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l4a
14b
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

D-Ribosylamin

D-Arabinosylamin

D-Xylosylamin

D-Lyxosylamin

D-Glucosylamin

D-Mannosylamin

D-Galactosylamin

2-Deoxyarabino-D-hexopyranoslyamin
2-Deoxylyxo-D-hexopyranoslyamin

Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-ulose

Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-ulose-Dimer
E-/Z-Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-oxim
Methyl-3-amino-3-deoxy-D-xylopyranosid
Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid
6-O-p-Toluolsulfonyl-1,2;3,4-di©-isopropylidenp-galactopyranose
6-Azido-6-deoxy-1,2;3,4-dd-isopropylidenp-galactopyranose
6-Amino-6-deoxy-1,2;3,4-dB-isopropylidenp-galactopyranose
6-Amino-6-deoxyp-galactose-Hydrochlorid
Methyl-6-O-p-toluolsulfonyl- -D-mannopyranosid
Methyl-6-azido-6-deoxy-D-mannopyranosid
Methyl-6-amino-6-deoxy-D-mannopyranosid
Methyl-6-O-p-toluolsulfonyl- -D-glucopyranosid
Methyl-6-azido-6-deoxy-D-glucopyranosid
Methyl-6-amino-6-deoxy-D-glucopyranosid
Methyl-D-xylofuranosid
3,5:0-Isopropyliden-methyb-xylofuranosid
3,5:0-Isopropyliden-20-trifluormethansulfonyl-methyb-xylofuranosid
2-Azido-2-deoxy-3,32-isopropyliden©-methyl- -D-lyxofuranosid
2-Amino-2-deoxy-3,82-isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid
2-Amino-2-deoxy-methyl-D-lyxofuranosid-Hydroacetat
D-Lyxosamin-Hydrochlorid

Methyl- -D-lyxofuranosid
3,5:0-Isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid
3,5:0-Isopropyliden-methyl-29-trifluormethansulfonyl--b-lyxofuranosid

U Verbindungen mit vorhandener Rontgenkristallstredbalyse sind mit einem gekennzeichnet
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XiX

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

45’

46
47
48
49

49’

50
51
52
53
54
55
56
56
57
57
58
59
60
61
62
63
64
65
65
66
67

2-Azido-2-deoxy-3,32-isopropyliden-methyl--D-xylofuranosid
2-Amino-2-deoxy-3,59-isopropyliden-methyl--D-xylofuranosid

2-Amino-2-deoxy-methyl-D-xylofuranosid-Hydroacetat
D-Xylosamin-Hydrochlorid

[Pd(en)R-Glyc3N2H, - N%0%)]*
[Pd(en)(B,2S1-Ph-Glyc2N1H - O'N?)]*
[Pd(en)(5,2S1-Ph-Glyc2N3H - N?,0%)]"
[Pd(en)6-GlucIN2H; - N%03)]*
[{Pd(en)}(D-GluclN2,3,4H - N'O* O*H*
[{Pd(en)}s(D-GluclN2,3,4,5,6H- N}O* O** O>9]*
[Pd(en)o-Gluc1A2N1,3H, - N?0%)]
[Pd(en)6-GluclA2N1,4H, - N20%]
[Pd(en)p-GluclA2N1H; - O'N)I*
[Pd(en)(2,3N,0-Isopropylidens-Glc1A2N1H; - O N?)]*
[{Pd(en)}(D-GluclA2N1,3,5,6H - N%0% 0°9)]
[{Pd(en)L(D-GluclA2N1,3,4H; -ps- N2, O%ps- O3]
[{Pd(en)}(p-GluclA2N1,3,4,5,6H -pO* N2 0*uo* 04
[Pd(en)(Me--D-Xylp3N2H; - O?N¥)]*

[Pd(en)(Me- -D-Xylp3N2,3,4H; - O?N°)]
[Pd(en)(Me--D-Xylp3N4H, - N3 0%]"
[Pd(en)(Me--D-Ribp3N2H, - O?N%)]*
[Pd(en)(Me--D-Ribp3N4H, - N30%]*
[Pd(en)(Me--D-Manp3N2H, - O*N%)]*
[Pd(en)(Me--D-Manp3N4H; - N3 0%]"
[{Pd(en)(Me- -D-Manp3N2,4,6H;- O° N3 O*9]*
[Pd(en)(-D-Manp3N2H; - O%N*)]*
[Pd(en)(-D-Manp3N2H, - O?N%)]*

[Pd(en)( -D-Manp3N4H, - N3 0%]*

[Pd(en)( -D-Manp3N4H, - N3 0%]*

[{Pd(en)}s( -D-Manp3N1,2,4H;- O"% N°O%]*
[Pd(en)(-D-RibpIN2H1 - N'0O%)]*

[{Pd(en)}( -D-RibpIN2,3,4H;- N',O* O*H]*
[Pd(en)tCs- -D-Ribp1N2,3,4H;- N'O* O3]
[Pd(en)tCs- -D-ArapIN2H;- NY,O)]*
[{Pd(en)L(*Cs -D-AraplN2,3,4H;- NL,O% O*H]*
[Pd(en)(-D-XylpIN2H, - N'09)]*

[{Pd(en)( -D-Xylp1N2,3,4H;- NYO* O*H]*
[{Pd(en)( -D-Xylp1N2,3,4H;- N*O* O*%]*
[Pd(en)(-D-GlcpIN2H, - NY,O%)]*

[{Pd(en)k( -D-GlcpIN2,3,4H;- N'O* O*4]*

- O™
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67 [{Pd(en)k( -D-GlcpIN2,3,4H;- NL,O% O*%]*

68 [Pd(en){Cs -D-LyxpIN2H;- N'0%]*

68 [Pd(en)(-D-Lyxp1N2H; - N* 0"

69 [Pd(en)(-D-Manp1N2H; - N'O9)]*

70 [Pd(en)(-D-GalplN2H, - N'0O%)]*

71 [{Pd(en)k( -D-GaplN2,3,4H;- N 0% O*%]*

72 [Pd(en)(-D-ara-dHexXtIN3H; - N*O%]*

73 [{Pd(en)k( -D-ara-dHex1N3,5,6H;- N, O* O>9]*
74 [Pd(en)(-D-Ixyo-dHexfIN3H1 - N'O%]*

75 [{Pd(en)}( -D-Ixyo-dHex1N3,5,6H;- N,O* O>9]*
76 [Pd(en)(-D-Lyxp2N1H; - O'N]*

77 [{Pd(en)l( -D-Lyxp2N1,3,4H;- O' N O*H]*

78 [Pd(en)(-D-Xylp2N1H,- O'N?)*

78 [Pd(en)(-D-Xylp2N1H;- O'N]*

79 [Pd(en)(-D-Xylp2N3H; - N?0%)]*

79 [Pd(en)(-D-Xylp2N3H; - N%,0%]*

80 [{Pd(en)k( -D-Xylp2N1,3,4H;- O'N* O]

80 [{Pd(en)k( -D-Xylp2N1,3,4H;- O'N* O*%]*

81 [Pd(en)(Me--D-Manp6N4H, - O* N®)]*

82 [{Pd(en)L(Me- -D-Manp6N2,3,4H;- O** O* N®)]*
83 [Pd(en)(Me--D-Glcp6N4H, - O N®)]*

84 [{Pd(en)(Me- -D-Glcp6N2,3,4H;- O** O* N)|*
85 [{Pd(en)k( -D-Galf6N1,3,5H;- O™ O°N°)]*

86 [{Pd(en)k( -D-ara-dHex1,3,5,6H,- O'* O>9)

87 [{Pd(en)}y( -D-lyx-dHex1,3,5,6H,- O"* 0°9)]

88 [Pd(en)(-D-GlcpNAC1,2H,)- O'N?

88’ [Pd(en)(-D-GlcpNAc1,2H,)- O'N?-Acetyl-Isomer
89 [Pd(en)( -D-GlcpNAC3,4H,)- O*4

89 [Pd(en)( -D-GlcpNAC3,4H,)- 04

90 [{Pd(en)}y( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)- O N* O
90’ [{Pd(en)k( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)- O'N* O**-Acetyl-Isomer
91 [Pd(en)(Me- -D-GlcpNAC3,4H, )- 0>

91 [Pd(en)(Me--D-GIcpNAC3,4H, )- O

92 [Pd(en)(-D-Manf2NAc1,3H, - O"?)]

93 [Pd(en)(-D-Manp2NAc3,4H, - O*9)]

93 [Pd(en)( -D-Manp2NAc3,4H, - 0*%]

94 [{Pd(en)k( -D-Manf2NAc1,3,5,6H,- O™ O>9)]
95 [{Pd(en)}( -D-Manf2NAc1,2,5,6H,- O',N% O°9)]
96 [Pd(en)(-D-Gap2NAc1,2H, - O'N?)]
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97
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
106
107
108
109
110
111
112
113
114a
114b
115
116a
116b
117a
117b
118a
118b
119a
119b
120a
120b
121a
121b
122a
122b
123a
123b
124a
124b

[Pd(en)(-D-Galp2NAc3,4H, - 0*%)]
[Pd(en)(-D-Gap2NAc3,4H, - O*%)]
[{Pd(en)k( -D-Gap2NAc1,2,3,4H,- O'N* O*%]
[{Pd(en)k( -D-Galf2NAc1,3,5,6H,- O"* 0O°>9)]
[Pd(dmbta)(NH),]NO;
[Pd(dmbta)f-GlucIN2H; - N 0?)]
[Pd(dmbta)(Me--D-GIc2N3H; - N2,0%)]
[Pd(dmbta)(Me--D-Man3N2H; - O?N%)]
[Pd(dmbta)(Me--D-Man3N4H; - N*0%]
[Pd(dmbta)(-D-Xylp2N1H; - ON?)]
[Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H; - ON?)]
[Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H; - O'N?)]
[Pd(dmbta)(-D-Manp2N1H; - O}N?)]
[Pd(dmbta)(-D-RibpIN2H; - N%,0%)]
[Pd(dmbtaf{Cs- -D-AraplN2H;- N'0%)]
[Pd(dmbta)(-D-Xyl pIN2H; - N%,0%)]
Pd(dmbta}tC,- -D-LyxpIN2H; - N'0%)]
[Pd(dmbta)(-D-arabino-dHexX1N3H; - N',0%)]
[Pd(dmbta)(-D-lyx-dHexfIN3H; - N*O%)]
[trans-Bis(2-Aminoethanolato)-palladium(ll)]
[cis-Bis(2-aminoethanolato)-palladium(ll)]
[trans-Bis(DMAE1H, )-Pd']

[trans-Bis(1R,2R-trans-2-aminocyclohexanolato)-palladium(ll)]
[cis-Bis(1R,2R-trans-2-aminocyclohexanolato)-palladium(ll)]
[trans-Bis(1S 2S-trans-2-aminocyclohexanolato)-palladium(ll)]
[cis-Bis(1S 2S-trans-2-aminocyclohexanolato)-palladium(ll)]

[trans Bis(Glyc2N1H; )-Pd']
[cis-Bis(Glyc2N1H; )-Pd']
[trans-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H - O'N?)-Pd']
[cis-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H, - O'N?)-Pd']
[trans-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N3H, - N?0%)-Pd']
[cis-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N3H, - N?,0%-Pd']
[trans-Bis( -D-Xylp2N1H; - O'N?)-Pd']
[trans-Bis( -D-Xylp2N1H;- O'N?)-Pd']
[trans-Bis( -D-Glcp2N1H; - ON?)-Pd']
[cis-Bis( -D-Glcp2N1H1- O'N?)-Pd']
[trans-Bis( -D-Glcp2N1H; - O'N?)-Pd']
[cis-Bis( -D-Glcp2N1H; - O'N%-Pd']
transBis( -D-Glcp. 1- N7,07)-

[ Bis( -D-Glcp2N3H; - N 0%-Pd']
[cis-Bis( -D-Glcp2N3H; - N?,0%-Pd']



XXil Verzeichnis der Verbindungen
125a  [transBis( -D-Glcp2N3H; - N2,0%-Pd']

125b  [cis-Bis( -D-Glcp2N3H1 - N%,0%)-Pd']

126a  [transBis( -D-Manp2N1H;- O'N%-Pd']

126b  [cis-Bis( -D-Manp2N1H;- O'N?)-Pd']

127 [cis'transBis( -D-Manp2N3H; - N?,0%-Pd']
127 [cis'transBis( -D-Manp2N3H; - N?0%-Pd']
128 [Re(COY(1-Ph-Glyc2N1,3H -kO' N2, 0%)]

129 [Re(CO}(D-Gluc1N2,4H, -kN', 0%, 0%)]

130 [Re(CO}(D-Gluc1A2N1,3,4H; -kN?, 0°,0%]?
132 [Re(COY(*Cs-Me- -D-Ribp3N2,4H, -kO? N30
133 [Re(CO)( -D-Ribf1N2,3H,-kN' 0% 0%)]

134 [Re(CO)( -D-Ribp1N2,3H,-kN! 0% 0%)]

135 [Re(COY( -D-Lyxf1N2,3H,-kN*,0%,0%)]

136 [Re(CO}(*Cs -D-LyxplN2,3H,-kN',0? 0%)]
137 [Re(COY( -D-Manf1N2,3H, -kN',0?,03%)]

138 [Re(COY( -D-Manf2N1,3H,-kO'N?,03%)]

139 [Re(CO)( -D-Manf3N1,2H, -kO', 0% N°)]

140 Re(CO}( -D-Lyxf2N1,3H, -kO* N%0%)]

141 [Re(CO}(*Cs -D-Lyxp2N1,3H,-kO' N> 03]
142 [Cox(D-Gluc1N2,3,4,5H, -pO*-kN*, 0**k03*9),]
143 [cis-Pt(NHs)2( -D-Glcp2N1H; )-kO' NT*

143 [cis-Pt(NHg)o(b-D-Glcp2N1H; )-kO! N4 *

144 [cis-Pt(NHs)2( -D-Glcp2N3H ;1 )-kN?,0%*

144 [cis-Pt(NHs)2(b-D-Glcp2N3H; )-kN2,O°]*

145 [cis-Pt(NHs)2(Me-b-D-Glcp2N3H, )-kN? O]
146 [cis-PtCh( -D-Glcp2N1H; )-kO' N4

146 [cis-PtCh(b-D-Glcp2N1H; )-kO' N

147 [cis-PtCh( -D-Glcp2N3H; )-kN?, O]

147 [cis-PtCh(b-D-Glcp2N3H 1 )-kN?, 03]
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Abkilrzungen

Ac

ber.

bta
chxn1O2N
CIF

CIS
Cisplatin
COosy
CSA

DBU
DC
DEI
dd
DEPT
DMAE
DMF
DMSO
EA

€q

en
ESI
Et

FAB
fac
gef.
Glyc
h
Hdmbta
HMQC
ICP-AAS
IR
IUPAC
J
konz.
m

Acetyl

berechnet

Bistetrazolylamin

2-Aminocyclohexanol

crystallographic information file

coordination induced shift
cis-Diammin-dichlorido-platin(Il)

correlated spectroscopy

Camphersulfonsaure

chemische Verschiebung

Dublett

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
Dunnschichtchromatographie

direkte ElektronenstoR3-lonisation

dublettiertes Dublett
distortionless enhancement by polarization transfer
N,N-Dimethyl-2-aminoethanol

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Elementaranalyse

Aquivalente

Ethan-1,2-diamin

Elektrospray lonisation

Ethyl
fast atom bombardment

facial

gefunden

Glycerin

Stunde

Dimethylbistetrazolylamin
heteronuclear multiple quantum coherence
inductively coupled plasmatom absorption spectroscopy
Infrarot-Spektrum

International Union of Pure and Applied Chemistry
Kopplungskonstante

konzentriert

Multiplett (bei'H-Spektren); mittel (Intensitat bei IR Spektren)



XXiv Abkirzungen

Me Methyl

MS Massenspektrum

NBA 3-Nitrobenzylalkohol

NMR nuclear magnetic resonance

Pd-dmbta wassrige Losung von Natrium-dimethyliatlylamid-
dihydroxido-palladium(ll)

Pd-en wassrige Losung von Ethan-1,2-diamin-dihyidie
palladium(ll)

Pd-tmen wassrige Losung von DihydroxidgN,N‘, N*-tetramethylethan-
1,2-diamin-palladium(Il)

Ph Phenyl

ppm parts per million

q Quartett

R retention factor

chxn Diaminocyclohexan

RT Raumtemperatur

S Singulett (betH-Spektren); stark (Intensitat bei IR Spektren)

sp superposed (= Uberlagernd)

t Triplett

tmen N,N,N‘, N‘-Tetramethylethan-1,2-diamin

Tf Trifluormethansulfonyl

Ts p-Toluolsulfonyl (Tosyl)

w schwach (Intensitét bei IR Spektren)









Einleitung 1

1 Einleitung

Kohlenhydrate spielen in der Natur eine wichtigell®o Sie besitzen den grofldten
Gewichtsanteil aller Naturstoffe der Biosphére knthmen in den verschiedensten Varianten
vor. Kohlenhydrate sind in allen Lebewesen vorhandedoch ist die Hauptmenge im
Pflanzenreich vorzufindéfl. Das am haufigsten vorkommende Kohlenhydrat undetchyl
haufigstes Biomolekll ist die Cellulose (Abbildubg). Cellulose, -1,4-glykosidisch
verknlpfteD-Glucopyranose, ist der Hauptbestandteil pflangichellwande und gehort als
polymeres Kohlenhydrat zur Untergruppe der Polysadde®!

