Komplexvertend@8umektren mit
L-Carnosin oder mitb-Fructose-6-phosphat sehen nahezu identisch aus. Die chemischen
Verschiebungen der Verbindungen mitistidin im 3C-NMR-Spektrum sind in Tabelle 2.26
dargestellt. Wie beinD-Fructose-6-phosphat erfahren die den koordinierenden Saffi@rs
tomen benachbarten Kohlenstoffatome einen merklichen CIS von etwa 26 .6ip@am, und
auch im Histidin-Teil sind die Tieffeld-Verschiebungen mit etwa 4.6 bis 1018 pergleichbar.
Somit besteht kein Unterschied im Komplexierungsverhalten pbiructose-1,6-bisphosphat
und D-Fructose-6-phosphat, sogar die prozentuale ZusammensetzungalioRsprodukte
weicht nicht merklich voneinander ab. Wieder entsteht ein Produktrbegt bei dem es
sich wahrscheinlich um das Isomanti-18 handelt. Molekilmodelle und der Vergleich mit
Umsetzungen mib-Fructose legen den Schluss nahe, dass dieses Isomer energetisigegli
ist, da die sterisch anspruchsvollen Gruppen maximal voneinander rengied2®! Das
Hauptprodukanti-18 liegt in wassriger Losung zu etwa 64 % veyn18zu etwa 36 %.

Zieht man nun noch die Umsetzung m#Carnosin hinzu, gelangt man zu einem vollstan-
digen Bild Uber das Koordinationsverhalten vofiructose-1,6-bisphosphat. Die chemischen
Verschiebungen im*C-NMR-Spektrum der Produkte im Vergleich zu den Edukten sind in Ta-
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*HaN

1, "y

OPG?*
anti-18 anti-19

Abbildung 2.25: Die vier Produkte der Umsetzungen vibans- Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-
rhenium(V) mitb-Fructose-1,6-bisphosphat uneHistidin (18) oderL-Carnosin 19).
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Tabelle 2.26:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®{his)(3-D-Fruf (1,6)P22,3H_2)]*~ (18) im Vergleich
zu den Edukten in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Hetero-
atome einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Wrigom.

Ci1 C2 C3 C4 C5 C6
B-D-Fruf(1,6P, & -a 100.90 7579 7423 7950 2-
anti-18 o -a 121.03 101.19 77.35 83.00 2-
A0 - 20.13 2540 3.12 3.50 -
synl18 o -a 123.61 9941 77.25 83.57 2-
JAYe) - 22.71 23.62 3.02 4.07 -
COunis C2uis Cluis C5his Canis CBHis
L-Histidin o 172.97 134.44 128.16 117.68 53.92 26.19
anti-18 o 179.94 144.32 137.95 117.68 58.48 27.28
A0 6.97 9.88 9.79 0.00 4.56 1.09
synl18 o 180.20 144.67 137.73 117.47 58.73 27.28
JAYe) 7.23 10.23 9.57 —-0.21 4381 1.09

aBereich 64.85-67.49 ppm.
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belle 2.27 angegeben. Die an koordinierende Sauerstoffatome geletnKehlenstoffatome
C2 und C3 sind um etwa 21.1 bis 25.2 ppm verschoben und liegen damit imtetemaBe-
reich. Auch im dreizahnigen Hilfsliganden zeigen CIS-Werte zwischea&rl und 11.4 ppm
eine Koordination an. Lediglich die fir die Komplexierung nicht relevantehl&nstoffatome
C1 und C6 konnen nicht den einzelnen Spezies zugeordnet werdesictdihre Signale im
Bereich zwischen 62.8 und 65.1 ppm iiberlagern3iRtNMR-Spektrum finden sich nur Signa-
le in einem sehr engen Bereich. Nichts deutet also auf eine BeteiligungRfiosphatgruppe
hin, obwohl der pH-Wert bei etwa 6—7 liegt. Somit zeigt sich einmal mehudserschiedliche
Koordinationsverhalten von Rhenium(V) und Palladium(ll).

C1,C6
oo Cph
c4 B1.B6 Cph
D-Fructose-1,6-bisphosphat Cah
. o
anti-18 Csh
syn-18
Y C2h p3
C4
MeOH
3 B4
C4h
C5h Ca,|
Coh o G5 ps
c3
C4h C2 a4
B2 a3
Coh \ C3 L
C2
IO
a2

[ PRI AR WOTA oY —"

18007 1700 160.0° 150207 140.0° 7 130.0° 7 120.0° 11007 100,07 96.0" 8007 70,0 6blo T S00 T 400300

Abbildung 2.26: NMR-Spektrum einer Umsetzung vamFructose-1,6-bisphosphat mit Rhenium(V)
undL-Histidin in D,O. Markiert sind die Signale der beiden Edukte (orange unkj)giowie der Produkte
(blau und schwarz).

Im Gegensatz zu den Beobachtungen bdtructose-6-phosphat liegt das Verhaltnis der
Produkte anti-[ReO(-car)(3-D-Fruf (1,6)P22,3H_,)]*~ (anti-19) und syn[ReO(-car)(3-D-
Fruf (1,6)P22,3H_2)]*~ (syn19) nahezu bei den selben Werten wie mitistidin gemessen
wurden. Das Hauptprodulkdnti-19 liegt zu etwa 68 %, das Nebenprodugnl19 zu etwa
32 % vor. Durch die zusatzliche Phosphatgruppepiiaructose-1,6-bisphosphat im Vergleich
zum D-Fructose-6-phosphat fallen die sterischen Vorteile idéfistidin-Komplexe weg. Die
korrekte Zuordnung der Signale wurde durch DEPT-, COSY- und EIMMMR-Messungen
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sichergestellt. In den Massenspektren (EAB) konnen die Produkte jeweils mit einem, zwei
und drei Natriumionen gefunden werden.
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Tabelle 2.27:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®{car)(3-b-Fruf (1,6)P,2,3H_,)]*~ (19) im Vergleich zu den Edukten in 4D. Kohlenstoffatome, die
aufgrund einer Metallkoordination benachbarter Hetenoat einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Wertggm.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 CQiis COpa C2Zhis Cénis Cbhuis Coanis CPaia Copala  CPhis

B-D-Fruf (1,67, & -a 100.10 75.04 7341 7857 2-

L-Carnosin 5 175.46 170.80 132.75 129.05 115.83 5353 3517 33.58 26.39

ant-19 5 -a 121.22 97.84 7528 8143 a- 182.95 175.97 144.04 136.94 11597 61.62 37.01 3427 26.85
AS - 2112 2280 187 286 - 749 517 1129 7.89 0.14 809 1.84 069  0.46

syn19 5 -a 121.85 100.22 75.78 82.63 @- 183.23 175.93 144.13 136.72 116.01 61.76 37.09 3507 26.76
AS - 21.75 2518 237 406 - 777 513 1138 7.67 0.18 823 192 149 037

2 Bereich 62.82—65.09 ppm.
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2.2.4 Umsetzungen vomm-Mannose-6-phosphat mit Rhenium(V) undL -Histidin
oder L-Carnosin

Nachdem sich die bereits vorgestellten Furanosen problemlodramisOxido-trichlorido-
bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und Hilfsliganden zu den erhofiiemplexen umsetzen
lieBen, wurden auch mit einigen als Pyranose fixierten oder hauptsaahlidieser Form
vorliegenden Zuckerphosphaten Versuche durchgefuihrt. Die Stalyoosg des in diesem
Kapitel vorgestellten Zuckerphosphates, didvlannose, hatte zuvor bei analogen Ansatzen
mit L-Carnosin zu Produkt-Kristallen gefiihrt. Diese konnten mittels Rontgedsteunalyse
analysiert werden und weisen eine Koordination tiber C2 und C3 abgiwe und 3-Mannose
nebeneinander vorliegétf!

Setzt man D-Mannose-6-phosphat mittrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)-
rhenium(V) und L-Histidin oder L-Carnosin um, zeigt sich stets eine Koordination des
Re’ O3t -Fragments an die Hydroxygruppen von C2 und C3. So entsteht beVefsochen
mit Carnosin als einziges nachweisbares Produkt [Ref()(x-D-Manp6P2,3H_,)]%~ (22).
Ob es sich dabei um das/n oder anti-lIsomer handelt, kann nur vermutet werden. Ange-
sichts der vorher erwahnten bereits aufgeklarten Struktur mit Mannodesinem Vergleich
mit Molekilmodellen ist es jedoch wahrscheinlich, dass ahé-Form vorliegt, bei der die
Phosphatgruppe an C6 vom Carbonyl-Sauerstoffatom am RheniumiZentegzeigt (siehe
Abbildung 2.27). Daruber hinaus liegt auch noch zu einem geringenilAtas syrnlsomer
vor, allerdings sind die Signale iffC-NMR-Spektrum nicht intensiv genug fiir eine korrekte
Zuordnung. Uberhaupt sind auch die Signale des Hauptproduktssehemach, es liegt stets
noch eine grofRe Menge an Zuckerphosphat-Edukt vor, obwohlah&tRnslésungen komplett
blau und klar waren. Nach einer Weile verfarben sich die wéssrigeaongén des Produkts
aber und werden braun, so dass davon ausgegangen werdermdasssggrsetzung eintritt. Das
Produkt ist in Methanol schwer 16slich, so dass fir die Analytik nichtdiaes Lésemittel
zuruckgegriffen werden kann.

Die Verschiebungen voanti-22 im 3C-NMR-Spektrum im Vergleich zu den Edukten sind
in Tabelle 2.29 aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass die CIS-Werte fur andifwationsstellen gebun-
dene Kohlenstoffatome im ublichen Bereich liegen. Die Zuckerphospblalkekistoffatome C2
und C3 sind um etwa 18.7 beziehungsweise 22.3 ppm verschoberCamosin liegen die CIS-
Werte zwischen 8.8 und 12.3 ppm. Lediglich die Signale der Carbonyl-Kstuffatome sind zu
schwach ausgepragt fur eine sichere Zuordnung. Aus den vartiegeSpektren Iasst sich ablei-
ten, dass als Produkt die 2,3 koordinierte Verbindung entsteht, beielbediencis-standigen
Hydroxygruppen komplexiert sind. Die anderen mdglichen Koordinatenmndungen (zum
Beispiel tber C1 und C2), welche bei Umsetzungen mit Palladium(ll) edlstewaren, wer-
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den nicht beobachtet. Auch dort kénnten die OH-Gruppsrueinander stehen, ginge man von
einerf-Form aus.

Betrachtet man Umsetzungen mitHistidin, so ergibt sich dort ein komplizierteres
Bild. Auch hier entsteht wieder ein an C2 und C3 komplexiertes ProdukiO(Rais)(x-
D-Manp6P2,3H_5)]%~ (21). Bei dieser Verbindung erfahren die den Koordinationsstellen
angebundenen Kohlenstoffatome C2 und C3 einen CIS von 19.3 und @2 4usatzlich
entstehen noch zwei weitere Komplexspezies, wie sich an der Zabidistidin-Peaks ablesen
lasst. Mit Hilfe von 2D-NMR-Spektren lasst sich ein zweites Produkt mitkégshosphat-
Beteiligung identifizieren. Dabei handelt es sich um [Re®i§)(3-D-Manp6P1,2H ,)]%~
(20). Bei diesem Produkt konnten die Kohlenstoffatome durch HMQC- ua&¢Messungen
zugeordnet werden. Ungewdhnlich sind die chemischen Verschiebuma die beiden an
Koordinationsstellen gebundenen Kohlenstoffatome C1 und C2 einenddi®&twa 15.7 und
22.9 ppm erfahren. Der zweite CIS-Wert liegt genau im typischen Beraiar der erste Wert
fur das anomere Kohlenstoffatom ist ungewdhnlich niedrig. Beide Rteduweten in etwa
demselben Mengenverhaltnis auf und es wird aufgrund der steriscegeb@nheiten davon
ausgegangen, dass jeweils hauptsachlich atasProdukt entsteht. Eventuell vorhandenes
synProdukt ist zu signalschwach um zugeordnet werden zu konnke.nAchgewiesenen
Produkte des Re&D®*-Fragments mit-Carnosin oder-Histidin und b-Mannose-6-phosphat
sind in Abbildung 2.27 dargestellt.

Zusatzlich liegt im Zuckerbereich auch noch eine weitere Spezies vosekennte aller-
dings nicht aufgeklart werden, eventuell handelt es sich um einedkoerte Furanose-Form
desb-Mannose-6-phosphats. Eine Identifizierung ist jedoch schwierig2zDi&pektren brach-
ten keine weitere Aufklarung; ein Signal bei etwa 102.4 ppm konnte vogiigt an C2, C3 ko-
ordiniertena-Furanose stammen, da es keine Kopplung aufweist. Dies wiirde eifaiiakel

Omy
Onyf,,,. "I

anti-20 anti-21 anti-22

Abbildung 2.27: Die drei Produkte der Umsetzungen wsoens Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-
rhenium(V) mitb-Mannose-6-phosphat undHistidin (20 und21) oderL-Carnosin 22).
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Tabelle 2.28: 13C-NMR-Verschiebungen im Zuckerphosphat-Anteil von [Re®is)(3-D-
Manp6P1,2H_5)]>~ (20) und [ReO(-his)(x-D-Manp6P2,3H_5)]>~ (21) im Vergleich zum Edukt
in D20O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioatbenachbarter Heteroatome einen CIS
erfahren, sind fett dargestellt. Werte im Histidin-Antsihd nicht zweifelsfrei den einzelnen Spezies
zuzuordnen und wurden daher weggelassen. Alle Werte in ppm.

C1 Cc2 C3 C4 C5 C6
-D-Man@P o 94.42 70.94 70.41 66.67 71.50 64.68
[3-D-Man@P o 94.03 71.42 73.16 66.44 75.05 64.73
20 o 109.69 94.30 73.50 67.51 74.21 64.91
JiYe) 15.66 22.88 0.34 1.07 -0.84 0.18
21 o 94.14 91.13 89.66 67.06 2- 67.51
Ad —-0.28 20.19 19.25 0.39 - 2.83

& Zu geringe Intensitat fur sichere Zuordnung.

zwischen H1 und H2 bedeuten, was nur mit diesem Koordinationsmus&nkar wéare. Da
alle Produktsignale aber insgesamt sehr klein sind, war keine weiteréaAuwik moglich.

Die chemischen Verschiebungen des Zuckerphosphat-Ant@itaind21 sind in Tabelle 2.28
aufgefluhrt. Die Signale dasHistidin-Anteils sind nicht zweifelsfrei den einzelnen Spezies zu-
zuordnen und wurden daher nicht mit aufgenommen. Dadurch daskaimgplexspezies vor-
liegen und die chemischen Verschiebungen sehr nahe beieinander kégeren hier auch die
2D-Spektren nicht weiterhelfen, zumal nach einer Weile Zersetzusajsminungen auftreten.
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Tabelle 2.29:3C-NMR-Verschiebungen in [ReO{car) (x-D-Manp6P2,3H_5)]>~ (22) im Vergleich zu den Edukten in4D. Kohlenstoffatome, die aufgrund
einer Metallkoordination benachbarter Heteroatome e@iéherfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 CQis COpla C2his Cdyis Cbhuis Canis CPaa Coxala CBris

o-D-Man6P o 94.24 70.71 70.11 66.44 71.62 63.83

L-Carnosin o) -a -a 133.56 129.65 116.55 54.33 35.65 31.97 27.40

anti-22 o 95.03 93.02 88.82 66.73 70.22 63.622 - -a 145.86 137.88 116.84 63.09 37.79 34.71 27.84
JiYe) 0.79 22.31 18.71 0.29 —-1.40 —-0.21 & -a 12.30 8.23 0.29 8.76 2.14 2.74 0.44

aZu geringe Intensitét fur sichere Zuordnung.
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2.2.5 Umsetzungen vomx-D-Galactose-1-phosphat mit Rhenium(V) und
L-Histidin oder L-Carnosin

Als weiteres Zuckerphosphat wurdeb-Galactose-1-phosphat miitans Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(V) undHistidin oderL-Carnosin umgesetzt. Auch in diesem
Molekdl ist einecis-1,2-Hydroxygruppe vorhanden (an C3 und C4), welche von Paha(liu
bereitwillig koordiniert worden war. Bisher gibt es keine Berichte Ubfigreich synthetisierte
Rhenium-Galactose-Komplexe.

Aus den verschiedenen Reaktionsansatzen nitns-Oxidotrichlorido-bis(triphenyl-
phosphan)rhenium(V) undHistidin oderL-Carnosin erhélt man stets blaue Reaktionslosungen
und Pulver, so dass von erfolgreichen Versuchen ausgegangdendenn. Versucht man aber
anschlieRend, die mit Aceton gewaschenen Pulver fir NMR-spekpsshke Untersuchungen
in Wasser zu l6sen, farben sich diese Losungen oftmals sehr schaeh.bie Spektren
weisen dann stets vor allem Edukt- und sehr kleine Produkt-Signale auinNeltenen Fallen
gelang es, ein derart stabiles Reaktionsproduktgemisch zu synthetisileren es fir eine
aussagekréaftig?C-NMR-Untersuchung genutzt werden konnte.

Bei den Produkten, die dennoch identifiziert werden konnten, haedealich sowohl mit -
Histidin als auch mit.-Carnosin um Uber C3 und C4 koordinierte Verbindungen. Diese sind
in Abbildung 2.28 dargestellt. Die beiden betreffenden Hydroxygrugieh die einzigertis-
Diolgruppen im Molekil und somit augenscheinlich besonders fur di¢ée@isierung von Rheni-
um(V) geeignet. Wie schon bei den vorher beschriebenen Zuckgrphten findet sich jeweils
ein Haupt- und ein Nebenprodukt, wobei bair€Carnosin der prozentuale Unterschied stérker
ausgepragt ist. Dort entsteht [Re@¢ar)(x-D-Galp1P3,4H_,)]>~ (24) vor allem in einer \Vor-
zugsgeometrie (wahrscheinlich asti-lIsomer, bei dem die Phosphatgruppe vom Carboxylat-
sauerstoff wegzeigt), und zwar etwa viermal so viel Haupt- wie Neloelybt. Die chemischen
Verschiebungen der an Koordinationsstellen gebundenen Kohlaatsta# C3 und C4 und de-
ren unmittelbarer Nachbarn sind in Tabelle 2.30 aufgefiihrt, sie liegen mitlsh8a24.7 ppm
im erwarteten Bereich. Es sind auch die hier nicht angegebenen Sigrsal@adnosin-Anteils
im Spektrum vorhanden, mit den erwarteten chemischen Verschiehuvigds Signale von
Uberschissigem Carnosin sind allerdings sehr schwach ausgegmrétgtss hier kein direkter
Vergleich moglich ist. Aufgrund der mangelnden Stabilitat der Produkte irsévdeonnte kein
verwertbares Spektrum mit nachtraglich zugegebenéarnosin erhalten werden.

Betrachtet man im Vergleich hierzu Ansétze miHistidin, ergibt sich ein &hnliches Bild.
Es entstehen wiederum die beiden Uber C3, C4 koordinierten Prosiktand anti-[ReO(L-
his)(«-D-Galp1P3,4H_,)]?~ (23). Diesmal betréagt das Verhaltnis von Haupt- zu Nebenprodukt
zueinander jedoch etwa 2:1. Die chemischen Verschiebungen dekRradiMergleich zu den
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O, Oy,
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Olllln

NH;*  anti-24

NH3"
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Abbildung 2.28: Die Produkte der Umsetzungen varans Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-
rhenium(V) mita-D-Galactose-1-phosphat uneHistidin (23) oderL-Carnosin 24).

Tabelle 2.30: Einige 3C-NMR-Verschiebungen im Zuckerphosphat-Anteil von [Re®4r)(-D-
Galp1P3,4H_,)]%~ (24) im Vergleich zu den Edukten in . Kohlenstoffatome, die aufgrund einer
Metallkoordination benachbarter Sauerstoffe einen Cli&een, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm.

Fehlende Werte konnten nicht eindeutig identifiziert warde

C1 C2 C3 C4 C5 C6
x-D-GalplP o - 69.13 69.34 69.34 71.68 -
anti-24 o - 68.49 88.12 89.53 70.77 -

JiYe) - —-0.64 18.78 2019 -091 -
syn24 o - 68.31 88.18 94.06 70.17 -
Ji%e) - —-0.82 18.84 2472 -151 -

69



2 Ergebnisse

Edukten sind in Tabelle 2.31 aufgefuihrt. Sie liegen im typischen Bereicla, ammschen 17.9
und 21.5 ppm fur die koordinierenden Zuckerphosphat-Kohlenstofia und zwischen 4.9 und
11.2 ppm imL-Histidin-Anteil. Dartiber hinaus sind keine weiteren Produkte (zum Beigpiei
dietrans-standigen Kohlenstoffatome C2 und C3) vorhanden.

Zusétzlich zu diesen beiden Isomeren waren ifE-NMR-Spektrum einer speziellen
Umsetzung noch die Signale einer weiteren Spezies erkennbar. Hiewfdievzunachst ein
Ansatz mit zwei Aquivalenten Zuckerphosphat und je einem Aquivatiemts-Trichlorido-
oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V) undHistidin etwa einen Tag lang geruhrt. Etwa
die Hélfte der danach vorhandenen blauen Reaktionslésung wurdenmengn und wie
Ublich weiterverarbeitet. Zu der restlichen Lésung wurde zusatzlichas Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(V) gegeben, um das komplette Zuaksphht abreagieren zu
lassen. Nach weiterem Riihren iiber mehrere Tage trat eine neuesSpeZi@-NMR-Spektrum
recht deutlich hervor und konnte auch identifiziert werden. Es hasidblum das MethyB-D-
Galactopyranosid und deren komplexierte Formen. Das entsprechi@wVIR-Spektrum ist
in Abbildung 2.29 zu sehen.
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Tabelle 2.31:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®¢his)(x-D-Galp1P3,4H ,)]?~ (23) im Vergleich zu
den Edukten in PO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Heteroato-
me einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Wertegmp

C1 C2 C3 C4 C5 C6
«-D-GalplP o 95.39 68.52 69.45 69.45 71.91 61.36
anti-23 o 95.62 68.97 87.36 91.70 71.23 62.31
AO 0.23 0.45 17.91 22.25 -0.68 0.95
syn23 o 96.16 67.95 90.91 92.81 70.16 62.31
AO 0.77 —-0.57 21.46 23.36 —-1.75 0.95
COunis C2uis Clyis Cbhis Coanis CBHis
L-Histidin o 171.96 133.40 130.18 117.89 53.28 25.83
anti-23 o 179.83 143,93 138.10 117.89 58.58 27.29
AO 7.87 10.53 7.92 0.00 5.30 1.46
syn23 o 180.31 14455 138.19 118.24 58.19 27.36
AO 8.35 11.15 8.01 0.35 491 1.53
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Abbildung 2.29: Ausschnitt aus dent3C-NMR-Spektrum einer Umsetzung vor-D-Galactose-1-
phosphat mitrans-Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(M)diL-Histidin, bei der Methyl-
[3-D-Galactopyranosid entstanden war (grin eingefarbt). Dimale des an Rhenium koordinierten
Methyl-3-D-Galactopyranosides sind rot eingefarbt.

Ein Vergleich mit vorherigen Rhenium-Umsetzungen mit diesem Molekil kdetzie Zwei-
fel ausraumen. Somit hat sich in der methanolischen Reaktionslésung distt&ionsreak-
tion zugetragen, bei der die Phosphatgruppe am anomeren Kohlatwtofils Abgangsgrup-
pe von einem Methanolat-lon verdrangt worden ist. In Abbildung 2.28iistAusschnitt des
13C-NMR-Spektrums der Umsetzung zu sehen, wobei die relevanten Sigraaléert sind.
Nicht-markierte Signale stammen von (nicht-)koordinierende@arnosin, einem weiteren Pro-
dukt mit Methyl{3-D-Galactopyranosid und den gewtinschten, vorher beschriebeodukien
mit «-D-Galactose-1-phosphat. Hauptbestandteil der Lésung sind allerdanégloig markier-
ten neu entstandenen Molekile Metlfdp-Galactopyranosid (griin) und [ReOhis)(Me-3-
D-Galp3,4H_5)] (rot).
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2.2.6 Umsetzungen vomac-Glycerol-1-phosphat mit Rhenium(V) und L -Histidin
oder L-Carnosin

Als Bruchstlick eines Zuckerphosphats und somit als Modellverbindnggsetzt, rechnet man
auch beirac-Glycerol-1-phosphat mit einer glatten Reaktion mit Rhenium(V) und einem de
bewahrten Aminoséaure-Hilfsliganden. Die Ergebnisse, welche mit Pallad)wergielt wurden,
und die vorhergehenden Erkenntnisse mit Zuckerphosphaten umiLiRhkassen eine Reaktion
des Zentralmetalls mit den beiden Hydroxygruppen an C2 und C3 erwartedas Molekul
relativ klein und flexibel ist, ware dennoch eine Komplexierung tber didréiygruppe an C2
und ein phosphorgebundenes Sauerstoffatom denkbar.

Betrachtet mah®C-NMR-Spektren der Umsetzungen va-Glycerol-1-phosphat mitans-
Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) undCarnosin, finden sich dort wie tb-
lich ein Hauptprodukt, ein Nebenprodukt und auRerdem noch einigalSigeringer Intensi-
tat (Tabelle 2.33). Es zeigt sich, dass bei Haupt- und Nebenprodkiktathlenstoffatome C2
und C3 tieffeldverschoben sind, mit einem CIS von jeweils um 20 ppm. Edefiasich somit
um die Komplexverbindungesyn[ReO(L-car)(GroP2,3H_5)]?~ (syn26) und anti-[ReO(.-
car)(GroP2,3H_,)]% (anti-26). Vergleicht man damit Umsetzungen miHistidin und unter-
sucht die Produkte wieder auf ihre chemischen VerschiebungefdGaNMR-Spektrum, ent-
deckt man dort vier ahnlich intensive Signalsatze, die von koordiniegeri€s stammen mus-
sen. Eine Komplexierung unter Einbeziehung der Phosphatgruppeadkainausgeschlossen
werden, da die Signale in déAP-NMR-Spektren keine Verschiebung zeigen. Auch'die-
NMR-Spektren, welche durch DEPT-Messungen erganzt wurdsseitasolch eine Koordina-
tion nicht zu. Bei allen vier gefundenen Produkten missen jeweils C2 @rah@er Koordina-
tion beteiligt sein.

Ursache flr die vier Signalsatze ist die Verwendung eines racemisadmisthes aus-
und L-Glycerol-1-phosphat. Mit jeder dieser beiden Formen kdnnen 2 Korapmetstehen,
jeweils dassyn und anti-Produkt. Somit sind insgesamt folgende vier Spezies denkbar, wel-
che aufgrund der unsymmetrischen Umgebung am Rhenium(V)-Zentrul?GmIMR unter-
schiedliche chemische Verschiebungen erfahesti-[ReO(L-his)(L-Gro1P2,3H_5)]%~ (anti-
L-25), syn[ReO(-his)(L-GrolP2,3H_5)]?~ (synL-25), anti-[ReO(-his)(D-GrolP2,3H ,)]*~
(anti-D-25) und syn[ReO( -his)(0-Gro1P2,3H_,)]?~ (synD-25). Bei Umsetzungen mit Palla-
dium(ll) war aufgrund des spiegelsymmetrischen Ethylendiamin-LigandeMatallzentrum
nur ein Signalsatz zu erkennen. In den Umsetzungen 1@iarnosin sind zwei der vier mogli-
chen Produkte zu einem merklichen Anteil vorhanden, die anderemtdagken sich nur andeu-
tungsweise erkennen. Zusammenfassend lasst sich festhalten, @askeniRhenium-Carnosin-
Glycerolphosphat-Komplexen zwei Produkte sehr ungiinstig sind,dyiehdung von Histidin
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Abbildung 2.30: Die vier Produkte der Umsetzungen vioans-Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-
rhenium(V) mitrac-Glycerol-1-phosphat und-Histidin (25) und die zwei vermuteten Hauptprodukte mit
L-Carnosin 26).
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jedoch alle Koordinationsverbindungen zu etwa gleichen Teilen entstBluech den sterisch
weniger anspruchsvollen HilfsliganderHistidin sind Kombinationen, welche mitCarnosin
ungunstig sind, méglich geworden.