HQ
OH
© HO
- 1 -0~ N
HO OH o)
OH _

— n
Cellulose

Abbildung 1.1: Ausschnitt aus einer Cellulosekettes 300 — 10006

Mit ca. 1.5 x 1& Tonnen der gesamten jahrlichen Naturstoff-Produkétellt die Cellulose
eine fast unerschopfliche Ressource dar, die ddesh steigenden Energiebedarf und den
zugleich umweltfreundlichen Eigenschaften immer nehBedeutung gewinh.

Jedoch muss die Cellulose chemisch modifiziert wercdum in verschiedenen Bereichen
(Technik, Pharmazeutika, Nahrungsmittel, Kosmetik@)nvoll und effizient eingesetzt
werden zu koénnel! Deshalb wird stetig nach neuen und einfachererfalien gesucht,
Kohlenhydrate gezielt zu derivatisieren und zu rfiéren!” Die Chemie der
Kohlenhydrate ist aber &auf3erst vielseitig und kazmgot. Die hohe Anzahl ahnlicher
funktioneller Gruppen und die Tatsache, dass rederde Zucker in Losung als verschiedene
Konformere und Anomere vorliegen, erschweren gezieReaktionefr! Damit
Kohlenhydrate noch umfangreicher eingesetzt wekdemen, ist es notig, deren Chemie mit
all inren Derivaten zu verstehen.

Eine Mdglichkeit, die Reaktivitat dieser Substaaskle besser zu untersuchen, liegt in der
Synthese von Kohlenhydrat-Metall-Komplexen. Dadw@hnen je nach eingesetztem Metall
sowohl die bevorzugten Bindungsstellen analysield auch moglicherweise neue
Katalyseprozesse entwickelt werden. So kénnte adddedhydrat als dirigierender Ligand in
einer asymmetrischen Katalyse dienen oder selbSwabstrat umgesetzt werden.

Die Chemie von Kohlenhydrat-Metall-Komplexen wirdchen seit ungeféhr einem
Jahrhundert untersucfit, aber erst in den letzten drei Jahrzehnten stiegy laeresse an
Haupt- und Ubergangsmetall-Komplexen von Kohlenhtglr an. Hauptsachlich tber



2 Einleitung

Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie  kanntéMetall-Komplexe — mit
Aldosen/KetoseH!  Zuckersaureff! Zuckeralkohole! bis hin zu Oligo- und
Polysaccharidéif! aufgeklart werden. Jedoch ist dabei festzustelmss substituierte
Kohlenhydrate wie Zuckerphosphate oder Aminozuociee vergleichbar geringe Rolle
spieleni!™!

1.1 Aminozucker

Aminozucker sind Kohlenhydrate, in denen eine odeehrere OH-Gruppen durch
NH.-Gruppen ausgetauscht sind. Das bekannteste umdiggi® Derivat eines Aminozuckers
ist das Polysaccharid Chitin, das analog zu Cdhilaus -1,4-glykosidisch verkntpften

N-Acetyl-glucosamin-Einheiten (R-Acetylamino-2-deoxy-glucose-Einheiten) aufgebasit i
(Abbildung 1.2). Es stellt das zweithaufigste Bidekiil nach der Cellulose dar und kommt
in Bakterien, Pilzen und hauptsachlich in Arthropodvor'? Bei dem entsprechenden
teilweise oder vollstandig deacetylierten Chitiméielt es sich um Chitos&r!

OQ<
HO
NH
0 HO
- 1 @) 4 N /
\O O
HO INH o)
)\ OH
o)

Chitin

Abbildung 1.2: Ausschnitt aus einer Chitinkette.

Weitere Beispiele fir in der Natur vorkommende Aaglycoside sind
Aminoglycosidantiobiotika [Streptomycin, Gentamyd\eomycin, Apramycin], Heparin und
Hyaluronsaure (Abbildung 1.3). Aufféllig ist dabeliass fast alle natirlich vorkommenden
AminoglycosideN-acetyliert oder anderweitig an der Aminogruppe ifioért sind. So wird

in der Biosynthese (hexosamine biosynthesis pathiM®P]), ausgehend von Fructose-6-
phosphat, Glucosamin-6-phosphat Uber die Aminoteaase GFAT hergestellt. Das
Glucosamin-6-phosphat wird sofort im nachsten Sssekchritt mit Hilfe des Coenzyms
Acetyl-CoA acetyliert. Ein Schema des ,hexosamin®msynthesis pathway” ist in
Abbildung 1.4 dargestelit>*?!
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NH

H
on N\{ H3CHN
OH CHs

NH, 0
NH,
CHO o~ HN NH,
NH 0
-0 \7& H,N OH
(0]
HO OH o Gentamycin
Streptomycin (0]
HO o plomy HsC OH
NHCH3 NHCH;
OH

HO

A \ 0SO; 0~_OH
CO; 0SsO o) fe)

HO OH NH ™

03SHN )\
0 Hyaluronséure o

Heparin N L n

Abbildung 1.3: Einige auf Aminoglycoside basierende Naturstoffe.

Glycolyse Glucose-6-phosphat

Fructose-1,6-bisphosph 6‘Ph0sphofmct .
Okinage

ADP Glucose-6-phosphat
Isomerase

) Fructose-6-phosphat
Glutamin Synthase
Glutamat —> Glutamin

Glucosamin-Fructose-6-
phosphat Aminotransferase

Glutamat: (GFAT)

AJ

Glucosamin-6-phosphat

Acetyl-CoA

Glucosamin-6-phosphat-
N-Acetyltransferase

AJ

Hexosamine biosynthesis pathway (HBP) CoA
N-Acetyl-glucosamin-6-phosphat

Phosphoacetylglucosamin-
mutase
N-Acetyl-glucosamin-1-phosphat
UTP

UDP-N-Acetyl-glucosamin-
pyrophosphorylase

AJ

PPi

. UDP-Galactose-4-Epimerase )
UDP-N-Acetyl-galactosamin €— > UDP-N-Acetyl-glucosamin (UDP-GIcNAC)

(UDP-Ga|N C) / \Chitin-s
. ynthase
A \ Glycosylierungen, Chitin

Glycosaminoglycane

Abbildung 1.4: Schema zur Biosynthese von Glycosaminen (,Hexosarbiosynthesis pathway“ [HBP]).
Abkiirzungen: ATP/ADP: Adenosin-tri/di-phosphat; UDBidindiphosphat; PPPyrophosphat?*®!
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Die Koordinationschemie von Aminoglycosiden ist big wenige Ausnahmen unerforscht.
Die Untersuchungen beschranken sich auf potentitsoke, polarographische, CD- und
UV/Vis-spektroskopische Methoden sowiel-NMR-Spektroskopié Lediglich Chitosan
sowie Mono- und Di-Aminosaccharide wurden vonrJohannesen et. al Uber
Rontgenstrukturanalyse ufd-NMR/**C-NMR-Spektroskopie analysiétt!

Grinde fur den Mangel an Untersuchungen von AmickeuMetall-Komplexen liegen
hauptsachlich in der geringen Verfugbarkeit von Aozuckern sowie deren meist
anspruchsvoller chemischer Synthese. Nur wenigendmicker sind kommerziell erhéltlich,
von denen die 2-Amino-2-deoxy-Zucken-Glucosamin-Hydrochlorid, D-Mannosamin-
Hydrochlorid undp-Galactosamin-Hydrochlorid und deren jeweiliyeAcetyl-Variante, die
wichtigsten Verbindungen darstellen (Abbildung 1\Weitere Aminozucker-Derivate (andere
Diastereomere und anderen Positionen der Aminogjupind zwar kommerziell erhaltlich,
sind aber aufgrund ihrer sehr hohen Preise unisdarg.

OH -
Cl

H3N_ o
HO

OH
D-Mannosamin-Hydrochlorid

OH Ho OH
0 @)
HO
HO HO
NHy NHg
- OH -
Cl Cl
D-Glucosamin-Hydrochlorid D-Galactosamin-Hydrochlorid

Abbildung 1.5: wichtige kommerziell erhaltliche Aminozucker.

Vorarbeiten zu dieser Dissertation bezuglich derondmationschemie dieser drei
Aminozucker zeigen definierte Komplexprodukte ménd Zentralmetall Palladium(ll) an.
Hierbei konnte auch die erste Kristallstruktur sinBalladium-Aminozucker-Komplexes
erhalten werdeft”

Um Regeln fur die Koordinationschemie von Aminozerck aufstellen zu kénnen, sind
weitere Untersuchungen notig, die ihrerseits weitdéminozucker-Derivate erfordern. Dies
ist nur durch chemische Synthesen erreichbar, eoermin der Literatur etliche bekannt sind.
So sind Synthesen zu Glycosylaminen (1-Amino-1-gegiycosen), Glycosaminen
(2-Amino-2-deoxy-glycosen) und Aminozuckern mit Bios der Aminogruppe an C3, C4,
C5 oder C6 beschrieb&if 1819202122
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1.2 Palladium(ll) und Platin(ll): Komplexchemie und
Verwendung

Die Metalle der 10. Gruppe des PeriodensystemsckeNiPalladium und Platin — zeigen in
der Oxidationsstufe +lI koordinationschemisch elmliéhes Verhalten. Durch die acht
verbleibenden Valenzelektronen ergibt sich die sgipé d®-Elektronenkonfiguration. Im
low-spinFall fuhrt das meist zu quadratisch-planaren Kax@h, die durch den
einhergehenden Diamagnetismus optimal fiir die N\p@kSoskopie geeignet siffd!

Vor allem das pharmazeutische Interesse an PlRtW¢rbindungen ist grol3, welches durch
das Cisplatin ¢is-Diammin-dichlorido-platin(ll)] und dessen 1965 alliy entdeckten
Zytotoxizitat initiiert wurdeé?¥! Trotz des medizinischen und wirtschaftlichen Eyés dieses
Anti-Tumor-Praparats haben Platin(ll)-Therapeutdach Nachteile. Die Nebenwirkungen
(Ubelkeit, Taubheitsgefiihl, Organschadigungen, @haut) sind wie bei den meisten
chemotherapeutischen Wirkstoffen umfangreich und die Patienten sehr belastend.
Zusatzlich kommt die mangelnde Wirkung bei einig&ebsarten, wie Brustkrebs, sowie
verminderte Wirksamkeit durch Auftreten von Resigegn hinzu. Um diesen Problemen
entgegen zu steuern, werden standig neue Plat{f{)bVerbindungen, mittlerweile auch
Palladium(ll)-Verbindungen, synthetisiert und alfei Zytotoxizitat hin getest&f Weitere
weltweit eingesetzte [PAnti-Tumor-Medikamente sind Carboplatin  und OxElin
(Abbildung 1.6).

0]
H, O
H3N Cl H3N 0] N (0]
N\ / N\ / N\ /
Pt Pt Pt
\ / \ 'l,,,ll / \
HzN Cl HzN 0] N (0]
Ha
0]
cis-Platin Carboplatin Oxaliplatin

Abbildung 1.6: Weltweit klinisch eingesetzte Platin(ll)-Komplexe.

Fur die Synthese von 'Ptund Pd-Komplexen werden meist zwei der vier quadratisch-
planaren Bindungsstellen durch Hilfsliganden bledkium gezielt einen zu untersuchenden,
bidentaten Liganden zu binden. Dies erleichtert dialytik durch Vermeidung von
Diastereomeren bei Verwendung eines geeignetesligdhden. Diese Hilfsliganden sind in
der Regel fur die Nickelgruppe Stickstoff-Chelaganden (N,N-Chelate), die fur die
Vermeidung von Diastereomer€h-Symmetrie aufweisen missen. Geeignete Verbindungen
sind Ethan-1,2-diamin (,en”), Diaminocyclohexant{@“) und 1,10-Phenantrolin (,phen®).
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Mit solchen Hilfsliganden konnten etliche PalladililnKohlenhydrat-Komplexe sowohl
iiber NMR-Spektroskopie als auch Roéntgenstruktuyaealaufgeklart werdeff> o4
Keppler et. al.konnte mit der Synthese des Zuckers 2,3-DiamiBeditjeoxyb-glucose-
Dihydrochlorid einen Cisplatin-ahnlichen Komplextniwd synthetisieren, dessen Struktur
sowohl Uber NMR-Spektroskopie als auch RoOntgensirakalyse belegen und dessen
Zytotoxizitat nachweiseli®

1.3 Rhenium - Komplexchemie und nuklearmedizinische
Verwendung

Das pharmazeutische Interesse an Rhenium-Verbimdungt aufgrund der chemischen
Ahnlichkeit zu Technetium und dem Vorhandensein vadioaktiven Re-Isotopen &hnlich
hoch, wie es bei Platin(ll) der Fall ist. Dabei iswischen zwei Gebieten in der
Nuklearmedizin zu unterscheiden: Diagnostik undrapeutik. Emittierte -Strahlung kann
dazu genutzt werden, Uber ein bildgebendes Vemfaligzintigrafie) Organe und andere
Korperstrukturen grafisch darzustellen ohne einéiruogischen Eingriff vornehmen zu
missen (Diagnostik). Emittierte -Strahlung dient dazu krebsbefallenes Gewebe &itren
(Therapeutik)?™!

Die fiir die Nuklearmedizin interessanten Isotopa T@chnetium und Rhenium sifd"Te
(,=6h, 0.14MeV, 0.44MeV),"*Re (,=89h, 0.14 MeV, 1.07 MeV) und®*Re
(»=18h, 0.16 MeV, 2.12 MeV). Hierbei spielt nicht nur die Art der &tiung eine
Rolle, auch die Halbwertszeit ist von grof3er Bedegt Diese darf nicht zu grol3 sein, damit
die Dauer der radioaktiven Belastung fur die Patennicht zu hoch ausfallt. Ist die
Halbwertszeit zu kurz, bleibt fur Transport und Hierstellung der Praparate nur wenig Zeit,
damit ausreichend Radioaktivitat fir die Behandluaghanden ist.

Ein therapeutischer Ansatz, den Nuklearmedizineiolgen, besteht in der Verwendung von
radioaktiven ***Rhenium-Komplexen, an denen ein spezifischer Rezeiir Krebszellen
vorhanden ist, so dass eine selektive Anreichedend<omplexe im krebsbefallenen Gewebe
maoglich wird und letztendlich durch die lokal engtte -Strahlung die Krebszellen zerstort.
Dies soll vor allem die Behandlungsmethoden effitee zielgerichteter und weniger
belastend fur die Patienten machen. Eine Erweiterdes Einsatzgebietes auf kaum
behandelbare Krebsarten, wie es bei Hirntumorerrekist, wird angestretf?!

Fur die Beschaffung dieser radioaktiven Isotopd sipezielle Nuklid-Generatoren vonndéten.
Sie enthalten die jeweils bendtigte Zerfallsvorstuhd durch ein geeignetes Elutionsmittel
kann das zerfallene Nuklid extrahiert werden. P&to-**"Tc-Generator enthaffMolybdén
mit einer praktikablen Halbwertszeit von 66 Stund®er *4W-%*Re-Generator enthalt
18 \/olfram mit einer Halbwertszeit von 69 Tadéh.
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Die Verwendung radioaktiver Isotope ist einersegefahrlich, wodurch spezielle
Laborausstattung nétig wird, andererseits recherteDeshalb wird fur die Erforschung von
radioaktiven (,heil3en) Rhenium- und Technetium-Koexen diese zuerst mit nicht-
radioaktivem (,kaltem®) Rhenium durchgefuhrt. Rhami steht im Periodensystem unterhalb
von Technetium und besitzt aufgrund der Lanthamdidetraktion &hnliche chemische sowie
physikalische Eigenschaftét}!

Rhenium wird in der Komplexchemie hauptséchlicrdan beiden Oxidationsstufen +I und
+V eingesetzt und bildet hierbei ausschlieRlichaekitische Komplexe ali§*3Y! Besonders
das fac-R€(CO)-Fragment zeigt eine hohe Stabilitat in Wasser istdpraparativ leicht
handzuhaben, wodurch eine nuklearmedizinische Adwem erméglicht wird*?

1.4 Zielsetzung

Der Fokus dieser Arbeit liegt in der Untersuchungs dKoordinationsverhaltens von
Aminozuckern und Derivaten gegenuber verschiedéhetallen. Zusatzlich sollen neue und
literaturbekannte Aminozucker-Synthesen die komme#ez Ligandenbibliothek erweitern.
Durch die Aufklarung der Komplexprodukte sollenfliuend auf den Ergebnissen der
Kohlenhydrat-Metall-Komplex-Chemie, spezifische Bkg fir Amino-Polyol-Metall-
Komplexe aufgestellt werden, die eine Vorhersagsiaider Komplexmuster erlaub&fi>3!