Die einzelnen Signalséatze itiC-NMR-Spektrum det -Histidin-Umsetzungen lassen keine
eindeutige Zuordnung zu. Dadurch, dass die SignaléHANMR-Spektrum sehr nahe beiein-
ander und zudem teilweise im Losemittelpeal@) liegen, bringen auch 2D-Spektren keine
endgultige Gewissheit, welche Signale zu welchem Produkt gehérenilfkeidnsten sind die
DEPT-Spektren, welche zumindest Aufschluss geben, welche SigRaledCwelche C3 zuzu-
ordnen sind. AuRerdem sind einige Signale des Hilfsliganden Uberlagertie an der Koor-
dination beteiligten Kohlenstoffatome C2 und C3 das-Glycerol-1-phosphats erscheinen im
13C-NMR-Spektrum geniigend aufgelést. In Tabelle 2.32 sind diese Signdlére Verschie-
bungen im Vergleich zum Edukt aufgefihrt.

Die chemischen Verschiebungen im Hauptprodukt fir di€€arnosin-Komplexierung
sind in Tabelle 2.33 angegeben. Die Signale des Nebenprodukts sindigeilgehwach
ausgepragt und wurden daher nicht mit aufgenommen. Der CIS deroardikierende
Sauerstoffatome gebundenen Kohlenstoffatome liegt bei 22.14 ppm2Ziwng@ 22.62 ppm
fur C3. Betrachtet man Molekilmodelle der Produkte, liegt als mogliches Hangjoiiot
anti-[ReO(-car)(-GrolP2,3H ,)]>~ (anti-L-26) und als mdgliches Nebenprodukinti-
[ReO(.-car)(-GrolP2,3H_5)]°~ (anti-D-26) nahe. Somit wéaren die beidsynProdukte, bei
denen die Phosphatgruppe zum Oxido-Sauerstoff zeigt, nur in gaingege Mal3e vorhanden.
Die vier Histidin-Produkte und die zwei mutmaflichen Hauptprodukte der Unnsgén mit
Carnosin sind in Abbildung 2.30 dargestellt.

Die Hoffnung, die gebildeten Produkte wiirden leichter kristallisieren alZai&erphosphat-
Komplexe mitihrer Vielzahl an freien OH-Gruppen, erfillt sich nicht. Ing&eteil, alle Ansatze
mit rac-Glycerol-1-phosphat neigen sehr schnell zur Bildung von Sirupetioch weisen die
Koordinationsverbindungen ein anderes fir ihre Bearbeitung hilfesidherkmal auf: sie sind
sehr stabil in Wasser und an Luft auch Uber mehrere Monate lagerbar.
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Tabelle 2.32:13C-NMR-Verschiebungen in [Re©¢his)(GrolP2,3H_,)]2~ (25) im Vergleich zu den
Edukten in DO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Heteroatome
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Eine Aufsclélissy der einzelnen Spezies ist nicht mdglich.

Alle Werte in ppm.

rac-GrolP o) 64.94 70.20 61.54
L-Histidin o) - 133.72
25 o) 63.97/64.36/ 87.53/90.59/ 82.69/83.20/ 179.06/179.15 14ABI3834/
65.31 90.74/91.04 83.44/84.12 143.73/143.86
AO —0.97/~0.58/ 17.33/20.39/ 21.15/21.66/ - 9.56/9.62/
0.37 20.54/20.84 21.9/22.58 10.01/10.14
Cayis Cbhis Canis CPBnis
L-Histidin o 127.50 - 53.20 25.49
25 o 137.11/137.17/ 116.74/116.82 57.68/57.70/ 26.37/26.43/
137.20 57.82 26.50
Ad 9.61/9.67/ - 4.48/4.50/ 0.88/0.94/
9.70 4.62 1.01

Tabelle 2.33:13C-NMR-Verschiebungen in [Re®{car)(GroP2,3H_,)]%>~ (26) im Vergleich zu den
Edukten in BO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordinatbenachbarter Heteroatome

einen CIS erfahren, sind fett dargestellt. Alle Werte in ppm

c1 c2 c3 COuis COpla C2uis
rac-GrolP o 65.41 71.15 62.32
L-Carnosin o 176.95 171.75 a
26 o 66.47 90.64 82.56 184.28 177.49 144.80
Ad 1.06 19.49 20.24 7.33 5.74 -
Cduis C5his Canis CBRala Coala CBHis
L-Carnosin o - 116.90 54.45 35.73 32.03 27.29
26 o 138.33 116.76 62.74 37.78 35.20 27.98
Ad - —-0.14 8.29 2.05 3.17 0.69

2 Signale zu schwach fuir eindeutige Zuordnung.
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2.2.7 Umsetzungen von weiteren Zuckerphosphaten ung-NAD mit Rhenium(V)
und L-Histidin oder L-Carnosin

Zusatzlich zu den bereits vorgestellten Umsetzungen wurden auch miteangkosphat-
gruppenhaltigen Biomolekiulen Versuche mit Rhenium(V) durchgefihrzuDaihlen unter
anderenD-Glucose-6-phosphai-D-Glucose-1-phosphab-Ribose-5-phosphab-Arabinose-
5-phosphatp-Erythrose-4-phosphat ung-Nicotinamidadenindinukleotid. Alle Umsetzungen
wurden nach bewahrten Vorschriften mitansTrichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-
rhenium(V), Triethylamin und-Histidin bzw.L-Carnosin durchgefihrt.

Trotz mehrerer Versuche gelang es im Falle voiRibose-5-phosphath-Arabinose-5-
phosphat undb-Erythrose-4-phosphat nicht, Koordinationsprodukte zu synthedisieflle
Reaktionslésungen farbten sich nach mehr oder weniger kurzer Zaith-teei Reaktionsfih-
rung im Kiihlschrank — braun und #3C-NMR-Spektren fanden sich keine Hinweise auf eine
erfolgte Komplexierung. Auch in Massenspektren der gereinigtennbraBulver, die aus den
Lésungen erhalten wurden, fanden sich keine Produktpeaks.

Anders sieht es beb-Glucose-6-phosphaty-D-Glucose-1-phosphat unf-Nicotinamid-
adenindinukleotid aus. Alle drei Phosphate lassen sich sowohlLrrtstidin als auch
mit L-Carnosin zu blauen oder lilafarbenen Reaktionslésungen umsetzenkdbiginde-
rung unter gleichzeitiger Auflosung des schwerldslichen Edukdass Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(V) zeigt normalerweise zuverlassig eifegreiche Kom-
plexierung an. Jedoch sind die Produkte in Methanol eher schwer Igsiacldass beim
Aufkonzentrieren am Rotationsverdampfer Produkte und Edukte alssiPalysfallen, be-
vor eine ausreichende Konzentration fiir ein aussagekraftit@sNMR-Spektrum vorliegt.
Nimmt man die gewaschenen blauen Pulver wieder in Wasser auf, tritt im Falleetizen
Glucose-Phosphate nach kurzer Zeit Zersetzung auf, was sicimcairees Farbumschlags
von blau nach braun bemerkbar macht. In déB8-NMR-Spektren zeigen sich vor allem
Edukt-Peaks neben Signalen geringer Intensitat, welche von komplex@®pezies stammen
und die typischen CIS-Werte zwischen 20 und 26 ppm aufweisen. Dieleerz Produkte sind
im Falle desb-Glucose-6-phosphats aufgrund ihrer Quantitéat unmdaglich zuzuoydmerFalle
des «-D-Glucose-1-phosphats lasst sich zumindest sagen, dass drei Kemyadiegen. In
Abbildung 2.31 sind die wahrscheinlich besetzten Koordinationsstellen markie

Zusatzlich lasst sich das Vorhandensein von Komplexspezies anhamiagsenspektren der
blauen Pulver belegen. Somit ist es wohl einzig eine Frage der gering@ichkeit in vielen
Mitteln oder der Instabilitéat in Wasser, dass die Koordinationsverbindunigpht zufriedenstel-
lend charakterisiert werden kdnnen. Auch eine Kristallisationsneigtimicist vorhanden.

Ein andere Problem ergibt sich, setzt nfNAD ein. Aufgrund der zwei wahrscheinlichen
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Abbildung 2.31: Wahrscheinliche Koordinationsstellen fir dasVRét-Fragment inp-Glucose-6-
phosphatx-D-Glucose-1-phosphat urgtNicotinamidadenindinukleotid unter Beriicksichtigurayhe-
riger Ergebnisse.

Koordinationsstellen gibt es theoretisch drei Mdglichkeiten von Kompléxndungen. Es kdn-
nen entweder beide Hydroxygruppen der Ribose-Fragmente odemnatjeweils eine davon an
Rhenium(V) gebunden vorliegen (Abbildung 2.31). Zwar lasst sich NADur@arnosin und
— besser noch — mit-Histidin umsetzen und es werden die typischen blauen Lésungen erhal-
ten, jedoch sind die Reaktionsumsatze in allen Fallen sehr schlecht. Diegsisdar Produkte
sind zwar in Wasser stabil, allerdings zeigen die Spektren zum gro3teBigedle des Edukts
(siehe Abbildung 2.32). Nur ganz klein sind Peaks einer komplexierternié&perkennbar. Die
gefundenen Signale deuten jedoch auf eine einfache Metallierung hig)Sligv/erte waren im
erwarteten Bereich um die 20 ppm. Untermauert werden diese Befuncle Massenspektren.
Kurz erwahnt sei an dieser Stelle noch, dass auch ein Versuch mit d&fadtid Uridin-5
-monophosphat erfolgreich verlief. IRFC-NMR-Spektrum zeigt sich, dass wie bei Adenosin-
5’-monophosphat die Positionen C2’' und C3' am Ribose-Teil komplexierden. Es wurde
aber keine weitere Analytik durchgefihrt, sondern die Umsetzung vielalehorversuch be-
lassen. Nach dieser erfolgreichen Komplexierung lasst sich vermwassisith auch die Ubrigen
Nukleotide (Guanosin-5’-mono-, di- und tri-phosphat; Uridin-5’-di-duni-phosphat; Cytidin-
5’-mono-, di- und triphosphat) mit dem R@3*-Fragment und.-Histidin oderL-Carnosin er-
folgreich umsetzen lassen und analoge Koordinationsstellen besetzrwerd
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Abbildung 2.32: Ausschnitt aus defiC-NMR-Spektrum einer Umsetzung v@NAD mit L-Histidin
undtrans Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(BJau markiert sind die Signale moglicher
Komplexverbindungen. Griin und Rot markiert sind die zu etevalen Koordinationsstellen im Edukt.
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2.2.8 Einsatz verschiedener Hilfsliganden und Rhenium(VEdukte in
Umsetzungen mit Zuckerphosphaten oder Nukleotiden

Nachdem das schon ausfiihrlich besprochene Rhenium-EaulgOxido-trichlorido-bis(tri-
phenylphosphan)rhenium(V) zwar mit vielen Zuckerphosphaten urideNtiden reagiert, die
Produkte aber keine Kristallisationsneigung zeigen, wurden nochaitemium(V)-Quellen
und Hilfsliganden neben-Histidin undL-Carnosin eingesetzt. Nach Vorversuchen mit nahezu
allen proteinogenen Aminosauren stellten sieArginin, L-Asparagin und.-Asparaginsaure
als Favoriten dar. Diese drei Aminosduren lieRen sich mib-Glucose-1-phosphat zu
blauen Ldsungen umsetzen. Allerdings waren die Produkte — wie schoRrdiukte mit
L-Carnosin undL-Histidin — in Wasser unbestandig und somit konnten keine auswertbaren
NMR-Untersuchungen vorgenommen werden. Allerdings konnte dds¥densein einer Kom-
plexspezies aus-D-Glucose-1-phosphat undAsparaginsaure durch Massenspektren belegt
werden. Auch Komplexe mit-Arginin und «-D-Glucose-1-phosphat sind im FABnach-
weisbar. Darlber hinaus wurde Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrablyrato]oxidorhenium(V)
verwendet und analog eines vorher beschriebenen Verfahreyeseizt!®! Dabei konnte bei
einem Ansatz mit Adenosin-5-monophosphat 3#¢€-NMR-Spektrum nachgewiesen werden,
dass eine Koordination an C2’ und C3’ stattfindet. Allerdings konnten higtkeine Kristalle
isoliert werden.

Fir eine Variation des Rheniumzentrums wurde zusatzlich JRE®h),] nach Anregung
von ORbergersArbeit verwendet?® Dieses reagiert auch bereitwillig mit Adenosin-5'-
monophosphat und ergibt dasselbe C2', C3'-koordinierte Produks, mhan mittrans
Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V) erhalt. Die Kanationsverbindung zeigt
keine Kristallisationsneigung, weshalb auf weitere Versuche verzicletey

2.2.9 Kiristallisationsversuche an Umsetzungen mit Rhenm(V)

Um die Reaktionsprodukte kristallin zu erhalten und eine Rontgenstrulaiyssendurchfiih-
ren zu koénnen, wurden verschiedene Methoden zur Kristallisationneamgk. Zunachst ein-
mal wurden unterschiedliche Lésemittel (Aceton, Isopropanol, Hexauar.Bindiffusion in die
Reaktionslosungen verwendet. Dabei bildeten sich oftmals farblose liriaba Nebenproduk-
ten wie Triethylammoniumchlorid oder Triphenylphosphan. Die restliche Lg&lirb entwe-
der stabil, farbte sich durch Zersetzung braun oder bildete nach eigifeginen blauen oder
braunen Sirup.

Eine andere Methode bestand in der Eindiffusion von diversen Kationesissriger oder me-
thanolischer Losung. Dazu wurde entweder die Reaktionsldsung adejedeinigte, in Wasser
geldste Produkt verwendet. Mit zwei- oder dreiwertigen Kationen wie Qdg®*, B&¢t, La*
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oder Cé* entstand auf diese Weise oftmals sehr schnell ein blauer, aber unloslicitr-
schlag, welcher nicht mehr umkristallisiert werden konnte und auch in éviapgktren nicht
die gewlinschten Signale erzeugte. Nach Zugaben einwertiger Katidoadtaiy, Li* oder Cs
blieben die meisten Anséatze stabil, andere ergaben Sirupe. Ein langsadespfbn des Lo-
semittels resultierte meist in Sirupen und farblosen Kristallen oder in brauismben. Teil-
weise blieben auch harzige, blaue, nicht-kristalline Tropfen Ubrig. 8mhKristalle mit Kup-
fer(ll) isoliert werden konnten (siehe nachstes Kapitel), bei dereeRldosphatgruppe an dieses
Metall koordiniert, wurde es ebenfalls als hoffnungsvolles Fallungsmiitgjesetzt und teil-
weise noch Phenanthrolin zur besseren Kristallisation zugesetzt. Ditsteh sich mehrmals
das literaturbekannte Nebenprodukt [(BfwClo(PPh),]®4 oder griine oder braune Pulver.
Weitere Nebenprodukte, welche teilweise aus methanolischen Losumngéailikierten, sind
[OReCbL(OMe)(PPRh)>] und ein Polymer aus Kupfer- und Rhenium-Einheiten, welche tber
Oxalatbriicken verkniipft sind®!
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2.3 Koordination deprotonierter Zuckerphosphate oder Nukleotide
an Kupfer(ll)

Um noch ein drittes Metall auf seine Komplexierungsféahigkeit gegenihekeZphosphaten
und Nukleotiden zu untersuchen, wurde Kupfer(ll) ausgewahlt. Riegines der wenigen
Metalle, mit denen in der Literatur kristalline Verbindungen bekannt 8hé! So existieren
eine Reihe von Koordinationsverbindungen mit nichtreduzierenden efpicksphaten oder
Nukleotiden mit Kupfer(ll) und zweizéhnigen Hilfsliganden. Alle verfigén Zuckerphos-
phate und Nukleotide wurden mit einer Reihe von Hilfsliganden (PhendimthRipyridin,
Bis-(2-pyridylethyl)amin, Terpyridyl) umgesetzt. Dabei muss beachtetdeve dass eine
sinnvolle Analytik allein durch Rontgenstrukturanalyse und Massenspektrie, nicht aber
durch3C-NMR-Spektroskopie méglich ist. Da Kupfer(ll) paramagnetisch ist, k&ide aussa-
gekréftigen Spektren zu erwarten. Im Anschluss sind daher nur @jejeAnsétze aufgefuhrt,
welche zu Kristallen fiihrten. Uber die angegebenen Verbindungensardstanden auch noch
literaturbekannte Koordinationsverbindungen, sowie ein Komplex audekiip, Bipyridin
und «-D-Galactose-1-phosphat analog 29, bei dem die Messdaten keine vollstéandige
Strukturldsung zuliel3en.

Bei den hier nicht angefuihrten Versuchen handelt es sich vor allesing#itze mit reduzie-
renden Zuckerphosphaten. Bei diesen waren oftmals Redoxreakgorgetreten anstelle einer
Komplexierung (sichtbar durch rotes Kupfer(l)oxid) oder es bildeteh snltsliche Feststof-
fe. Nachdem die ersten Kristalle mit an das Metall koordinierender Phatgpippe entstanden
waren, wurde noch versucht, durch Erhéhung des pH-Werts dieodygruppen am Kohlen-
hydrat zu deprotonieren, um mdéglicherweise dort ein zweites MetallkatioK@ordination zu
bewegen. Dies gelang allerdings nicht. Bei zu hohem pH-Wert bildeténofiimals Kristalle
aus Kupfer, Phenanthrolin oder Bipyridin und Oxalat, zu welchem sictzdakerphosphate
zersetzt hatten.

2.3.1 Komplexe von Adenosin-5’-diphosphat mit Kupfer und Pienanthrolin

Eine der erfolgreichen Umsetzungen gelang mit Adenosin-5’-diphospba einer sauren (pH
3) wassrigen Losung mit Kupfer(ll)-Nitrat, Adenosin-5’-diphospliad dem zweizéhnigen
Hilfsliganden Phenanthrolin kristallisiert nach einigen Wochen im Exsikkétmer KOH-
Platzchen die Verbindung [Cu(ADP)(phen)](AMP- H2O (28) (Abbildung 2.33) in Form blauer
Plattchen.

Im Molekil ist das Kupfer-Zentrum von einem Hilfsliganden, welcheengeine Stickstoff-
atome koordiniert, und einem ADP-Molekil umgeben. Dieses greift nioht &ine Diolfunk-
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tion, sondern Uber zwei Phosphor-gebundene Sauerstoffatomesatralfhetall an. Dadurch
entstehen am Kupfer(ll) ein Sechsring mit dem Nukleotid und ein Funfmigdem Hilfsli-
ganden. Die koordinierenden Sauerstoffatome O11 und O16 liegeotdejart vor. Dafur ist
bei dem niedrigen pH-Wert allerdings das Adenin-Stickstoffatom Niopiert, wobei flr den
Ladungsausgleich ein Nitrat-Anion sorgt. Dieses Molekil erganztziididie Koordinations-
sphare am Kupfer(ll). Ein Nitrat-Sauerstoffatom (0993) koordiniereinem Abstand von et-
wa 2.35 A an Kupfer und fiihrt zu einer verzerrt quadratisch-pyrataid Koordination am
Kupfer(ll)-Zentrum. Dariber hinaus befindet sich auch noch eitekld Wasser in der asym-
metrischen Einhei8 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrui 2;2; mit vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle. Der Ribofuranose-Ring des Adenocsiptiosphats (041-
C11-C21-C31-C41) liegt in déiwistKonformation vor.

2
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041 Cl1
\c7o I

N9 N3
011 C8 C4
~ 2
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C68 012 |
\ C71
N99 » \C72 N72
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65\ N
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Abbildung 2.33: orTEP-Darstellung von [Cu(ADP)(phen)](NGs)] - H20 (28). Die Ellipsoide ent-
sprechen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstandeuffl Winkel P]: Cu-011 1.9509(5), Cu-O16
1.9192(5), Cu-N71 1.9952(7), Cu-N72 1.9978(7), P1-O186(@), P1-011 1.495(5), P1-O51 1.573(5),
P1-013 1.596(5), P2-015 1.467(6), P2-016 1.510(5), P2-103@5(5), P2-013 1.617(5); O11-Cu-016
94.03(21), O11-Cu-N71 172.12(27), 016-Cu-N71 91.14(ZB)6-Cu-N72 165.53(26), N71-Cu-N72
82.80(30), N72-Cu-0O11 90.79(25); Torsionswinkg]: [051-P1-011-Cu—129.0(4), 013-P2-016-Cu
—18.7(5), N71-C71-C72-N721.1(10); Faltungsparameter des Chelatfunfrif§e©41-C11-C21-C31-
C41:Q, =0.361(9) A,p2 = 92.8(12).
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Abbildung 2.34: MERCURY-Darstellung einiger Wasserstoffbriickenbindungen in 28Bindungslén-
gen siehe Tabelle 2.34. Zur Erhthung der Ubersichtlichkeite lediglich ein Ausschnitt aus dem Sys-
tem (gestrichelt) dargestellt.

Zwischen dem Nitrat-Sauerstoffatom 0991 und dem Wassermolekil miti€fi8&in Ab-
stand von nur 2.92 A (Abbildung 2.34). Das Lésemittel wiederum zeigt @aié fPhosphat-
sauerstoffatome der benachbarten Komplexmolekile2&1$50 ordnen sich diese in der Ele-
mentarzelle durch Wasserstoffbriickenbindungen unter BeteiligungMasser und Nitrat zu
einem dreidimensionalen Netzwerk an. Die Abstande und Winkel der arserésffbriicken-
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bindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 2.34 aufgefihrt.

Tabelle 2.34:Abstande [A] und Winkel |] der Wasserstoffbriickenbindungens. Werte ohne Stan-
dardabweichung betreffen Atome an berechneten/fixiertegeh. Nummerierung der Atome analog zu
den Abbildungen 2.33 und 2.34. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D---A D-H H---A D-H---A
014 H14 098 2.540(10) 0.84 1.70 177.5
021 H21 012 2.639(7) 0.84 1.80 175.5
031 H31 018 3.175(9) 0.84 2.46 142.9
098 H981 012 2.675(9) 0.821(11) 1.856(14) 175(12)
098 H982 0991 2.924(12) 0.822(11) 2.19(7) 149(14)
098 H982 0993 3.090(9)  0.822(11) 2.45(7) 135(9)
098 H982 N99 3.330(11) 0.822(11) 2.62(7) 146(12)
N1 H1 018 2.612(8) 0.88 1.80 153.1
N6 H61 o194 2.983(9) 0.88 2.30 134.9
N6 H61 o14 3.307(10) 0.88 2.46 162.7
N6 H62 099¥ 2.771(10) 0.88 2.10 131.9

Symmetrieschlisselx + 1,y,z " —x+2,y— 3, —z+ 3, —x+ 3, -y, z— §;

Vx+ 3, —y+3,-z+1

2.3.2 Komplexe vonx-D-Glucose-1-phosphat mit Kupfer und Phenanthrolin

Zu Kristallen filhrende Umsetzungen gelingen nicht nur wie im vorherigauitkl beschrieben
mit Nukleotiden, sondern auch mit nichtreduzierenden, konfiguratidsikstaZzuckerphospha-
ten. Aus einer Umsetzung verD-Glucose-1-phosphat mit Kupfer(ll)-Nitrat und Phenanthrolin
kristallisiert nach etwa einer Woche aus wassriger Losung((co-GlcplP),(phen(H,0);] -

7 HyO (29, Abbildung 2.35) in Form blauer Stabchen aus. In dem vorliegenden komp-
lekil befinden sich zwei jeweils von Phenanthrolin koordinierte Kuatoken, die Gber zwei
Zuckerphosphatmolekile miteinander verknipft sind. Die Koordinatioefitabei tiber die de-
protonierten Phosphatgruppen statt, alle Kohlenhydrat-Hydroxygrupfeiben protoniert und
unbeteiligt. Zusatzlich zu dem Komplexmolekiil befinden sich noch neunaifastekile in der
asymmetrischen Einheit, von denen zwei fehlgeordnet sind. Die Venbinklistallisiert in der
monoklinen Raumgrupp@2; mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Abbildung 2.35: oRTEP-Darstellung von [Cux(x-D-GlcplP)2(phen)(H20)2] - 7 H20 (29). Die Ellip-
soide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeist@dde [A] und Winkel{]: Cu1-074 1.950(3),
Cul-073 1.959(2), Cul-N2 2.018(3), Cul-N1 2.027(3), Cub@.911(2), Cu2-072 1.927(2), Cu2-N4
2.016(3), Cu2-N3 2.024(3), P1-0O71 1.494(3), P1-O73 1.3R&1-072 1.528(3), P1-011 1.624(3), P2-
076 1.506(3), P2-0O75 1.509(3), P2-074 1.531(3), P2-0128(%; O74-Cul-073 92.71(11), N2-Cul-
N1 81.41(12), O75-Cu2-0O72 96.42(11), N4-Cu2-N3 81.89(0)4-Cul-N2 170.41(11), O73-Cul-N1
160.86(12), O72-Cu2-N4 174.42(12), O75-Cu2-N3 156.78(X@rsionswinkel {]: N2-C110-C111-N1
—0.3(5), N4-C122-C123-N31.1(5), 011-P1-073-Cul 132.37(19), O11-P1-O72-Cu2 %68, O12-
P2-074-Cul-49.7(2), 012-P2-075-Cu2 73.9(3); Faltungsparameter gemr@sel4: 051-C11-C21-
C31-C41-C51Q=0.573(4) A,6 = 5.6(4y, @ = 142(4y; 052-C12-C22-C32-C42-C58 = 0.557(4) A,

6 =3.8(4y, ¢ = 146(5}.

Im Gegensatz zum im vorherigen Kapitel vorgestellten [Cu(ADP)(gfe6))] - H2O sind
nun zwei Zuckerphosphat-Molekile nétig, um das Kupferzentrunusiitigen. Eine einzelne
Phosphatgruppe scheint sterisch nicht dazu geeignet, sondern neussine solche Zweikern-
Bildung ausweichen. Die Abstéande zwischen Kupfer und den angehendSauerstoffatomen
der Phosphatgruppen liegen zwischen 1.90 und 1.96 A. Dariiber iafinden sich im Abstand
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von 2.23 A (Cu1-0910) und 2.31 A (Cu2-0911) zu den Kupferzerjeemils Wassermolekii-
le (Abbildung 2.36), die die Koordination zu einer quadratisch-pyramidalssrdnung kom-
plettieren. Insgesamt lasst sich fur die beided-Glucose-1-phosphat-Einheiten eiSessel
Konformation feststellen.

Die Verbindung verflgt mit seinen neun Wassermolekilen in der asymniernideinheit
Uber ein ausgepragtes Wasserstoffbriickenbindungssystenm éesaeeter in Tabelle 2.35 an-
gegeben sind. Betrachtet man die Einheitszelle entlang [100], wie in Abkildi86, erkennt
man eine Stapelung der Komplexmolekile tibereinander. Die Phenanthimogje-Rommen je-
weils so Ubereinander zu liegen, dass jedes zweite Molekil in die entgregEnte Richtung
zeigt. Daruiber hinaus liegen immer zwei der aromatischen Ringe so Ubwteindasstrr-
Wechselwirkungen (siehe Abbildung 2.36) auftreten. Der Abstan&uhgrebenen betrégt dabei
etwa 3.5 A. Zwischen den Zuckerphosphat-Anteilen der Molekiile salgeWassermolekiile
fur den Kontakt untereinander. Alle verfigbaren Sauerstoffatooweisl der Liganden, als auch
des Kristallwassers, sind an dem dreidimensionalen Netzwerk beteiligt.
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) o I \
4007 o 696 2093 o4 e
4 [ < L - <
{ 097 Y ge®
Lo
0314 098

“©099

Abbildung 2.36: scHAKAL -Darstellung eines Strukturausschnitts von 29 in Blickrichtung a unter
Einbeziehung der WasserstoffbrickenbindungenRot = Achse b, griin = Achse c. Rote Beschriftung
markiert aus der Ebene zeigende, nur durch Punkte dargeSeaterstoffatome. Eine blaue Beschriftung
nummeriert die weit im Hintergrund liegenden Sauerstoffat.
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Tabelle 2.35:Abstande [A] und Winkel |] der Wasserstoffbriickenbindungen28. Werte ohne Stan-
dardabweichung betreffen Atome an berechneten/fixiertazeh. Nummerierung der Atome analog zu
den Abbildungen 2.35 und 2.36. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D-H H---A D---A D-H---A
061 H861 097 0.84 2.16 2.873(4) 1425
062 H862 096 0.84 2.15 2.769(5)  130.4
094 H942 021 0.829(10) 2.08(13)  2.738(11) 135(16)
096 H962 099 0.838(10) 2.57(6) 3.166(8)  129(7)
098 H981 076 0.821(10) 1.852(14) 2.659(4)  167(5)
0910 H903 022 0.832(10) 1.990(13) 2.802(4)  165(4)
0910 H904 072 0.820(10) 2.002(17) 2.781(4)  158(4)
0910 H904 0911 0.820(10)  2.54(3) 3.084(4)  125(3)
021 H821 096 0.84 1.92 2.744(4)  166.8
093 H932 099 0.833(10) 1.83(7) 2.605(16)  155(15)
022 H822 o738 0.84 2.09 2.905(4)  162.0
022 H822 o7l 0.84 2.50 3.123(4)  132.0
031 H831 09 0.84 2.00 2.818(5)  166.0
094 H941 061 0.830(10)  1.98(3) 2.795(10)  168(14)
0911 H913 O54 0.826(10) 2.21(2) 2.963(4)  153(4)
0911 H914 o7 0.832(10) 1.84(2) 2.630(4)  158(4)
032 H832 o9’ 0.84 1.98 2.817(4)  170.8
041 H841 098 0.84 1.95 2.794(4) 1774
042 H842 041 0.84 2.03 2.843(4)  163.2
097 H971 03y 0.836(10) 2.18(4) 2.818(5)  133(5)
098 H982 049 0.825(10)  2.30(2) 3.041(4)  149(4)
097 H972 O3y 0.833(10) 2.004(18) 2.817(4)  165(5)
099 H991 o3y 0.839(10)  1.96(3) 2.771(6)  162(10)
091 H923 09 0.837(10) 2.07(4) 2.837(7)  153(9)
091 H924 09Y 0.842(10)  1.90(5) 2.682(10)  155(12)

Symmetrieschlissel- x + 1,y — 3,— z+ 1;'x+ 1y, z " x+ 2,y,z+ 1,V x— 1,y,z— 1,V x + 1,
Vz+1LVix—1y,zx—-2,y,z— L,V —x+1,y+3, —z+ 1, X%y z- 1.
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2.3.3 Komplexe von Uridin-5’-monophosphat mit Kupfer und Bipyridin

Bei den bisher vorgestellten Ansatzen mit Kupfer(ll) war Phenanthaddiilfsligand verwen-
det worden. Dieses Molekil ist aufgrund seiner drei aromatischegeRelativ starr. Im Gegen-
satz dazu weist Bipyridin eine hohere Flexibilitat auf, die beiden aromatisRiregge kénnen
sich gegeneinander verdrehen. Uridin-5-monophosphat sollteadieéit man die beiden vor-
hergehenden Kristallstrukturen, jeweils an mehrere Kupferzentrermiridies tritt auch ein,
nur in einer diesmal vierkernigen Anordnung. Aus einer Umsetzung mifé€(pnitrat und
Uridin-5’-monophosphat in einem Wasser/Ethanol-Gemisch erhalt mam eta&a zwei Wo-
chen [Cu(UMP)2(bpy)(u-OH)(H20)]2(NO3)2 - 23 H,O (30) in Form blauer Blocke. Die Ver-
bindung kristallisiert in der monoklinen RaumgrupPg2;, mit zwei Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle.

Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Komplexmolekilen zu je vier itpfiesen,
zwei Nitrat-Anionen und 23 Wassermolekilen. Jedes der Kupfek(bjne ist von einem
Bipyridin-Hilfsliganden koordiniert, aul3erdem von beiden Kohlenhgfdganden, bei denen je-
weils die Phosphatgruppe die Verbriickung tbernimmt. Die letzte Verkngpfiird von einem
Hydroxido-lon (063, O69) ibernommen. AuRerdem befinden sich meei Wassermolekiile
in nahem Abstand von etwa 2.25 A (Cu1-064) und 2.24 A (Cu4-068) nukipferzentren.
Die Kupfer(ll)-Atome sind jeweils von Nukleotid, Hilfsligand und ein oder eiwveiteren
Liganden koordiniert. Bei den zusatzlichen Liganden handelt es sicBudeum 064 (Wasser,
Abstand etwa 2.25 A), bei Cu4 um 068 (Wasser, Abstand etwa 2.24 R)wird zusétzlich
von 043 (UMP, Abstand circa 2.52 A) und OGUMP, Abstand etwa 2.63 A) umgeben, Cu3
von 041 (Wasser, Abstand etwa 2.44 A) und O@IMP, Abstand circa 2.66 A). Um die
Ubersichtlichkeit zu erhohen, wurde die Verbindung auf zwei Abbitgimaufgeteilt, in denen
jeweils die vollstandigen, symmetrieergénzten Komplexeinheiten einer Elemdigatarge-
stellt sind (Abbildungen 2.37 und 2.38). AuRerdem wurden die WasserNitrat-Molekile
weggelassen. Die gesamte Zelle kann in Abbildung 6.4 betrachtet wergeWadsermolekile
in der Zelle sind groftenteils fehlgeordnet, weshalb keine ihrer WasHkagtm bestimmt
werden konnten.

Die Ribose-Einheiten weisen einBvistKonformation auf. Abbildung 2.39 zeigt einen
Zellausschnitt mit Blickrichtung entlang der Achse b. Man erkennt die vidlassermolekiile,
die teilweise sehr nahe beieinander liegen. Die aromatischen Ringe deidBightilfsliganden
sind in etwa 3.3 A Abstand annahernd deckungsgleich iibereinandapgksDabei ist jedes
zweite Molekil um etwa 180gedreht. Auch die Uridin-5-monophosphat-Liganden liegen
Ubereinander und stehen Uber Wassermolekile miteinander in Kontake E¥age bilden
die vielen Kristallwasser ein ausgedehntes Briickenbindungssystemwaiches aufgrund
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Abbildung 2.37: orTEP-Darstellung von [Cus(UMP),(bpy)4(u-OH)(H20)] in 30 (Ausschnitt 1).
Die Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheikkit. Abstande [A] und Winkel°]: Cul-
060 1.925(5), Cul-061 1.956(4), Cul-N1 1.994(7), Cul-N2 2(Bp6Cu2-062 1.966(4), Cu2-N3
2.000(6), Cu2-N4 2.017(7), Cu2-063 1.891(3), P1-062 1(BRP1-060 1.526(5), P1-0O61 1.537(5),
P1-052 1.604(5); 060-CixD61 92.32(18), 060Cu1-N1 157.8(2), 061-Cul-N1 91.3(2), 060-Gul
N2' 91.1(2), 061-Cul-N2 167.9(2), N1-Cul-N2 81.3(2), 062-BiR165.9(3), 062-Cu2-N4 92.0(3),
N3-Cu2-N4 80.5(3), 063-Cu2-N4 171.1(3); Torsionswinkd P52-P1-060-Cu1—85.6(3), 052-P1-
062-Cu2—171.5(3), 052-P1-061-Cut164.5(3); Faltungsparameter des Chelatfunflitty©12-C12-
C22-C32-C42Q, = 0.428(8) A,p, = 63.0(10). Schliissel fir symmetrieerzeugte Atohrex, y,— z.
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Abbildung 2.38: orTEP-Darstellung von [Cus(UMP)2(bpy)s(u-OH)(H20)] in 30 (Ausschnitt 2).
Die Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahrscheiktit. Abstande [A] und Winkel’]: Cu3-065
1.969(4), Cu3-069 1.903(3), Cu3-N6 1.985(6), Cu3-N5 2(6R1Cu4-067 1.941(4), Cusd-066.962(4),
Cu4-N8 1.981(5), Cu4-N7 2.008(6), P2-067 1.509(5), P2-Qf®.4(5), P2-066 1.517(5), P2-O54
1.583(5); 065-Cu3-N6 166.5(2), 065-Cu3-N5 91.7(2), N6 80.2(3), 067-Cus-0682.37(18),
067-Cu4-N8 160.2(2), 066-ClHNE' 91.7(2), O67-Cud-N7 92.8(2), O66&u4-N7 167.7(2), N8-Cu4-
N7 79.8(3), 069-Cu3-N5 172.3(3); Torsionswinkg]: [054-P2-065-Cu3 174.2(3), 054-P2-066-Cu4
170.4(3), 054-P2-067-Cu4 83.8(4); FaltungsparameteCtietatfiinfring&4 014-C14-C24-C34-C44:
Q. = 0.383(8) A, = 64.9(12). Schliissel fiir symmetrieerzeugte Atofrex, y,— z.
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der fehlenden Wasserstofflagen nicht vollstdndig mit Werten belegtemddann. Die Ubrigen
am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelie ahgeflhrt.
Dazu gehoren die Ribose-Sauerstoffatome, das Uridin-StickstoffatorRoaition 3, einige

Wassermolekiile sowie die Nitrat- und Hydroxido-lonen.

Abbildung 2.39: Die Kristallstruktur von 30 mit Blickricht ung entlang [IOO]. Zuordnung der Atome
(in Kugeldarstellung): Kupfer (tirkis, grof3), Kohlendté§rau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff
(rot, grof3), Stickstoff (blau, grol3), Phosphor (violetp®), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Tabelle 2.36:Abstande [A] und Winkel |] der Wasserstoffbriickenbindungen36. Werte ohne Stan-
dardabweichung betreffen Atome an berechneten/fixiertazeh. Nummerierung der Atome analog zu
den Abbildungen 2.37, 2.38 und 2.39. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D-H H- A D---A D-H---A
024 H824 0181 0.84 2.50 3.337(7)  176.5
034 H834 o181 0.84 1.91 2.769(5)  165.9
034 H834 N18 0.84 2.66 3.400(6)  148.1
N33 H733 062 0.88 1.89 2.727(8)  158.0
022 H822 092 0.84 1.97 2.610(6) 132.8
032 H832 02% 0.84 1.89 2.724(7) 1718
N31 H731 068 0.88 1.93 2.788(7)  163.4

Symmetrieschlissel= x + 1,y —,— z+ ;1 - x+ 2,y,— z+ 1; x y+ 1,z

2.3.4 Komplexe von Uridin-5’-monophosphat mit Kupfer und Phenanthrolin

Im Gegensatz zu der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Uridin-5apbosphat-
Verbindung mit Bipyridin erhélt man aus einer analogen Umsetzung mit Ptienn den
Dreikernkomplex [Ca(UMP),(phenk]>(NO3)3(OH) - 16 H,O (31). Dieser entsteht aus der
Reaktionslésung nach Einengen tUber Calciumchlorid bei einem pH-Waretwa 7. In dem
dreikernigen Komplex tragt jedes Metallkation einen Hilfsliganden und istei&®n durch
ein Phosphat-Sauerstoffatom mit den anderen beiden Kupfer(hir&te verbunden. Somit
besteht eine Einheit aus drei Kupferkationen, drei Phenanthrolinieleksowie zweimal
Uridin-5’-monophosphat (Abbildungen 2.40 und 2.41). In der Elementkr befinden sich
zwei Dreikernmolekile, drei Nitratmolekile und 16 Wassermolekille sowiélgitroxidion.
Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppé.

Zu Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde die Verbindung aufg@tezwei Molekul-
teilen abgebildet. Es wurden jeweils die Lésemittel- und Nitratmolekile weggala®sedie
Wassermolekiile zum Teil fehlgeordnet sind, wurden keine ihrer Wetsfftagen bestimmt. Al-
le anderen Wasserstoffatome sind berechnet. Die Koordination an dferklpZentren wird
durch Sauerstoffatome der Nachbar-Komplexmolekile, welche sich igrggtem Abstand be-
finden, zu einer quadratisch-pyramidalen Anordnung erganzt. Dalpelielt es sich bei Cul um
067 (2.21 A Abstand), bei Cu2 um 025 (2.29 A), bei Cu3 um 045 (2.3&)Cu4 um 021
(2.35 A), bei Cu5 um 041 (2.38 A) und bei Cu6 um 061 (2.18 A).

Die Winkel, die Kupfer mit den Sauerstoff- oder Stickstoffliganden eileskn, weichen in
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Abbildung 2.40: orTEP-Darstellung von [Cuz(UMP)2(phen)] in 31 (Ausschnitt 1). Die Ellipsoi-
de entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. AfsA] und Winkel []: Cul-065 1.944(8),
Cul-061 1.986(7), Cul-N41 2.005(9), Cul-N40 2.021(8),-0é2 1.938(7), Cu2-062 1.952(7), Cu2-
N43 1.989(9), Cu2-N42 2.017(9), Cu3-060 1.916(7), Cu3-QBR26(8), Cu3-N44 2.005(9), Cu3-N45
2.039(9), P1-060 1.503(7), P1-062 1.508(8), P1-061 1H2P(1-052 1.627(7), P2-063 1.498(8), P2-
065 1.506(8), P2-064 1.523(8), P2-054 1.597(7); 065-C61-@2.1(3), O65-Cul-N41 163.6(4), O61-
Cul-N4193.2(3), 065-Cul-N40 90.1(4), O61-Cul-N40 168,141-Cul-N40 81.7(4), O64-Cu2-062
94.9(3), 064-Cu2-N43 171.0(4), 062-Cu2-N43 92.2(3), @2-N42 90.2(4), 062-Cu2-N42 165.5(4),
N43-Cu2-N42 81.5(4), 0O60-Cu3-063 97.3(3), 0O60-Cu3-N43.4@), 063-Cu3-N44 89.1(4), O60-
Cu3-N45 91.7(3), 063-Cu3-N45 159.8(3), N44-Cu3-N45 8®.7Torsionswinkel {]: 052-P1-O60-
Cu3-137.3(6), O52-P1-061-Cut125.2(4), 052-P1-062-Cu2 173.9(6), O54-P2-063-€132.3(6),
054-P2-064-Cu2-121.5(5), 054-P2-065-Cul 151.8(7); FaltungsparameterGelatfiinfring&!:
012-C12-C22-C32-C42, = 0.389(11) A,p, = 80.6(15) (Envelope) 014-C14-C24-C34-C44D, =
0.363(11) A @, = 281.4(16) (Envelope)
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Abbildung 2.41: orTEP-Darstellung von [Cuz(UMP)2(phen)] in 31 (Ausschnitt 2). Die Ellipsoi-
de entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. AtstgA] und Winkel []: Cu4-O71 1.938(6),
Cu4-066 1.935(6), Cu4-N46 1.990(8), Cu4-N47 2.001(8),-068 1.927(7), Cu5-071.940(7), Cus-
N49 1.977(8), Cu5-N48 2.009(7), Cu6-069 1.938(6), Cu6i0B843(6), Cu6-N50 2.014(9), Cub-N51
2.023(8), Cu6-061 2.192(6), P3-068 1.509(7), P3-066 1H1P3-067 1.538(6), P3-O56 1.582(7),
P4-070 1.485(7), P4-069 1.510(7), P4-071 1.522(6), P4-D683(6); O71-Cu4-066 95.1(3), O71
Cu4-N46 92.4(3), 066-Cud-N46 162.3(3), OTWA4-N47 172.8(3), 066-Cus-N47 89.5(3), N46-
Cu4-N47 81.7(3), 068-Cu5-0O70100.2(3), 068-Cu5-N49 88.3(3), O70u5-N49 166.4(3), 068-
Cu5-N48 170.0(3), O7aCu5-N48 89.7(3), N49-Cu5-N48 82.0(3), 069-Cu6-O@&2.4(3), 069-Cub-
N50 90.2(3), O67-Cu6-N50 169.3(3), 069-Cu6-N51 160.8(3), ®6Zu6-N51 92.8(3); Torsionswin-
kel [°]: O56-P3-066-Cu4-177.3(6), O56-P3-067-Cu6 129.2(4), O56-P3-068-Cu5 1Z3.D58-P4-
069-Cub6 —147.0(7), 0O58-P4-0O70-Cu5 171.0(5), O58-P4-0O71-Cu4 I58.8altungsparameter der
Chelatfiinfringé#!: 016-C16-C26-C36-C46Q, = 0.319(11) A, ¢, = 70.1(18) (Envelope) O18-
C18-C28-C38-C48:Q, = 0.387(12) A, ¢, = 83.9(15) (Twist) Schliissel fiir symmetrieerzeugte
Atomeix—1,y,z 'x,y, z— 1.
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allen Fallen von den idealen Werten vorf @dler 180 ab, wobei sie zwischen 81.5 und 100.2
sowie zwischen 159.8 und 173 dchwanken. Von den vier Uridin-5’-monophosphat-Molektlen
pro asymmetrischer Einheit liegen drei in ei@wvelopeeines in einefwistKonformation vor.

Nachdem keine Lagen der Wasser-Wasserstoffatome bestimmt wuishergrknur die Was-
serstoffbriickenbindungen zwischen den brigen Molekllen abgegeerden. Diese sind in
Tabelle 2.37 aufgefiihrt. Daran sind alle freien OH-Gruppen der RiBoseile in den Uridin-5'-
monophosphat-Molekilen beteiligt (entspricht jeweils den Positionen GRQORY), sie bilden
Briicken zu Wassermolekiilen oder Nitrat-Sauerstoff- oder Nitrat-$tiffatomen benachbarter
Cluster aus. Auch alle Uracil-Stickstoffatome in Position 3 (N31, N33, N&/)Nind in das
Wasserstoffbriickenbindungssystem integriert. Darliber hinagersdie kurzen Abstande zwi-
schen den Kupferzentren und den Uracil- oder Phosphat-Sadatstoén benachbarter Cluster
fur eine Vernetzung der Struktur.
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Tabelle 2.37:Abstande [A] und Winkel |] der Wasserstoffbriickenbindungen3a. Werte ohne Stan-
dardabweichung betreffen Atome an berechneten/fixiertegeh. Nummerierung der Atome analog zu
den Abbildungen 2.40, 2.41 und 2.42. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D-H H---A D---A D-H---A
022 H822 0601 0.84 2.23 2.854(10) 131.6
026 H826 093 0.84 1.85 2.680(13) 169.5
028 H828 0900 0.84 2.03 2.643(10) 128.8
032 H832 0602 0.84 1.91 2.699(10) 156.5
032 H832 N60 0.84 2.67 3.492(10) 166.2
034 H834 094 0.84 2.37 2.877(10) 119.5
036 H836 026 0.84 2.27 2.737(9)  115.3
N35 H735 064 0.88 1.94 2.760(11) 154.7
N37 H737 0901 0.88 2.01 2.871(10) 166.9
024 H824 0992 0.84 2.10 2.758(16) 135.4
N33 H733 098 0.88 1.91 2.791(11) 174.9
038 H838 080k 0.84 2.12 2.871(11) 1495
038 H838 080’ 0.84 2.44 2.986(11) 123.2
038 H838 N8b 0.84 2.65 3.358(12) 143.4
N31 H731 o7fi 0.88 2.06 2.811(10) 142.2

Symmetrieschliissélx, y+ 1,z " x,y— 1,z x— 1,y, z
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Abbildung 2.42: scHAKAL-Darstellung der wichtigsten Wasserstoffbriicker3in Abstande und Win-
kel siehe Tabelle 2.37. Zuordnung der Atome (in Kugelddrstg): Kupfer (tlrkis, grof3), Kohlenstoff

(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gr&tigkstoff (blau, groR), Phosphor (violett, grof3),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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2.4 Ausgewahlte Kristallstrukturen

2.4.1 Die Kristallstruktur von [C gH14N2>0Si] (32)

Beim Versuch, einen Ausschnitt ayaNAD herzustellen $-NMN, [-Nicotinamidmono-
nukleotid), kristallisierte ein Nicotinamid-Derivat in Form farbloser Nadelms gsiehe
Abbildung 2.43). Bei der Reaktion von Nicotinamid mit Chlortrimethylsilan in Hextduyle
disilazan als Losemittel sollte gemalf? Literaturvorschrift eigentlich ein am niohtatischen
Stickstoffatom zweifach silyliertes Produkt entsteff@h.Jedoch zeigt sich bei der Struk-
turlésung in der triklinen Raumgruppéf, dass nur eine Trimethylsilylgruppe pro Molekiil
vorhanden ist.

C
N

Abbildung 2.43: orTEP-Darstellung von [CgoH14N20Si] (32). Die Ellipsoide entsprechen 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Abstande [A] und Winkgt [Si1-N2 1.7603(18), Si1-C7 1.851(2), Si1-C8
1.838(3), Si1-C9 1.849(3), Si2-N4 1.7621(18), Si2-C163(8), Si2-C17 1.849(2), Si2-C18 1.847(3);
N2-Si1-C7 103.84(10), N2-Si1-C8 109.60(12), N2-Si1-C9.6d(11), C9-Si1-C8 111.18(15), C8-Sil-
C7110.85(13), C7-Si1-C9 111.47(14), N4-Si2-C16 108.1))(C16-Si2-C17 110.85(13), C17-Si2-C18
110.32(14), C18-Si2-C16 111.28(15), N4-Si2-C17 104.0H(N4-Si2-C18 111.32(11); Wasserstoff-
briickenbindungen: N4-H741.01: N4-H741 0.88 A, H741-01 2.13 A, N4-01 2.981(2) A, N4-H7@1
163.8; N2-H721--02: N2-H721 0.88 A, H721-02 2.10 A, N2-02 2.946(2) A, N2-H722-1060.6;
Symmetrieschliissélx + 1, v, z
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Die asymmetrische Einheit von §&14N>0Si] (32) besteht aus zwei Molekillen unterschied-
licher Konfiguration, in der Elementarzelle werden die einzelnen Kompone€utreh intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen N&Hund C-H--O zusammengehalten. Dar-
Uber hinaus treten noal -Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen auf, welche
in einem Abstand von etwa 3.6 A jeweils um 28&fdreht Uibereinander liegen.

Jede Elementarzelle besteht aus vier Formeleinheiten, wobei entlangd8g®Adhse durch
die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen unendliche Kaitgrehildet werden (Ab-
bildung 6.6). Die Silicium-Kohlenstoff und Silicium-Stickstoff und auch alle weiteAbstande
liegen in beiden Molekilen der asymmetrischen Einheit sehr nahe beieinaodiass der ein-
zige Unterschied in der Position der Carbonylgruppe besteht. Diesdrnediiien Molekll auf
die Seite des Ring-Stickstoffatomes, im Anderen von diesem weg.

2.4.2 Die Kiristallstruktur von [ReO(OMe) o(tpb)] - MeOH (33)

Einer der Rhenium-Anséatze, in denen Dichlorido[hydrido-tris(1-pyd¥orato]oxido-
rhenium(V) (Re-tpb) verwendet wurde, ergab [ReO(OMNtgb)] - MeOH (33) in Form blauer
Kristalle. Eigentlich solltex-D-Galactose-1-phosphat zusammen mit tpb als dreizdhnigem
Hilfsligand an Rhenium koordinieren. Stattdessen werden aber ledigliehCGiworidoliganden
des Edukts durch Methanolatanionen verdrangt, wodurch dieses iraMztidsliche, farbige
Produkt entsteht.

Die Komplexverbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrigifa@,2 mit ei-
nem zusatzlichen, fehlgeordneten Methanolmolekul pro asymmetrischieei€im der Ele-
mentarzelle befinden sich vier Formeleinheiten.

Betrachtet man die Struktur entlang [001], erkennt man Ketten von Ulbeicken liegenden
Molekulen, wobei die Rheniumzentren innerhalb einer Kette immer in eine Riglzeigen.
Die benachbarte Kette zeigt dann genau in die andere Richtung. Zwidehaéviolekllstrangen
befinden sich die fehlgeordneten Methanolmolekile (siehe Zellplot Ablgléun).
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Abbildung 2.44: orTEP-Darstellung von [ReO(OMe)(tpb)] in 33. Die Ellipsoide entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstande [A] und Winké]:[Re-O1 1.684(5), Re-02 1.937(4), Re-
03 1.956(6), Re-N11 2.090(6), Re-N21 2.231(7), Re-N31&4)7 N31-Re-N21 78.1(3), N21-Re-N11
79.3(2), N21-Re-03 81.7(3), N21-Re-02 89.7(3), N21-Rel164.2(3), N31-Re-N11 87.9(2), N31-Re-
03 98.3(2), N31-Re-02 166.5(3), N31-Re-01 86.7(3), N11€Re158.4(3), N11-Re-0O2 84.1(3), N11-
Re-01 95.9(3), 03-Re-02 85.5(3), 03-Re-01 105.1(3), ORA04.9(3).

2.4.3 Die Kristallstruktur von [Cu(bpma) 2](NO3), - 2 H20 (34)

Bei dem Versuch, Kristalle mit Kupfer(ll), Bis-(2-pyridylethyl)amin (o) und Adenosin-5'-
monophosphat zu erhalten, entstanden nach einigen Wochen uber kO&l Kristalle von
[Cu(bpma}](NO3), - 2 H,O (34). Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P 2;/c mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Fir den Ladungsausgkictveiwer-
tigen Kupfer-Zentralteilchen sorgen zwei Nitrationen pro asymmetrischidrelf. Zusatzlich
sind noch vier Wassermolekile vorhanden. Die Liganden bilden eineS&hgufelrad“-Muster
um das Komplexzentrum herum. Das Kupfer(ll)-Kation wird jeweils untiéudg eines Funf-
ringes koordiniert.
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Abbildung 2.45: orTEP-Darstellung von [Cu(bpma)](NO3), - 2 H,O (34). Die Ellipsoide entspre-
chen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstande [A] unhkel [°]: Cu-N1 2.4725(15), Cu-N2
2.0381(15), Cu-N3 2.0304(14); N2-Cu-N3 82.26(6), N1-C8188.17(5), N1-Cu-N2 79.67(6).