Die primar eingesetzten Metalle sollen Palladiujnfid Rhenium(l) sein, die aufgrund ihrer
charakteristischen Koordinationschemie '{Pdjuadratisch-planar, bidentafac-Re(CO)s:
oktaedrisch, tridentat) unterschiedliche EigenadenAminozucker erkennen lassen konnen.
Mittels Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektros&op{CIS-Wert-Bestimmung bei
13C-NMR-Spektroskopie  und 3J, y-Kopplungskonstanten-Bestimmung  betH-NMR-
Spektroskopie unter Beriicksichtigung der Karplugi@eund?**) sollen die Produkte
analysiert werden.
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2 Ergebnisse

In dieser Arbeit werden im ersten Teil literaturbekte und neue Synthesenrouten flr
Aminozucker vorgestellt. Der zweite Teil beschdftigich mit den Komplexen der

synthetisierten und kommerziell erhaltlichen Aminozer mit den Zentralmetallen

Palladium(ll), Rhenium(l), Cobalt(lll) und Platim)l Die Ergebnisse werden dabei nach den
Zentralmetallen sortiert, wobei im Falle des Pallats zwischen zwei verschiedenen
Hilfsliganden und der homoleptischen Koordinationenschieden wird.

Sowohl die synthetisierten Aminozucker als auchkibenplexe werden in erster Linie mittels

NMR-Spektroskopie und in besonderen Fallen Ubertd@istrukturanalyse identifiziert.

Darlber hinaus werden in geeigneten Fallen zushtzlR-, Massenspektroskopie und
Elementaranalyse zu Hilfe genommen.

2.1 Synthese verschiedener Aminozucker

2.1.1 D-Glycosylamine (1-Amino-1-deoxye-glycosen)

Die Synthese von Glycosylaminen (1-Amino-1-deoxyegken) stellt die einfachste Variante
dar, einen Aminozucker zu erhalten. Die einstufgaktion wird nach der Vorschrift von
Serianniet al*"! durchgefuhrt, indem ein reduzierender Zucker ineeimethanolischen
Ammoniak-Lésung unter leichtem Erwarmen aufgelogdwDabei greift der Ammoniak
direkt am anomeren Zentrum des Zuckers an und Addpaltung von Wasser wird die
Aminogruppe gebildet. Durch die anschlieRende Abkidpder Loésungen auf 4 °C, fallen die
Glycosylamine kristallin oder als amorphe Pulves.alst die Loéslichkeit des Amins in
Methanol zu hoch wird das Losemittel im Vakuum emtf. Abbildung 2.1 zeigt ein
allgemeines Reaktionsschema, in dem die theoretigaglichen Produkt-lsomere zu sehen
sind. Auf diese Weise konnen die vier PentosylamireRibosylamin (),
D-Arabinosylamin 2), D-Xylosylamin @), D-Lyxosylamin @) und funf Hexosylamine
D-Glucosylamin ), D-Mannosylamin§), D-Galactosylamin®), 2-DeoxyarabinoD-
hexosylamin ), 2-Deoxylyxo-D-hexosylamin 9) hergestellt werden.

Die Aminogruppe der Glycosylamine orientiert sicbvbrzugt aquatorial an, so dass das
-Anomer in den meisten Féllen die HauptspeziesteltrdNur bei wenigen Glycosylaminen
sind auch weitere Konformationen und Konfiguratiozel beobachten. So liegérund7 als

| -Furanose vor2 liegt hauptsachlich aldC,- -pD-Konformer und4 als / -Pyranose-
Gemisch vor. In Abbildung 2.2 sind alle synthetitga Glycosylamine in der jeweils
gunstigsten Form (L6sung und Festkdrper) dargéstell
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o NH,
1
C,-a-D-Pyranose

/

NH3. o
— MeOH —
A,\L —_— a,b-Pyranose
OH NH3

O
ul NH,
a,b-Furanose

Abbildung 2.1: Allgemeines Reaktionsschema der Umsetzung eirsiszierenden Zuckers (als-Pyranose
dargestellt) mit einer methanolischen Ammoniak-Liisu

0o 0
HO o NH HO
NH, OH HO NH,
OH HO OH
OH OH
1 2 3
OH OH
Mo 0 o
HO HO HO
HO NH2 HO NH, HO NH,
OH
4 5 6
on PH OH oH PH
0 0 0
HO
HO NH, HO NH, HO NH;
OH
7 8 9

Abbildung 2.2: Darstellung der synthetisierten Glycosylamine inr dgweils gunstigsten Form
(Losung/Festkorper).

Durch die schlechte Ldoslichkeit der Glycosylamime Methanol kdnnen einige davon
kristallin erhalten werden. So zeigen die literatirekannten Kristallstrukturen Vo8, -D-
Arabinopyranosylamin p)  (Raumgruppe P2;2:2;), -D-Xylopyranosylamin 3 p)
(Raumgruppd?2;), -D-Lyxopyranosylamin4 p) (Raumgruppé2;2:2;), 2-Deoxyarabino-
-D-hexopyranoslyamin 8 p) (Raumgruppe P2)) und 2-Deoxylyxo- -D-
hexopyranoslyamind p) (Raumgruppé®2,2,2;) stets das auch in Lé6sung bevorzugte Isomer
und kristallisieren ohne Ldsemittelmolekile ause Bitrukturen sind in Abbildung 2.3 und
Abbildung 2.4 mit ausgewéhlten Bindungslangen umdiBngswinkeln zusammengefasst.
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Abbildung 2.3: orRTERDarstellung der Pentosylamirie p, 3 p und 4 p. Die Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
'C,- -p-Arabinopyranosylamin X p): Ausgewéhlte Abstande [A] und Winkel [?]: O5-C1445(2), N1-C1

1.433(2), C1-C2 1.532(2); C1-O5-C5 114.11(13), A5NM1 109.22(14), O5-C1-C2 111.23(14), N1-C1-C2
110.12(14). Faltungsparameter: 0O5-C1-C2-C3-C4-G3= 0.5657(14) A, =171.10(15)°, =81.6(9)°,
Konformation'C,.

-D-Xylopyranosylamin(3 p): Ausgewéhlte Abstande [A] und Winkel [?]: O5-C1446(3), N1-C1 1.423(4),
C1-C2 1.536(4); C1-O5-C5 111.8(2), 0O5-C1-N1 1103(®D5-C1-C2 107.8(2), N1-C1-C2 111.7(2).
Faltungsparameter: 05-C1-C2-C3-C4-@Qb= 0.575(2) A, =8.5(2)°, =10.3(16)°, KonformatiofC,.

-D-Lyxopyranosylamin 4 p): Ausgewéhlte Abstande [A] und Winkel [?]: O5-C1 1648), N1-C1 1.432(3),
C1-C2 1.528(3); C1-05-C5 111.85(17), O5-C1-N1 10€18), O5-C1-C2 109.70(17), N1-C1-C2 111.44(18),
Faltungsparameter: O5-C1-C2-C3-C4-Qb= 0.5878(17) A, = 2.42(18)°, = 112(4)°, KonformatioiC,.
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Abbildung 2.4: orRTERrDarstellung der Pentosylaming p und 9 p. Die Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

2-Deoxyarabino- -D-hexopyranoslyamirf8 p): Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [°]: O5-C1 1443),
06-C6 1.425(2), N1-C1 1.437(2), Cl1l-C2 1.520(2), @2-1.521(2); C1-O5-C5 110.42(13), O5-C1-N1
110.77(14), O5-C1-C2 108.64(14), N1-C1-C2 111.6K(1@1-C2-C3 111.61(13), 0O3-C3-C2 110.72(14).
Faltungsparameter: O5-C1-C2-C3-C4-Gb= 0.5988(13) A, =8.45(12)°, =331.1(9)°, KonformatiofiC;.
2-Deoxydyxo- -D-hexopyranoslyamif9 p): Ausgewéhite Abstéande [A] und Winkel [°]: O5-C1 1048), O5-
C5 1.442(2), 06-C6 1.414(2), N1-C1 1.438(2), C11521(3), C2-C3 1.521(2); C1-05-C5 112.69(13), A5-C
N1 108.57(14), O5-C1-C2 109.98(15), N1-C1-C2 19(18), C1-C2-C3 110.04(15), O3-C3-C2 110.31(15).
Faltungsparameter: O5-C1-C2-C3-C4-Qb= 0.5929(14) A, = 2.46(14)°, = 230(3)°, KonformatiofiC;.

Problematisch fur die Charakterisierung der Glytasyne ist die Anfalligkeit zur
Hydrolyse. Losungen mit einem Phosphatpuffer, anére pH-Wert von 10 eingestellt, sind
am stabilsten und zeigen auch nach mehreren Tagea Rnzeichen einer Zersetzung. Reine
wassrige Losungen der Glycosylamine haben eineiMigt-von ca. 9 und zeigen in einigen
Fallen schon nach wenigen Minuten Hydrolyse anradieahlen vor alleni, 4, 7 und 8.
Deshalb wurden diese zur vollstindigen NMR-Charadtegung auch in DMS@s
untersucht. Stellt man einen pH-Wert von unter/ kydrolysieren die Glycosylamine sofort
zur Aldose zurtick. Dadurch ist es nicht mogliche dntsprechenden Ammoniumsalze der
Glycosylamine, z.B. als Hydrochlorid, herzustellen.

Durch die Bestimmung der Kopplungskontanten karmnKbnformation und Konfiguration
der Hauptprodukte der jeweiligen Glycosylamin-Légumestimmt werden. In Tabelle 2.1
sind die Kopplungskonstanten aus derNMR-Spektren der BD oder DMSOdg-Lésungen
aufgelistet. Tabelle 2.2 listet dféC-NMR-Daten der BO/DMSO-ds-Losungen auf, die als
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Grundlage fur die Bestimmung der CIS-Werte der dolden Koordinationsansatze (ab

Kapitel 2.2) dienen.

Umsetzungen mit Fructose, Glucosamin oder Galadialsiehyd zeigen keinen oder nur
einen unbefriedigenden Reaktionsverlauf, so dasssediAnséatze verworfen wurden.
Erfolgreich verlief dagegen die Synthese zu Ribasyh-5-phosphat, ausgehend von Ribose-
5-phosphat, jedoch ist diese Verbindung zu insféibiKoordinationsprodukte.

Tabelle 2.1: 33,4~ und %), y-Kopplungskonstanten (in Hz) der Glycosylaminpreten'H-NMR-Spektren
gemessen in D oder DMSOd.

310 3323 3134 34 3am 2Jsaso
“RibpIN (1 p) 8.0 2.6 2.6 4.8 8.0 11.3
-RibfIN (1 f)° 5.2 - - - - :
-RibfIN (1 f)° 3.6 - - - - -
-AraplN (2 p)® 8.8 9.6 3.5 2.0 2.0 -
XylpIN@ p? | 85 9.0 9.3 5.5 10.8 115
LyxpIN @4 p? | 1.1 3.3 9.6 5.5 10.4 11.0
-LyxpIN (4 p)° 7.1 - - - - -

%12 %323 334 %us %5 6a %50 ?Jsa e
-GlcpIN B p)® | 85 9.1 8.8 - 2.2 5.5 12.1
-MarpIN 6 p)®| 1.1 3.0 9.3 9.3 2.1 6.4 115
-GalpIN (7 p)® | 8.8 9.3 3.3 3.6 2.6 7.7 -
-GalpIN (7 p)° | 4.8 9.6 2.9 3.2 6.5 11| 104
-GaffIN (7 f)° 4.3 - 3.9 2.4 - - -
-GaffiN (7 f)° - : 5.8 2.4 - - :

Uim | s | Doam | oaz | Vmwz | Pza | s | se | Yse | Ve

'ar?gj';fb’m'\' . | 96| 120 47| - 78 78 - - -
"yx('g':)‘)a;@“\' 22 | 107| 120| 47 | 100| 52 | 66 | - :

3 gelost in DO; ® geldst in DMSOd,.
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Tabelle 2.2:**C-NMR-Verschiebungen der Glycosylamine gel6st §0D

C1 c2 C3 c4 C5
-RibpIN (1 p) 83.29 72.90 71.95 68.36 64.84
"RIbfIN (1 f)* 90.07 75.55 70.75 82.74 62.38
-RIibfIN (1 f)* 86.06 71.29 71.50 81.40 61.98
-AraplN (2 p) 87.49 73.50 74.56 70.35 68.78
-XylpIN (3 p) 87.45 75.78 78.18 71.04 67.83
-LyxplN @ p) 84.91 72.62 75.40 67.83 67.89
-LyxplN (4 p) 83.93 71.20 71.91 70.61 66.27

C1 c2 C3 C4 C5 C6

-GlcpIN (5 p) 86.60 | 75.86 @ 78.11 | 7139 | 78.44 | 62.42
-Manp1N 6 p) 84.05 72.82 75.39 68.45 78.77 62.74

-GalpIN (7 p) 86.15 | 7263 @ 7405 | 6961 | 7660 | 61.81
-GalpIN (7 p)* 81.23 68.40 69.61 68.79 69.61 60.50

-GalpIN (7 f)* 90.63 | 81.11 @ 77.16 | 8227 | 71.08 | 62.79
-GalpIN (7 f)* 85.88 76.53 76.40 80.74 71.12 62.86

ara-dHepIN(8 p) | 83.11 = 41.16 @ 72.80 | 7258 | 7859 | 6257
Jlyx-dHexpIN (9 p) | 83.32 36.31 70.06 68.33 77.72 63.09

* gelést in DMSOe.

2.1.2 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-xylopyranosid (12) und Methyl-3-

amino-3-deoxy- -D-ribopyranosid (13)

Eine weitere Mdglichkeit, eine Aminogruppe in eingocker einzubauen, besteht darin,
diesen zu einem Oxo-Glycosid zu oxidieren, so @dasehlielend das Stickstoffatom durch
eine Oxim-Bildung eingefuhrt werden kann. Die mélfige Synthese (Abbildung 2.5) wird
nach der Vorschrift voKanemitsu et aldurchgefuhrt und beginnt mit einem bereits Methyl-
geschutzten Pyranosif! Hierfuir wurde Methyl- -D-xylopyranosid ausgewahlt.

Durch die -Konfiguration des Zuckers und der Verwendung vas(tB-n-butylzinn)oxid
wird bei der Umsetzung mit Brom der Zucker regiek#l an der 3-Position zum Oxo-
Glycosid Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-ulose 1Q) oxidiert. Dieses kann durch
Umkristallisieren in Ethylacetat kristallin erhaiteverden, wobeilO in der monoklinen
RaumgruppdP2; als Dimer mit zwei KristallwassermolekulehO{ 2 H,O) auskristallisiert.
Die Dimerisierung kommt dadurch zustande, dass H#ietogruppe von 10 am
Kohlenstoffatom C3 eines weiteren Oxo-Glucosids lenhil angreift und einen neuen
Funfring zwischen beiden Zuckermolekilen ausbilBetbei bilden die zwei Zuckermolekiile
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die “C:- und die Boot-Konformatiofi**“*8 aus. Der neugebildete Fiinfring weist 8t&Tc3:-
Konformation auf. Diese DimerisierungsreaktionirstAbbildung 2.6 und di®RTERPGrafik
von 10’ 2 HO in Abbildung 2.7 dargestellt.

Durch die reaktive Ketogruppe vd kann eine Umsetzung mit Hydroxylamin stattfinden,
die ein Gemisch aus-/Z-Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-oximl(l) erzeugt. Mit Hilfe
von Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran erhdhan aus dem Oxim die beiden
Endprodukte Methyl-3-amino-3-deoxyb-xylopyranosid {2) und Methyl-3-amino-3-
deoxy- -D-ribopyranosid 13) nebeneinander.

o] (BU3SI’1)20
HO OMe — > HO OMe
HO - BuzSnOH BuzSnO
OH

OH

(0] Br=~ 0,
HO%OMQ L BusSBr HBr /) HO OMe
Br,#y O
o OH YY) OH

10

l NH,OH
o) o)
OM LiAIH
HO% € u » HO _ OMe
/ R
OH OH
soN
R

HO 1

12xyloR =H,R' =NH;
13ribo R = NHp, R = H

Abbildung 2.5: Reaktionsschema zur Synthese von Methyl-3-amineeegt -D-xylopyranosid {2) und
Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid 13).

O —

52 HO (@]
42 OH 41 HQ
1 o \ 51

—_ «—O0 2 —0

“Ho =0 o ———>= a1
22 HO 32 O O
Ho  *  \" HO
O\
10 10 10

Abbildung 2.6: Dimerisierung voril0 zu10'.
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Abbildung 2.7: oORTERDarstellung von 10 in 10' 2H,0. Die Ellipsoide entsprechen 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Abstandd und Winkel [?]: 031-C31 1.434(3), 031-C32
1.432(3), 032-C32 1.396(3), 041-C41 1.425(3), O&2-0.422(3), O42-C42 1.433(3), 052-C12 1.426(3),
052-C52 1.441(4); C31-031-C32 109.15(18), 042-C21-109.22(19), 042-C31-C41 109.13(18), 031-C32-
032 111.21(17), 031-C32-C42 104.08(17), C31-042-022.66(16).
Faltungsparameter fiir den 5-Ring 031-C31-042-C42:G3, = 0.224(2) A, ,=198.1(6)°, Konformation
3., Faltungsparameter fir den 6-Ring 051-C11-C21-C81-C51: Q =0.589(2) A, =8.59(19)°,
=39.1(15)°, Konformation *C,. Faltungsparameter fir den 6-Ring 052-C12-C22-C32-C52:
Q=0.743(2) A, =93.75(15)°, =134.89(19)°, Konformatiof*>“*8.