Wasserstoffbriickenbindungen existieren nur zwischen den WassérNitrat-Molekilen
(Tabelle 2.38), das eigentliche Produkt ist nicht eingebunden. In léendhtarzelle liegen die
aromatischen bpma-Liganden parallel zueinander. Blickt man entlang, die@t man in der
Aufsicht auf die Hilfsliganden. Die Kupfer-Atome bilden unendliche Kettga,liegen jeweils
auf den Ecken sowie in der Mitte der Zelle. Die Wasser- und Nitratmolekiledtemgals Ab-
standshalter zwischen den einzelnen Molekulen in der Kette, das Wa#fbetckenbindungs-
system ist vom Ubrigen Zellinhalt isoliert. Das Molekul weif3t keine Fehlongien auf. Der
Zellinhalt mitsamt der Wasserstoffbriickenbindungen ist in Abbildung a@edéellt.
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Tabelle 2.38:Abstande [A] und Winkel ] der Wasserstoffbriickenbindungen3a. Nummerierung der
Atome analog zu Abbildung 2.45. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D-H H---A D.---A D-H---A
091 H912 03 0.77(3)  2.12(4)  2.856(3)  159(3)
091 H912 N4 0.77(3)  2.68(4)  3.422(3)  162(3)
092 H922 091 0.83(3) 1.91(3)  2.7383) 176(3)
091 Ho11 o)) 0.79(3) 1.99(3)  2.7753)  170(3)
092 H921 o8 0.783)  2.25(3)  3.016(3)  167(3)
092 H921 ob 0.78(3)  243(3)  3.062(3)  139(3)
Symmetrieschlissel— x — 1,y + 3, —z— ;" —x—1,—-y—-1,—-z

103
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3.1 Zuckerphosphat-Koordination an Palladium(Il)

In den folgenden zwei Unterpunkten werden zunachst die Ergebdiss Umsetzungen mit
1, 2 und 3 Aquivalenten Pd-en beschrieben. Im letzten Teil werden dgeli&nheiten bei
Einbeziehung der Phosphatgruppe in die Koordination diskutiert.

Furanosen

Vergleicht man die CIS-Werte der Produkte, die aus Pd-en mit Furdixisgen Zuckerphos-
phaten entstanden sind, lassen sich einige RegelméRigkeiten herausatbeMebildung 3.1
sind die in dieser Arbeit charakterisierten derartigen Produkte im Ubkrblifgezeichnet.
Zur besseren Vergleichbarkeit sind dabei zusammengehdrige Katodismuster unter-
einander platziert. So lassen sich Zusammenhédnge zwischen Bindungsitiyteoder
1,3-Koordination; Ein- oder Zweifachmetallierurgjs/transStandigkeit der Hydroxygruppen)
und CIS-Werten ablesen.

In der linke Spalte sind die 1,3-koordinierten Produkte [Pd@m{Ribf 5P1,3H_5)]*~ (6a),
[Pd(en)@-D-Araf 5P1,3H_,)]% (7a), [Pd(en)-D-Fruf6P2,4H 5)]%~ (8c) und [Pd(en)&-D-
Fruf (1,6)P22,4H _2)]*~ (9b) gruppiert. Zunachst fallt auf, dass die CIS-Werte der erstgenann-
ten Verbindungsa meist niedriger als die der darauf folgenden Verbindungen sind. Bsgulie
Molekil stehen C1, C2 und G8s zueinander, bei allen anderen befindet sichti@fs zu C1
und C3. Anscheinend bewirkt dieser Umstand die abweichenden Ci&VB®ei den Ubrigen
Produkten sind die Verschiebungen der Kohlenstoffatome konsisterte@ia fur C1 (C2 bei
den Fructosen) zwischen 3.1 und 3.6 ppm, fir C2 (C3) zwischen 0.3.0mpfn, fir C3 (C4)
zwischen 1.0 und 2.7 ppm und fur C4 (C5) zwischen 5.6 und 7.3 ppm.

Bei allen vier Produkten ist auffallig, dass die CIS-Werte der direktandinierende Sauer-
stoffatome gebundenen Kohlenstoffatome mit rul.3 bis 3.6 ppm sehr klein ausfallen. In
jedem Fall erfahrt das nicht an der Komplexierung beteiligte Atom C4 (C8dre Fructosen)
die groRte Tieffeldverschiebung von 3.4 bis 7.3 ppm. Dies sind sehr heine Wie sie auch
schon vonArendtund Labischbeobachtet werden konntéfl. 131 Das Kohlenstoffatom C1 der
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9 9a

Abbildung 3.1: Vergleich der in der Furanoseform vorliegenden Produkt @nnsetzungen von Pd-
en mit Zuckerphosphaten. Die Zahlenwerte stellen die Ceté\ter jeweiligen Kohlenstoffatome dar.

Farbig markiert sind die Verschiebungen der Koordinaitelten. Ganz rechts befinden sich die beiden
mit keinen anderen Verbindungen vergleichbaren Prodadtend 8a.
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Fructosen wird durch die Koordination kaum beeinflusst und erfatiglieh marginale Ver-
schiebungen. Alle vier Produkte scheinen in eiavelopeKonformation vorzuliegen, welche
aufgrund der relativ starren Anordnung durch das Metall-Zentraleilclorgegeben wird.

Bei den Aldofuranose-Phosphaten stellt die 1,3-Koordination sogatdaiptisomer dar,
obwohl auch andere Produkte unter Ausbildung von Funfringen mogiith Selbiges hatte
auch Arendt fiir Aldofuranosen herausgefundéfi. Ursache fiir die bevorzugte Bildung des
Komplexes7a kdnnte sein, dass im Nebenprodult Pd-en und die volumindse Phosphat-
gruppe auf derselben Ringseite stehen und sich gegenseitig behiBéamRibose-Produkt
6a kann dieses Argument nicht genannt werden. Warum dieses Prads&mmen mi6c
bevorzugt auftritt, kann allein durch Molekilmodelle nicht erklart werden

Fur eine 1,3-Koordination an Furanose-Zuckerphosphate lassehisigr folgende Regeln
ableiten:

e Die koordinierenden Kohlenstoffatome erfahren einen CIS von et@3 bis etwa 3.6
ppm.

e Das der Koordinationsstelle folgende Kohlenstoffatom erfahrt defitgrdCIS im jewei-
ligen Molekul (etwa 3.4—7.4 ppm).

¢ Die 1,3-Koordination ist bei den Aldofuranosen die bevorzugte Variantetritt bei ei-
nem molaren Verhéaltnis Pd-en:Zuckerphosphat von mindestens 3:1 githidatandteil
auf.

In der mittleren Spalte von Abbildung 3.1 kénnen die 1,2-koordinierten Rtedu
[Pd(en)e-D-Ribf5P1,2H 5)]2~ (6b), [Pd(en)@-p-Araf5P1,2H )2~ (7b), [Pd(en)B-D-
Fruf6P2,3H_5)]%~ (8b) und [Pd(en)p-D-Fruf(1,6)P»2,3H_5)]* (9a) direkt miteinander
verglichen werden. Immer schlieRen Metallzentrum und Zuckerphosjihateweils zu einem
Funfring zusammen. Allen Verbindungen ist auRerdem gemeinsam, dadgrdieoordinie-
renden Sauerstoffatomen benachbarten Kohlenstoffatome Versegebwon tber 10 ppm
aufweisen. Dabei fallt der CIS-Wert von C1 (C2 bei den Fructostiy groRer aus als der von
C2 (C3). Vergleichbare Werte fiir demordination induced shifiveisen die beiden Fructose-
phosphat&b und9amit 12.8 und 13.0 ppm (C2) sowie 11.7 und 11.1 ppm (C3) und die beiden
Aldosephosphatéb und 7b mit 15.2 und 15.5 ppm (C1) sowie 12.6 und 12.5 ppm (C2) auf.
Folglich hangen die CIS-Werte nicht davon ab, ob sich die beiden kderdirdercis-stdndigen
Hydroxygruppen irx- oder@-Position befinden, sondern davon, ob es sich um eine Aldose oder
eine Ketose handelt. Sogar die CIS-Werte fir die weiter von der Kodrdinsstelle entfernt
liegenden Kohlenstoffatome C5 und C6 der Fructosephosphate hairegihsdiche Werte von
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0.3 und 0.5 ppm fur C5 sowie 1.1 ppm und 1.0 ppm fur C6. Vergleicht mardaitgs die der
Koordinationsstelle benachbarten C3 oder C4 (bei Fructosephosphblse vier Verbindungen,
muss nun eine Gruppierung nach und 3-Anordnung erfolgen. Die drei Verbindungéit,

8b und 9a weisen einen CIS von 4.5-4.8 ppm auf. Allen Komplexen ist gemeinsam, dass
sie in derp-Konfiguration vorliegen, bei der die komplexierenden Hydroxygeungpans zur
benachbarten freien Hydroxygruppe C3 (C4) stehen. Dagegendiegoordination induced

shift von C3 dera-Verbindung6b nur bei 1.3 ppm — hier steht die Hydroxygrupgie zu den
koordinierenden Nachbarn.

Zu erwahnen bleiben noch die beiden zu keinen anderen in dieser Arbaltenen analogen
Produkte in der rechten Spalte von Abbildung 3.1. Dabei weisen die chegnid&rschiebun-
gen von Verbindung [Pd(ery(B-D-Ribf5P2,3H_5)]>~ (6¢) keine ungewdhnlichen Merkmale
auf. Die an Koordinationsstellen gebundenen Kohlenstoffatome C2 uweed8n den gréften
CIS auf. Vergleichen lasst sich das Molekll mit dem viarndtin kristalliner Form syntheti-
sierten Produkt [Pd,Rchxn)(Me3-D-Ribf2,3H_,)]?~. Alle chemischen Verschiebungen sind
ahnlich[**! Auch Labischkonnte mitp-Erythrose ein analoges Produkt synthetisieren, ebenfalls
mit vergleichbaren CIS-Werték’]

Das einzige dimetallierte in der Furanoseform vorliegende Produkb(¢R¥E(o-D-
Fruf6P1,3;2,4H 4)]> 8a findet sein Analogon in der voArendtbeschriebenen Verbindung
[PdR,Rchxny(x-b-Fruf1,3;2,4H_4)].14 Allerdings treten dort fiir die Tief- beziehungsweise
Hochfeldverschiebungen ganz andere Gré3en auf. Wahrenirdmilt Zahlenwerte zwischen
—0.2 und 11.9 ppm erreicht werden, liegen die Verschiebungen dedkationsstellen voBa
zwischen 0.7 und 6.7 ppm. Uberraschenderweise betragen die Ct8-Wdeiiber C1 und C3
aufgespannten Sechsring nur 0.7 und 4.9 ppm, im zweiten Ring mit C2 unbde€4ehon 6.7
und 4.0 ppm. Womaglich tragt hier die Tatsache, dass alle vier KohlenstofightBeteiligte
eines Chelatsechsringes sind — und somit einen nur kleinen CIS erfabitean — als auch
Nachbarn eines solchen — und somit typischerweise einen grof3erealCtite Beteiligten
aufweisen— Rechnung, indem C2, C3 und C4 méaRig verschoben sindr-atedlblich, aber
weniger als in Chelatflinfringen. Den groéf3ten CIS erfahrt das derdfiwation benachbarte C5
mit 8.1 ppm. Dieses Verhalten entspricht den bei einfach metallierten Segh&rordinationen
beobachteten Gegebenheiten. Stellt man sich je@actusammengesetzt a8b und 8c vor,
sind die Werte desoordination induced shifinehr als ungewohnlich. Man kdnnte sie eventuell
annéherungsweise als Mittelwert aus den beiden genannten Vergarmimund 8c begreifen.
Im Moment fehlen aber die Vergleichsmoglichkeiten, da nur diese beidenohkiebenen
Komplexe bekannt sind.
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Folgende Regeln lassen sich fur eine 1,2-Koordination an Furanadesifahhosphate ablei-
ten:

e Die den Koordinationsstellen angebundenen Kohlenstoffatome erfaimen CIS von
etwa 11 bis 16 ppm; dabei liegen die Werte bei Aldosen niedriger als bes&®to

e Das den Koordinationsstellen folgende Kohlenstoffatom (bei Koordinatiaer Beteili-
gung des anomeren Kohlenstoffatoms C1 oder C2) erfahttdres-Standigkeit einen CIS
von etwa 4-5 ppm, baiis-Standigkeit von etwa 1.3 ppm.

e Die 1,2-Koordination tritt bei den Fructosen als Hauptprodukt auf, vaemiPd-en-Gehalt
weniger als den dreifachen Uberschuss betréagt oder eine Dimetallidmuciy die Struk-
tur des Zuckerphosphats nicht méglich ist.

Pyranosen

Bei allen in dieser Arbeit untersuchten Pyranose-Zuckerphosphatete ausschliel3lich die
1,2-Koordination beobachtet, niemals aber eine 1,3-Koordination. Dalodgtedie Komple-
xierung stets Ubecis-standige (aquatorial/axial) oder aquatorial/aquatdres-standige be-
nachbarte OH-Gruppen. Alle Produkte sind in Abbildung 3.2 mit ihren CEtét zusam-
mengestellt. Bei denjenigen Zuckerphosphaten, bei denen eine Dimetajliausschlieflich
unter Beteiligung von Ring-Hydroxygruppen mdglich ist — hier alsGlucose-6-phosphat und
D-Mannose-6-phosphat—, wird diese bei einem molaren Palladium/Zusppat-Verhaltnis
von mindestens 3:1 auch realisiert, und zwar als Hauptprodukt. Obwbki-beGalactose-1-
phosphat undx-D-Glucose-1-phosphat eine zweifache Koordination unter Einbezighon
C2, C3, C4 und C6 denkbar ware, konnte diese nicht beobachteemanbmoglich liegt dies
daran, dass sich ein Funf- und ein Sechsring ausbilden missten,nemldézterer in Pyranose-
Kohlenhydraten unglinstig zu sein scheint: bisher konnte bei Verwgnehn Pyranosen nur ein
einziges Mal solch eine 1,3-Koordination beobachtet weRfén.

Vergleichen lassen sich die mitD-Galactose-1-phosphat uadD-Glucose-1-phosphat cha-
rakterisierten Verbindungen. Stets stellt dabei das tiber C3 und CAdgtel Produkt die Haupt-
spezies dar. [Pd(eny{D-Galp1P3,4H_,)]>~ (2a) ist mit einem Anteil von etwa 90 % am Pro-
duktgemisch noch haufiger als [Pd(eo)-GlcplP3,4H_»)]%~ (3a) mit etwa 70 %. Dies liegt
wohl daran, dass bei erstgenannter Verbindung die koordiniemdigl#roxygruppertis-standig
sind und somit eine grolRere raumliche Nahe aufweisen alratie-standigen C3 und C4 in
3a Warum aber sind beide Produkte im Vergleich zu den C2, C3-koorténi&ferbindungen
[Pd(en)@-D-GalplP2,3H_5)]?~ (2b) und [Pd(en)&-D-GlcplP2,3H_5)]%~ (3b) zu einem gro-
Reren Prozentsatz vorhanden? Wahrscheinlich wird so sichergestsfitsidh im Molekil die
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Abbildung 3.2: Vergleich der in der Pyranoseform vorliegenden Produkteldmsetzungen von Pd-en
mit Zuckerphosphaten. Die Zahlenwerte stellen die CISts\@er jeweiligen Kohlenstoffatome dar. Rot

markiert sind die Ubecis-stdndige Hydroxygruppen koordinierten Produkte, grigjetiigen mittrans-
standigen OHs.
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voluminése Phosphatgruppe und das Palladium-Ethylendiamin-Fragmentzaiclahe kom-
men, indem eine weiter entfernte Koordinationsstelle bevorzugt wird. CBeV@@rte der an der
Koordination beteiligten Kohlenstoffatome der vier Produkte liegen im Bereigbchen 7.9
und 10.0 ppm, so dass hier kein Unterschied zwisdi®nundtransBindung beobachtet wird.

Auch bei den beiden dimetallierten Komplexen roitGlucose-6-phosphat ist derjenige
mit einer cis-Koordination bevorzugt und liegt zu etwa 3/4 vor. Die CIS-Werte allei dr
doppelt metallierter Komplexe [Renk(x-D-GlcpbP1,2;3,4H 4)]>~ (4a), [Pdh(enk(B-D-
Glcp6P1,2;3,4H.4)]>~ (4b) und [Pd(en)(B-D-Manp6P1,2;3,4H 4)]%~ (5b) scheinen genauso
willkirlich zu sein wie die der einfachmetallierten Produkte. Sie liegen fir dier#ioations-
stellen im Bereich von 9.2-14.4 ppm.

Generell lassen sich folgende Regeln fir eine 1,2-Koordination am&sgaZuckerphosphate
ableiten:

e Die CIS-Werte der Koordinationsstellen liegen zwischen etwa 8 und 14.5 ppm.

e Verbindungen, die Ubeasis-standige Hydroxygruppen koordinieren, stellen bei Produkt-
gemischen stets das Hauptisomer dar.

e Die den Koordinationsstellen benachbart liegenden Kohlenstoffatomlererf nur einen
kleinen CIS mit Werten zwischerl1 und 4.5 ppm, wobei sich keine Vorhersagen uber
die Hohe machen lassen.

e Wenn maoglich, werden Dimetallierungen tber Ring-Hydroxygruppen ieglis

Aufgrund der hier charakterisierten Verbindungen lassen sich kdidaMerte vorhersagen.
Es fallt lediglich auf, dass sie vergleichbar sind mit den bei Flnfringdhase-Komplexen
gemessenen Werten. Womoglich kdnnten nach Untersuchung weiteregrghosphate auch
noch mehr systematische Vorhersagen getroffen werden. Diese Mdagtichird allerdings
limitiert durch den hohen Preis einiger hier nicht angefiihrter, kommerzieditticher Eduk-
te. Es ist aber erkennbar, dass die Zuckerphosphate bei ausdgcheeprotonierung der
Hydroxygruppen — und somit ausreichend hohem pH-Wert — analagnuethylierten und
unfunktionalisierten Glycosen reagieren.

Koordination unter Einbeziehung der Phosphatgruppe
Ein neues, bisher nicht beschriebenes Koordinationsmuster an Palldlitritt(in Ver-

bindung [Pd(en)$-Fruf (1,6)P22,PiH_1)]3~ (90) auf, in der die Metallbindung sowohl eine
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Hydroxy- als auch eine Phosphatgruppe mit einschlief3t. Die nur beiigéeen, fast neutralen
pH-Werten beobachtbare Verbindung entsteht, wenn Palladium(ll) Kejmetonierten Hydro-
xygruppen als Reaktionspartner zur Verfugung stehen. Die Konfameon 9c konnte nicht
eindeutig geklart werden, da eine Kristallzucht nicht gelang. Vermutlicdélaes sich aber um
die x-Form, da die CIS-Werte dort stimmiger erscheinen. Bisher liegen allerdiogjs keine
vergleichbaren Erkenntnisse Uber Siebenring-Palladium(ll)-Komplexealie zu Rate gezogen
werden kdnnten.

oHOH OH
20,P0. P\O o 0
HO HO/§/\O
HO \
O.
% ? Q P/
! o ; o |
Pd\ NH ' .

Pd / Pd,

/ oo’
e e

9c (a-Form)

Abbildung 3.3: Tatsachlich beobachtete und theoretisch mdgliche PreduktPd-en, welche eine Phos-
phatgruppe in die Koordination einschlie3en. Links zungléch diex-Form von9c, daneben die denk-
baren Produkte mit-D-Galactose-1-phosphat-D-Glucose-1-phosphat undc-Glycerol-1-phosphat,
fur die aber keine Hinweise gefunden werden konnten.

Versuche, auch bei anderen Zuckerphosphaten eine Koordindi@ndie Phosphatgruppe
nachzuweisen, waren erfolglos. Als mégliche Kandidaten wumderGlycerol-1-phosphat,
a-D-Galactose-1-phosphat undb-Glucose-1-phosphat umgesetzt (Abbildung 3.3). Allerdings
konnten statt der erwarteten neuen Produkte in den Versuchen meigtrhrgiterte, aufgespal-
tene Edukt-Signale in del¥C-NMR-Spektren gefunden werden, aber keine Hinweise auf eine
Koordination analog Verbindun§c. Trotzdem treten in deA'P-NMR-Spektren zusétzliche
Signale auf, welche um etwa 5-7 ppm tieffeldverschoben sind. Diese stamvenmutlich
von Verbindungen analog7, welche aber nicht kristallin erhalten wurden. In keiner Reak-
tionslosung liel3 sich ein 2t analoger Komplex nachweisen. Dieser scheint einzigartig zu sein.

Somit lassen sich nun folgende zusatzliche Regeln zum Koordinatiomadtesrivon Zucker-
phosphaten gegenlber Palladium(ll) formulieren:

e Bei ausreichend hohem pH-Wert erfolgt die Koordination stets Uibggeibbundene OH-
Gruppen.

e Liegt der pH-Wert niedriger, kann bekrFructose-1,6-bisphosphat eine Koordination an
eine ringgebundene und eine phosphorgebundene OH-Gruppgeetfolabei liegt der
CIS im31P-NMR-Spektrum bei etwa 4 ppm.
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e Sinkt der pH-Wert so stark, dass nur noch die Phosphatgruppe kivppgotoniert ist,
erfolgt die Koordination ausschlief3lich an Phosphatgruppen unterildusg von Mehr-
kernkomplexen.

e Der CIS von an zwei Metallzentren koordinierenden PhosphoratomdrospRatgruppen
liegt im 31P-NMR-Spektrum bei etwa 7 ppm.

e Eine Kristallisation von Zuckerphosphat-Palladium-Komplexen gelingt nukdraplet-
ter Koordination Uber die Phosphatgruppe(n).
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3.2 Zuckerphosphat- und Nukleotid-Koordination an Rhenium(V)
nach dem [3+2]-Prinzip

AMP/ADP/ATP:

Betrachtet man die Ergebnisse der Umsetzungen dé®ReFragments mit Adenosin-5'-
monophosphat, Adenosin-5'-diphosphat und Adenosin-5'-triphaspndL-Carnosin odeL-
Histidin, lassen sich einige Gemeinsamkeiten feststellen. Zunachst einmatnwvalld drei
Molekile ausschlieBlich tiber die Kohlenstoffatome C2' und C3’ des Rilbogeils koordi-
niert. Dabei erfahren diese Atome einen merklichen CIS, wie in Abbildungetanschaulicht
ist. Dort sind die Werte aller Komplexverbindungen zusammengefassti Bdlbauf, dass —
betrachtet man die Nukleotid-Anteile der Produkte getrennt maklistidin und L-Carnosin-
Ligand und naclsyn undanti-lsomer des Produkts — die CIS-Werte fiir jedes markierte Kohlen-
stoffatom kaum voneinander abweichen. So unterscheiden sich zispidelie coordination
induced shiftdir die C2’-Atome an den Histidin-Komplexen untereinander um nur 0.1 ppm.
Die grof3te Abweichung mit 0.4 ppm findet man bei C3’ dgnHistidin-Komplexe. Alle Werte
bewegen sich insgesamt in einem Bereich zwischen 22.8 und 26.5 ppm.

Auch die chemischen Verschiebungen der Hilfsliganden liegen in seteneBgreichen,
die fur das jeweils betrachtete Atom kaum Abweichungen zeigen. Es fdlltdagss auch
nur geringe Unterschiede zwischesyn und anti-Formen auftreten.L-Histidin- und L-
Carnosin-Verschiebungen lassen sich jedoch nur bedingt miteinamdgleichen. In den
L-Histidin-Komplexen weisen die CIS-Werte anx(s mit etwa 4-4.5 ppm ein Minimum
auf. Die grofdten Verschiebungen werden any€nit etwa 8.6-10.2 ppm gemessen. Beim
L-Carnosin erfahrt CQ, den kleinsten CIS mit etwa 4.9-5.6 ppm, undss2len grof3ten CIS
mit circa 9.9-11.9 ppm.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Adenosin-5-monbphogalenosin-5'-
diphosphat und Adenosin-5'-triphosphat weitgehend analog zud#nannd zu Adenosin
reagieren und auch die CIS-Werte nahe beieinander liegen. Alle Umgetzigelingen in
methanolischer Losung mit Nukleotid-Uberschuss und dreifacher Bas®ge (bezogen auf
trans-Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V)), bis auf dieak@n von ADP mit
L-Carnosin, bei der die Produktausbeute stets sehr schlecht ist. ENemitstehen dort als
Konkurrenz Reaktionsprodukte mit Methanol anstelle von AdenosttigBiosphat als Ligand.
AuRBerdem fallt auf, dass beimCarnosin stets zwei Produkte zu unterschiedlichen Anteilen,
beim L-Histidin jedoch beide in ungefahr gleicher Menge entstehen. Dies kannemgtdrik
begriindet werden, dennCarnosin beansprucht mehr Raumaldistidin.
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Abbildung 3.4: Vergleich der CIS-Werte der Produkte des’Rét-Fragments mit den Nukleotiden.
Die Zahlenwerte stellen die CIS-Werte der mit Punkt matkieiKohlenstoffatome dar. Schematische,
nicht-raumliche Zeichnung.

Zuckerphosphate

Betrachtet man die Umsetzungen mit den beiden Zuckerphospbédftenctose-6-phosphat
undD-Fructose-1,6-bisphosphat, erkennt man jeweils &hnliche Produkte méetteen Koordi-
nationsmuster. Stets erfolgt die Rhenium-Koordination Ubecidistandigen Hydroxygruppen
an C2 und C3. Somit werden andere Muster (zum Beispiel 1,3-Koordmakier C2 und C4),
welche bei Palladium(ll) auftreten, mit dem YR&*-Fragment nicht realisiert. Auch die Phos-
phatgruppen zeigen keinerlei Bindung zum Zentralmetall.

Die CIS-Werte der an koordinierende Sauerstoffatome gebundenelerstoffatome sind
fur jede Position im Vergleich zwischertFructose-6-phosphat umdFructose-1,6-bisphosphat
sehr einheitlich. Die Werte an C2 und C3 — in Abbildung 3.5 jeweils nebenesnamdefihrt
— weichen maximal 0.5 ppm voneinander ab. Insgesamt liegen die WerteidenbKoordina-
tionsstellen zwischen 20.0 und 25.6 ppm. Bei den Hilfsliganden ergibt siciheiliches Bild.
Die Werte fur die jeweiligen Koordinationsstellen unterscheiden sich ungeréar um maximal
0.3 ppm, abgesehen von zwei Abweichungen beildetistidin-Komplexen an C@is (+/—1.8
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Abbildung 3.5: Vergleich der CIS-Werte der Produkte des'Ré"-Fragments mit den Ligandemn-
Fructose-6-phosphal§, 17 R = H), D-Fructose-1,6-bisphosphat§ 19, R = PQ?2), b-Mannose-6-
phosphat 20, 21, 23, x-D-Galactose-1-phospha23, 29 und rac-Glycerol-1-phosphat25, 26. Die

Zahlenwerte stellen die CIS-Werte der mit Punkt markieKehlenstoffatome dar. Schematische, nicht-
raumliche Zeichnung.
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ppm) und C4is (+/—1.2 ppm). Insgesamt betrachtet, liegen die CIS-Werte in &hnlichen Berei-
chen wie bei den Nukleotid-Komplexen.

Umsetzungen mib-Mannose-6-phosphat gelingen mit geringem Reaktionsumsatz. Aul3er-
dem zeichnet die Produkte eine geringe Stabilitat aus. Aufgrund dimgger Signalintensitat
lasst sich nicht mit Sicherheit sagen, ob das Produkt entsteht und Iésiem in Wasser zersetzt
wird. Alternativ kdnnte auch ein Teil des Rheniums von Methanol komplewierden und fir
eine D-Mannose-6-phosphat-Koordination nicht mehr zur Verfligung stelefgrund der ge-
ringen Produktkonzentration in den Spektren ist es weiterhin denkass, mianche Produkte
gar nicht entdeckt werden. So lasst sich b&arnosin-Ansatzen zwar nur ein Produkt mit C2,
C3-Koordination finden42), theoretisch waren aber ebenso noch Furanose-Produkte oder ein
[3-C1,C2-Produkt moglich, wie es beimHistidin auftritt.

Dartber hinaus finden sich fir die Gber C2 und C3 komplexierten Pted@k und22 CIS-
Werte der an Koordinationsstellen gebundenen Kohlenstoffatome zwistva 18.7 und 22.3
ppm. Bei dem tiber C1 und C2-koordinierten Prod2ktverden am anomeren Kohlenstoffatom
C1 lediglich 15.7 ppm fur denhemical induced shiffemessen. Bisher wurde keine vergleich-
bare Verbindung synthetisiert, um die Werte vergleichen zu kbnnerpiannose als Ligand
waren nur an C2 und C3 gebundene Pyranose-Produkte isolieremiétd

Warum die Produkte mib-Mannose-6-phosphat undCarnosin so labil sind, dartiber kann
nur spekuliert werden. Die Vorraussetzung fir stabile Komplexe isthddie cis-standigen
Hydroxygruppen an3-C1, C2 und C3 gegeben. Dass auch mit Pyranose-Glycosen stabile
Rhenium-Komplexe mdglich sind, wurde dur@nimmingerbelegt, der sogar Kristalle isolieren
konnte. Eventuell ist das Zuckerphosphat im Vergleich zur Glycoseeaktiv und reduziert
eher das Rhenium(V), als zu reagieren.

Auch x-D-Galactose-1-phosphat bildet mit Rhenium(V) in Wasser instabile Pradlikie-
dem gelang es schliel3lich, sowohl miCarnosin als auch mit-Histidin aussagekraftige Spek-
tren aufzunehmen, bei denen die Produktkonzentration aber stetg garinSo wurden jeweils
Produkte mit Verknipfung tber dids-standigen Hydroxygruppen an C3 und C4 identifiziert,
wobei immersyn und anti-lsomere entstehen. Die CIS-Werte der an Koordinationsstellen ge-
bundenen Kohlenstoffatome liegen in einem Bereich zwischen etwa 17 24ufighpm. Dabei
liegt an den Kohlenstoffatomen C3 v@8 und 24 der Wert mit 17.9 bis 21.5 ppm jeweils zwi-
schen 1.4 und 5.9 ppm niedriger als der zugehodrige Wert an C4 (B&®@i2hois 24.7 ppm).
Keine Uberraschung ist die Tatsache dassntitistidin das ungunstigersynProdukt zu ei-
nem etwas gréf3eren Anteil entsteht als mEarnosin, da die sperrige Alanin-Gruppe wegfallt.
Grinde fir die geringe Stabilitat der Produkte sind nicht ersichtlich. Dalgll verfligt Gber
cis-stéandige, benachbarte Hydroxidogruppen und somit optimale VoetzusgenGrimmin-
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gerwar es gelungen, mit dem ahnlich aufgebauten Methyl-Galactopyranosid Kristalle eines
C3, C4-gebundenen Komplexes mit dem Hilfsliganden dien zu isollé&ten.

rac-Glycerol-1-phosphat zeigt eine Koordination nur an C2 und C3. &0 kasgeschlossen
werden, dass Rhenium(V) eine Affinitdt zum Phosphat zeigt. Alle Cl&aMlegen im erwarte-
ten Bereich zwischen etwa 17.3 und 22.6 ppm. Ungewd6hnlich ist allerdingeatiache, dass
mit L-Carnosin hauptsachlich nur ein Produkt nachweisbar ist. Geradeuadfder Flexibili-
tat vonrac-Glycerol-1-phosphat hatte man alle vier Produkte zu zumindest geringesiléh
erwartet.

Zuckerphosphate, die zwar reagiert hatten, deren Produkte sichllisiem aber zersetzt
haben, sind-Glucose-6-phosphat unglD-Glucose-1-phosphat. Bei letztgenanntem Molekl
kommen fir eine Koordination an Rhenium(V) rtrains-dquatorial-stdndige Hydroxygruppen
in Frage. Sowohl tiber C2 und C3 als auch tiber C3 und C4 wiirde doteeson Vergleich zur
cis-Koordination leicht gespannte, Konstellation auftreten. B€slucose-6-phosphat gabe es
die oben genannten Koordinationsméglichkeiten fir Rhenium(V) und Zicsatie Moglich-
keit einer Koordination an dieis-stdndigen Hydroxygruppen an C1 und C2 defform. Auch
diese Komplexe scheinen aber entweder nicht zu entstehen oder nightstsein.
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kleotide, die keine Umsetzung zeigten (obere Reihe), ilst@rodukte bildeten (mittlere Reihe) oder
erfolgreich Produkte hervorbrachte (untere Reihe). Dieldre Glucosephosphate, welche ritans
aquatoriale Hydroxygruppen besitzen, sind nicht aufgefiih
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Warum Umsetzungen mit-Ribose-5-phosphaty-Arabinose-5-phosphat uro-Erythrose-
4-phosphat nicht erfolgreich verliefen, ist zumindest bei den be&tstgenannten Zucker-
phosphaten nicht einsichtig. Funktioniert die Umsetzung bei den Frydtosphat-Furanosen,
entstehen bei den beiden genannten Zuckerphosphaten zumeist bé@umgen. Auch dies
deutet auf eine Reduktion des Rhenium(V) himErythrose-4-phosphat als offenkettiges
Zuckerphosphat ist hochreaktiv und wird wohl anstelle einer Koat@tin ebenfalls Rheni-
um(V) reduzieren.

Gesamtbild

Betrachtet man alle erfolgreichen (Nukleotide, Fructosephosphete;Glycerol-1-
phosphat), teilweise erfolgreichen «-p-Galactose-1-phosphat,b-Mannose-6-phosphat)
und nicht-erfolgreichen (GlucosephosphateRibose-5-phosphath-Arabinose-5-phosphat)
Komplexierungsversuche an Furanose- oder Pyranose-Zudsgpipsiten und Nukleotiden, fallt
zunachst auf dass die in der Pyranoseform vorliegenden Molekétezahinstabilen Produkten
fuhren (Abbildung 3.6). Zuckerphosphate ohnis-stédndige Hydroxygruppen abseits des
anomeren Kohlenstoffatoms reagieren nicht zu stabilen Produktemd®gma mitcis-standigen
Hydroxygruppen reagieren zwar, die Produkte sind allerdings schaehzuweisen da sie
in Wasser instabil sind oder mit einem sehr kleinen Umsatz gebildet werdeokemt bei
Zuckerphosphaten und Nukleotiden ideal fiir eine Koordination an é4®R -Fragment zu
sein, wenn eine Furanose vorliegt, die nur Uber eine Angriffsmoglictihest benachbarte,
cis-stéandige Hydroxygruppen ohne Beteiligung eines anomeren KohleAstrhs (Aldosen)
verflgt.

Im Gegensatz zu den mit Palladium(ll) gemachten Beobachtungen, lasbatiesZucker-
phosphate in ihrem Koordinationsverhalten gegeniber Rhenium(V)edimdt mit (methylier-
ten) Glycosen vergleichen. Gerade bei solchen Edukten, die nigjieren, lieRen sich von
Grimmingerdie entsprechenden analogen Koordinationsverbindungen mit Glyteib&aise
als Kristalle isolieren. Womdglich sind die genannten Zuckerphosphateckintareaktiv fur
eine Koordination an Rhenium(V). Denn wéahrend sich bei Reaktionen réinPgkehr schnell
aus homogener Losung die Produkte bilden kdnnen, brauchen di@iRh&msatze eine langere
Zeit zur vollstandigen Reaktion. Dieans Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V)
selbst nicht gut in Methanol I6slich ist, erfolgt die Umsetzung nur langsaanaler erwie-
senermalen die/3-Anomerisierung der Zuckerphosphate Uber die offenkettige Forminm e
vielfaches schneller ablauft als bei den Stamm-GlycdSéist die reduzierende Eigenschaft ki-
netisch im Vorteil. Somit ist dann keine Komplexierung de¥ @& -Fragments mehr méglich,
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3 Diskussion

es entstehen wahrscheinlich Rhenium-Salze niederer Oxidationsstufeoxigierte Zucker-
phosphate.

Die Kristallisation der Zuckerphosphat/Nukleotid-Rhenium-Hilfsligand-Komgplgestalte-
te sich schwierig. Anstelle von Produkten konnten nur Nebenprodulta Beispiel Verbin-
dung33) oder Edukte kristallin erhalten werden. Ein mehrfach kristallin erhalternsduRt ist
[OReChL(OMe)(PPHh),], welches sich aus methanolischer Losung bildet.
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3.3 Zuckerphosphat- und Nukleotid-Koordination an Kupfer(ll)

Wie schon erwéhnt, gibt es in der Literatur hauptsachlich Zuckerplavspker Nukleotid-
Komplexe mit Kupfer(ll) als Zentralmetall. Auch in der vorliegenden Arb&tdsdie meisten
Verbindungen, die kristallin erhalten wurden, Kupfer(ll)-KomplexebBi konnten allerdings
nur nicht-reduzierende Zuckerphosphate und Nukleotide zur Kristilisgebracht werden.
Versuche mit anderen Kohlenhydratliganden scheiterten; die Reduktadinder Zuckerphos-
phate ist zu grol3, um stabile Komplexe zu bilden. Deutlich wird dies unterramdan ei-
ner (literaturbekannten) Verbindung, bei der zwafructose-1,6-bisphosphat eingesetzt wurde,
welches sich aber zu einer Phosphatgruppe zersetzte (Abbildurig®BAtch Mayer hatte ein
ghnliches Phanomen unter anderem mit Gallium #Ribose-5-phosphat beobachfét.

—-\’1\% ¢‘/l\‘ \/—\/ \
e BT K D
W L /
=
g Y

Abbildung 3.7: Beispiele fiir kristalline Nebenprodukte aus Umsetzungen mit Kupfer(ll). Links:
Produkt aus einem Ansatz mit-Fructose-1,6-bisphosphat; rechts: aus Ansatzen mitziedunden
Zuckerphosphaten haufig isolierter Oxalat-Kristall.

Bei den kristallinen Verbindungen [Cu(ADP)(phen)](®)p - H.O (28), [Cup(x-D-
GleplP)2(phen}(H20)] - 7 H0 (29), [Cus(UMP),(bpyl(u-OH)(H20)]2(NOs)2 - 23 HO
(30) und [Cr(UMP)2(phen}]2(NO3)3(OH) - 16 H,O (31) fallt auf, dass in jedem Fall die
Phosphatgruppe (Diphosphatgruppe B8) mindestens zwei Bindungen zu den Kupfer(ll)-
Zentralteilchen ausbildet. Dabei bleiben jeweils die anderen méglichen Koieplagsstellen
frei: die Hydroxygruppen am Zuckerphosphat und am Ribofures#ogeil der Nukleotide,
sowie die Aminogruppen bei Uridin-5’-monophosphat und Adenosidifghosphat. Auch
nachtraglich kdnnen diese nicht mehr fir eine weitere Koordination gewdrden. Eine
zusatzliche Erh6hung des pH-Werts in den stark basischen Bereidh fiiet lediglich zu
Zersetzungsprodukten in Form von Oxalaten (siehe Abbildung 3.7iedEigt man andererseits
den pH-Wert mit Salzsaure, erhalt man meist Kristalle aus Kupfer, PHeoén oder Bipyridin
und zwei Chloridionen.
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Durch die bei den Verbindunge®, 30 und 31 vorliegende verbriickende Koordination von
zwei Zuckerphosphat-Molekilen scheint das Kupfer(ll) seineotmigte Geometrie einneh-
men zu kénnen. Generell wiirde die Komplexierung einer einzelnen Patgspppe das Me-
tallzentrum vor sterische Herausforderungen stellen. Somit scheintildieng eines Zwei-,
Drei- oder Vierkernkomplexes ideal zu sein. Interessant ist noch aliga®he, dass Uridin-
5’-monophosphat mit Bipyridin Komplexeinheiten aus vier Kupfer(ll)tiiaen mit je einem
Hilfsligand und insgesamt zwei Nukleotiden ausbildet, mit Phenanthrolin fedoen Kom-
plex mit drei Kupfer-Hilfsligand-Einheiten und zwei Nukleotiden. Wastdehlt, ist die Ver-
briickung durch zusatzliche Hydroxidoionen. Das ahnlich aufgelbdwikéeotid Adenosin-5'-
monophosphat, mit dem ebenfalls Kristalle erhalten wurden (die allerdimgs diteraturbe-
kannt sind®]), weist ein anderes Verhalten auf. In diesem Falle bilden sich Zweikernk
plexe analog z29. Ein ebenfalls literaturbekannter, hier noch einmal isolierter Komplex aus
a-D-Glucose-1-phosphat, Kupfer(ll) und Bipyridin allerdings bildet stittes zu29 analo-
gen Komplexes eine Vierkernverbindung &ifs Ebenfalls in der Literatur veréffentlicht wurde
ein Komplex aus denselben Edukten wie sie 22eingesetzt wurden, bei dem es sich jedoch
um einen Vierkernkomplex handétt! Bei den in der Literatur beschriebenen Komplexen mit
Adenosin-5’-triphosphat treten sowohl zwei- als auch vierkerniger#imationsverbindungen
auf. Es lasst sich also nicht vorhersagen, wann welcher Fall eintritt.Kdian lediglich feststel-
len, dass bei Monophosphaten mindestens zwei Kupferzentren besgitigbei Diphosphaten
reicht ein Kupfer(ll)-Molekul aus.

In Tabelle 3.1 sind die Bindungslangen von Kupfer zu den Stickstoffataieeilfsligan-
den, zu den Sauerstoffatomen der Kohlenhydrate und die Winkel akataplexzentren aller
kristallinen Produkte zusammengestellt. Dabei kann abgelesen werddrgmigen die Werte
ausfallen. Alle Cu-O-Abstande liegen zwischen 1.89 und 1.99 A, alle Gubétande zwischen
1.99 und 2.04 A, und zwar unabhéngig davon, ob Bipyridin oder Phieraim und Zuckerphos-
phat oder Nukleotid eingesetzt wurden. Auch die Diphosphat-Verbm@8 fugt sich perfekt
in die Werte ein.

Auch bei den Phosphor-Sauerstoff-Abstadnden der einzelnerndergen erkennt man eine
groRe Ahnlichkeit, sieht man von Verbindu2g ab. So liegen die P-O-Abstande der zu den
Furanose- oder Pyranoseringen gerichteten Sauerstoffatome ewidck8 und 1.63 A. Die
zum Kupfer koordinierenden Sauerstoffatome weisen einen kirZer@rAbstand von um
1.52 A auf. Und die nicht koordinierenden, theoretisch doppelt gedmar Sauerstoffatome
sind ebenfalls etwa 1.50 A von den Phosphoratomen entfernt. Eine klewveiétiung stellt
jedoch Verbindungl dar, in der alle Sauerstoffatome in die Koordination eingebunden sind.
Dort sind die Abstdnde zu den zu Furanose-Ringen gerichteten Sdfatesnen zwar auch
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Tabelle 3.1: Abstande [A] und Winkel ] von Ligand zu Kupfer(ll) in28, 29, 30 und 31. Alle Werte
gerundet. Nummerierung der Atome analog zu den Abbilduigdan jeweiligen Kapiteln im Ergebnis-

teil.

Verbindung | Atome | Abstand [A] ‘ Atome ‘ Abstand [A] Atome Winkel [°]
28 Cu-011 1.95 Cu-N71 2.00 011-Cu-N71 172.1
Cu-016 1.92 Cu-N72 2.00 016-Cu-N72 165.5
29 Cul-0O74 1.95 Cul-N1 2.03 O74-Cul-N2 170.4
Cul-073 1.96 Cul-N2 2.02 073-Cul-N1 160.9
Cu2-072 1.93 Cu2-N3 2.02 072-Cu2-N4 174.4
Cu2-075 1.91 Cu2-N4 2.02 075-Cu2-N3 156.7
30 Cu1-060 1.93 Cul-N1 1.99 060-Cul-N1 157.8
Cul-061 1.96 Cul-N2 2.01 061-Cul-N2 167.9
Cu2-062 1.97 Cu2-N3 2.00 062-Cu2-N3 165.9
Cu2-063 1.89 Cu2-N4 2.02 063-Cu2-N4 171.1
Cu3-065 1.97 Cu3-N5 2.02 065-Cu3-N6 166.5
Cu3-069 1.90 Cu3-N6 1.99 069-Cu3-N5 172.3
Cu4-067 1.94 Cu4-N7 2.01 067-Cu4-N8 160.2
Cu4-066 1.96 Cu4-N8 1.98 066-Cu4-N7 167.7
31 Cul-065 1.94 Cul-N41 2.01 065-Cul-N41| 163.6
Cul-061 1.99 Cul-N40 2.02 061-Cul-N40 | 168.1
Cu2-064 1.94 Cu2-N43 1.99 064-Cu2-N43 | 171.0
Cu2-062 1.95 Cu2-N42 2.02 062-Cu2-N42 | 165.5
Cu3-060 1.92 Cu3-N44 2.01 060-Cu3-N44 | 173.4
Cu3-063 1.93 Cu3-N45 2.04 063-Cu3-N45 | 159.8
Cu4-071 1.94 Cu4-N46 1.99 066-Cu4-N46 | 162.3
Cu4-066 1.94 Cu4-N47 2.00 071'-Cu4-N47| 172.8
Cu5-068 1.93 Cu5-N49 1.98 O70'-Cu5-N49 | 166.4
Cu5-070 1.94 Cu5-N48 2.01 068-Cu5-N48 |  170.0
Cu6-069 1.94 Cu6-N50 2.01 O671-Cu6-N50|  169.3
Cu6-067i 1.94 Cu6-N51 2.02 069-Cu6-N51 | 160.8

Schlussel fiir symmetrieezeugte Atomex, y,— z, "x— 1,y, z, x, y, z— 1.

122



3 Diskussion

langer, jedoch variieren alle anderen Phosphor-Sauerstoff-Alestétwas stéarker zwischen
1.49und 1.54 A.

Zusammenfassend kdnnen folgende Regeln fur eine Koordination \akezhosphaten und
Nukleotiden an Kupfer(Il) mit Hilfsliganden aufgestellt werden:

¢ Die Koordination erfolgt stets tUber Sauerstoffatome der Phosphatgfnjpp

e Immer wird die quadratisch-planare Anordnung der Liganden durchrhitel, Gegenio-
nen oder benachbarte Komplexmolekile zu einer verzerrt quadrgysahidalen Finf-
fachkoordination oder zum Oktaeder ergénzt.

e Meist werden Mehrkernkomplexe gebildet.

e Reduzierende Zuckerphosphate reagieren mit Sauerstoff odeziagoforzugt in Redox-
reaktionen anstatt mit letzterem stabile Verbindungen zu bilden.

Auch Kramer*®! konnte ahnliche Koordinationsmuster finden, zum Beispiel mit Tartronséu-
re. Dort wird von einer quadratischen Pyramide berichtet, bei der dagekzentrum leicht in
Richtung eines koordinierenden Wassermolekiils ausgelenkt ist. Ara@theint Kupfer, trifft
es auf entsprechend vielseitige Liganden, eine Tendenz zur Bildureykeihiger Komplexe
aufzuweisenKuntd'?l konnte sogar Kristalle aus reduzierenden Glycosen und Kupfer athalte
trotz hohen pH-Werts. Dort werden die Hydroxygruppen zum BeismalD-Mannose kom-
plexiert. Analoge Umsetzungen nmtMannose-6-phosphat und anderen reduzierenden Zucker-
phosphaten haben keine Kristalle hervorgebracht. Nach den bishé&ntghrungen mit Zucker-
phosphaten lasst sich aber vermuten, dass bei diesen Molekullemlebdie Phosphatgruppe
die Koordination Ubernommen und man somit ein anderes Must&ualteerhalten héatte.

Das Phanomen der Koordinationsvervollstandigung durch zusatzlictekie tritt bei al-
len isolierten Kristallen auf. Be28 nimmt ein Nitrat-Sauerstoffatom im Abstand von etwa
2.35 A die finfte Position ein. Bei Verbindurg® sind dies jeweils Wassermolekiile mit Ab-
standen zum Kupfer von etwa 2.23 und 2.31 A30treten ebenfalls zwei Wassermolekiile auf,
welche je etwa 2.25 A vom Komplexzentrum entfernt sind. Verbinddthgeist nahe bei Cul
ein Phosphatgruppen-Sauerstoffatom des Nachbarmolekiils (2.21stamd) auf, nahe Cu2,
Cu3, Cu4 und Cu5 Sauerstoffatome der Uracil-Anteile von Nachbarmielek.29 A, 2.37 A,
2.35 A und 2.38 A). Bei Cu6 handelt es sich bei der fiinften koordinea Spezies schlieRlich
um ein ebenfalls an eine Phosphatgruppe gebundenes Sauerstaffatova 2.18 A Abstand.
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3.4 Kiristallisationsverhalten von Zuckerphosphaten und
Nukleotiden

In der Cambridge-Strukturdatenbank finden sich die Daten der Edukéznaller hier verwen-
deter Zuckerphosphate und Nukleotlefé. Lediglich b-Arabinose-5-phosphab-Mannose-6-
phosphat una-Erythrose-4-phosphat sind noch nicht kristallin erfasst wordegistdns han-
delt es sich bei den Verbindungen um Natrium- oder Kaliumsalze der Ptes@imalog zu den
kommerziell erhaltlichen Formen. Unter den Metallkomplexen gibt es kaum Bantizedig-
lich einige wenige Metalle wie Kupfer, Zink oder Molybdan sind mit Zuckegytat- oder
Nukleotid-Komplexen aufgefuhrt.

In dieser Dissertation konnte trotz vieler neuer, mittels NMR aufkl&arbarektiren nur ein
kristallines Produkt mit Rhenium und Palladium erhalten werden. Erstaf(Ipfals Zentral-
metall brachte weitere Kristalle hervor. Alle mit diesem Metall isolierten Komplexaimen
die Gemeinsamkeit, dass die Phosphatgruppe die koordinierende Einh€dhdemhydrat ist.
Nachdem Palladium und Rhenium in den meisten Féllen aber die Phospipstgmiperihrt
lassen und an die Ring-Hydroxygruppen binden, muss dies der Giumlief dort nicht erhal-
tenen Kristalle sein. Insbesondere die Struktun[Bdp(GlcplP),] - 13 H,O (27), bei der die
Phosphatgruppe die Koordination lbernimmt, untermauert diese These.

Der aromatische, organische Hilfsligand in den Kupferkomplexen veebesdie
Kristallisationseigenschaften der Verbindungen. Lasst man diesen weg ersetzt ihn
durch Ethylendiamin und &hnliche Liganden, kdnnen lediglich Sirupe erhakeden. Redu-
zierende Zuckerphosphate sind jedoch so reaktiv, dass selbsebkiiéhsfuhrung im Eisbad
unter Schutzgas keine Bildung von Kristallen erreicht werden kann.

In fast allen Komplexen mit Palladium oder Rhenium bleibt die Phosphatgrupkoordi-
niert, und die Verbindungen liegen in Losung als (mehrwertige) AnionernTvotz vorhandener
oder extra angebotener Gegenionen wurden keine Produktkristalletigeiieahnliches Phano-
men wurde vorHinrichs fUr dreikernige Rhenium(l)-Carbonyl-Komplexe beschrieben. Waren
in diesen Molekilen freie Hydroxygruppen zugegen, trat trotz im NMiRKEum nachgewie-
sener Umsetzung keine Kristallisation ein. Erst bei Koordination aller frdigiroxygruppen
konnten kristalline Produkte erhalten werd&h.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten neue Metall-Zuckerphosphat- und lINVatkleotid-
Komplexe dargestellt und charakterisiert werden. Dazu wurden eefolg erprobte Ansatze
adaptiert und die Ergebnisse mittels 1D- und 2D-NMHEB-NMR, Massenspektrometrie und
Rontgenstrukturanalyse identifiziert und ausgewertet.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurderac-Glycerol-1-phosphat und die Zuckerphosphate
a-D-Galactose-1-phosphatx-D-Glucose-1-phosphat,D-Glucose-6-phosphat,b-Mannose-
6-phosphat, D-Ribose-5-phosphat, b-Arabinose-5-phosphat,db-Fructose-6-phosphat und
D-Fructose-1,6-bisphosphat mit Pd-en in verschiedenen Stéchiometrigasetzt. Zusam-
menfassend kann festgehalten werden, dass die Phosphatgruppehieen pH-Wert die
Koordination nicht beeinflusst, sondern nur Ring-Hydroxygruppeniexiert werden. Erfolgt
eine 1,3-Koordination unter Ausbildung eines Chelatrings, knnen amlelerKoordinations-
stellen benachbarten Kohlenstoffatomen nur kleine CIS-Werte beobachtden.

Erst nach Erniedrigung des pH-Werts beteiligt sich die Phosphatgampgder Koordination.
Teilweise geschieht dies Uber ein Sauerstoffatom der Phosphaggmuigp in [Pd(en)b-
Fruf (1,6)P22,PiH_1)]3~ (9¢), bei entsprechend niedrigem pH-Wert kann aber ebenso die
gesamte Phosphatgruppe beteiligt werden und Zweikernkomplexe aunsbilike dies in
[Pd(enk(GlcplP),] - 13 H,O (27) der Fall ist. Dieser Komplex stellt die erste tUberhaupt
réntgenographisch charakterisierte Zuckerphosphat-Palladiunirderiy dar.

Im zweiten Teil der vorliegenden Dissertation wurde Rhenium(V) als Ziem¢tall mit
Zuckerphosphaten oder Nukleotiden und den dreizahnigen Hilfsligandearnosin und.-
Histidin umgesetzt. Die Reaktionsprodukte wurden mittels 1D- und 2D-NMRliken sowie
Massenspektrometrie aufgeklart. So wurde nachgewiesen, das®sha&rmonophosphat,
Adenosin-5'-diphosphat und Adenosin-5’-triphosphat analog dendsin reagieren und sich
sowohl mitL-Carnosin als auch mit-Histidin zu Koordinationsverbindungen umsetzen lassen.
Dabei geschieht die Komplexbildung jeweils tUber disstandigen Hydroxygruppen an C2’
und C3’ und es tritt in allen Falleayn/antitsomerie auf. Die an der Koordination beteiligten
Stellen in den Molekilen kénnen aufgrund ihres typischen CIS-Mustendifitiert werden.

Dartber hinaus konnten Komplexe von Zuckerphosphaten meGlycerol-1-phosphat,
Rhenium und.-Carnosin odet.-Histidin dargestellt und charakterisiert werden. Aufgrund der
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einzelnen Ansatze ist es nun mdglich, Regeln flr eine derartige Koordiratiizustellen. So
bilden vor allem die Fructosephosphate wadGlycerol-1-phosphat stabile Produkte mit Rhe-
nium(V). Diese Molekiile haben gemeinsam, dass sie nur Uber eine Kattwdsradglichkeit
fur das RE€O3"-Fragment verfiigen. Weiterhin konnten diejenigen Pyranose-Zplc&sphate
umsetzen werden, welche Ubeis-vicinale Hydroxygruppen verflgen. Die beschriebenen
Produkte wurden via NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometlgaaiesen. In allen
Fallen konnte eine Beteiligung der Phosphatgruppe ausgeschlossimwer

Im dritten und letzten Teil dieser Arbeit wurden vier neue, kristalline Kugiemplexe mit
Zuckerphosphat oder Nukleotid und Hilfsligand synthetisiert und réntgeaphisch untersucht.
Dabei konnten sowohl mit Bipyridin als auch mit Phenanthrolin verschiedfengindungen
hergestellt werden. Es handelt sich um Kupfer Ein-, Zwei-, Drei- uretkRérnverbindungen
mit «x-D-Glucose-1-phosphat, Adenosin-5-diphosphat und Uridin-5’-opdrosphat. Alle Ko-
ordinationsverbindungen weisen eine quadratisch-pyramidale odexdoisizhe Koordination
an Kupfer(ll) auf.