Durch die etwas schlechtere Ldslichkeit vithin Ethanol kdnnen die beiden Diastereomere
Uber fraktionierte Kristallisation getrennt werdéyas Xylose-Derivail2 kristallisiert in der
monoklinen Raumgrupp®2; ohne Losemittelmolekiile in defC;-p-Konformation. Das
Ribose-Derivat kristallisiert ebenfalls ohne Ldsegelmolekile in der orthorhombischen
RaumgruppeP2,2,;2; mit drei Formeleinheiten in der asymmetrischenhEih aus. Dabei
liegen alle Formeleinheiten jeweils in d&,-D-Konformation vor. Abbildung 2.8 zeigt die
OoRTERDarstellungen vorl2 und eines in der asymmetrischen Einheit i@enthaltenen
Molekuls mit ausgewahlten Bindungslangen und -wimke
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Abbildung 2.8: orTErDarstellung der Aminozuckerl2 und 13. Die Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Methyl-3-amino-3-deoxy-D-xylopyranosid {2): Ausgewéhlte Abstande [A] und Winkel [?]: 01-C1 17%8),
01-C6 1.421(4), O5-C1 1.430(4), N3-C3 1.470(4), @1.505(5); C1-01-C6 114.1(3), C1-C2-C3 111.0(3),
N3-C3-C2 108.9(3), N3-C3-C4 110.9(3), C2-C3-C4 a(®). Faltungsparameter: 0O5-C1-C2-C3-C4-C5:
Q=0.575(4) A, =2.5(4)°, =306.1(10)°, KonformatiofC,.

Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid 13): Ausgewéhlte Abstande [A] und Winkel [°]: 01-C1 1148),
01-C6 1.436(3), 04-C4 1.422(3), O5-C1 1.411(3),081.465(3)C1-01-C6 112.94(17;1-C2-C3 109.8(2),
N3-C3-C2 110.2(2), N3-C3-C4 113.47(19), C2-C3-C0.16(19). Faltungsparameter: O5-C1-C2-C3-C4-C5:
Q=0.566(3) A, =180.0(3)°, =268(16)°, KonformationC,.

Die besondere Struktur vadl8 kommt dadurch zustande, dass sich einerseits zensden
Atomen O2 und O4 eine intramolekulare Wasserstotike ausbildet, andererseits sich die
Wasserstoffatome der Amino- und Hydroxylgruppendter Formeleinheiten unterschiedlich
anordnen und intramolekulare Wasserstoffbriickenbiklesr. Abbildung 2.9 zeigt die
Wasserstoffbriickenbindungen vdas und in Tabelle 2.4 sind deren Abstdnde und Winkel
angegeben.

Der Reaktionsverlauf der Synthese kann dul®-NMR-Spektroskopie verfolgt werden.
Durch die Oxidation zur Ketogruppe bekommt das Koktoffatom C3 eine sehr starke
Tieffeldverschiebung von ca. 130 ppm. Die Oxim-Bid fihrt wieder zu einer
Hochfeldverschiebung um ca. 54 ppm. Die Reduktiorur zdeutlich weniger
elektronenziehenden und einfachgebundenen Aminpgrugchiebt das Signal von C3
nochmals um ca. 93-104 ppm ins Hochfeld. Die Veettingen von C3 des jeweiligen
Reaktionsschrittes sind in Tabelle 2.3 zusammesgefaDurch die Verwendung
unterschiedlicher Losemittel in den Reaktionsstdmitsind die Differenzen der Signalwerte
nicht als absolut, sondern nur als grobe Tendenasamten.
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Tabelle 2.3:**C-NMR-spektroskopische Verfolgung der Signale vé@ndes jeweiligen Reaktionsschrittes.

OH =0

=N~OH

NH >

Xyl/Rib (Edukt, 10-12/13)

74.30° 206.23

152.24

59.57 /47.93

Die Strukturen von12 und 13 lassen sich auch anhand d#f- und **C-NMR-Daten
bestimmen. So deutet die niedrigle 1-Kopplungskonstante (Tabelle 2.5) zwischen H1 und
H2 von 13 ebenfalls die'C,-Konformation in Lésung an, da der Zucker alPyranose
vorliegen muss. Im Falle voh2 erhalt man fir di€l; >, ), 3Js +-Kopplungskonstanten
durchweg Werte von ca. 8-10 Hz, welche typisclefiie anti-Stellung der Wasserstoffatome
sind und somit diéC;-b-Konformation auch in Lésung bestatigen. Die Welke*C-NMR-
Spektren sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst.

012 &

Abbildung 2.9: MERCURY-Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungeh3n
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Tabelle 2.4: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbrickérdungen in 13. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an

berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
021 H821 041 2.764(3) 0.84 2.11 134.3
041 H841 N32 2.743(3) 0.84 1.90 176.3
N31 H311 012 2.953(3) @ 0.858(15)  2.44(2) 119(2)
N31 H312 043 3.036(3) | 0.882(15) 2.160(16 172(2)
022 H822 011 2.967(2) 0.84 2.29 137.8
022 H822 042 2.863(3) 0.84 2.32 122.6
042 H842 N33" 2.866(3) 0.84 2.05 162.8
N32 H321 013 3.165(3) 0.885(15)  2.43(2 141.1(19)
N32 H321 021" 3.182(3) | 0.885(15) 2.483(18) | 136.4(19)
023 H823 N31 2.678(3) 0.84 1.85 169.6
043 H843 023 2.644(3) 0.84 1.95 139.5
N33 H332 022 3.057(3)| 0.883(15) 2.224(16) 157(2)

Symmetrieschliissel: ' x,y 0.5, z+0.5; "—-x+1,y 05, z+05 "x 1,vy,z

V' x+1,y+05, z+0.5.

Tabelle 2.5:%3, - und®J,; -Kopplungskonstanten (in Hz) vdr2 und13. *H-NMR-Spektren gemessen in®.

312 323 %334 a5 Sas 2Jsam
Me- -Xylp3N (12) | 7.7 9.6 9.6 5.0 10.4 113
Me- -Ribp3N (13) 2.1 3.0 3.0 0.9 2.7 12.2
Tabelle 2.6:**C-NMR-Verschiebungen voh2 und13 geldst in BO.

C1l C2 C3 C4 C5 OMe
Me- -Xylp3N (12) | 10551 | 74.04 | 59.47 | 7048 @ 67.70 | 57.95
Me- -Ribp3N (13) | 102.60 | 72.07 47.93 70.77 65.15 55.94
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2.1.3 6-Amino-6-deoxy-Zucker

Fur den Einbau der Aminogruppe an die C6-PositioessZuckers wurden die drei bereits
geschuitzt erhaltlichen Zucker 1,2;3,4-Diisopropylidenp-galactopyranose, MethylD-
mannopyranosid und Methytd-glucopyranosid ausgesucht. Nach der Vorschrift von
Paulsen et. al.wird im ersten Reaktionsschritt mit Hilfe vgmToluolsulfonylchlorid in
Pyridin eine Tosyl-Gruppe an C6 eingefifitt.Im Falle der beiden Methyl-geschiitzten
Pyranoside findet der Einbau regioselektiv stattdass hier nur sehr wenige Nebenprodukte
entstehen. Verunreinigungen durch mehrfach- odsntitosylierte Zucker werden durch zwei
Umkristallisierungsschritte, je einmal in Benzoldum Wasser, entfernt. Hierbei kann das
Glucose-Zwischenprodukt Methyl®-p-toluolsulfonyl- -D-glucopyranosid Z0) kristallin
erhalten werden. Es kristallisiert in der monokhneRaumgruppe P2; mit zwei
Kristallwassermolekiler2Q 2 HO) aus (Abbildung 2.11).
Im nachsten Reaktionsschritt wird nach der Vor$chron Meyer zu Reckendonit
Natriumazid die Azidgruppe an C6 eingebaut und diosylat-Einheit als Abgangsgruppe
abgespalteK® Die Azidgruppe kann anschlieBend mit PalladiumkKuoifle und Wasserstoff
zur Aminogruppe reduziert werden, wobei Ammoniumf@t als Wasserstoffquelle
verwendet werden kann. Auf diese Weise werden dapEdukte Methyl-6-amino-6-deoxy-
-D-mannopyranosidl@) und Methyl-6-amino-6-deoxy-D-glucopyranosid4?) erhalten. Im
Falle der Isopropyliden-geschitzten Galactose witl halbkonzentrierter Salzsaure und
Erwarmen auf 60 °C entschitzt. Man erhélt das 6fmrti-deoxybp-galactose-Hydrochlorid
(16). Der vollstandige Reaktionsverlauf der drei Syisén ist in Abbildung 2.10 dargestellt.
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Abbildung 2.10: Syntheseschema zu den 6-Amino-6-deoxy-Zucké&m 9 und22.
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Abbildung 2.11: oRTERDarstellung von 20 in Kristallen von Methyl-689-p-toluolsulfonyl- -D-
glucopyranosid 2 H,O (20 2 H,0). Die Ellipsoide entsprechen 40 % Aufenthaltswaheinlichkeit.
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [?]: S-O6 1.8¢51), S-O7 1.4275(11), S-O8 1.4277(12), S-C8
1.7601(14), O1-C1 1.4021(17), O1-C7 1.435(2), 021G267(17), O3-C3 1.4344(18), O4-C4 1.4191(16), O5
C1 1.4172(17), C1-C2 1.528(2), C2-C3 1.5233(19)1-C13 1.390(2), C12-C13 1.396(2), C13-C14 1.503(2);
06-S-07 110.20(6), O6-S-08 104.59(7), O6-S-C8 1B O7-S-08 118.91(8), O7-S-C8 108.69(6), O8-S-C8
109.19(7), C1-01-C7 112.46(12), C1-O5-C5 113.22($0p6-C6 118.35(9), 01-C1-05 112.92(11), O1-C1-C2
107.82(11), S -C8-C10 117.64(10), C9-C8-C10 12A.3%(C8-C9-C11 118.65(14), C8-C10-C12 119.15(13).
Faltungsparameter: 05-C1-C2-C3-C4-@b= 0.5762(14) A, = 7.99(14)°, =282.0(10)°, KonformatiofC;.

Der Einbau der Aminogruppe an die C6-Position kahnlich wie in Kapitel 2.1.2 tber
13C-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Durch die élekenziehende Tosyl-Gruppe wird
zunédchst das Signal von C6 um ca. 4-10 ppm in defeld verschoben. Die deutlich
weniger elektronenziehende Azidgruppe lasst dasmabigm ca. 14-18 ppm zuriick ins
Hochfeld bringen. Mit der Aminogruppe erfolgt danamuletzt nochmals eine
Hochfeldverschiebung um ca. 11-12 ppm. Di€-NMR-Verschiebungen von C6 des
jeweiligen Reaktionsschrittes und Zuckers sind abdlle 2.7 zusammengefasst. Durch die
Verwendung unterschiedlicher Lésemittel in den Rieakschritten sind die Differenzen der
Signalwerte nicht als absolut, sondern nur als grbbndenz anzusehen. In Tabelle 2.8 sind
die **C-NMR-Daten voril6, 19 und22 verzeichnet.
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Tabelle 2.7:**C-NMR-spektroskopische Verfolgung der Signale vénd@s jeweiligen Reaktionsschrittes und

Zuckers.
OH Ts N 5 NH ,
Gal (Edukt,14-15) 62.10* 65.60 50.25 41.17
Man (Edukt,17-19) 62.16°! 66.41 52.77 41.30
Glc (Edukt,20-22) 61.60% 70.36 52.53 40.61
Tabelle 2.8:**C-NMR-Verschiebungen voh6, 19und 22 geldst in DO.
c1 c2 c3 c4 C5 C6 OMe
D-Gap6N HCl | o) 94 | 66.83 | 6872 | 69.54 7048 @ 41.18 | -
(16 p)
0-GabN HCI | or 55 | 7739 7228  69.92 7316  40.05 ;
(16 p)
Me- -D-MampbN | 1) 73 5911 | 7050 | 70.80 @ 68.97 41.30 @ 55.78
(19
Me- -D-GICpBN | 9944 ' 7108 | 7273 7143 6757 40.61  55.49
(22

2.1.4 2-Amino-2-deoxy-Zucker

Da kommerziell keine Pentosamine erhéltlich sirstl,die chemische Synthese notwendig.
Die Substitution der OH-Gruppe am Kohlenstoffaton2 @iner Pentose durch eine
Aminogruppe erfolgt im Prinzip nach dem gleichenrfdkren wie es im Kapitel zuvor
beschrieben wurde: Einfuhrung einer Abgangsgruppéolgt von der Umsetzung mit
Natriumazid und der Reduktion zum Amin. JedocliestEinbau einer Abgangsgruppe an C2
ohne Weiteres nicht regioselektiv zu erreichendass die Pentose soweit geschiitzt werden
muss, dass nur noch die OH-Gruppe an C2 freinst-dlle der AusgangspentoseiXylose

und D-Lyxose ist die Umwandlung in Methyl-geschiitzte ahoside der erste Schritt, die
erste OH-Gruppe zu blockieren. In der Synthese,elehgt an die Vorschrift von
Thome et aJ.werdenb-Xylose undbd-Lyxose in Methanol aufgeldst und mit Acetylchlogts
Saurekatalysator verset?. Mit der anschlieBenden Neutralisierung kann ulaer gebildete
Anomerenverhaltnis Einfluss genommen werden. Fi@ 8ynthese vor23 wurden mit
Silber(l)-carbonat, Barium(ll)-hydroxid-Octahydratnd basischem Blei(ll)-carbonat drei
verschiedene basische Salze getestet. Mit dem nteB#ber(l)-carbonat war das
Anomerenverhaltnis nahezu 1:1, mit dem Bariumsatgetahr 10:1 zu Gunsten des
-Anomers, mit dem Bleisalz ca. 3:2 ebenfalls zu €&m des -Anomers. Leider stellte sich
das Bariumsalz wegen der zu guten Ldslichkeit inHdeol als problematisch heraus, so dass
es den weiteren Reaktionsverlauf storte. Versuctes Barium(ll)-salz mit verdunnter
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Schwefelsaure zu fallen, wurden wegen der weitbemdtigten Aufarbeitungsschritte nicht
durchgefuhrt. Deshalb wurde als Kompromiss fir dieutralisierung Blei(ll)-carbonat
eingesetzt. Auf diese Weise werden Metbhytylofuranosid 23) als / -Gemisch
(23 f/23 f) und Methylp-lyxofuranosid 80) fast ausschliel3lich als-Anomer @O f)
erhalten.

Im n&chsten Reaktionsschritt werden die OH-Gruggpe&3 und C5 in einer Stufe geschutzt.
Erneut kann nach der Vorschrift v@home et aldurch die axiale Position der OH-Gruppe an
C3 und der Hydroxymethylgruppe an C4 mit Hilfe vadlMethoxy-propen und
Camphersulfonsédure als Saurekatalysator eine Ipglulen-Schutzgruppe eingefuhrt
werden®”! Auf diese Weise werden die mehrfach geschiitztarkétu3,50-Isopropyliden-
methylD-xylofuranosid 24) und 3,50-Isopropyliden-methyb-lyxofuranosid 81) erhalten,

in denen nur noch die OH-Gruppe an C2 frei ist.

Reichte bei der Synthese zu den 6-Amino-6-deoxyké&ut das Tosylat als Abgangsgruppe
aus, ist hier vermutlich aus sterischen Grinder diassere Abgangsgruppe notwendig.
Deshalb wird mit Hilfe von Trifluormethansulfons@&anhydrid in Pyridin eine Triflat-
Gruppe an C2 erzeugt, die aufgrund der drei elakmaiehenden Fluoratome das
Kohlenstoffatom C2 positiviert, so dass die gerimdgigkleophilie des Azid-Anions wieder
ausreicht. So wird 3,®-Isopropyliden-20-trifluormethansulfonyl-methyb-xylofuranosid
(25 und 3,50-Isopropyliden-20-trifluormethansulfonyl-methyb-lyxofuranosid  82)
erhalten.

Im darauf folgenden Schritt wird mit Natriumazicedhzidgruppe an C2 eingefuhrt und das
Triflat als Abgangsgruppe abgespalten. Diese Reakterlauft nach demy@-Mechanismus,
so dass es zu einer Inversion an C2 kommt. Dabsiedtt aus denxylo-konfigurierten
Zucker 25 daslyxo-Derivat 2-Azido-2-deoxy-3,%-isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid
(26) und aus dentyxo-konfigurierten Zucker32 dasxylo-Derivat 2-Azido-2-deoxy-3,%-
isopropyliden-methyl--D-xylofuranosid 83).

Bei 33 kann nur das-Anomer gebildet werden, da im ersten Schiutzunggseh 30 fast nur
das -Anomer entstanden ist. B86 dagegen wird nur dasAnomer erhalten, obwohl die
Vorstufe25als / -Gemisch vorliegt.