Abschlie3end lasst sich die Schluf3folgerung ziehen, dass die Furidienag von Gly-
cosen oder Nukleosiden durch die Phosphatgruppe die Isolierurigstndukte erschwert.
Daruberhinaus verhindert die freie, anionische Phosphatgrupp&estallisation, auch wenn
sich stabile Komplexverbindungen bilden. Durch die héhere ReaktivitZwkkerphosphate im
Vergleich zu den entsprechenden Glycosen ist es oftmals schwierigrextiende Komplexe zu
stabilisieren. Gelingt dies aber, lassen sich viele Parallelen zu Glycosthylierten Glycosen
und Nukleosiden feststellen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechnik und Anmerkungen

Alle Reaktionen mit Palladium(ll) wurden (teilweise unter SchutzgasatmosphaSchlenk-
rohren oder Reagenzglasern béi@durchgefuhrt. Als Kristallisationsgefalie dienten Reagenz-
glaser unterschiedlicher Gro3en, die ineinander gestellt wurdeni Brathéelt ein Reagenzglas
das Reaktionsgemisch, das Andere das Féllungs- oder Trockenmittel.nBéz& wurden im
Kihlschrank aufbewabhrt.

Die Rhenium(V)-Umsetzungen wurden unter Luftatmosphére in Rundkalbggefihrt. Die
Reaktionsgemische wurden bei Raumtemperatur oder unter Ruckflugstgsiehe jeweilige
Vorschrift). Zur Kristallisation diente die oben beschriebene Methode.

Ansétze mit Kupfer wurden ebenfalls unter Luftatmosphére und Eiskghdunchgefuhrt.
Als ReaktionsgefalRe dienten Reagenzglaser. Zur Kristallisation wuidemédsrigen Reakti-
onslésungen im Exsikkator oder im Reagenzglas Uiber KOH oder gad@eengt.

5.2 Analytische Methoden

e KiristallauswahlLeicaMZ6 mit Polarisationseinheit

e ROntgenbeugungsexperimentaxford Diffraction XCalibur Kappa CCD mitOxford
Diffraction KiihlanlageNoniusKappa CCD mit FR591 Drehanode u@ford Cryost-
ream Kihlanlage

e NMR-SpektroskopieJeolECX 400,JeolECP 270Jeol ECP 400,JeolECP 500

¢ Massenspektrometrie: FABeolJMS-700; ESIThermo Finnigar.TQ FT; Thermo Fin-
niganlonMax lonenquelle mit ESI-Kopf

e [ICP-AAS: Perkin-Elmer1100B mit Graphitrohreinheit HGA 700 und Autosampler;
Varian-VistaSimultan-Spektrometer mit Autosampler

¢ Elementaranalys&lementarvario EL (C,H,N);MetrohmTitroprocessor 686 (Cl)
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5.2.1 Massenspektrometrie

Es wurden je nach Produkt ESI- oder FAB-Messungen durchgefDabei wurden Letztere
mit Glycerin als Matrix aufgenommen. Die Werte fiiwzbeziehen sich jeweils auf das kom-
plette Produktmolekiil, wobei die in Klammern angegebenen lonen die arndspliatgruppen
vorhandenen Kationen darstellen.

5.2.2 NMR-Untersuchungen

Alle NMR-Messungen wurden in 5 mm Réhrchen durchgefihrt. Gemegsete bei Resonanz-
frequenzen von 270 MHzJéol ECP 270), 400 MHz Jeol ECX400/ ECP 400) und 500 MHz
(Jeol ECP 500) fiir'H, 109 MHz (eol ECP 270) oder 162 MHzJeol ECX400/ ECP 400)

fur 3P, sowie 68 MHz Jeol ECP 270), 100 MHz Jeol ECX400/ ECP 400) und 125 MHz
(JeolECP 500) fiit3C. Die'3C-NMR-Spektren wurden allesamt protonen-breitband-entkoppelt
(33C{*H}-NMR-Experiment) gemessen. Zur Referenzierung wurde den Raffehsitzen ei-

ne Kapillare mit GDg zugesetzt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm
DELTA.

5.2.3 Kiristallstrukturbestimmungen

Die polarisationsoptisch gepruften Kristalle wurden an einem Einkristallkifiraeter mit Fla-

chendetektion (Mot -Strahlung, Graphitmonochromator oder Multilayer Rontgenoptik) ront-

genographisch vermessen. Die Temperaturregelung auf 200 K enfulggekihltem Stickstoff.
Die Strukturlésung erfolgte mit direkten Methoden (SHELXS-97, SIR@7$2] Die Struktu-

ren wurden mittels Differenz-Fourier-Rechnungen (SHELXL-97) milsténdiger Matrix nach

der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert!®3l Die Berechnung der Ab-

stande und Winkel erfolgte mit dem Programm PLATON, fur die Abbildungarden die Pro-

gramme SCHAKAL-99, ORTEP und MERCURY verwendfét55 43 661Einzelheiten zu den

Kristallstrukturbestimmungen sind den entsprechenden Tabellen im Anbaargrzehmen.

Die dort angegebenen Gutewerte sind wie folgt definiert:

> |IFo| — |Fe]l
R(F) = 51
B SR e
F2— (Fo)?
Rint:2|z|:§2>| (5.2)

2 _E2\2
WRF2) = | /Z";(FV\;’(FOZ)FS) (5.3)
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W(F2 _ FZ)Z
S= — 0 7 5.4
\/z Nhkit — Nparameter ( )

Die Wichtungsfaktoremv undP sind wie folgt definiert:
w= 1 (5.5)
013+ (P2 +yP |

2 2

P max(F¢,0) + 2F¢ (5.6)

3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemaf SHELXL-97 so gewahlgidafarianz von
w(F2/F2) uber verschiedene, beziglich ihrer Intensitat geordnete Reflgxgmumoglichst
gering ist.

Der KoeffizientUeq ist definiert durch:

1 3 3 .
Ueq= 3 (izljzluija,-aja,- aj> (5.7)

129



5 Experimenteller Teil

5.3 Reagenzien

Aceton

Adenosin-5’-diphosphat
Adenosin-5’-diphosphorsaure-Dinatriumsalz-
Dihydrat
Adenosin-5-monophosphat-Monohydrat
Adenosin-5’-triphosphat-Dinatriumsalz-Hydrat
Ammoniumperrhenat
D-Arabinose-5-phosphat-Dinatriumsalz
2,2’-Bipyridin

Bis-(2-pyridylethyl)amin

Calciumchlorid

L-Carnosin

Chlortrimethylsilan

Deuteriumoxid

Dichlorido[hydrido-tris(1-
pyrazolyl)borato]oxorhenium(V)
Dichlormethan

DowexR50WX8, H"-Form, stark sauer
Ethanol

Ethylendiamin
D-Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-
Octahydrat
D-Fructose-6-phosphat-Dikaliumsalz

>99.8%
>95 %
min. 95 %

>97 %
99 %
99%
~98 %
>99 %
97%
wasserfrei
~98 %
98 %

99.90 %
(13]

absolut>99.5%

Acros
Fluka
Applichem

Sigma
Aldrich
ABCR
Sigma
Aldrich
Aldrich
Grissing
Fluka
ABCR
Eurisotop

Fluka

50-100 mesh, p.a. Fluka

> 99.8 % puriss

> 99 %
min. 98 %

~98 %

D-Fructose-6-phosphat-Dinatriumsalz-Dihydrat  ~98 %

x-D-Galactose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Dihydrat

a-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat

a-D-Glucose-1-phosphat-Dinatriumsalz-Hydrat

D-Glucose-6-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat
rac-Glycerol-1-phosphat-Dinatriumsalz-
Hexahydrat
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan

L-Histidin

Kaliumhydroxid-Platzchen

130

>99 %
~98 %
98 %

98-100 %

90 %

> 98 %
98 %

technisch

Fluka
Grussing
Applichem

Sigma
Fluka
Glycon
Sigma
Aldrich
Sigma
Fluka

Fluka
Merck
Biesterfeld-Graén
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Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat
D-Mannose-6-phosphat-Mononatriumsalz
Methanol

1 M Natronlauge

Nicotinamid
[3-Nicotinamidadeninmononukleotid-Hydrat
Palladium(lIl)chlorid

1,10-Phenanthrolin

Salpeterséaure

Salzsure konz.

Silber(l)oxid

Triethylamin

Triphenylphosphan
Uridin-5’-monophosphat-Dinatriumsalz

131

>99.8 %
>95 %
99.8 %
MalRlésung
purum,> 98.5%
> 98 %
60 %, wasserfrei
Wasserfrei
65 %
37 % rauchend
99+
purum,> 99 %
purun®;95.0 %
>99.0 %

Fluka
Sigma
Fluka
VWR
Fluka
Sigma-Aldrich
Fluka
Merck
Biesterfeld-Graén
Biesterfeld-Graén
VWR
Riedel-de Haén
Fluka
Fluka
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5.4 Darstellung und Charakterisierung der Ausgangsverbindungen

5.4.1 Dichlorido-ethylendiamin-palladium(ll)

/ \ + PdCh —

H,N NH
H,N NH, z No i 2
CI/ \CI
M, = 60.1 M =177.3 M, = 237.4

Literatur: A. Gutbier, M. WoernleChem Ber. 1906 39, 2716 —271%7

ReagenzienPalladium(Il)chlorid, Salzsaure konz., Ethylendiamin, Wasser.

Durchfuhrung: 10.16 g (57.4 mmol) Pdglwerden in 50 ml Wasser vorgelegt und die
braune Suspension mit 10 mL Salzsaure (konz.) versetzt. Anschlielandeémwunter Rihren
2/3 einer Losung von 13.5 mL (202 mmol) Ethylendiamin in 30 mL Wasser zugétrepibei
ein rosafarbener Niederschlag entsteht. Durch Erwarmen at€ Ghd Zugabe der restlichen
Ethylendiamin-L6sung I0st dieser sich wieder auf. Nun wird das Realjg@mnisch filtriert und
mit halbkonzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von etwa 2 eingestedithlie3end wird
das Reaktionsgefal fur 2 Stunden im Kuhlschrank gelagert, wobegisigelber Niederschlag
bildet. Dieser wird abfiltriert und getrocknet. Das Filtrat wird eingeengt emeut auf pH 2
eingestellt, wobei man noch weiteres, reines Produkt erhalt. Dieses medteabfiltriert und
die vereinigten Feststoffe im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 9.95 g (73 %) gelber Feststoff
Summenformel: CoHgN,ClLPd

Elementaranalyse:

Ber.: C 10.12 %, H 3.40 %, N 11.80 %, Cl 29.86 %
Gef.: C 10.15 %, H 3.41 %, N 11.67 %, Cl 29.87 %
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5.4.2 Dihydroxido-ethylendiamin-palladium(ll) (Pd-en) als 0.5M Losung

[\ [\

N M2 v Ago + Ho —— PN N2y o age
Pd Pd
Cl/ \CI HO/ \OH
M, = 237.4 M, = 231.7 M, = 200.5

ReagenzienDichlorido-ethylendiamin-palladium(ll), Silber(l)-oxid, Wasser odexD

Durchfiihrung: 2.00 g (8.42 mmol) Dichlorido-ethylendiamin-palladium(ll) sowie 2.40 g
(20.41 mmol) Silber(l)-oxid werden unter Schutzgas und Lichtausscidus8.8 mL Wasser
oder DO suspendiert. AnschlieRend wird unter Ruhren fur 15 Minuten aGcAérwarmt und
unter Schutzgas abfiltriert. Dabei erhalt man eine gelbe, klare Lésungnaimdalladiumge-
halt (ICP-AAS) von circa 0.5 mol/L. Diese wird im Tiefkiihlschrank beg0 °C aufbewabhrt.

13C-.NMR (100 MHz, D;O): 4 [ppm] = 45.38.

5.4.3 Darstellung vontrans-Trichlorido-oxido-bistriphenylphosphan-rhenium(V)

Reaktionsgleichung

NH4ReQ, + 3 PPR+ 4 HCI trans{ReOCK(PPh),]+ OPPh+NH,CI+ 4 HCI
M,=269.0 M=262.3 M=365 M = 836.0

Literatur: J. Chatt, G.A. Rowe). Chem Soc, 1962 4019 — 403368

Reagenzien/Ammoniumperrhenat, Salzsaure konz., Ethanol, Triphenylphosphan.

Durchfihrung: 4.56 g (16.98 mmol) Ammoniumperrhenat werden unter Ruckfluss in
30 mL konz. Salzséure und 150 mL Ethanol geldst. Im Anschluss werdgn(202.93 mmol)
Triphenylphosphan — gel6st in 150 mL heiem Ethanol — langsam zugegebbei sich ein
gelbgruner Niederschlag bildet. Das Reaktionsgemisch wird noch einerev&itende unter
Ruckfluss erhitzt. Danach wird der Niederschlag abfiltriert, mehrmals mingthend Aceton
gewaschen und an der Luft zum Trocknen belassen. Man etradl$ Trichlorido-oxido-
bistriphenylphosphan-rhenium(V) als gelbgriinen, pulvrigen Feststoff
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Ausbeute: 13.4 g (94.8 %) gelbgriiner Feststoff
Summenformel: C36H31CI3OPRe

Elementaranalyse:

Ber.: C51.90 %, H 3.63 %

Gef.: C 52.80 %, H 3.66 %

5.4.4 Darstellung vonp-Ribose-5-phosphat-Dinatriumsalz-Hydrat

NH

N
} a o
HO/P\_O N ) Na,OsP
OH o N o
1. Dowex/H; 2. NaOH OH
- Adenin © 2H0

HO OH
OH OH

M, = 365.2 M, = 310.1

Literatur: Walt et al.,J. Am. Chem.S0c1984 106, 234 — 2395°]

Reagenzien: Adenosin-5'-monophosphat-Monohydrat, Wasser, Ddw&RWX8 (H'-
Form, stark sauer), & Natronlauge.

Durchfihrung: 2.00 g (5.5 mmol) Adenosin-5-monophosphat-Monohydrat, 38.2 mL
Wasser und 19.6 g Dowex (H50W-X8) werden unter Rickfluss auf 100 erhitzt wobei sich
das AMP auflost. Der Ansatz wird nach etwa 10 min. auf Raumtemperatukiattdgend der
lonenaustauscher abfiltriert. Das Filtrat wird auf@ gekihlt und mit IM NaOH auf pH 7.5
eingestellt. Nun wird das Losemittel bis auf etwa 10 mL im Vakuum entfernt nsdrdiel3end
gefriergetrocknet. Man erhéalt ein oranges Pulver, welches eineWgttivon etwa 7 aufweist.

Ausbeute: 1.28 g (85.0 % bezogen auf das Dihydrat) oranger Feststoff
Summenformel: CsHi3NaxO1gP

13C-NMR (100 MHz, D;O): & [ppm] = 63.14 &-C5), 63.97 B-C5), 69.37 &-C3), 69.85
(a-C2 undp-C3), 74.44 B-C2), 80.98 p-C4), 81.78 &-C4), 95.35 &-C1), 100.30 p-C1).

31P-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.48.
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5.5 Darstellung und Charakterisierung der Komplexverbindungen
in LOsung

5.5.1 Komplexe von Pd-en mitrac-Glycerol-1-phosphat

HO OPO;N
/\{\ ONa . 3 HZNI\ /\NHZ L
Pd
OH VRN
HO OH

Reagenzienrac-Glycerol-1-phosphat-Dinatriumsalz-Hexahydrat, Pd-en.

Durchfuhrung: 105 mg (0.322 mmol)rac-Glycerol-1-phosphat-Dinatriumsalz-Hexahydrat
werden in 2 mL Pd-en (0.48R) geldst und 2.5 Stunden im Eisbad geriihrt. Die gelbe Lésung
ist langere Zeit im Kihlschrank haltbar.

[Pd(en)(rac-Gro1P2,3H_5)]%" (1)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 3.02 (dd, 1H,H3a, 2Jza3, = 10.2 Hz;3J23, =
6.3 Hz), 3.14 (dd, 1HH3b, 33,3 = 3.6 Hz), 3.34-3.40 (M, 1H;2), 3.52-3.64 (m, 2HH1a,
H1b).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 65.69 (C1), 72.90 (C3), 80.52 (C2).

31P-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.73.

5.5.2 Komplexe von Pd-en mitx-D-Galactose-1-phosphat

oHPH

O
HoN NH,
HO 3 o
OH
v ow
OPOK,

Reagenzien:x-D-Galactose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Dihydrat, Pd-en.
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Durchfuhrung: In 2 mL einer 0.536m LOdsung von Pd-en in BD werden unter Eiskih-
lung 133 mg (0.357 mmolx-D-Galactose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Dihydrat gelést und noch
etwa 2 Stunden geruhrt. Die resultierende gelbe Losung istim Kihldctimagere Zeit haltbar,

an Luft bilden sich leicht Kristalle einer Palladium-Carbonat-Verbindung.

[Pd(en)(a-D-Galp1P3,4H_,)]% (2a)

IH-NMR (400 MHz, D,O): & [ppm] = 3.04 (dd, 1HH3, 3J34 = 3.9 Hz), 3.47-3.55 (m,
2H, H6), 3.69 (d, 1HH4, 33,4 = 3.8 Hz), 3.96 (M, 1HH5), 4.22 (ddd, 1HH2, 4Jp = 1.6 Hz,
33,3 = 9.5 Hz), 5.41 (dd, 1HH1, 33, p = 7.5 Hz,3J1 » = 3.5 Hz).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 62.72 (C6), 70.77 (C5), 72.93 (C2), 79.71 (C3),
80.17 (C4), 94.72 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 3.39.
[Pd(en)(«-D-Galp1P2,3H_5)]2 (2b)

13C-.NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 61.82 (C6), 71.65 (C4), 71.96 (C5), 77.37 (C2),
78.64 (C3), 95.11 (C1).

31p-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 2.87.

5.5.3 Komplexe von Pd-en mix-D-Glucose-1-phosphat

OH

HO NH;

+ 3 HoN
HO Nog”
OH
HO/ \OH

—_— 3

OPOsK 2

Reagenzien:x-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat, Pd-en.

Durchfiihrung: In 2 mL einer 0.536M Ldsung von Pd-en in ED l6st man unter Eis-
kiihlung 120 mg (0.357 mmolkx-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat und riihrt noch
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flr etwa 2 Stunden im Eisbad. Die resultierende gelbe Losung ist im Kiralskéngere Zeit
haltbar.

[Pd(en)(x-D-GlcplP3,4H_,)]%~ (3a)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 2.93 (t, 1H,H4, 3J45 = 9.3 Hz), 3.31 (ddd, 1H,
H2%3,p = 1.5 Hz,3),3 = 9.8 Hz), 3.47 (t, 1HH3, 3J34 = 9.6 Hz), 3.52 (m, 1HH6b),
3.75-3.85 (m, 2HH5, H6a 3Js6, = 7.5 Hz,2Jea 60 = 12.6 HZ), 5.24 (dd, 1HH1, 3J1p = 7.7
Hz,3J;, = 3.6 Hz).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 61.52 (C6), 74.77 (C2), 74.84 (C5), 79.89 (C4),
82.52 (C3), 94.15 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 2.28.

[Pd(en)(a-D-GlcplP2,3H_5)]2~ (3b)

IH-NMR (400 MHz, D;0): & [ppm] = 3.18-3.23 (m, 2HH2, H5), 3.58 (m, 3H,H3,
H4, H6a oder H6p, 5.28 (dd, 1HH1, 3J1p = 7.4 Hz,3J1» = 3.3 Hz), 3.81-3.85 (M, 1H{6b

oder H69.

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 61.15 (C6), 72.48 (C5), 72.66 (C4), 82.21 (C2),
81.38 (C3), 94.80 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D;0): & [ppm] = 1.86.

5.5.4 Komplexe von Pd-en mib-Glucose-6-phosphat

OPQOK» /—\

o . 3 PN NH:
Pd
HO /
on HO OH

— > 4
HO

OH

Reagenzien:D-Glucose-6-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat, Pd-en.
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Durchfuhrung: 4 mL (2.1 mmol) einer 0.5251 L6sung von Pd-en in BD und 0.283 g
(0.7 mmol)D-Glucose-6-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat werden unter Schutaghsichtaus-
schluss vorgelegt. AnschlieRend wird der Ansatz fir etwa 4 Stunden ibadigerthrt. Die
gelbe, klare Lésung ist im Kihlschrank nur wenige Tage stabil.

[Pda(en)(x-D-Glcp6P1,2;3,4H 4)]%~ (4a)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 2.66 (dd, 1H,H2, 3J,3 = 9.0 Hz), 2.89-2.93 (m,
1H, H4), 3.60-3.64 (m, 1HH63a), 3.72-3.76 (m, 1HH5), 3.83-3.87 (m, 1HH6b), 4.23-4.27
(m, 1H,H3), 4.90 (d, IHH1, 3J; > = 3.9 Hz).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 63.28 (C6), 74.04 (C5), 78.88 (C4), 83.30 (C2),
86.43 (C3), 102.44 (C1).

31p.NMR (162 MHz, D,0): & [ppm] = 5.39.
[Pd2(en)(B-D-Glcp6P1,2;3,4H _4)]2~ (4b)

1H-NMR (400 MHz, D,O): & [ppm] = 2.90-2.95 (m, 1HH4), 2.94-2.99 (m, 1HH2),
3.20 (t, 1H,H3, 353 = 3J34 = 9.1 Hz), 3.32-3.36 (M, 1H5), 3.54-3.58 (m, 1HH6a),
3.83-3.87 (M, 1HH6b), 4.25 (s, 1HH1).

1I3C.NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 63.80 (C6), 75.93 (C5), 80.30 (C4), 85.15 (C2),
87.06 (C3), 105.96 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D;0): & [ppm] = 5.24.

5.5.5 Komplexe von Pd-en mib-Mannose-6-phosphat

OPG;HNa /—\

OHo + 3 H,N _NH 5

~
Pd
HO VRN

HO OH

HO

OH
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Reagenzien:b-Mannose-6-phosphat-Mononatriumsalz, Pd-en.
Durchfihrung: 4 mL (0.668 mmol) einer 0.1421 LOosung von Pd-en in BD werden
unter Schutzgas in einem Schlenkrohr vorgelegt. Darin werden untktitiisg 0.188 g
(0.222 mmol) b-Mannose-6-phosphat-Mononatriumsalz gelést und noch etwa 4 $tunde
geruhrt. Man erhélt eine klare, gelbe Losung, die im Kihlschrank emige Tage stabil ist.
[Pd(en)(3-D-Manp6P1,2H_,)]?>~ (5a)
H-NMR (400 MHz, D;0): & [ppm] = 3.08-3.12 (m, 1HHS5), 3.45 (dd, 1H,H3, 3J34
= 3.6 Hz), 3.65-3.66 (M, 1H{4), 3.66-3.72 (m, 1HH6a/b), 3.72 (d, LHH2, 3J,3 = 9.9 Hz),

3.82-3.93 (m, 1HH6a/b), 4.19 (s, IHHY).

13C-.NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 63.67 (C6), 67.15 (C4), 72.27 (C3), 74.88 (C5),
82.66 (C2), 106.46 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D,0): & [ppm] = 5.31.
[Pda(en)(B-D-Manp6P1,2;3,4H_4)]>~ (5b)
'H-NMR (400 MHz, D;0): & [ppm] = 3.08-3.12 (m, 1HHS5), 3.19-3.23 (m, 1HH2),
3.37 (t, 1H,H4, 345 = 9.6 Hz), 3.62-3.66 (M, 1H43, 3J34 = 9.6 Hz), 3.82-3.93 (M, 2H64,

H6b), 4.09 (s, 1HH1).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 63.56 (C6), 74.72 (C5), 75.42 (C4), 84.09 (C3),
85.78 (C2), 107.90 (C1).

31IP-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 5.34.
[Pd(en)(x-D-Manp6P2,3H_5)]%~ (50)
H-NMR (400 MHz, D,0): & [ppm] = 2.90 (dd, 1H,H3, 3J34 = 8.8 Hz), 3.56 (d, 1H,

H2, 33,3 = 3.9 Hz), 3.61-3.64 (M, 1HH5), 3.86-3.92 (M, 2HH6), 4.13 (t, 1H,H4, 3145 = 9.6
Hz), 4.75 (s, 1HHY).
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13C-NMR (100 MHz, D,0): & [ppm] = 64.40 (C6), 70.00 (C4), 71.78 (C5), 79.65 (C3),
81.15 (C2), 94.40 (C1).

31p_.NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 5.24.

5.5.6 Komplexe von Pd-en mib-Ribose-5-phosphat

NayO3PO-.

|

OH

+ —= 6

HZN\Pd/NHZ
HO/ \OH

HO OH

ReagenzienD-Ribose-5-phosphat-Dinatriumsalz-Dihydrat, Pd-en.

Durchfuhrung: 155 mg (0.5 mmol) b-Ribose-5-phosphat-Dinatriumsalz-Dihydrat wer-
den unter Eiskihlung und Schutzgas in 1.64 mL (0.5 mmol) einer (v806sung von Pd-en
in D,O geldst. Es wird noch etwa 4 Stunden im Eisbad geriihrt. Die klare gelhagdst nur
wenige Tage im Kuhlschrank stabil.

[Pd(en)(x-D-Ribf5P1,3H_5)]%>~ (6a)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 3.05 (d, 1H,H3, 3J34 = 5.2 Hz), 3.49-3.54 (m,
2H, H5), 3.86 (t, 1H,H2, 3J;3 = 5.2 Hz), 4.19 (t, 1HH4, 3J45, = 5.0 Hz), 4.32 (d, 1HH1,

3)12 = 4.4 Hz).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 64.43 (C5), 70.11 (C3), 72.37 (C2), 86.05 (C4),
96.35 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.67.
[Pd(en)(a-D-Ribf5P1,2H_5)]>~ (6b)
1H-NMR (400 MHz, D,O): & [ppm] = 3.49-3.54 (m, 2HH5), 3.56-3.57 (m, 1HH?3),

3.57 (d, 1HH2), 4.17 (t, 1H,H4, 3450 = 5.2 Hz,3J4 5 = 5.0 HZ), 4.92 (d, 1HH1, 33, ,=3.3
Hz).
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13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 66.15 (C5), 71.65 (C3), 79.72 (C4), 83.43 (C2),
111.60 (C1).

31IP-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.67.
[Pd(en)(3-D-Ribf5P2,3H_5)]> (6¢)

13C.NMR (100 MHz, D,;0): & [ppm] = 64.64 (C5), 82.48 (C3), 84.74 (C4), 87.76 (C2),
102.05 (C1).

31p_-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.78.

5.5.7 Komplexe von Pd-en mib-Arabinose-5-phosphat

Na,03PO.

0 OH v 3 PN N ;
Pd
RN

S HO' OH

ReagenzienD-Arabinose-5-phosphat-Dinatriumsalz, Pd-en.

Durchfuhrung: In 2 mL einer 0.525mM LOsung von Pd-en in BD I6st man unter Eis-
kihlung 96 mg (0.35 mmolp-Arabinose-5-phosphat-Dinatriumsalz und riihrt noch etwa 4
Stunden unter Schutzgas befQ. Man erhdlt eine gelbe, klare Losung die im Kuhlschrank
einige Tage stabil ist.

[Pd(en)(«-D-Araf5P1,3H_,)]%~ (7a)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 3.09 (s, 1H,H3), 3.40 (s, 1H,H2), 3.57-3.66
(m, 2H,H5a, H50), 4.23 (t, 1H,H4, 33,5 = 5.2 Hz), 4.43 (s, 1HH1).

13C-NMR (100 MHz, D,0): é [ppm] = 64.62 (C5), 76.75 (C3), 82.39 (C2), 88.11 (C4),
104.38 (C1).
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31P-NMR (162 MHz, D;0): & [ppm] = 4.39.
[Pd(en)(3-D-Araf5P1,2H_5)]2~ (7b)
'H-NMR (400 MHz, D;0): & [ppm] = 3.47 (t, 1H,H2, 3J,3 = 3.6 Hz), 3.57-3.66 (m,
1H, H4), 4.02 (m, 2HH5a, H5b, 4.12 (t, 1H,H3, 3J34 = 4.1 Hz), 4.91 (d, 1HH1,3J;, =3.3

Hz).

1I3C-NMR (100 MHz, D,0): é [ppm] = 65.51 (C5), 78.89 (C3), 81.33 (C4), 88.68 (C2),
110.76 (C1).

31p_-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.75.

5.5.8 Komplexe von Pd-en mib-Fructose-6-phosphat

o §" [\

+ 2

K203PO
HoN NH
2! \ / 2 > 8
Pd
RN
HO OH HO OH

ReagenzienD-Fructose-6-phosphat-Dikaliumsalz, Pd-en.

Durchfuhrung: 82 mg (0.241 mmol)D-Fructose-6-phosphat-Dikaliumsalz werden unter
Eiskuhlung in 1 mL (0.482 mmol) Pd-en geldst und weitere 2 Stunden untetZgelsLgerihrt.
Die gelbe, klare Losung ist im Kuhlschrank wenige Tage stabil.
[Pda(en)(x-D-Fruf6P1,3;2,4H_4)]% (8a)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 2.66 (d, 1H,H1a, 2J1415= 11.6 Hz), 2.85 (s, 1H,
H3), 2.88 (d, 1H,H1b), 2.90 (s, 1HH4), 4.35 (t, 1H,H5, 3J56a = 6.0 Hz,3J5¢, = 7.7 H2),

4.55-4.60 (M, 2HH6a, H6D.

13C-NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 64.02 (C1), 66.77 (C6), 80.32 (C4), 87.09 (C3),
88.99 (C5), 111.54 (C2).
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31P-NMR (162 MHz, D;0): & [ppm] = 5.03.
[Pd(en)(3-D-Fruf6P2,3H_5)]%" (8b)

'H-NMR (400 MHz, D;0): & [ppm] = 3.30 (d, 1H,Hla 2Ji51p = 12.1 Hz), 3.49 (d,
1H, H3, 3J34 = 6.9 Hz), 3.61 (d, 1HH1b), 3.58-3.62 (m, 1HH5), 3.87-3.93 (m, 1HH6a),
3.96-4.01 (m, 1HH6b), 4.51 (t, 1H,H4, 3145 = 7.7 Hz).

I3C-NMR (100 MHz, D,0): é [ppm] = 64.24 (C1), 65.95 (C6), 79.59 (C4), 80.62 (C5),
87.36 (C3), 114.70 (C2).

SIP-NMR (162 MHz, D;0): & [ppm] = 4.75.
[Pd(en)(x-D-Fruf6P2,4H_5)]%~ (8¢

1H-NMR (400 MHz, DO): & [ppm] = 3.17 (s, 1H,H4), 3.52 (s, 1H,H3), 3.46-3.56
(m, 1H,H14a), 3.64-3.66 (M, 1HH1b), 3.66-3.72 (M, 1HH6a), 3.97—-4.01 (m, 1HH6b), 4.23
(t, 1H,H5, 3J565 = 4.6 Hz,3J5 65 = 5.0 H2).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 62.79 (C1), 65.03 (C6), 79.02 (C4), 83.13 (C3),
88.19 (C5), 107.94 (C2).

31P.NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.34.

5.5.9 Komplexe von Pd-en mib-Fructose-1,6-bisphosphat

NaHO;PO oH

oS

o) HoN NH,

+ 3() \Pd/ e 9
VRN
o OH

HO OPONay H

ReagenzienD-Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-Octahydrat, Pd-en.

Durchfihrung: In 2 mL einer 0.536M Losung von Pd-en in ED |6st man unter Eis-
kiihlung 196 mg (0.357 mmolp-Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-Octahydrat und
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rihrt noch etwa 2.5 Stunden unter Schutzgas. Man erhélt eine gellbe, Lldaung, deren
pH-Wert bei etwa 14 liegt.

[Pd(en)(3-D-Fruf (1,6)P22,3H_5)]*~ (9a)

'H-NMR (400 MHz, D;O): & [ppm] = 3.44 (dd, 1H,Hla, 2J1a1p = 10.7 Hz,3J14p
5.0 Hz), 3.59 (d, 1HH3, 3J34 = 7.7 Hz), 3.67-3.73 (m, 1H5), 3.84 (dd, 1HH1b, 3J3,p
2.7 Hz), 3.88-4.04 (m, 2H{6a, H6Y), 4.42 (t, 1H,H4, 3)45 = 7.2 Hz).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 65.49 (C6), 65.91 (C1), 79.08 (C4), 80.23 (C5),
87.04 (C3), 114.15 (C2).

31P.NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.43, 4.79.
[Pd(en)(e-D-Fruf (1,6)P22,4H_5)]*~ (9b)

IH-NMR (400 MHz, D,O): & [ppm] = 3.11 (s, 1H,H4), 3.60 (s, 1H,H3), 3.66-3.71
(m, 2H,H1 oder H, 3.88—-3.94 (m, 2HH®6 oder HJ), 4.26 (m, 1IHH5).

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 64.19 (C6), 65.00 (C1), 78.31 (C4), 82.20 (C3),
88.14 (C5), 108.53 (C2).

31P.NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 4.64, 5.58.

Pd(en)-Fruf(1,6)P22,P1H_1)]*~ (99)

Durchfihrung: In 1.5 mL (0.855 mmol) einer 0.57& Lésung von Pd-en in pD lost
man unter Eiskihlung 470 mg (0.855 mmab)}Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-
Octahydrat und rihrt noch etwa 2 Stunden unter Schutzgas. Mait erhé gelbe, klare

Ldsung, deren pH-Wert bei etwa 8 liegt.

I3C-NMR (100 MHz, D,0): é [ppm] = 62.49 (C6), 70.20 (C1), 75.36 (C4), 80.54 (C5),
86.98 (C3), 112.66 (C2).

31p-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 9.84.
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5.5.10 Umsetzung von Rhenium(V) mit Adenosin-5’-monophghat und
L-Histidin oder L-Carnosin

NH,

. Tl) HoN o
o ‘{\ / | Xy H,N—CH-C—OH \/\]/
g
o ) N N :

Cly, WP(Phy — 3 NEt
ue ZHo/"\ o . CH, H —2 == = 101
e | o T or ~ ol MeoH
cal N HN
LS o

OH OH

Reagenzien:Adenosin-5-monophosphat-MonohydratHistidin oderL-Carnosin, Methanol,
Triethylamin,trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(AMP2’,3'H _,)]2~ (10)

Durchfuhrung: 366 mg (1 mmol) Adenosin-5-monophosphat-Monohydrat, 418 mg
(0.5 mmol) trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg (0.5 mmol)
L-Histidin werden in 200 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend werden 20{1.5 mmol)
Triethylamin zugegeben und fir 24 Stunden bei RT geriihrt. Dabei bhestee lilafarbene L6-
sung, welche filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockene emggedrd. Der erhaltene
Feststoff wird in Wasser aufgenommen (pH 5-6), filtriert und anschlg@efriergetrocknet.
Dabei erhalt man einen lilafarbenen Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D,0): 6 [ppm] = 26.47 (BHis), 58.10 (CGxnis), 63.66 (C5"), 82.98 (C4),
88.07 (C1), 96.15 (C3’), 98.36 (C2), 116.77 (5, 117.46 (C5), 136.89 (G4s), 139.47
(C8), 143.71 (CRis), 147.71 (C4), 151.84 (C2), 154.55 (C6), 179.25 (G

Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D,0): 6 [ppm] = 26.40 (BHis), 57.78 (Gxnis), 63.91 (C5), 84.56 (C4),
88.22 (C1’), 92.85 (C3’), 99.46 (C2), 116.85 (%5, 117.46 (C5), 137.00 (G4s), 139.55
(C8), 143.36 (Cgis), 147.59 (C4), 151.84 (C2), 154.68 (C6), 178.80 (G
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MS:
FAB™ (m/z): 703 (2 H")
FAB~ (m/z): 701 (2 H")

[ReO(L-car)(AMP2",3'H _,)]?~ (11)

Durchfihrung: 366 mg (1 mmol) Adenosin-5-monophosphat-Monohydrat, 418 mg
(0.5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 113 mg (0.5 mmol)
L-Carnosin werden in 200 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend werdéru® (1.5 mmol)
Triethylamin zugegeben und fir 24 Stunden bei RT gerlhrt, wobei sieh ldaue Losung
bildet. Diese wird filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockene einge Der erhaltene
Feststoff wird in Wasser aufgenommen (pH 5-6), filtriert und anschl@@efriergetrocknet.
Dabei erhélt man einen blauen Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 28.05 (Bhis), 34.66 (Gxala), 38.07 (Bala), 62.66
(Canis), 65.55 (C5'), 84.30 (C4'), 88.67 (C1’), 96.45 (C3’), 97.41 (CZX16.9 (Chyis), 118.35
(C5), 138.02 (C4is), 140.54 (C8), 145.12 (Ggs), 148.7 (C4), 152.4 (C2), 155.1 (C6), 177.27
(COala), 183.89 (CQis).

Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 27.87 (BHis), 34.40 (Cxaja), 38.14 (Baia), 62.83
(Canis), 65.55 (C5), 85.00 (C4), 88.02 (C1"), 95.80 (C3’), 99.99 (CZ16.9 (Chis), 118.48
(C5), 137.88 (Cdis), 140.64 (C8), 145.30 (Ggs), 148.94 (C4), 152.4 (C2), 155.1 (C6), 176.75
(COnia), 184.32 (CQiis).

MS:
FAB* (m/z): 774 (2 H")
FAB™ (m/z): 772 (2 H")
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5.5.11 Umsetzung von Rhenium(V) mit Adenosin-5'-diphospdt und L-Histidin
oder L-Carnosin

NH;

o)
N Ny i HoN o
</ | HZN—?H— C—OH
NapHOgP,0 J
N N

[¢]
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OH OH

Reagenzien: Adenosin-5-diphosphorsaure-Dinatriumsalz-Dihydrat-Histidin  oder L-
Carnosin, Methanol, Triethylamitrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(ADP2",3'H_,)]3~ (12)

Durchfuhrung: 507 mg (1 mmol) Adenosin-5-diphosphorsaure-Dinatriumsalz-Dihydrat,
418 mg (0.5 mmol)transOxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg
(0.5 mmol) L-Histidin werden in 150 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend werden 2110
(1.5 mmol) Triethylamin zugegeben und etwa 2 Stunden unter Rickfluss eltatati entsteht
eine lilafarbene Losung mit Niederschlag, welche filtriert und am Rotateydsmpfer bis zur
Trockene eingeengt wird. Der Rickstand wird mit Aceton gewascHatertiund getrocknet.
Dabei erhalt man einen lilafarbenen, wasserloslichen (pH 7) Feststoff.

Hauptprodukt:

13C.NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 27.26 (Bnis), 58.79 (Gxyis), 65.94 (C5'), 84.98 (C4),
88.82 (C1’), 96.85 (C3’), 98.99 (C2), 117.50 (G5, 118.62 (C5), 137.86 (Gs), 140.44
(C8), 144.57 (CRis), 149.04 (C4), 152.71 (C2), 155.42 (C6), 180.19 (GD

Nebenprodukt:

13C-.NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 27.20 (Bnis), 58.46 (Gxyis), 65.66 (C5’), 83.38 (C4),
89.04 (C1’), 93.54 (C3’), 100.12 (C2), 117.54 (G5, 118.62 (C5), 137.74 (Gs), 140.41
(C8), 144.19 (CRis), 148.76 (C4), 152.71 (C2), 155.42 (C6), 179.77 (GD

MS:
FAB™ (m/z): 783 (2 H"), 805 (1H", 1Na"), 827 (2 Na)
FAB- (m/z): 781 (2 H"), 803 (1 H", 1 Nat), 825 (2 N&)
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[ReO(L-car)(ADP2",3'H _,)]3~ (13)

Durchfuhrung: 507 mg (1 mmol) Adenosin-5-diphosphorséure-Dinatriumsalz-Dihydrat,
418 mg (0.5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 113 mg
(0.5 mmol)L-Carnosin werden in 150 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend werd&ru2

(1.5 mmol) Triethylamin zugegeben und etwa 2 Stunden unter Ruckfluss eliatrti entsteht
eine blaue Losung mit Niederschlag, welche filtriert und am Rotationswgrige bis zur
Trockene eingeengt wird. Der Rickstand wird mit Aceton gewaschaierfiund getrocknet.
Dabei erhalt man einen blauen, wasserlgslichen (pH 7) Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D,O): 6 [ppm] = 27.22 (BHis), 34.79 (Gxala), 37.43 (Baia), 62.50
(Canis), 65.75 (C5'), 83.72 (C4"), 88.46 (C1), 95.94 (C3’), 97.12 (C2116.73 (Chis),
118.49 (C5), 137.15 (Gfs), 140.33 (C8), 144.82 (Gis), 148.73 (C4), 152.83 (C2), 155.35
(C6), 177.05 (CQia), 183.93 (CQiis)-

MS:
FAB™ (m/z): 854 (2 H"), 876 (1 H", 1 Na"), 898 (2 Na)
FAB~ (m/z): 852 (2H"),874 (1 H",1Na"), 897 (2 Na)

5.5.12 Umsetzung von Rhenium(V) mit Adenosin-5-triphospat und L-Histidin
oder L-Carnosin

N CH H 14 (15)
Re: o N + 2 =N i pH
el | ~Ng f2 // o MeOH
cl N HN
- !

OH OH

Reagenzien: Adenosin-5’-triphosphat-Dinatriumsalz-Hydrat,-Histidin oder L-Carnosin,
Methanol, Triethylaminfrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).
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[ReO(L-his)(ATP2",3'H _,)]*~ (14)

Durchfuhrung: 551 mg (1 mmol) Adenosin-5'-triphosphat-Dinatriumsalz-Hydrat, 418 mg
(0.5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg (0.5 mmol)
L-Histidin werden in 200 mL Methanol suspendiert und noch gLQ1.5 mmol) Triethylamin
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei RT geruhsj ®iok klare, blasslila
Losung entsteht. Diese wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockemeexigt und an-
schlieRend in Wasser aufgenommen, die farblosen Riickstande abfiieribrige Lésung
(pH 5-6), welche die Produkte enthalt, wird wieder zur Trockene eirgiee

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 26.50 (BHis), 58.12 (Gxnis), 65.01 (C5), 84.08 (C4),
88.01 (C1), 96.01 (C3’), 98.16 (C2"), 116.84 (), 117.70 (C5), 136.94 (G4), 139.58
(C4), 143.83 (CRis), 148.03 (C8), 151.72 (C2), 154.55 (C6), 179.26 (D

Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 26.43 (BHis), 57.76 (Gxnis), 65.34 (C5), 83.23 (C4),
88.24 (C1), 92.52 (C3’), 99.43 (C2), 116.76 (%), 117.70 (C5), 137.04 (G4s), 139.60
(C4), 143.39 (CRis), 147.85 (C8), 151.72 (C2), 154.55 (C6), 178.82 (=D

MS:
FAB*+ (m/z): 863 (2 H"), 885 (1 H", 1 Nat), 907 (2 N&)
FAB~ (m/z): 861 (2 H"), 883 (1 H", 1Na"), 905 (2 Na)

[ReO(L-car)(ATP2',3'H _,)]*~ (15)

Durchfiihrung: 551 mg (1 mmol) Adenosin-5'-triphosphat-Dinatriumsalz-Hydrat, 418 mg
(0,5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 113 mg (0.5 mmol)
L-Carnosin werden in 200 mL Methanol suspendiert und nochl21(.5 mmol) Triethylamin
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 17 Stunden bei RT gerihij wiole blaue Lésung
mit blauem Feststoff entsteht. Dieser wird abfiltriert, das Filtrat am Rotatiodawgfer bis zur
Trockene eingeengt und anschlieBend wieder in Wasser aufgenoiiadarblosen Rickstan-
de werden abfiltriert und die Ubrige Losung (pH 7) wieder zur Troekeingeengt, wobei man
einen blauen Feststoff erhalt. Auch der aus der Reaktionslésungfallesge Feststoff wird in
Wasser geldst, abfiltriert und getrocknet. Beide Pulver weisen dieselsn#nensetzung auf
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und werden vereinigt.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D,O): 6 [ppm] = 27.48 (BHis), 34.32 (Qxala), 37.38 (Baia), 62.09
(Canis), 65.89 (C5'), 83.03 (C4"), 88.26 (C1’), 95.36 (C3’), 96.93 (C2116.46 (Chis),
118.17 (C5), 137.50 (Gfs), 140.13 (C4), 144.49 (Gis), 148.35 (C6), 151.89 (C8), 154.71
(C2),176.85 (CQa), 183.44 (CQiis)-

Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D,O): 6 [ppm] = 27.29 (BHis), 33.99 (Gxala), 37.53 (Baia), 62.32
(Canis), 64.85 (C5'), 84.38 (C4"), 87.27 (C1’), 95.45 (C3’), 99.07 (C2116.46 (Chis),
118.08 (C5), 137.27 (Gés), 139.58 (C4), 144.91 (Ggs), 148.73 (C6), 151.89 (C8), 154.71
(C2),176.24 (CQa), 183.84 (CQiis).

MS:
FAB™ (m/z): 934 (2 H"), 956 (1 H", 1 Na'), 978 (2 Na)
FAB~ (m/z): 932 (2 H"), 954 (1 H', 1 Na'), 976 (2 N&)

5.5.13 Umsetzung von Rhenium(V) mib-Fructose-6-phosphat und. -Histidin
oder L-Carnosin

o}
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Reagenzien: D-Fructose-6-phosphat-Dinatriumsalz-Dihydrat;Histidin oder L-Carnosin,
Methanol, Triethylamintrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(B-D-Fruf6P2,3H_,)]2~ (16)

Durchfuhrung: 340 mg (1 mmol)Db-Fructose-6-phosphat-Dinatriumsalz-Dihydrat, 418 mg
trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg (0.5 mmsHistidin

150



5 Experimenteller Teil

werden in 200 mL Methanol vorgelegt. AnschlieBend werdemuZ@0.5 mmol) Triethylamin
zugegeben und etwa 30 Minuten unter Ruckfluss erhitzt. Dabei entstetil&arbene Losung,
welche abfiltriert und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingegindt Der Rickstand
wird mit Aceton gewaschen, filtriert und getrocknet. Dabei erhalt mannelit@farbenen,
wasserloslichen (pH 6-7) Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;O): & [ppm] = 27.26 (BHis), 58.47 (Gxnis), 63.03—-65.65 (C1), 64.31
(C6), 77.23 (C4), 82.93 (C5), 100.96 (C3), 117.444H 121.63 (C2), 138.10 (Gds), 144.18
(C24is), 179.47 (CQiis)-

Nebenprodukt:

13C.NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 27.26 (BHis), 58.65 (Cxnis), 63.03—65.65 (C1), 65.66
(C6), 77.38 (C4), 83.78 (C5), 99.38 (C3), 117.35Gh 124.53 (C2), 137.97 (Gd), 144.42
(C24is), 179.77 (CQuis).

MS:
FAB™ (m/z): 638 (1H", 1 Na"), 660 (2 Na), 682 (3 Na)
FAB~ (m/z): 614 (2 H"), 636 (1 H", 1 Na"), 658 (2 Na)

[ReO(L-car)(B-D-Fruf6P2,3H_,)]%~ (17)

Durchfuhrung: 340 mg (1 mmol)D-Fructose-6-phosphat-Dinatriumsalz-Dihydrat, 418 mg
trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 113 mg (0.5 mmeaDarnosin
werden in 200 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend werdemZ@0.5 mmol) Triethylamin
zugegeben und etwa 1 Stunde unter Rickfluss erhitzt. Dabei entstebiaie Losung, welche
abfiltriert und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt wied . Rickstand wird mit
Aceton gewaschen, filtriert und getrocknet. Dabei erhalt man eineremlamasserldslichen
(pH 7) Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 27.84 (BHis), 35.01 (Gxaja), 37.67 (Bala), 62.76
(Cotiis), 62.76—66.01 (C1, C6), 75.84 (C4), 82.35 (C5), 98.63 (C3), 116CHs), 122.80
(C2), 137.96 (Cdis), 145.11 (C2is), 177.05 (CQya), 184.25 (CQyjs).
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Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 27.84 (BHis), 34.29 (Gxala), 37.76 (Bala), 62.76
(Cotiis), 62.76-66.01 (C1, C6), 77.19 (C4), 83.48 (C5), 100.91 (C3), T16Ey;s), 123.55
(C2), 137.74 (Cdis), 145.11 (C2is), 176.93 (CQa), 184.45 (CQyjs).

MS:
FAB* (m/z): 687 (2 H'), 709 (1 H', 1 Nat), 731 (2 N&), 753 (3 N&)
FAB~ (m/z): 685 (2 H"), 706 (1 H", 1 Na'), 729 (2 Na)

5.5.14 Umsetzung von Rhenium(V) mib-Fructose-1,6-bisphosphat und
L-Histidin oder L-Carnosin

(o}

i HoN o
o) NaHO;P OH HZN—cle—c—OH \/Y

Cly, «P(Ph o
I“""R|’e“‘“\‘\ ( );+ 2 le) + CH, N ’%‘H H NEtg 18 (19)
e | e ~ oH  MeOH
cl HO oPONa, NN HN
LNvE o

ReagenzienD-Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-Octahydrddjstidin oder
L-Carnosin, Methanol, Triethylamitrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(B-D-Fruf (1,6)P22,3H_2)]* (18)

Durchfihrung: 550 mg (1 mmol) b-Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-Octahydrat,
418 mg trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg (0.5 mmol)
L-Histidin werden in 200 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend werderuZQ0.5 mmol)
Triethylamin zugegeben und etwa 1.5 Stunden unter Ruckfluss erhitzti Batsteht eine
lilafarbene Losung mit Niederschlag, welche filtriert und am Rotationswepder bis zur
Trockene eingeengt wird. Der Rickstand wird mit Aceton gewascHgrerfiund getrocknet.
Dabei erhalt man einen lilafarbenen, wasserldslichen (pH 7) Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 27.28 (BHis), 58.48 (CGxnis), 64.85-67.49 (C1, C6),
77.35 (C4), 83.00 (C5), 101.19 (C3), 117.68 (&R 121.03 (C2), 137.95 (Gé), 144.32
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(C24is), 179.94 (CQis).

Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 27.28 (BHis), 58.73 (Gxnis), 64.85-67.49 (C1, C6),
77.25 (C4), 83.57 (C5), 99.41 (C3), 117.47 (&Y, 123.61 (C2), 137.73 (G4), 144.67
(C24is), 180.20 (CQis)-

MS:
FAB* (m/z): 718 (1 H", 1 Na"), 740 (2 Na), 762 (3 Na)
FAB~ (m/z): 716 (1 H", 1 Na"), 738 (2 Na)

[ReO(L-car)(B-b-Fruf(1,6)P22,3H_,)]* (19

Durchfuhrung: 550 mg (1 mmol) b-Fructose-1,6-bisphosphat-Trinatriumsalz-Octahydrat,
418 mg trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 113 mg (0.5 mmol)
L-Carnosin werden in 200 mL Methanol vorgelegt. AnschlieRend wer@enlL7(0.5 mmol)
Triethylamin zugegeben und etwa 3 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Batsééht eine blaue
Lésung, welche abfiltriert und am Rotationsverdampfer bis zur Trazkemgeengt wird. Der
Ruckstand wird mit Aceton gewaschen, filtriert und getrocknet. Dalbéilleman einen blauen,
wasserldslichen (pH 6-7) Feststoff.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 27.83 (Bhis), 35.00 (Gxala), 37.75 (Bara), 62.69
(Canis), 64.92-66.00 (C1, C6), 76.08 (C4), 82.30 (C5), 99.02 (C3), 1163%is), 122.05
(C2), 137.96 (C4is), 145.03 (CRis), 177.13 (CQya), 184.26 (CQs).

Nebenprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 27.83 (Bhis), 34.44 (Qxaa), 37.75 (Baa), 62.93
(Canis), 64.92—-66.00 (C1, C6), 77.02 (C4), 83.50 (C5), 100.78 (C3), P1EByis), 122.75
(C2), 137.69 (C4is), 145.22 (CRis), 177.06 (CQya), 184.50 (CQs).

MS:
FAB™ (m/z): 789 (1 H", 1Na"), 811 (2 Na), 833 (3 Na), 855 (4 Na)
FAB~ (m/z): 765 (2 H"), 787 (1 H", 1 Na"), 809 (2 Na), 831 (3 Na)

153



5 Experimenteller Teil

5.5.15 Umsetzung von Rhenium(V) mib-Mannose-6-phosphat und. -Histidin
oder L-Carnosin

(ﬁ HoN )
Q OPQHNa HZN—|CH—C—0H \/\]/

cla, WP(Ph
”""Fle""“‘\ ( h+ O/HO + CHZ /N %‘H H NEtg 20 (21)
PhP” | N "o // OH MeOH
cl on N\ N HN
A\ o

Reagenzienb-Mannose-6-phosphat-Mononatriumsalzlistidin oderL-Carnosin, Methanol,
Triethylamin,trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(B-D-Manp6P1,2H_5)]>~ (20) und [ReO(L-his)(x-D-Manp6P2,3H_,)]>~
(21)

Durchfuhrung: 282.2 mg (0.1 mmol)D-Mannose-6-phosphat-Mononatriumsalz, 418 mg
(0.5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg (0.5 mmol)
L-Histidin werden in 300 mL Methanol vorgelegt und 70 (0.5 mmol) Triethylamin
zugegeben. Nach etwa 2 Tagen unter Ruhren im Kuhlschrank ist einerbisfe Losung
entstanden, die abfiltriert und zur Trockene einrotiert wird. Das datbailtene lila Pulver wird
anschlieend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Der pH-Wert iséVastragt etwa 2.
Aufgrund zu geringer Intensitat nicht eindeutig zuordenbare Sigivadensit einem - markiert.

[ReO(L-his)(B-D-Manp6P1,2H_5)]2~ (20)

SC-NMR (100 MHz, D,0): & [ppm] = 27.53 (@Bis), 59.22 (Gunis), 64.91 (C6), 67.51
(C4), 73.50 (C3), 74.21 (C5), 81.91/94.30 (C2), 109.69 (C1), 11{CBKis), 144.75 (CRis),
180.06 (CQHS), - (C4His)-

[ReO(L-his)(«-D-Manp6P2,3H_5)]2~ (21)

1I3C-NMR (100 MHz, D,0): é [ppm] = 67.51 (C6), 67.06 (C4), 89.66 (C3), 91.13 (C2),
94.14 (C1), 117.62 (GRs), 145.39 (Cis), 179.93 (CQis), - (CBHis, Cotpyis, C5, Cis).
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MS:
FAB' (m/z): 638 (1 H", 1 Na")
FAB~ (m/z): 614 (2 H"), 636 (1 H", 1 Na")

[ReO(L-car)(x-D-Manp6P2,3H_,)]>~ (22

Durchfihrung: 30 mg (0.1 mmol) b-Mannose-6-phosphat-Mononatriumsalz, 42 mg
(0.05 mmoljitrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 11 mg (0.05 mmol)
L-Carnosin werden in 150 mL Methanol vorgelegt undl7(0.05 mmol) Triethylamin zugege-
ben. Nach etwa 1.5 Stunden bei QD st eine lilafarbene Losung entstanden, welche einrotiert
wird. Das resultierende lila Pulver wird mit Aceton gewaschen und geteackrer pH-Wert
liegt bei etwa 6-7. Trotzdem verfarbt sich die Losung nach einigerufeites tritt Zersetzung
ein. Aufgrund zu geringer Intensitat nicht eindeutig zuordenbareafgsind mit einem -
markiert.