Die Azidgruppe wird mit Palladium auf Kohle und Vgasstoff (aus Ammoniumformiat)
wieder zur Aminogruppe reduziert. Die auf diese $®eerhaltenen Produkte 2-Amino-2-
deoxy-3,50-isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid 27) und 2-Amino-2-deoxy-3,%-
isopropyliden-methyl--D-xylofuranosid 84) lassen sich anschlieRend mit 25 % Essigsaure
von der Isopropyliden-Schutzgruppe entschiitzenmiad erhalt 2-Amino-2-deoxy-methyk
D-lyxofuranosid-Hydroacetat 28) und  2-Amino-2-deoxy-methyl-D-xylofuranosid-
Hydroacetat35).

Im letzten Entschitzungs- und Reaktionsschritt eerdie beiden Furanoside mit Hilfe von
halbkonzentrierter Salzsaure entschitzt und mamiltedie Endprodukted-Lyxosamin-
Hydrochlorid @9) undb-Xylosamin-Hydrochlorid 86). Der gesamte Reaktionsverlauf ist fur
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die Synthese vor29 in Abbildung 2.12 dargestellt. FUB6 ist dieser identisch, nur die
Konfiguration an C2 ist vertauscht.

OMe
L MeOH, AcCl o
2 Base

1. Aceton, [H"]
2. Base

D-Xylose OH
23

TfZO Pyridin

Me
Essigsaure 25%
O/O\Ns PdCH , l | / 60 C
MeOH 70 T
HyN
~o " HCI HCI6M
HO - HOAc
HO 15 min, 90°C
OH
29

Abbildung 2.12: Reaktionsschema zur Synthese wehyxosamin-Hydrochlorid29).

Wie bei den Synthesereaktionen der Kapitel zuvemkd tber*C-NMR-Spektroskopie die
Veranderungen am Zucker insbesondere Uber die I8igna C2 und C4 beobachtet werden.
Durch die furanoide Struktur verschiebt sich dagn8ii von C4 gegeniiber den Eduktzucker
um ca. 10 ppm ins Tieffeld. Das Signal des Kohleffistoms C2 bekommt seine starkste
Veradnderung in den Spektren durch den Einbau délaffGruppe und verschiebt sich
gegenuber der Vorstufe um ca. 12-15 ppm ins T@ff€urch die Umwandlung in die
Aminogruppe erfolgt gegeniber der Triflat-Stufeeeochfeldverschiebung um ca. 25 ppm.
Die **C-NMR-Verschiebungen der Methyl-Furanos2@und 29 sowie der Pentosamirgs
und36 sind in Tabelle 2.9 zusammengefasst.
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Tabelle 2.9:**C-NMR-Verschiebungen vo28, 29, 35 und36 gelost in DO.

c1 c2 c3 c4 C5 | OMe
Me- 'D'U&‘g'\' HOAC 10526 5812 6960 | 8129 | 5971 | 5639
“D-Lyxp2N HCl 90.78 = 52.13 68.33 66.88 62.20 -
(29 p)
'D'Lé‘gzg') HCl 9121 5295 6798 | 67.98 | 665.22 :
Me- _D_X{égN HOAC | 10127 6077 | 7405 8042 6173 5565
-D-Xylp2N HCI
90.26 = 5512 @ 7052 | 7015 | 62.19 :
(36 p)
-D-Xylp2N  HCl 9438 | 5756 7298  70.30,  66.25 -
(36 p)
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2.2 Synthese von Amino-Polyolato-Komplexen mit Pdre

Fur die koordinationschemische Untersuchung mulkfionaler Biomolekile wie
Kohlenhydrate, Aminosauren oder Nukleotide wurden den letzten Jahren haufig
Palladium(ll)-Reagenzien eingesetzt. Durch die mefachen Synthesen und der
Mdoglichkeit der NMR-Spektroskopie sowie der ROntgfemkturanalyse konnten
insbesondere im Bereich der Kohlenhydrate vielermationen gesammelt werden, aus
denen Regeln fir ihr Koordinationsverhalten gegentBalladium(ll) abgeleitet werden
konnten!”!

Dieses Wissen gilt es nun auf einen bis jetzt wenigersuchten Teilbereich der
Kohlenhydrate, die Aminozucker, auf Vergleichbarksi prifen, sowie eventuell die Regeln
zu verbessern und zu erweitern.

Fur die Bildung von Amino-Polyolato-Komplexen malRdium(ll) wurde in dieser Arbeit in
erster Linie das Reagenz Ethan-1,2-diamin-dihydtoxpalladium(ll) (,Pd-en“) eingesetzt.
Durch den Cy-symmetrischen Hilfsliganden Ethan-1,2-diamin widie Bildung von
Stereoisomeren unterbunden und durch die gerinddeKstoff- und Wasserstoffanzahl die
Auswertung der NMR-Spektren nicht zuséatzlich ersstiw Ergebnisse mit Pd-tmen
[Dihydroxido-N,N,N",N"-tetramethylethan-1,2-diamin-palladium(ll)] und -Blixn [RR)-
Diaminocyclohexan-dihydroxido-palladium(Il)] werdam dieser Arbeit nicht beriicksichtigt,
da in den untersuchten Fallen keine neuen Erkessergegentber Pd-en erhalten wurden.
Durch die stark oxidierende Wirkung der Palladidppflerbindungen und der meist
reduzierenden Eigenschaften der Kohlenhydrate nmidge Synthesen unter Eiskihlung
(0—4 °C) durchgefiuihrt werden. Dadurch, dass die nagniuppe als Neutralligand fungiert
und fur die Koordination eines Pd(en)-Fragments eume weitere Alkoholat-Funktion
gebraucht wird, sind die Amino-Polyolato-Komplexeat red(en) immer einfach positiv
geladen. Einige Aminozucker (vor allem die Glycosah liegen aus Synthese- und
Stabilitatsgrinden als Hydrochlorid vor, so dassds® Umsetzungen der positiv geladene
Komplex Chlorid als Gegenion hat. Die anderen Arfdadyole (Glycosylamine) liegen als
Neutralmolekiile vor, so dass bei der Umsetzung seimghydroxido-Palladium(ll)-
Fragmentes ein Aquivalent Saure hinzugegeben wemess, um die Uberschiissige
Hydroxidfunktion zu neutralisieren. Hierbei erwiassich 2v Salpetersaure, i Salzsaure
und feste lodsaure (besser fii-NMR-Spektroskopie, da kein Wasser als Losemiitdd)
praktikabel ohne die NMR-Spektroskopie negativ zeibflussen. Die Reaktionsdauer
betragt durchschnittlich 20 h, bevor die jeweilR@be zur NMR-Messung gebracht wird.
Aufgrund des Diamagnetismus der in dieser Arbeinttsstisierten Palladium(ll)-
Verbindungen stellt die NMR-Spektroskopie die StaddAnalyse-Methode dar. Die
Kohlenstoffatome, welche direkt an Palladium-kooreliende Sauerstoff- oder
Stickstoffatome gebunden sind, erfahren im Komplexden *C-NMR-Spektren eine
charakteristische  Verschiebung cofrdination induced shift CIS), welche zur
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Strukturaufklarung genutzt werden kann. Meist ehmsh Produktgemische, deren
Zusammensetzung in ausgewahlten Fallen weiterhichdDEPT- und 2D-Experimente
(*H,*H-COSY und *H,**C-HMQC) aufgeklart werden. Oft liegt das Problem richt
verwertbaren*H-NMR-Spektren aufgrund zu starker Signaliiberlaggruso dass sich die
Strukturaufklarung in einigen Fallen auf die Inteftation der CIS-Werte aus d&iC-NMR-
Spektren beschrankt.

In allen Amino-Polyolato-Palladium(ll)-Reaktionsé@teen wurde versucht Kristalle zu
erzeugen, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geegind, um eine endgultige Bestéatigung
der jeweiligen NMR-Ergebnisse zu erhalten. Hierlmgivies sich die Variante, die
Reaktionslésung zunéchst mit Aceton zu sattigenansthlieend Aceton langsam Uber die
Gasphase eindiffundieren zu lassen, als die eineidelgreiche Methode. Sowohl die
Variation des Anions als auch Eintrocknen der Lgsmflhrten nur zu amorphen oder
oligen Verbindungen.

Die Durchfihrung der Synthese der Amino-Polyolatmyiplexe mit Pd-en beginnt zuerst mit
nicht-reduzierenden  Amino-Polyol-Verbindungen ggfol von den unterschiedlich
substituierten Aminozuckern. Es wurden unterscighdl Stdchiometrien untersucht, wobei
das Verhaltnis Palladium(ll) zu Amino-Polyol stardtaaldig 1:1, 2:1 und 3:1 betrug. In den
meisten Fallen zeigte jedoch eine 3:1-Umsetzunghekei Unterschied zu einer 2:1-
Umsetzung, so dass dieses Verhaltnis nur bei eMehtwert an Information erlautert wird.

2.2.1 R)-3-Amino-1,2-propandiol und (1S,25)-2-Amino-1-phenyl-1,3-
propandiol

Bei den Amino-Polyolen & 2S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol undR)-3-Amino-1,2-
propandiol handelt es sich um Derivate des dreigamt Alkohols Glycerin. Sie dienen als
einfache Modellsysteme, um einen leichteren Zugamg Koordinationschemie von
Aminogruppen neben Hydroxygruppen zu bekommen. eiderivate liegen
enantiomerenrein vor, sind nicht reduzierend undsitben keine Madglichkeit der
Konformations- oder Konfigurationsdnderung. Durdie geringe MolekilgroRe €
Grundkérper) wird mit iberschaubar&iC-NMR-Spektren gerechnet. Unter der Annahme
einer Koordination der Aminogruppe und Bildung vBhelat-Funfringen, erwartet man bei
einer Monometallierung furR)-3-Amino-1,2-propandiol nur eine Koordination U@2/N3,
fur (1S29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol dagegen sind tlediech zwei mdgliche
Produkte denkbar, entweder erfolgt die Bindung UBdrN2 oder N2/O3. Tatséachlich
beobachtet man in beiden Féallen bei den UmsetzumggnPd-en die vorhergesagten
Koordinationsmuster. Fir das 3-Amino-Derivat erhélan ausschlie3lich das Produkt
[Pd(en)R-Glyc3N2H, - O’ N%]" (37), fiur das 2-Amino-Derivat das Hauptprodukt
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[Pd(en)(55,2S1-Ph-Glyc2N1H - O'N?]* (38) und das Nebenprodukt [Pd(er§(aS-1-Ph-
Glyc2N3H; - N2,0%]* (39), in einem Verhéltnis von ca. 4:1. Die Bevorzugwon 38 liegt
am Einfluss der Phenylgruppe, die vermutlich diedAat von O1 erhoht und damit die
Deprotonierung erleichtert. In Abbildung 2.13 sitid Komplexe grafisch dargestellt.

/\/\ 2
HNT 3 7 1 oy 0% 1 ™73 ToH Ho” 1 ¢ 3/0
\ 0 \ NH HoN

37 38 39

Abbildung 2.13: Produkte der Umsetzungen vdr){3-Amino-1,2-propandiol und @2S)-2-Amino-1-phenyl-
1,3-propandiol mit Pd-en.

Uber DEPT-NMR-Spektren lassen sich die Signale diei Produkte genau zuordnen.
Tabelle 2.10 zeigt di€®C-NMR-Verschiebungen und die CIS-Werte \&n 38 und 39. Die
CIS-Werte liegen alle in einem Bereich zwischen®pfim, wobei die sauerstoffgebundenen
Kohlenstoffatome einen geringeren CIS aufweisenli@stickstoffgebundenen.

In beiden Produktspektren sind bei einer 1:1-Umsejzkeine Eduktsignale zu beobachten,
so dass von einem vollstandigen Umsatz auszugeltiertEine Erhdhung der Palladium-
Aquivalente auf 2:1 oder 3:1 zeigt keine neuen &igrnm NMR-Spektrum, so dass eine
Mehrfachmetallierung unter diesen Bedingungen matglich ist.
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Tabelle 2.10:**C-NMR-Verschiebungendppm) des R)-3-Amino-1,2-propandiol-Anteils ir87 im Vergleich
zum Edukt in DO und des ($29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol-Anteil88 und 39 im Vergleich zum
Edukt in D,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3
R-Glyc3N* 62.58 72.03 42.06
37 64.05 79.26 50.82
1.47 7.23 8.76
1S2S-1-Ph-Glyc2N* 74.74 57.51 62.98
38 82.03 66.04 61.74
7.29 8.53 1.24
39 72.95 66.19 69.94
1.79 8.68 6.96

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

2.2.2 D-Glucamin

Mit D-Glucamin (1-Amino-1-deoxy-glucit) liegt ein offeektiges, reduziertes Derivat der
Glucose vor, welches eine Erweiterung des im vagkar Kapitel besprochenerR)¢3-
Amino-1,2-propandiols darstellt. Durch die Verlangey der Kohlenstoffkette ¢Korper)
und die gleichzeitige Vergro3erung der Zahl an Ildygigruppen sind kompliziertere
Spektren zu erwarten, da jetzt genug Metallbindstaljen fur Mehrfachmetallierungen
vorhanden sind.

Durch die endstandige Position der Aminogruppe anm@d im 1:1-Ansatz wieder nur ein
Produkt erwartet mit der Koordination tiber N1/02sB’C-NMR-Spektrum dieser Reaktion
bestatigt auch diese Annahme und es entsteht defdh der Komplex
[Pd(en)o-GlucIN2H; - N',O%)]* (40) (Abbildung 2.14). Sowohl beim Edukt als auch beim
Produkt ist die Analyse défC-NMR-Spektren erschwert, da sich einige Signalerlalgern
oder einen nur geringen Abstand haben. Auch durbhNRIR-Methoden war keine
eindeutige Zuordnung der Signale mdglich, so dassird Tabelle 2.11 angegeben Werte
teilweise vertauscht sein koénnen. Die CIS-Werte demndeutig zugeordneten
Kohlenstoffatome C1 und C2 mit 7—8 ppm sprechem&ir Komplex4O.
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Abbildung 2.14: Produkte der Umsetzungen vbfGlucamin mit Pd-en.

Wird der Pd-en Anteil auf zwei Aquivalente erhéind in dem dazugehérigefiC-NMR-
Spektrum zwei Signalsatze zu erkennen, die eirisrsein der monometallierten Minder-
spezies40 und andererseits von der neuen dimetallierten tdpegies [{Pd(en))D-
GluciN2,3,4H- NL,O* O*4]" (41) stammen (Abbildung 2.14). Die CIS-Werte (Tabelle
2.11) von41 zeigen deutliche Verschiebungen der Kohlenstaffi@&1-C4, wobei der Wert
fur C1 etwas sinkt, der fur C2 aufgrund der benaddm Koordination etwas steigt. Das
Verhéltnis der beiden Signalsatze von ca. 2:1 zdmgs die Dimetallierung nicht vollstandig
ablauft und Uberschissiges Pd-en vorhanden seis. mus

Eine erneute Erhohung des Pd-en Anteils auf dreiivsdente zeigt ein d&hnliches Muster wie
zuvor. Im**C-NMR-Spektrum sind wieder zwei Signalsatze zu bebten, die dem bereits
bekannten Produkt 41 und dem neuen trimetallierten Produkt [{Pd(e(D}
GluclN2,3,4,5,6H- N',0* O** 0°9]" (42) zuzuordnen sind. Die jetzt an C5 und C6
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hinzukommenden CIS-Werte von 8-13 ppm vervolls@geni die direkt

koordinationsbedingten Verschiebungen, so dassvdistandige Signalsatz im Vergleich
zum Edukt um 5-13 ppm verschoben ist. Das Produdltmis von 1:1 zeigt hier nochmals
deutlicher, dass, je hoher der Metallierungsgraddwes umso schwieriger wird, eine
vollstandige Reaktion zu erreichen. Eine Erhohuifgfignf Aquivalente Pd-en verschiebt das

Verhaltnis zu Gunsten vot? auf hdchstens 2:1.

Tabelle 2.11:*C-NMR-Verschiebungendppm) desd-Glucamin-Anteils in40, 41 und 42 im Vergleich zum
Edukt in DO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
D-Gluc1N* 43.31 71.53 71.16 71.53 74.17 63.38
40 50.64 80.56 71.73 71.83 72.79 63.65
7.33 9.03 0.57 0.30 1.38 0.27
41 49.26 83.93 80.94 80.94 74.15 64.74
5.95 12.40 9.78 9.41 0.02 1.36
42 49.25 84.31 80.26 80.63 82.11 76.93
5.94 12.78 9.10 9.10 7.94 13.55

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
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2.2.3 D-Glucosaminsaure

Die kommerziell erhaltlicheo-Glucosaminséure (2-Amino-2-deoxygluconsédure) ist ein
offenkettiges, oxidiertes Derivat vanGlucosamin. Durch die Anwesenheit einer Carboxy-
und einer Aminogruppe gehort dieses Amino-Kohlemaydu der Gruppe der Aminosauren
und stellt die verlangerte Variante pdSerin dar. In Losung und im Festkorper liegt es
deshalb zwitterionisch vor. Aus wassrigen Losundenp-Glucosaminsaure kdnnen durch
Eindampfen Kristalle gezlchtet werden, die fur endatgenkristallographische Analyse
herangezogen werden kénnen. Die Strukturod@ucosaminsaure ist in Abbildung 2.15 zu
sehen. Es kristallisiert linear in der orthorhorchen RaumgruppeP2,2,2; ohne

Losemittelmolekile aus.
? 02

s N
RN\

/

\CG

Abbildung 2.15: oRTERDarstellung der D-Glucosaminsdure. Die Ellipsoide entsprechen 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstande [A] und \Wéh[°]: 01-C1 1.255(2), 02-C1 1.252(3), 03-C3 B4,
04-C4 1.434(2), O5-C5 1.425(3), 06-C6 1.415(3), N-L489(3), C1-C2 1.531(3), C2-C3 1.543(3), C3-C4
1.529(3), C4-C5 1.541(3), C5-C6 1.512(3); 01-C1122.8(2), O1-C1-C2 118.19(18), O2-C1-C2 116.96(17),
N-C2-C1 110.14(16), N-C2-C3 111.54(17), C1-C2-C38.20(17), 0O3-C3-C2 110.38(18), 0O3-C3-C4
107.15(18), C2-C3-C4 113.65(18), O4-C4-C3 110.88(DA-C4-C5 109.27(16), C3-C4-C5 111.14(18), O5-
C5-C4 111.38(16), O5-C5-C6 110.35(17), C4-C5-C6.63@8), O6-C6-C5 107.99(19).

Fur die Umsetzungen mit Pd-en muss aufgrund dere&inktion der pH-Wert als eine
weitere Reaktionsvariable mitbericksichtigt werdga,je nachdem ob die Reaktionslésung
neutral oder basisch ist unterschiedliche Koordmaimuster zu erwarten sind.

Fuhrt man eine Reaktion mit Pd-en umSlucosaminsdure im Verhaltnis 1:1 durch, erhalt
man laut **C-NMR-Spektrum (Abbildung 2.17) als Hauptprodukt d{én)p-
Gluc1A2N1,3H,- N%0%] (43) und als Nebenprodukt [Pd(ep)GIuc1A2N1,4H, - N 0%
(44) (Abbildung 2.16). Die Zuordnung der Signale egfel iber'H,"H-COSY und’H,C-
HMQC-Experimente. Die hohen CIS-Werte (Tabelle 2Mdh 43 fir C2/C3 und der geringe
fur C1 zeigen, dass bei einem pH-Wert von ca. lihek&oordination der Sauregruppe
vorliegt und das Palladium(ll) eine Bindung mit ®&vorzugt. Die CIS-Werte voA4
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dagegen fallen insgesamt niedrig aus (0—4 ppm) lassen deshalb auf eine Koordination
Uber N2 und O4 in einem Chelat-Sechsring schlieBénch die sehr Kkleinen
KopplungskonstantefiJ, ;s und 3J; 4 (Tabelle 2.13) sprechen fiir die Bildung eines @hel
Sechsringes, da in diesem ga&uchezu H2 und H4 stehen muss.

H2N““""
d\
HZ \\\\\N\

Abbildung 2.16: Produkte der Umsetzungen vbrGlucosaminsaure mit einem Aquivalent Pd-en.

c4 . C6
c5 Cc2

C3*

C1

C4* C5 C3 (645) c2*
C1l

i u

179 176 80 75 70 65 60
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Abbildung 2.17: **C-NMR-Spektrum der Reaktion von Pd-en miGlucosaminséure. Der Ubersichtlichkeit
halber wurde der Bereich zwischen 82 und 176 ppndem keine Signale vorhanden sind, ausgeschnitten.
Hauptprodukt: [Pd(end¢Gluc1A2N1,3H,- N 03] (43), Nebenprodukt: [Pd(em¢Gluc1A2N1,4H,- N*0%]

(44). Die mit einem Stern markierten Signale kenrfzeén die Kohlenstoffatome, die direkt an koordierete
Sauerstoff- oder Stickstoffatome gebunden sind.
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Tabelle 2.12:*C-NMR-Verschiebungendppm) desd-Glucosaminséure-Anteils id3 und 44 im Vergleich
zum Edukt in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapnation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
D-GIuc1A2N* 173.58 | 59.27 68.22 73.75 71.74 63.73
43 177.19 66.08 81.51 73.52 73.08 63.52
3.61 6.81 13.29 0.23 1.34 0.21
44 177.92 60.17 71.12 77.99 71.74 65.11
4.34 0.90 2.90 4.24 0.0 1.38

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Tabelle 2.13:%), - und 2, -Kopplungskonstanten (in Hz) von-Glucosaminsaure43 und 44. 'H-NMR-
Spektren gemessen inO.

32,3 3.4 Jas %Js.6a 3Js. ?Joa60
D-GluclA2N* 3.6 1.1 6.5 19 4.4 115
43 5.3 2.4 7.1 4.0 6.2 11.6
44 1 1 8.6 - = -
* Kopplungskonstanten aus eigenen Messungen.
M cs
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Abbildung 2.18: orTERDarstellung vor3 in der Kristallstruktur [Pd(end¢Gluc1A2N1,3H,- N°,0%)] 4 H,0
(43 4 H,0). Die Ellipsoide entsprechen 40 % Aufenthaltswaheinlichkeit. Ausgewéahlte Abstande [A] und
Winkel [°]: Pd-O3 2.0055(13), Pd-N2 2.0278(17), Ri-2.0316(18), Pd-N3 2.0381(17); O3-Pd-N2 84.64(7),
03-Pd-N1 176.60(8), O3-Pd-N3 94.83(7), N2-Pd-N149{7), N2-Pd-N3 176.92(7), N1-Pd-N3 83.24(7).
Faltungsparameter fir den 5-Ring Pd-O3-C3-C2-KR:= 0.433(2)A, ,=272.9(2)°, Konformation“*Tc,.
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd-N1-C7-C8-Q3= 0.430(3)A, , = 99.8(2)°, KonformatiofEcs.
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Durch Sattigung der Reaktionslosung mit Aceton bePC kann 43 mit vier
Kristallwassermolekilen 43 4 H,O) in der orthorhombischen Raumgrup@e2;2,2;
auskristallisiert werden. Die Struktur vd8 4 HO ist in Abbildung 2.18 dargestellt. Durch
die vier Wassermolekile in der asymmetrischen Hinkegt ein stark ausgepragtes
Wasserstoffbrickensystem 43 4 H,O vor. Es gibt jedoch keine intramolekularen
Wechselwirkungen. In Tabelle 2.14 sind alle Wade#tstckenbindungen in der
Rontgenstruktud3 4 HO aufgelistet.

Tabelle 2.14: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickemtungen in43 4 H,0. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
04 H84 094 3.231(3) 0.84 2.49 148.4
05 H85 093 3.048(3) 0.84 2.32 145.3
06 H86 O1" 2.691(2) 0.84 1.87 165.0
N2 H721 092 2.996(3) 0.92 2.08 170.5
N2 H722 091" 2.975(3) 0.92 2.17 144.9
N1 H711 o4 2.995(3) 0.92 2.12 157.4
N1 H712 05 2.919(3) 0.92 2.06 154.0
N3 H731 02 2.912(3) 0.92 2.02 162.6
N3 H732 02" 3.023(3) 0.92 2.20 148.4
N3 H732 oY 3.244(3) 0.92 2.64 124.0
091 H911 01" 2.931(3) = 0.811(15) 2.146(18)  163(3)
091 H912 03 2.672(3) | 0.805(15) 1.882(17 167(4)
092 H922 03 2.882(3) = 0.814(15) 2.081(17)  168(4)
092 H921 0¥ 2.814(3) | 0.820(15) 2.006(16 168(3)
093 H931 092 2.904(3) = 0.813(15) 2.108(16) | 166(3)
093 H932 094 2.865(3) | 0.808(15) 2.068(16 169(4)
094 H942 093 2.858(3) = 0.835(15) 2.072(19)  157(3)
094 H941 091 2.900(3) | 0.831(15) 2.075(16 171(3)

Symmetrieschliissel' =x + 1, y— 0.5, z+0.5; "—-x+1, y+0.5, z+0.5 "x 0.5,

y+05, z+1,Yx 1,y,z'-x+2,y 05 z+05"x+0.5, y+05, z
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Wiederholt man die gleiche Reaktion und gibt eiruiglent Salpetersaure hinzu, verschiebt
sich die Koordination von der Alkoholat-Gruppe OB hu der Sauregruppe. Latic-NMR-
Spektrum (Abbildung 2.19) entsteht als einzigesdBko der positiv-geladene Komplex
[Pd(en)p-Gluc1A2N1H, - O'N?]" (45). Durch das Neutralisieren einer Hydroxy-Gruppe
des Pd-en durch Salpetersdure verringert sich Hewprt auf ca. 7.5, wodurch die OH-
Gruppe an C3 nicht mehr deprotoniert werden karthdi@ Carboxy-Koordination begunstigt
wird. Die CIS-Werte (Tabelle 2.15) liegen fur CEnd Carboxy-Kohlenstoffatom, mit knapp
12 ppm in einem typischen Bereich fir eine Pd-Kowtion in einem Chelat-Funfring,
jedoch fallt der CIS-Wert des Amino-tragenden KoBteffatoms C2 mit ca. 3 ppm
ungewdhnlich klein aus. Da¥H-NMR-Spektrum ist aufgrund starker Uberlappung der
Signale von H1-H4 nicht aussagekraftig und kannhtniftir die Strukturaufklarung
herangezogen werden.

Auch hier ist es moglich durch Sattigung der Losbeg4 °C mit Aceton den Kompless
auszukristallisieren, jedoch kommt es vorher vehetutdurch den fast neutralen pH-Wert
und dem Fallungsreagenz Aceton Afitzu einer Isopropylidierung an N2 und O3. Der neue
Komplex [Pd(en)(2,3N,0-Isopropylidens-GIc1A2N1H; - O N?)]* (45') kristallisiert in der
monoklinen RaumgruppB2; als Monohydrat mit Nitrat als Gegenion ad$'NOs; H,0).
Die Struktur vod5’NO3; H,0 ist in Abbildung 2.20 dargestellt.

Die Struktur voMd5’NO3; H,O weist eine Vielzahl von Wasserstoffbriicken thber @-/N-
Gruppen der Glucosaminsaure, das Hydrat und daatMihion auf. Dabei handelt es sich
nur um intermolekulare Wechselwirkungen. Die Tabel16 gibt eine Aufstellung aller
Wasserstoffbriickenbindungen in der Rontgenstrd&iNO; H,O.

Tabelle 2.15:"*C-NMR-Verschiebungendppm) deD-Glucosaminsaure-Anteils 46 im Vergleich zum Edukt
in D,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdpation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett dsigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
D-GIluc1A2N* 173.58 | 59.27 68.22 73.75 71.74 | 63.73
45 185.34 62.29 70.23 72.96 71.91 63.70
11.76 3.02 2.01 0.79 0.17 0.03

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
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Abbildung 2.19: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von Pd-emGlucosaminsdure und Salpetersaure. Der
Ubersichtlichkeit halber wurde der Bereich zwisch@nhund 180 ppm, in dem keine Signale vorhanded, sin
ausgeschnitten. Die mit einem Stern markierten 8egrkennzeichnen die Kohlenstoffatome, die dirakt a
koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffatomeunelen sind.
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Abbildung 2.20: orterDarstellung  von 45'NOQs.. Die Ellipsoide  entsprechen 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Abstafdg und Winkel [°]: Pd-O1 2.006(3), Pd-N1 2.029(2)
Pd-N2 2.046(3), Pd-N3 2.010(4); O1-Pd-N1 94.66(D);Pd-N2 83.73(12), O1-Pd-N3 177.18(13), N1-Pd-N2
178.25(18), N1-Pd-N3 83.65(12), N2-Pd-N3 97.99(Bltungsparameter fiir den 5-Ring Pd-O1-C1-C2-N2:
Q,=0.211(3)A, ,=144.2(10)°, KonformatiorEy,. Faltungsparameter fir den 5-Ring Pd-N1-C7-C8-N3:
Q,=0.441(5)A, ,=282.7(4)°, KonformationEcs. Faltungsparameter fur den 5-Ring O3-C3-C2-N2-C10:
Q. =0.391(4)A, , =335.6(6)°, Konformatiofi*’Tos.
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Tabelle 2.16:Abstéande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickemdungen inrd5’NO; H,O. In Klammern

Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an

berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
04 H84 o7 2.754(4) 0.84 1.97 155.6
04 H84 09 3.286(4) 0.84 2.64 134.5
o4 H84 N4! 3.461(5) 0.84 2.67 156.6
05 H85 04 2.711(4) 0.84 1.87 177.5
06 H86 02" 2.570(4) 0.84 1.77 158.2
N1 H711 o7 2.985(7) 0.92 2.10 162.3
N1 H712 05 2.927(5) 0.92 2.01 171.1
N2 H721 08 3.015(6) 0.93 2.13 158.4
N3 H731 06" 3.200(4) 0.92 2.36 152.3
N3 H731 091 3.326(5) 0.92 2.61 135.0
N3 H732 091" 2.827(4) 0.92 1.91 173.6
091 H911 ob 2.873(4) | 0.826(10) 2.057(14 170(5)
091 H912 09 2.779(4) | 0.829(10) 1.955(11) | 172(4)

Symmetrieschliissel-x+ 1,y + 0.5, z" xy 05 z"x 1,y,z" xy+05, z

Yx,y+1,z" -x+1,y+05, z+1.

Sind die Ergebnisse der 1:1-Ansatze noch (berseinaugpewesen und hatten

Kristallisationsneigung, andert sich das mit Erhiuder Pd-en-Aquivalente. Durch die

(0] H2N\

46

Abbildung 2.21:

[{Pd(en)},(D-Gluc1A2N1,3,5,6H

HZN\HII"'

Pd ~—__

- N2,0% O°9)] (46).

Bildung einer Vielzahl von Isomeren nimmt die Qtélider
NMR-Spektren deutlich ab, so dass Uber 2D-NMR-
Experimente nur die Signale der intensivsten Sgeinalen
13C-NMR-Spektren zugeordnet werden kénnen.

Bei den Umsetzungen von Pd-en miGlucosaminsaure in
den Verhdltnissen 2:1 und 3:1 (pH-Wert&3) entsteht,
jeweils ohne Saurezugabe, das dimetallierte Haogiyixt
[{Pd(en)}»(D-GluclA2N1,3,5,6H - N%0* O>9] (46).
Durch 2D-NMR- und DEPT-Experimente koénnen alle
Signale von46 zugeordnet werden. Die CIS-Werte (Tabelle
2.17) von C5 und C6 liegen zwischen 8-10 ppm, wddur
auf eine Koordination von O5/06 geschlossen weidam.
Die restlichen Signalpositionen und CIS-Werte vighsind
denen des monometallierten KompleXd@&ihnlich. Daneben
sind in den dazugehorigeHC-NMR-Spektren eine Reihe
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fast gleich schwach intensiver Signalsatze zu beldba (Verhdaltnis zui6 ca. 5:1), die
jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden konnen.rclbudie Uberlagerung der
Protonensignale H3/H4 und H5/86 im H-NMR-Spektrum kann nur die
Kopplungskonstant&l, ; bestimmt werden (Tabelle 2.18).
Die Wiederholung des 2:1-Ansatzes mit einem zushih Aquivalent Salpetersaure
(pH-Werte 10) zeigt laut *C-NMR-Analyse [{Pd(en)}(D-Gluc1A2N1,3,4H; -pis

N2, 0%ps- O*H]* (47) (Abbildung 2.22) als Hauptprodukt urdB als Nebenprodukt im
Verhéltnis von ca. 2:1. Daneben sind auch hier ariesignalséatze geringerer Intensitat zu
sehen, die nicht zugeordnet werden konnen (Vens&tm7 ca. 7:1).
Die Signalverschiebungen vd? sind ungewd6hnlich fur eine erwartete dimetallie3peezies,
da nur zwei Signale einen starkeren CIS aufweiskxs. Kohlenstoffatom C4 mit hohen
14 ppm und C3 mit 9 ppm (Tabelle 2.17). Das Sigieal Amino-tragenden Kohlenstoffatoms
C2 weist ahnlich wid5 mit knapp 3 ppm nur eine geringe Verschiebung @afegen hat das
Signal des Carboxylat-Kohlenstoffatoms C1 nichtrélmstimmend nur einen CIS von ca.
4 ppm. Die daraus resultierende unkoordinierte &ftuppe ist unerwartet, da durch die
Salpetersaurezugabe genau diese Koordinationsteuti@glnstigt werden sollte. Zusammen
betrachtet, ergibt sich fur den Komplex eine Kooadiion Uber N2/0O4 als Chelat-Sechsring,
welche den geringen CIS an C2 erklart, und eine Q3204 als Chelat-Fiunfring, welche den
normalen CIS an C3 und den erhdhten CIS an C4 andigder verbriickenden Koordination
erklart. Die Kopplungskontanteld, 5, %Js 4und>J, 5 (Tabelle 2.18) vor7sind mit denen des
vergleichbaren Komplexe®! nahezu identisch und bestatigen den Chelat-Sadhsri