13C.NMR (100 MHz, D:0): & [ppm] = 27.84 (Buis), 34.71 (Gxa), 37.79 (Bara).
63.09 (Gxnis), 63.62 (C6), 66.73 (C4), 70.22 (C5), 88.82 (C3), 93.02 (C2), 9613, 116.84
(Cbuis), 137.88 (C#his), 145.86 (CRis), - (COnla, COxis)-

MS:
FAB* (m/z): 687 (2 H"), 709 (1 H", 1 Na")
FAB~ (m/z): 685 (2 H"), 707 (1 H", 1 Na")

5.5.16 Umsetzung von Rhenium(V) mitx-D-Galactose-1-phosphat und.-Histidin
oder L-Carnosin

Ho OH ﬁ HAN o
Q o HoN—CH-C—OH \/\]/
Cly,, || wPPhY | (NEts)

el + 2 CH;, HH T = 22(R)
OH
o]

- o + N
e | ¢ % /4'\' ; MeOH
cl OPOK, N HN
L

NH

nz
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Reagenzien: «-D-Galactose-1-phosphat-Dikaliumsalz-DihydratHistidin oder L-Carnosin,
Methanol, Triethylamintrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(«-D-GalplP3,4H_5)]2~ (23)

Durchfuhrung: 180 mg (0.5 mmol) x-D-Galactose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Dihydrat,
209 mg (0.25 mmoljtrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 39 mg
(0.25 mmol)L-Histidin werden in 200 mL Methanol suspendiert und etwa 22 Stundenbei R
geruhrt. Die Halfte der blauen Losung wird einrotiert, das resultierendeeP mit Aceton
gewaschen und getrocknet. Der pH-Wert des stabilsten Ansatzes ketyvbes.

Der Rest wird noch mit zusétzlichemans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(105 mg, 0.125 mmol) 5 Tage gerlhrt. Das Uberschissige Rhenium-Eddkabfiltriert, die
blaue Losung einrotiert, der Riickstand gewaschen und getrockney blbibt erneut ein
blaues Pulver welches im NMR-Spektrum eine Zersetzung zum (kompgkxjevethylderivat
zeigt (NMR 940, Spektrum 2.29 in Kapitel 2.2.5).

Hauptprodukt:

13C.NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 27.29 (BHis), 58.58 (CGxnis), 62.31 (C6), 68.97 (C2),
71.23(C5), 87.36 (C3), 91.70 (C4), 95.62 (C1), 117.894€)5138.10 (C4is), 143.93 (CRis),
179.83 (CQis).

Nebenprodukt:

13C.NMR (100 MHz, D;0): 6 [ppm] = 27.36 (BHis), 58.19 (CGxnis), 62.31 (C6), 67.95 (C2),
70.16 (C5), 90.91 (C3), 92.81 (C4), 96.16 (C1), 118.24(€)5138.19 (Cis), 144.55 (C2is),
180.31 (CQis).

MS:
FAB* (m/z): 654 (1 H", 1K"), 692 (2 K')
FAB~ (m/z): 614 (2 H"), 652 (1 H", 1 Na"), 690 (2 K"), Methylderivat bei 548

[ReO(L-car)(x-D-GalplP3,4H_,)]%~ (24)
Durchfuhrung: 93 mg (0.25 mmol) x-D-Galactose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Dihydrat,

209 mg (0.25 mmoljtrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 57 mg
(0.25 mmol) L-Carnosin werden in 35 mL eisgekihltem Methanol suspendiert und eine
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Mischung aus 68.uL (0.5 mmol) Triethylamin und weiteren 35 mL gekihltem Methanol
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird etwa 24 Stunden im Kihlscheaiikig Man erhalt
eine blaue L6sung, welche einrotiert wird. Der pH-Wert des resultineiblauen Pulvers liegt
bei etwa 5-6.

Hauptprodukt:

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 27.85 (BHis), 34.53 (Gxaa), 37.98 (Baa), 61.24
(Canis), 62.41 (C6), 68.49 (C2), 70.77 (C5), 88.12 (C3), 89.53 (C4), 9%@F), 116.98
(C5uis), 138.58 (Cdhis), 144.53 (CRis), 177.61 (CQa), 183.72 (CQyis).

MS:
ESI"p(m/z): 685 (2 H")

5.5.17 Umsetzung von Rhenium(V) mitac-Glycerol-1-phosphat undL -Histidin
oder L-Carnosin

ﬁ H,N o
o HoN—CH-C—OH \/Y
Clu,, || P | 1(3) NEg

Ph}
o + 210" > oroNa 4+ CHy NH TS L 25(26)

i N S H MeOH
(Ph)P cl ‘ =
<|:| on N)E HMOH
MNH O

Reagenzienrac-Glycerol-1-phosphat-Dinatriumsalz-Hexahydnatlistidin oderL-Carnosin,
Methanol, Triethylaminfrans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V).

[ReO(L-his)(Gro1P2,3H_,)]?" (25

Durchfihrung: 324 mg (1 mmol) rac-Glycerol-1-phosphat-Dinatriumsalz-Hexahydrat,
418 mg (0.5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 78 mg
(0.5 mmol) L-Histidin werden in 500 mL Methanol suspendiert und nochul0(0.5 mmol)
Triethylamin zugegeben. Das Gemisch wird etwa 24 Stunden bei RT gerithenschlielRend
am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. Das entstehende Ridver wird mit
Aceton gewaschen, filtriert und getrocknet. Es ist in Wasser stabil weist winen pH-Wert
von etwa 5-6 auf. Die Signale der vier Produkent{[ReO( -his)(L-GrolP2,3H 5)]?",
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syn[ReO(L-his)(L-Gro1P2,3H ,)]?~, anti-[ReO(L-his)(D-Gro1P2,3H ,)]>~ und syn[ReO(L-
his)(D-Gro1P2,3H_,)]?") fallen teilweise ineinander. Daher stimmt die Anzahl der Verschie-
bungswerte pro Atom nicht tGberein, es werden hier alle entspreche®igeale angegeben.
Eine Aufschliisselung der einzelnen Spezies ist nicht mdglich.

13C-NMR (100 MHz, D;0): & [ppm] = 26.37/ 26.43/ 26.50 (&is), 57.68/ 57.70/ 57.82
(Cotis), 63.97/ 64.36/ 65.31 (C1), 82.69/ 83.20/ 83.44/ 84.12 (C3), 87.530900.74/ 91.04
(C2), 116.74/ 116.82 (Ghs), 137.11/ 137.17/ 137.20 (Gi4), 143.28/ 143.34/ 143.73/ 143.86
(C24is), 179.06/ 179.15 (CRQ)s).

MS:

ESIp(m/z): 548 (1 H", 1 Na‘), 572 (2 Na)
ESIp (m/z): 526 (2 H")

FAB- (m/z): 526 (2 H"), 548 (1 H", 1 Na")

[ReO(L-car)(GrolP2,3H_,)]% (26)

Durchfuhrung: 215 mg (1 mmol) rac-Glycerol-1-phosphat-Dinatriumsalz-Hexahydrat,
416 mg (0.5 mmol)trans-Oxidotrichlorido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und 113 mg
(0.5 mmol) L-Carnosin werden in etwa 150 mL Methanol suspendiert und noch 208
(1.5 mmol) Triethylamin zugegeben. Das Gemisch wird bei°@0etwa 2 Stunden unter
Ruckfluss gekocht, bis eine blaue Losung entsteht. AnschlieRend wad €lierotiert und der
Ruckstand mit Aceton gewaschen und filtriert. Nach dem Trocknen erfzltein lilafarbenes
Pulver (pH 7).

13C-NMR (100 MHz, D,O): & [ppm] = 27.98 (Bhis), 35.20 (Gxai), 37.78 (PBala),
62.74 (Qxnis), 66.47 (C1), 82.56 (C3), 90.64 (C2), 116.76 (G5 138.33 (Cis), 144.80
(C24is), 177.49 (CQa), 184.28 (CQs).

MS:
ESItp(m(z): 597 (2 H")
ESI"p(m/z): 597 (2 H")
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5.6 Darstellung und Charakterisierung der kristallinen
Verbindungen

5.6.1 Darstellung von [Pg@(en)(GlcplP)] - 13 HoO (27)

OH

NH, HNO3

HO
PN B 7
Pd,
\OH

ANV

OH
HO
OPGK,

Reagenzien:x-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat, Pd-em $alpetersaure.

Durchfihrung: In 2 mL einer 0.484m Ldsung von Pd-en in gD werden unter Eiskih-
lung 651.1 mg (1.936 mmolx-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat geldst und noch
etwa 2 Stunden geruhrt. Die resultierende gelbe Lésung (pH 12) wird mé ¥ 1M HNO3

auf einen neutralen pH-Wert von etwa 7 gebracht. Nach circa 2 Wdoh&tihlschrank unter
Eindiffusion von Aceton bilden sich gelbe Nadeln vai. Aufgrund der nahe beieinander
liegenden Signale inf3C-NMR kénnen nicht alle Peaks eindeutig angegeben werden; die
Zuordnung erfolgte unter der Annahme, dass das kristallisierte Prodeiktialiptspezies in
Ldsung darstellt.

13C.-NMR (100 MHz, D;0): 5 [ppm] = 60.88 (C6), 69.85 (C4), 71.74-73.22 (C3, C2,
C5), 94.39 (C1).

31P-NMR (162 MHz, D,O): & [ppm] = 7.55, 8.56.

5.6.2 Darstellung von [Cu(ADP)(phen)](NQ@)] - H2O (28)

NH,
</“f“ ﬁ
H30eP20 & — EtOH/H,0
2 o N N) + ) N\ + Cu(NOy), _EORRO 28
\ 7/ \—

OH OH
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Reagenzien: Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat, Wasser, 1,10-Phenanthrolin, Ethaaenosin-5'-
diphosphat, Kaliumhydroxid-Platzchen.

Durchfihrung: Zu einer Lésung von 241 mg (1 mmol) Cu(¥R - 3 H,O in 1 mL
Wasser wird eine Losung von 180 mg (1 mmol) 1,10-Phenanthrolin in 0,4 mL &tbageben.
Die resultierende blaue Losung wird tropfenweise zu einer eisgekihtisang aus 854 mg
(2 mmol) Adenosin-5’-diphosphat in 1 mL Wasser gegeben. Sofort bdadt ein blauer
Niederschlag, der zentrifugiert und in circa 10 mL Wasser wieder &iggeird. Dabei erhalt
man eine blaue Losung (pH 3), aus der sich im Exsikkator tber KOH niaizdn € Wochen
blaue Kristalle bilden.

5.6.3 Darstellung von [Cy(x-D-GlcplP)2(phen)(H20)2] - 7 H20 (29)

OH

— EtOH/H,0
, HO . N\ + CuNOy, —— = 29

N N=—

ReagenzienKupfer(ll)-nitrat-Trihydrat, Wasser, 1,10-Phenanthrolin, Ethaneb-Glucose-1-
phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat, Calciumchlorid.

Durchfuhrung: 180.2 mg (1 mmol) 1,10-Phenanthrolin werden in 0.4 mL Ethanol gel6st
und zu einer Lésung von 241 mg (1 mmol) Cu(®®- 3 H,O in 1 mL Wasser gegeben. Die
resultierende dunkelblaue Lésung wird unter Rihren beC0n eine Losung von 608 mg

(2 mmol) o-D-Glucose-1-phosphat-Dikaliumsalz-Hydrat in 1 mL Wasser getropft. Dte e
stehende hellblaue Suspension wird zentrifugiert und der Rickstandagse gelost. Im
Exsikkator Giber CaGlbilden sich nach einer Woche blaue Kristalle \&h

5.6.4 Darstellung von [Cu(UMP)2(bpy)4(u-OH)(H20)]2(NO3)2 - 23 H0 (30)

— OH/H,O
) N O_@ . cungy, EOHHO
\_/ \—

OH OH
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Reagenzien: Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat, Wasser, 2,2'-Bipyridin, Ethanol, Uridbi-
monophosphat-Dinatriumsalz, Calciumchlorid.

Durchfihrung: 78 mg (0.5 mmol) 2,2'-Bipyridin werden in 0.6 mL Ethanol geldst und
zu 121 mg (0.5 mmol) Cu(N§), - 3 H,0O, geldst in 1 mL Wasser, gegeben. Diese Lésung wird
zu 368.1 mg (1 mmol) Uridin-5-monophosphat-Dinatriumsalz in 1 mL WasserlgggeDie
resultierende blaue Losung mit einem pH-Wert von etwa 6—7 wird im ExikKder CaCl
eingeengt, wobei sich nach etwa 2 Wochen blaue Kristalle der Verbir@ibiiden.

5.6.5 Darstellung von [C(UMP)2(phen)s]2(NO3)3(OH) - 16 H,O (31)

EtOH/H,0
+ Cu(NG)), — 31

OH OH

Reagenzien: Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat, Wasser, 1,10-Phenanthrolin, Ethangkidin-5'-
monophosphat-Dinatriumsalz, Calciumchlorid.

Durchfuhrung: 90 mg (0.5 mmol) 1,10-Phenanthrolin werden in 0.6 mL Ethanol geldst
und zu 121 mg (0.5 mmol) Cu(N{ - 3 H,0, gelést in 1 mL Wasser, gegeben. Diese Losung
wird zu 368.1 mg (1 mmol) Uridin-5’-monophosphat-Dinatriumsalz in 1 mL Wasegelen.
Dabei bildet sich ein blauer Niederschlag, der abzentrifugiert unegetibehandelt wird. Die
blaue Losung des Uberstandes hat einem pH-Wert von etwa 7 und bérddaCj eingeengt,
wobei sich nach etwa 4 Wochen blaue Kristalle der Verbindambilden.

5.6.6 Darstellung von [GH14N>0Si] (32)

O o
H

N / i 2 Si
~ "\ _ (CHysSICl P
NHy  + Si Si E— 4| \ 2 N / + (CH3)3SiNH2

ReagenzienNicotinamid, 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan, Chlortrimethylsilan.

Durchfuihrung: 1.22 g (10 mmol) Nicotinamid werden in 30 mL 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan
geldst. Zu dieser Suspension werden 2.56 mL (20 mmol) Chlortrimethylsilarbgegend
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5 Stunden unter Rickflusskiihlung (130) gerthrt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur
bilden sich innerhalb eines Tages farblose Kristalle $2n

13C.-NMR (100 MHz, CHCL): & [ppm] = —1.91 (CHy), 122.45 (C4), 129.89 (C2),
134.07 (C3), 147.60 (C5), 151.39 (C1), 169.32 (CO).

5.6.7 Darstellung von [ReO(OMe)(tpb)] - MeOH (33)

Reagenzien:Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato]oxidorhenium(®3!, x-p-Galactose-
1-phosphat-Dikaliumsalz-Dihydrat, Methanol, Triethylamin.

Durchfuihrung : 50 mg (0.1 mmol) Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato]oxidoriem(V)
(Darstellung siehe Referen?®l) und 150 mg (0.4 mmol)x-D-Galactose-1-phosphat-
Dikaliumsalz-Dihydrat werden in 50 ml Methanol suspendiert. Anschligf¥egrden 0.028 mi
(0.4 mmol) Triethylamin zugegeben und die Mischung 2 Stunden unter Rigldib&zt. Das
dabei anfallende farblose Pulver wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt im Kihlschrank
gelagert. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich blaue Kristalle3&n

13C-NMR (100 MHz, MeOH): & [ppm] = 71.95 (OMe), 106.76 (C32), 108.33 (C12,
C22), 135.67 (C33), 139.08 (C13, C23), 143.94 (C31), 148.44,(C21).

Zur Nummerierung siehe Struktur in Abbildung 2.44, Kapitel 2.4.2
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5.6.8 Darstellung von [Cu(bpma}](NO3), - 2 H2O (34)

= S
I H ] + CuNOy, — OO 5
N =

Reagenzien: Bis-(2-pyridylethyl)amin, Ethanol, Triethylamin, Kupfer(ll)-nitrat-Tritigat,
Wasser, Adenosin-5-monophosphat-Monohydrat.

Durchfihrung: 100 mg (0.5 mmol) Bis-(2-pyridylethyl)Jamin werden in 0.4 mL EtOH
geldst und zu 121 mg (0.5 mmol) Cu(N)R - 3 H>O in 1 mL H,O getropft. Diese Losung wird
langsam unter Ruhren bei®@ zu 391 mg (1 mmol) Adenosin-5-monophosphat-Monohydrat
in 1 mL H,O gegeben. Es entsteht eine klare dunkelblaue Losung (pH 3), voh mhér im
Reagenzglas bei 4C Uber KOH eingeengt werden. Nach zwei Wochen bilden sich blaue
Kristalle von34.
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6.1 Zellplots

Abbildung 6.1: Die Kristallstruktur von27 mit Blickrichtung entlang IOO]. Dartber sind die Symme-
trieelemente der Raumgrupp@;2:2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Palladiumnfkel-

blau, grof3), Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspun®guerstoff (rot, groR), Stickstoff (blau, groR),
Phosphor (violett, groR3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.2: Die Kristallstruktur vor28 mit Blickrichtung entlang IOO]. Dariiber sind die Symmetrie-
elemente der Raumgrup®2:212; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kupfer (férlgrof3),

Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauersfaft, grof3), Stickstoff (blau, grof3), Phosphor
(violett, groR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.3: Die Kristallstruktur von29 mit Blickrichtung entlang IOO]. Dartber sind die Symme-
trieelemente der Raumgrup; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kupfer (i&rlgroRR),

Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstaff, grof3), Stickstoff (blau, gro3), Phosphor
(violett, groR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.4: Die Kristallstruktur von30 mit Blickrichtung entlang IOO]. Dariber sind die Symme-
trieelemente der Raumgruppe2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kupfer (igrlgroR),

Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauersfaft, grof3), Stickstoff (blau, gro3), Phosphor
(violett, groR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.5: Die Kristallstruktur von31 mit Blickrichtung entlang [0@]. Dariiber sind die Sym-
metrieelemente der Raumgrupp# eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kupfer Kisiy grof3),

Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstaft, grof3), Stickstoff (blau, groRR), Phosphor
(violett, groR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.6: Die Kristallstruktur von32 mit Blickrichtung entlang [(iO]. Dartiber sind die Symme-
trieelemente der RaumgrupE& eingezeichnet. Gelb gestrichelte Linien stellen die \&fsteffbriicken-
bindungen dar, zugehérige Bindungslangen und -winkel &éiraus Abbildung 2.43 entnommen werden.
Atome (in Kugeldarstellung): Silicium (grun, grof3), Kohktoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sau-
erstoff (rot, groR), Stickstoff (blau, grof3), Wasserstbgllgrau, klein).
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Abbildung 6.7: Die Kristallstruktur vor83mit Blickrichtung entlang [O(I_)]. Daruber sind die Symmetrie-
elemente der Raumgrup;12;2 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Rheniunagior, grof3),

Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerspaft, groR), Stickstoff (blau, grof3), Bor (grau,
grofR3), Wasserstoff (hellgrau, klein).

170



6 Anhang

Abbildung 6.8: Die Kristallstruktur vor34 mit Blickrichtung entlangIOO]. Dariiber sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppi/c eingezeichnet. Gelb gestrichelte Linien stellen die Wassbriicken-
bindungen dar, zugehdrige Bindungslangen und -winkel &iiraus Abbildung 2.45 entnommen werden.
Atome (in Kugeldarstellung): Kupfer (turkis, grof3), Koh&toff (grau, nur als Verbindungspunkt), Sau-
erstoff (rot, grof3), Stickstoff (blau, groR), Wasserstatligrau, klein).
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6 Anhang
6.2 Angaben zu den Strukturbestimmungen

Tabelle 6.1: Angaben zu den Strukturbestimmungen von ofedy(GlcplP),] - 13 H,O (27) und
[Cu(ADP)(phen)](NQ)] - H20 (28).

27 28
Summenformel @sHgaN4O31PoPdh C2oH24CuNgO14P>
M /g mol~t 1083.45 749.97
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P21 2121 P21 2,2
alA 12.18760(29) 7.6431(4)
b/A 13.21680(29) 14.6362(8)
c/A 25.55060(50) 25.5079(15)
a/° 90 90
B/° 90 90
y/° 90 90
VIA3 4115.72(16) 2853.5(3)
z 4 4
p/gcm3 1.749 1.746
pu/mm-1 1.054 0.964
Kristallgréie/mm 0.1% 0.02x 0.02 0.09x 0.07 x 0.06
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung Mokx MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 3.025 3.025
6-Bereich? 3.18-27.45 3.19-22.47
Reflexe fiir Metrik 16022 288973
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 33277 13664
unabh. Reflexe 9394 3708
Rint 0.1081 0.0858
Mittelwert o(1)/1 0.1141 0.0764
Reflexe mitl > 20(l) 6782 2604
X, y (Wichtung) 0.0341,0 0.0630, 0
Verfeinerung a b
Flack-Parameter 0.00(3) 0.00(3)
Parameter 583 433
restraints 39 3
R(Fobs) 0.0534 0.0565
Rw(F?) 0.1016 0.1303
S 1.077 1.099
shift/errormax 0.004 0.001
max. Restdichte/e A3 0.924 0.632
min. Restdichte/e A3 —-0.973 —0.385

2 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoféatvurden berechnet, wobéis, an das jeweilige Trageratom
gekoppelt ist. Die Lagen der Wasser-H’s wurden frei vedeiirder H- -H Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstands fixiert.
b Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstofiae gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Wabein
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Wasser: O-H fixiaft0.82 A, H .- -H fixiert auf 1.31 A.
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Tabelle 6.2: Angaben zu den Strukturbestimmungen von f@GuD-GlcplP),(phen}(H20),] - 7 H,O
(29) und [Cuy(UMP)2(bpy)a(u-OH)(H20)]2(NO3)2 - 23 H,O (30).

29 30
Summenformel GeH56CUN4O27P2 C116H158CUsN2gO71Py
M /g mol! 1165.87 3687.90
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2, P12;
alA 7.70820(20) 17.0232(6)
b/A 21.17080(50) 14.5186(4)
c/lA 14.25570(29) 17.0975(5)
a/° 90 90
B/° 100.5022(13) 109.027(3)
y/° 90 90
VIA3 2287.40(9) 3994.8(2)
z 2 2
p/gcm3 1.693 1.526
u/mm-1 1.100 1.180
KristallgroBe/mm 0.13% 0.03x 0.03 0.30x 0.29x 0.26
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur
Strahlung Mokx MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung/kwW 3.025 2.48
6-Bereich? 3.23-27.49 3.77-26.29
Reflexe fiir Metrik 40968 12239
Absorptionskorrektur keine numerisch
Transmissionsfaktoren - 0.7237-0.7932
Reflexe gemessen 19125 32234
unabh. Reflexe 10375 15180
Rint 0.0403 0.0375
Mittelwert o(1)/1 0.0763 0.1060
Reflexe mitl > 20(l) 8524 9805
X, Yy (Wichtung) 0.0412,0 0.0915,0
Verfeinerung a b
Flack-Parameter 0.009(8) —0.033(13)
Parameter 713 962
restraints 34 1
R(Fobs) 0.0448 0.0558
Rw(F?) 0.0967 0.1611
S 1.049 1.023
shift’errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A 0.411 1.508
min. Restdichte/e A3 —0.474 —0.637

a Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoféatvurden berechnet, woblgis, an das jeweilige Trageratom
gekoppelt ist. Wasser: O-H fixiert auf 0.83 A, +H fixiert auf 1.31 A.

b Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffae gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Wabein

das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Wasser-H’s wurdeht bericksichtigt.
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Tabelle 6.3: Angaben zu den Strukturbestimmungen von {CIMP),(phen]2(NO3)3(OH) - 16 H,O
(31 und [GH14N20Si] (32).

31 32
Summenformel GosgH125CUsN23062P, CoH14N20Si
M, /g mol~1 3242.43 194.31
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
alA 15.7135(3) 9.9550(3)
b/A 16.3584(3) 11.0928(4)
c/A 16.8603(3) 11.2096(4)
a/° 62.8306(12) 80.5113(14)
B/° 68.3192(12) 82.6627(13)
y/° 61.6213(12) 67.2202(19)
VIA3 3327.42(10) 1122.91(7)
z 1 4
p/gcm3 1.618 1.149
u/mm-1 1.097 0.176
KristallgréRe/mm 0.21R0.205x0.137 0.18x 0.06 x 0.03
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung Mokx MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
6-Bereich? 3.18-25.00 3.25-27.47
Reflexe fur Metrik 14859 3640
Absorptionskorrektur multi-scan (sadal) keine
Transmissionsfaktoren 0.794-0.860 -
Reflexe gemessen 63306 7682
unabh. Reflexe 22382 5070
Rint 0.0498 0.0297
Mittelwert a(1)/I 0.0608 0.0696
Reflexe mitl > 20/(1) 18761 3244

X, ¥ (Wichtung)
Verfeinerung

0.0970, 13.1592

a

0.0381, 0.3673
b

Flack-Parameter 0.067(14) -
Parameter 1825 242
restraints 3 0
R(Fobs) 0.0643 0.0517
Ry (F?) 0.1864 0.1262
S 1.041 1.011
shift/errormax 0.003 0.001
max. Restdichte/e 2 1.359 0.201
min. Restdichte/e A3 —0.756 —0.234

a Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffee gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Wabein
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Wasser-H’s wurdeht beriicksichtigt.

b Die Lagen Wasserstoffatome wurden berechnet, wohgian das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 6.4: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [ReO(Qideb)] - MeOH (33) und
[Cu(bpma3](NO3)2 - 2 HoO (34).

33 34
Summenformel @1 5H18BNgO35Re G4H34CuNgO1g
M; /g mol~1 493.33 658.13
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2,2,2 P2,/c
alA 12.9019(9) 9.0398(4)
b/A 14.6684(10) 10.6893(3)
c/A 8.4515(5) 15.2672(6)
a/° 90 90
B/° 90 93.117(4)
y/° 90 90
VIA3 1599.45(18) 1473.07(10)
z 4 2
p/gcm 3 2.049 1.484
u/mm-1 7.623 0.809
Kristallgrée/mm 0.1x 0.08x 0.01 0.34x 0.26x 0.24
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur
Strahlung Mokx MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.00
6-Bereich? 3.16-27.48 3.90-26.33
Reflexe fur Metrik 30360 6770
Absorptionskorrektur multi-scan (sadabs) numerisch
Transmissionsfaktoren 0.446-0.927 0.7476-0.8569
Reflexe gemessen 16093 11847
unabh. Reflexe 3562 2988
Rint 0.0749 0.0294
Mittelwert a(1)/I 0.0610 0.0299
Reflexe mitl > 20/(l) 2681 2261
X, ¥ (Wichtung) 0.0285, 0 0.0495, 0.1507
Verfeinerung a b
Flack-Parameter —0.016(16) -
Parameter 215 216
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0347 0.0291
Rw(F?) 0.0745 0.0831
S 1.046 1.058
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 1.025 0.253
min. Restdichte/e A3 -0.707 —0.388

a Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffee gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, Wabein
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Wasserstoffatoesefehlgeordneten freien Methanol wurden in der Verfeingmicht
berucksichtigt.

b Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoféatvurden berechnet, woblis, an das jeweilige Trageratom

gekoppelt ist. Wasser-H’s wurden frei verfeinert.
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