Setzt man D-Glucosaminsaure mit drei Aquivalenten Pd-en undemi Aquivalent
Salpetersaure oder nur mit vier Aquivalenten Pdeen, erhalt man laut>C-NMR-
Spektroskopie [{Pd(en}}p-Gluc1A2N1,3,4,5,6H-u0* N?0%po* 0O** O>9]* (48) als
Hauptprodukt (Abbildung 2.22). Daneben sind audr Kignalsatze geringerer Intensitat zu
sehen, die nicht zugeordnet werden kénnen (VeiBakn 48 ca. 7:1). Ahnlich wie bei
Komplex47 zuvor koordinieren zwei Pd(en)-Fragmente Gber M243 Chelat-Sechsring und
03/04 als Chelat-Funfring, wobei O4 wieder verbemk koordiniert vorliegt. Das dritte
Pd(en)-Fragment lagert sich an den verbleibendelte8tO5/06 an, so dass jedes Sauerstoff-
und Stickstoffatom bis auf die der SduregruppeearKadordination beteiligt ist.
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H2N\ %
Pd

47 48

Abbildung 2.22: Produkte der Umsetzungen verGlucosaminsiure mit mehreren Aquivalenten Pd-eth un
Salpetersaure. Das Pd(en)-Fragment ist vereintdstrd dargestellt.
Die CIS-Werte (Tabelle 2.17) votB liegen fir die Signale der Kohlenstoffatome C1-#c4

einem ahnlichen Bereich wie es fd47 zu beobachten war. Durch die Koordination von
0O5/06 erhalten die direkt gebundenen Kohlenstaffi@dC5/C6 den charakteristischen CIS
fur einen Chelat-Finfring von etwa 10 ppm. Das dfjei gilt auch fur die
Kopplungskonstanten vo#8. 2J,3 3Js4 und J,5 (Tabelle 2.18) sind wieder identisch mit
denen vori7. Nur die Kopplungskonstantéﬂg,,ﬁa und 335,53 weichen mit Werten von jewells
ca. 4 Hz ab und bestatigen die Koordination vonG®5/

Tabelle 2.17:**C-NMR-Verschiebungendppm) de-Glucosaminsaure-Anteils #6, 47 und 48im Vergleich
zum Edukt in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkanation direkt gebundener Sauerstoff- und

Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
D-GIuc1AZ2N* 173.58 | 59.27 68.22 73.75 71.74 | 63.73
46 177.46 66.59 81.39 74.58 81.45 73.26
3.88 7.32 13.17 0.83 9.71 9.53
47 177.91 61.90 77.33 88.09 72.87 63.93
4.33 2.63 9.11 14.34 1.13 0.20
48 178.30 62.37 77.30 90.37 82.49 72.87
4.72 3.1 9.08 16.62 10.75 9.14

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Tabelle 2.18:J,, - und®J,-Kopplungskonstanten (in Hz) va¥6, 47 und48. 'H-NMR-Spektren gemessen in

D,0O.
3323 %Ja4 as 3J5.6a s ?Joaso
46 5.8 - - - -
47 <1 <1 2.8 5.8 12.0
48 <1 <1 8.6 4.3 4.3 10.3
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2.2.4 3-Amino-3-deoxy-Zucker

2.2.4.1 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-xylopyranosid (12) und Methyl-3-amino-3-deoxy--
D-ribopyranosid (13)

Mit der Umsetzung der in Kapitel 2.1.2 synthetitgar Verbindungen Methyl-3-amino-3-
deoxy- -D-xylopyranosid {2) und Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid 13) werden
zum ersten Mal in dieser Arbeit Palladium(ll)-Amauzker-Komplexe vorgestellt. Da beide
als Methyl-Pyranoside vorliegen, ist keine Mutatiota mdglich. Deshalb sind einfachere
Spektren mit wenigen Produktisomeren zu erwarten.

Mit der Position der Aminogruppe am Kohlenstoffato@3 sind nur die zwei
Metallbindungsstellen O2/N3 und N3/04 fir Palladivarthanden. Mehrfachmetallierung ist
bei diesen Aminozuckern nicht zu erwarten, da di&apitel 2.3.1 vorgestellten Liganden
dieses Verhalten auch nicht zeigten.

Die erste Umsetzung von Methyl-3-amino-3-deoxy-xylopyranosid {2) mit einem
Aquivalent Pd-en und Salpetersidure bestatigt atwaBungen. In dem dazugehdrigen
13C-NMR-Spektrum sind genau zwei Signalsatze mit nsetgedlicher Intensitat (Verhéltnis
ca. 2:1) zu sehen. Beim Hauptprodukt handelt ds @ic die O2/N3-Koordinationsvariante
[Pd(en)(Me- -D-Xylp3N2H1 - O%N*)]* (49), bei dem Nebenprodukt um den N3/O4-Fall
[Pd(en)(Me- -D-Xylp3N4H; - N3 0%]* (50). Die CIS-Werte (Tabelle 2.19) liegen @ und

50 in einem typischen Bereich fur Palladium-Chelaifiage und kommen den Ergebnissen
der ModellverbindungeB7, 38 und 39 recht nahe. Umsetzungen mit mehr Aquivalenten Pd-
en zeigen keine Mehrfachmetallierung oder sonsteyee Spezies.

5 0]
HO )
H,N OMe
\ 3 o1 .
Pd/ 5 Q
—_— H (@]
HoN 2 H 2
? \ CN >Pd/ N OMe
NH2 N 3 OH1
Ho
49 50

Abbildung 2.23: Veranschaulichung der Koordination in [Pd(en)(Me-Xylp3N2H,- O*N*]" (49) und
[Pd(en)(Me- -D-Xylp3N4H, - N30%]" (50).
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Tabelle 2.19:**C-NMR-Verschiebungendppm) des Methyl-3-amino-3-deoxyb-xylopyranosid-Anteils im9
und 50 im Vergleich zum Edukt in . Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt
gebundener Sauerstoff- und Stickstoffatome einéhetlahren, sind fett dargestellit.

C1 C2 C3 C4 C5 OMe

12 105.51 @ 74.04 59.47 70.48 67.70 57.95

49 106.37 79.43 66.94 70.02 67.37 57.66
0.86 5.39 7.47 0.46 0.33 0.29

50 105.31 73.32 66.94 76.57 66.98 58.04
0.20 0.72 7.47 6.09 0.72 0.09

Durch Sattigung der Reaktionslosung der Umsetzusd 3 Pd-en und HN@mit Aceton bei

4 °C konnen Kristalle von [Pd(en)(Mebp-Xylp3N2,3,4H;- O°,N°)] 5 H0 (49 5 H0)
gewonnen werden. Die Struktur (Raumgru®s) in Abbildung 2.24 zeigt, dass es bei der
Kristallisation von49 zu einer Deprotonierung der OH-Gruppe an C4 gekemist und der
Komplex somit neutral vorliegt. Vermutlich wurde ibeinem Ansatz weniger als ein
Aquivalent HNQ zugegeben, wodurch die Deprotonierung erleichvartde. Versuche,
andere Liganden mit Hilfe von Base oder durch Wesga der S&urezugabe ahnlich zu
deprotonieren und auszukristallisieren, schlugén fe

Die in Tabelle 2.20 gelisteten Wasserstoffbriickedbngen zeigen eine starke Vernetzung
der Komplexe Uber das Kristallwasser. Auch hied sille Wechselwirkungen intermolekular.

o4 \C4 c5

e

Cc2 c1
K>

02 / c6

[ _ os
\

C8’

/C?

Abbildung 2.24: orTerDarstellung von 49’ in der Kristallstruktur [Pd(en)(Me-D-Xylp3N2,3,4H;-
O?’N%] 5 H,0. Die Ellipsoide entsprechen 40 % Aufenthaltswelheinlichkeit. Ausgewéhlte Abstande [A]
und Winkel [?]: Pd-O2 2.010(2), Pd-N1 2.047(3), R8-2.036(2), Pd-N3 2.036(3); O2-Pd-N1 95.26(10); O2
Pd-N2 179.01(12), O2-Pd-N3 84.52(10), N1-Pd-N2 8d@L@), N1-Pd-N3 178.8(2), N2-Pd-N3 95.48(10).

Faltungsparameter fur den 5-Ring Pd-O2-C2-C3-NB:= 0.466(4)A, ,=279.0(4)°, KonformationEcs.
Faltungsparameter fir den 5-Ring Pd-N1-C7-C8-Ng:= 0.396(4)A, ,=274.0(4)°, Konformation“Tcs.
Faltungsparameter fiir den 6-Ring O5-C1-C2-C3-C4@5: 0.566(4)A, =6.3(4)°, =59(3)°, Konformation

‘Cy..
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Tabelle 2.20: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickemtungen in49’ 5 H,0. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N3 H731 094 2.951(6) 0.92 2.08 156.8
N3 H732 093 2.881(6) 0.92 1.96 175.1
N1 H711 o4’ 2.867(4) 0.92 1.97 164.6
N1 H712 o4 3.008(5) 0.92 2.11 164.7
N2 H721 095 2.886(4) 0.92 1.99 165.3
N2 H722 oY 3.068(4) 0.92 2.17 166.7
091 H911 05" 2.798(4) | 0.865(17) 1.936(18) | 175(4)
091 H912 092 2.723(4) | 0.866(17)  1.87(2) 166(5)
092 H921 091’ 2.861(5) @ 0.864(17)  2.02(2) 164(4)
092 H922 094 2.877(4)) 0.864(17) 2.032(19) 166(4)
093 H931 04" 2.629(4) | 0.859(17) 1.778(19) | 170(5)
093 H932 (0)4 2.741(4) | 0.859(17) 1.882(17 178(5)
094 H941 02" 2.763(4) | 0.870(17) 1.894(17) | 178(5)
094 H942 04 2.749(4)  0.870(17)  1.89(2 168(5)
095 H951 091" 2.797(4) @ 0.870(17)  1.95(2) 165(5)
095 H952 093 2.719(5)) 0.866(17)  1.88(2 164(4)

Symmetrieschliisselx, y 1, z "x+1,y,z" x+1,y 05 z+1;" x+1,y+0.5,

z+1;Y x+1,y 05 z" xy+05 z+1;"-x+1,y+05, z

Die Reaktion mit Methyl-3-amino-3-deoxyb-ribopyranosid 13), Pd-en und Salpeterséure
zeigt mit drei Signalsatzen (zwei intensive und eohwacher Satz) ein &hnlich
tiberschaubare§C-NMR-Spektrum (Abbildung 2.25) wie mit2, jedoch ist die Zuordnung
aufgrund ungewohnlicher Verschiebungen der Prodydée und der unzureichenden
Qualitat des'H-NMR-Spektrums, die keine Bestimmung der Kopplkagstanten erlaubt,
erschwert. Ein direkter Vergleich d&3C-NMR-Edukt-Spektrums vod3 (Tabelle 2.6) mit
dem Produkt-Spektrum lasst keine aussagekraftigéavVZerte erkennen. Das Problem liegt
vermutlich darin, dass die Komplexe nii8 nicht mehr in der'C,-D- sondern in*C;-D-
Konformation vorliegen, und damit einen Vergleicter dvorhandenen Produkt- und
Eduktspektren unmdglich macht. Mit dieser Annahmad uden Ergebnissen des
vergleichbaren Xylopyranosid-Versuches zuvor siadnutlich die Komplexe [Pd(en)(Me-
D-Ribp3N2H; - ON%)]* (51) und [Pd(en)(Me-D-Ribp3N4H1- N> 0%]" (52) in der
“C,-p-Konformation entstanden (Abbildung 2.26). Die Zdraung der Signale iffC-NMR-
Spektrum erfolgte mit Zuhilfenahme von DEPT-Spekif€abelle 2.21). Der dritte, schwache
Signalsatz (Zuordnung geschatzt) dagegen ist wadirdech aufgrund der geringen
Verschiebungen ein Edukt-Derivat, doch fehlen fimeegenauere Analyse zuséatzliche
Informationen.
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Abbildung 2.25: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von Pd-en und Methgr8ino-3-deoxy--D-ribopyranosid
in D,O: blau [Pd(en)(Me--bD-Ribp3N2H,- O*N*]* (51), schwarz: [Pd(en)(Me-D-Ribp3N4H,- N°0%]*
(52), rot: mogliches Edukt-Derivat. Die mit einem Stern niarten Signale kennzeichnen die Kohlenstoffatome,
die direkt an koordinierende Sauerstoff- oder SticKatome gebunden sind.

HO

OMe OMe

—, I

Abbildung 2.26: Veranschaulichung der Koordination in den Komplexg@td(en)(Me--D-Ribp3N2H, -
O%N¥]* (51) und [Pd(en)(Me--D-Ribp3N4H, - N30%]* (52).

52

Tabelle 2.21:**C-NMR-Verschiebungendppm) des’C;-Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid-Anteils
in 51 und52

C1

C2 C3 C4 C5 OMe
51 10291 | 78.18 59.15 65.21 63.54 | 56.92
52 101.58 67.91 58.78 75.38 64.60 57.01
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2.2.4.2 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-mannopyranosid und 3-Amino-3-deoxyp-mannose

Mit der 3-Amino-3-deoxyd-mannose liegt eine Hexose vor, die genug Metalllngsstellen
fur eine Dimetallierung aufweist. Die Umsetzungeiit Rd-en erfolgen zuerst mit dem
geschitzten Methyl-3-amino-3-deoxye-mannopyranosid-Hydrochlorid und anschlieRend
mit dem reduzierenden 3-Amino-3-deoxymannose-Hydrochlorid.

FiUr die Reaktion von Pd-en und Methyl-3-amino-3»deo-D-mannopyranosid-Hydrochlorid
im Verhaltnis 1:1 erwartet man, wie im Kapitel zuvogezeigt, die beiden
Koordinationsmuster iber O2/N3 und N3/04. B¥-NMR-Spektrum fiir diesen Versuch
zeigt genau diese Varianten: das Hauptprodukt [p¥ee- -D-Manp3N2H,- O%N¥)]* (53)
und das Nebenprodukt [Pd(en)(Me-Manp3N4H; - N30%]* (54) in einem Verhaltnis von
ca. 2:1. Die Begunstigung vd&@3 liegt auch hier an der erhéhten Aciditat der OHxGre an
C2. Die CIS-Werte (Tabelle 2.22) von C2/C358 sind mit 7-11 ppm etwas hoher als die
von C3/C4 in54 mit 7-9 ppm. In beiden Fallen kommt es durch dgoidination von
Palladium zur Ausbildung von Chelat-Funfringen Albbildung 2.27 ist die Koordination in
53 und54 veranschaulicht.

2 1 OMe

53 54
OMe

Abbildung 2.27: Veranschaulichung der Koordination in [Pd(en)(Me-Manp3N2H,- O°>N%]* (53) und
[Pd(en)(Me- -D-Manp3N4H, - N*0%]" (54).
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Verandert man das molare Reaktionsverhéltnis veerPadu Me--D-Manp3N HCI auf 2:1,
wird neben den bekannten monometallierten

I/\NHZ Produkten53 und 54 auch eine neue dimetallierte
] o Spezies im°*C-NMR-Spektrum beobachtet. Hierbei
\/NZ\ \ handelt es sich um d;anSKor?pI(ix [{Pd(e_m}le- -
HZN\Pd\ Pd\ D-Manp3N2,4,6H;- O*N% O*9]" (55), in dem
o- das zweite Pd(en)-Fragment einen Chelat-Sechsring
P

o
5 ~9 an O4 und O6 aufbaut. Die CIS-Werte (Tabelle
HN 2.22) fir C4 und C6 fallen dadurch mit etwa 6—
ome 11 ppm etwas geringer aus im Vergleich zu den
55

Werten eines Chelat-Funfringes. Das
Abbildung 2.28: [{Pd(en)},(Me- -D- Produktverhéaltnis vob3: 54 : 55 liegt ungeféhr bei
Manp3N2,4,6H;- O*N* O*9]"(55). 3:1:3.

Tabelle 2.22:**C-NMR-Verschiebungendppm) des Methyl-3-amino-3-deoxyb-mannopyranosid-Anteils in
53, 54 und55im Vergleich zum Edukt in fD. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdnation direkt
gebundener Sauerstoff- und Stickstoffatome einéhetiahren, sind fett dargestellit.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 OMe

Me- -D-Manp3N HCI* 100.68 | 67.66 54.25| 64.26 73.17  61.31 | 55.71
53 100.77 | 78.61 61.47 66.28 72.76 61.7/4 55.01

009 | 1095 7.22 | 202 | 041 | 0.43 | 0.09
54 101.23 | 71.22) 61.47 7290 76.03 61./4 55.49

0.55 356 | 722 | 864 286 | 0.43 | 0.55
55 100.94 | 79.16] 62.25 74.88 7293 67.61 55.60

0.26 | 11.50| 8.00  10.62| 0.24 | 6.30 | 0.26

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Umsetzungen von Pd-en mit dem 3-Amino-3-debxyrannose-Hydrochlorid im Verhaltnis
1:1 zeigen laut®C-NMR-Spektroskopie durch die Méglichkeit der Konfmtionsanderung
des Aminozuckers insgesamt vier verschiedene Pted(Kkbbildung 2.29). Trotz des
Wegfalls der Methylgruppe im Vergleich zum gesclgrnzDerivat bleibt die OH-Gruppe am
anomeren Kohlenstoffatom C1 unkoordiniert und Falia bevorzugt, wie zuvor gesehen,
die Bindungsstellen O2/N3 und N3/0O4, jeweils im und -Anomer. So entstehen die
Komplexe [Pd(en)(-p-Manp3N2H;- O*N3]* (56 ), [Pd(en)(-D-Manp3N2H;- O*N°)]*
(56 ), [Pd(en)(-D-Manp3N4H,- N*0%]* (57 ) und [Pd(en)(-o-Manp3N4H,- N*O%]*
(57 ). Durch einen Vergleich der Intensititen der Sigrim **C-NMR-Spektrum erkennt
man deutlich, dass dasAnomer aufgrund des anomeren Effektes deutliclotzgt gebildet
wird. Wie bei den anderen 3-Amino-3-deoxy-Derivatemvor ist die Koordination tber
0O2/N3 begunstigt. Aufgrund von Signaltberlagerungerd die Kopplungskonstanten des
dazugehoérigemH-NMR-Spektrums nicht bestimmbar.
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2xCea
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Abbildung 2.29: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von Pd-en und 3-Amirde®xyD-mannose-Hydrochlorid:
rot: [Pd(en)(-pD-Manp3N2H,- O?N%]" (56 ), 2 [Pd(en)(-D-Manp3N2H, - O°N¥)]* (56 ), cyan
[Pd(en)( -D-Manp3N4H, - N3 0%]" (57 ), griin [Pd(en)(-D-Manp3N4H, - N30%]" (57 ). Die mit einem
Stern markierten Signale kennzeichnen die Kohléfastone, die direkt an koordinierende Sauerstofiero
Stickstoffatome gebunden sind.

HZN\
Pd\H
6
4 (@)
e — O,
HO 5
HoN )
3 1
56

Abbildung 2.30: Veranschaulichung der Koordination in [Pd(enManp3N2H,- O*N*)]* (56), [Pd(en)o-
Manp3N4H - N°0%]* (57) und [{Pd(en)}( -D-Manp3N1,2,4H;- O*%* N>0%]" (59).
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Durch Erhohung der Pd-en Aquivalente auf zwei ehtserwartungsgemanl nur noch der
dimetallierte Komplex [{Pd(en){ -D-Manp3N1,2,4H;- O'* N*0O%]* (58). Durch die
Zugabe eines zweiten Pd(en)-Fragments erfolgt dierdination auch Uber den Sauerstoff

des anomeren Kohlenstoffatoms und es entsteht eataGFunfring an O1/02. Durch die
axiale Position von O2 kann dieser Chelat-Funfmog im -Anomer gebildet werden. Die
CIS-Werte fur C1/C2 sind mit 14-15 ppm aufgrund Bemetallierung sehr hoch, die fur
C3/C4 mit 6-10 ppm dagegen in dem typischen Berkicleine Pd-Koordination (Tabelle
2.23). Die kleine Kopplungskonstantd, , bestatigt die -Konformation und alle weiteren
Kopplungskonstanten (Tabelle 2.24) korrespondiengrder Mannopyranose-Konfiguration.

Tabelle 2.23:**C-NMR-Verschiebungendppm) des 3-Amino-3-deoxg-mannose-Anteils i%6, 57 und58 im
Vergleich zum Edukt in BD. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkanation direkt gebundener
Sauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsam fett dargestellt.

Cil C2 C3 C4 C5 C6
-D-Marp3N HCI* 94.03 @ 6844 | 5400 | 64.33 | 72.96 @ 61.36
56 93.99 79.54 61.13 66.41 72.65 61.82
0.04 11.10 7.13 2.08 0.31 0.46
57 94.60 72.05 61.42 73.04 75.84 61.82
0.57 3.61 7.42 8.71 2.88 0.46
-D-Marp3N HCI* 94.35 68.77 56.48 64.28 77.76 61.42
56 93.48 79.37 64.30 66.41 77.62 61.82
0.87 10.60 7.82 2.13 0.14 0.40
57 95.36 | 72.11 | 6491 73.45 | 78.60 @ 61.84
1.01 3.34 8.43 9.17 0.84 0.42
58 107.98  83.78 | 62.42 | 74.17 | 78.02 @ 64.66
13.63 15.01 5.94 9.89| 0.26 3.24
* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
Tabelle 2.24:°J, - und®Jy -Kopplungskonstanten (in Hz) va&8. 'H-NMR-Spektren gemessen in.
12 %323 34 Sas Js.6a Js.e ?Jeas
58 15 3.3 10.8 9.5 1.9 7.7 12.3
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2.2.5 D-Glycosylamine

Die in Kapitel 5.5.1 hergestellten und beschriebefAminozuckerl-9 verhalten sich &hnlich
wie reduzierende Glycosen. In wassriger Losungelbestin Gleichgewicht zwischen der -
Konfiguration sowie zwischen der Pyranose- und Rosa-Konfiguration. Jedoch ist im
Gegensatz zu den Glycosen nicht dieorm, sondern die-Form deutlich begiinstigt, so dass
in fast allen dargestellten Glycosylaminen haugtkéa nur diese Form in Losung vorliegt.
Furanose-Formen spielen eine ahnlich untergeordd@te und sind nur bei Ribosylamith)(
und Galactosylamin/j beobachtbar.
Aufgrund der reduzierenden Eigenschaften der Glgaosine missen die Reaktionen bei ca.
4 °C durchgefuhrt werden, um eine vorzeitige Zergseg der Aminozucker zu unterbinden.
Die analytische Herangehensweise bei den Pd(emge&§jamin-Komplexen verlauft analog
zu den Standardglycosen. Allerdings gibt es getiggfUnterschiede bei der Interpretation
von CIS-Werten, denn diese sind naturgemal fur Artiagende Kohlenstoffatome geringer,
wobei dieser Wert zusatzlich nochmal durch die #miige Position am anomeren
Kohlenstoffatom auf Werte von etwa 1-2 ppm sinkiede Verringerung ubertragt sich im
geringeren Mal3e auch auf die CIS-Werte des Nachhbakstoffatoms C2, die durch diesen
Effekt bei ca. 4—6 ppm liegen.
Eine weitere Variation ist zusatzlich bei ddr -Kopplungskonstante zu beobachten, die bei
einer Koordination von Palladium uber N1/O2 sowdbdl die - als auch fur die
-Konfiguration ca. 1-2 Hz héhere Werte erkennesdas

2.2.5.1 p-Ribosylamin

Setzt marp-Ribosylamin 1) mit Pd-en und Salpeterséaure in einem molaren aleris von
1:1:1 um, sieht man in*C-NMR-Spektrum nur den Komplex [Pd(en$-Ribp1N2H; -
NLO?)]* (59). Durch die Position der Aminogruppe an C1 ergelsich bei einer
Koordination von PYin einem Chelat-Fiinfring geringere CIS-Werte aghér beobachtet.
So weist das Amino-tragende Kohlenstoffatom Clewmen CIS von etwa 1 ppm auf, der von
C2 liegt bei ungefahr 6 ppm. Die Konformation undnfiguration des Komplexes kann tber
Kopplungskonstanten ableitet werden und lassen déif -Form in einer*C;-Pyranose
schlieBen. Di€'J; ~Kopplungskonstante ist mit tiber 9 Hz ca. 1-2 Hhdnégegeniiber C1-
unsubstituierten Glycosen.
Wiederholt man diesen Versuch mit zwei Aquivaler®ehen, erhoht sich die Produktanzahl
im *C-NMR-Spektrum auf drei. Neben geringen Mengen S8rentsteht als Hauptprodukt
der dimetallierte Komplex [{Pd(en)} -D-Ribp1N2,3,4H;- NL,O% O*4]" (60) und als
weiteres Nebenprodukt méglicherweise 48§ -pD-dimetallierte Komplex [Pd(em)Cs- -D-
Ribp1N2,3,4H; - N*O* O*%]* (61) (Verhaltnis59: 60: 61 2:8:1).
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Durch den zusatzlich auftretenden CIS an C3 undirC40 ist die Dimetallierung gut
erkennbar und die Kopplungskonstanten bestéatigeoh abier die -Form in einer
“C,-D-Pyranose. Fir den Komplegl war es nicht méglich Kopplungskonstanten zu
bestimmen, so dass die Vermutung W& -b-Form nicht abgesichert werden konnte.

Abbildung 2.31: Veranschaulichung der Koordination in [Pd(eR)RibpIN2H,- NO%]* (59),
[{Pd(en)},( -D-Ribp1N2,3,4H;- N'O%* O*%]* (60) und [Pd(en){Cs -D-RibpIN2,3,4H;- NLO% O*%]* (61).

Tabelle 2.25:**C-NMR-Verschiebungendppm) des Ribosylamin-Anteils 59, 60 und 61 im Vergleich zum
Edukt in DO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1l C2 C3 C4 C5
-D-RibpIN (1 p) 83.29 72.90 71.95 68.36 64.84
59 84.57 78.87 72.41 66.94 65.07
1.28 5.97 0.46 1.42 0.23
60 85.19 79.02 83.85 77.55 68.34
1.90 6.12 11.90 9.19 3.50
61 85.84 76.70 82.61 71.70 61.24

Tabelle 2.26:*J,, .- und®Jy -Kopplungskonstanten (in Hz) vdn p, 58 und59. *H-NMR-Spektren gemessen in

D,0O.
31,2 3323 %334 Vs Ssm 2Jsa50
RibpIN (1 p) | 8.0 2.6 2.6 48 8.0 11.3
59 9.3 2.5 2.8 5.2 11.0 11.0
60 9.5 2.4 2.4 5.7 11.2 11.0
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2.2.5.2 D-Arabinosylamin

D-Arabinosylamin ) ist der einzige in dieser Arbeit vorkommende Acazuacker, der in
Lésung in der'C,- -pD-Konformation vorliegt. Deshalb stellt sich die §ea ob diese
Konformation durch Koordination von Palladium(lljhalten bleibt oder eventuell andere
Formen angereichert werden kdnnen.
Die Umsetzung von Pd-ebp;Arabinosylamin 2) und Salpetersaure im Verhaltnis 1:1:1 zeigt
laut **C-NMR-Analyse ausschlieBlich den Komplex [Pd(&8) -D-AraplN2H,- N O)]*
(62). Die Koordination erfolgt dabei Uber N1/0O2 unddésich mittels der CIS-Werte der
direkt gebundenen Kohlenstoffatome von etwa 1-5 pgrestatigen. Die hohen
Kopplungskonstantefd; , und 33, 3 und diegauchegaucheStellung der H-Atome H&und
H5b zu H4 lassen erkennen, dass auch der KomplexritCge -D-Pyranose-Form vorliegen
MusS.
Diese Konformation &ndert sich auch im dimetaierFall nicht. Die analoge Umsetzung
mit zwei Aquivalenten Pd-en zeigt den Komplex [{Pua}(*Cs -D-AraplN2,3,4H;-
NLO%* O*4]* (63) neben geringen Mengen vaB2 (Verhéltnis ca. 5:1). Die einzige
Veranderung gegenube2 sind die zusatzlichen CIS-Werte von C3 und C4, die
Koordination von 03/04 bestétigen. Die Veransclwuing der Koordination, di€C-NMR-
Daten und die Kopplungskonstanten der Arabinosylaiomplexe sind in der Abbildung
2.32 und den Tabelle 2.27 und Tabelle 2.28 zusamgeiasst.

o NH,

4 O——pg— 2
HO 2 \ ’
OH HoN

62

Abbildung 2.32: Veranschaulichung der Koordination von [Pd(&®} -D-ArapIN2H;- N 0] (62) und
[{Pd(en)},(*Cs -D-ArapiN2,3,4H;- N 0% O*%]* (63).

Tabelle 2.27:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Arabinosylamin-Anteils 2 und 63 im Vergleich zum
Edukt in D,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett dsigjé.

C1 c2 c3 c4 C5
1Cs- -D-AraplN (2 p) 87.49 | 7350 @ 7456 | 7035 | 65.64
62 88.71 77.91 75.65 70.82 69.03
1.22 4.41 1.09 0.47 3.39
63 88.43 79.09 85.43 81.64 69.95
0.94 5.59 10.87 | 11.29 4.31
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Tabelle 2.28:*J, - und®J, y-Kopplungskonstanten (in Hz) vén p, 62 und63. *H-NMR-Spektren gemessen in
D,0.

312 %323 %334 BT Sam ?J5a,50
'C,~ -p-AraplN (2 p) 8.8 9.6 3.5 2.0 2.0 12.9
62 9.1 9.6 3.6 1.7 15 12.9

63 9.2 9.0 4.0 - - -

2.2.5.3 D-Xylosylamin und p-Glucosylamin

Die beiden Aminozuckep-Xylosylamin @) und D-Glucosylamin %) verhalten sich durch
ihren verwandten chemischen Aufbau auch koordinatbemisch ahnlich. So zeigen beide
Zucker bei der Reaktion mit einem Aquivalent Pduerdl S&aure nur die Koordination von
Palladium(ll) an N1 und O2 Uber einen Chelat-Fingfrijeweils nur als -Anomer. Mit
D-Xylosylamin entsteht der Komplex [Pd(en}$-XylpIN2H;- NYO?]" (64) und mit
D-Glucosylamin der Komplex [Pd(en)o-GlcpIN2H;- NY0?]" (66). Die CIS-Werte fiir
Cl und C2 in64 und 66 sind mit 1-5ppm vergleichbar hoch. Ebenso die
Kopplungskonstanten, die jeweils d&s- -D-Pyranose-Form entsprechen.
Dieses analoge Verhalten setzt sich auch bei deref@ilierung fort: Die Reaktionen mit
jeweils zwei Aquivalenten Pd-en zeigen als Hauptpkte die dimetallierten Komplexe tber
N1/02-03/04 in der-Form und als Nebenprodukt die entsprechen&erm. Daneben sind
als weitere Nebenprodukte die jeweils monometadireKomplexe64 und66 zu sehen. Mit
D-Xylosylamin  entstehen die neuen Komplexe [{Pd(eh)p-XylplN2,3,4H;-
NLO% O*%]" (65) und [{Pd(en)h( -D-XylpIN2,3,4H;- N}O* O*H]" (65 ), mit
D-Glucosylamin die Komplexe [{Pd(en)} -D-GlcpIN2,3,4H;- N*,O%* O*4]* (67 ) und
[{Pd(en)}»( -D-GlcpIN2,3,4H;- NLO% O*]* (67 ). Die *C-NMR-Spektren der 2:1-
Ansatze sind in Abbildung 2.34/Abbildung 2.35 datg#t und die Formeln der Komplexe in
Abbildung 2.33.
Uber die CIS-Werte von C3 und C4 in den Komplegén und 67 , die erneut fast gleich
grol3 fur beide Aminozucker ausfallen, ist die Kaoation des zweiten Pd(en)-Fragments an
03/04 erkennbar. Fiur die-Spezies65 und 67 konnen keine CIS-Werte angegeben
werden, da das jeweils benétigteAnomer in den Referenz-Edukt-Spektren nicht zueseh
ist.
Aufgrund von starken Uberlagerungen und zu geririgeakintensitaten ist fir die Komplexe
65 , 65 und67 nur die Ermittlung der jeweiligetd; »~Kopplungskonstanten moglich. Die
Werte dieser Konstanten von 5-9 Hz bestatigen ditegenden - und -Konfigurationen
und zeigen, dass die leichte Erhdhung der Koppkotggante gegentber Standard-Glycosen
auch fur -Anomere beobachtet werden kann.
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Die ermittelten®J 1-Kopplungskonstanten i67 zeigen deutlich, dass der Komplex erneut
als*C;- -D-Pyranose-Form vorliegt. In den Tabelle 2.29 unbélla 2.30 sind dié’C-NMR-
Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der s{fémin- und Glucosylamin-

Komplexe zusammengefasst.

5 o)
HO
HO > 1
3 O~ /
/
64 HoN

65a/b 67alb

Abbildung 2.33: Veranschaulichung der Koordination in den Komplefed(en)(-D-Xylp1N2H,- N, 09)]*
(64), [{Pd(en)}y( / -D-Xylp1N2,3,4H;- N}O* O*]* (65 / ), [Pd(en)(-D-GlcplN2H,- N}0%]* (66) und
[{Pd(en)},( / -D-GlcplN2,3,4H;- NLO* O*H]* (67 /).



Ergebnisse 55

*

ci+ | ©3 C4*
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C1* c2* . C5
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C1*
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I/ppm
Abbildung 2.34: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von 2 Aquivalenten Rd-ellO; und D-Xylosylamin:
schwarz: [{Pd(en)} -D-XylpIN2,3,4H;- N, 0% O*%]* (65 ), hellblau [{Pd(en)}y( -D-XylpIN2,3,4H;-
NLO% O*H]* (65 ), rot: [Pd(en)(-D-XylpIN2H,- N'09]* (64). Die mit einem Stern markierten Signale

kennzeichnen die Kohlenstoffatome, die direkt anréimierende Sauerstoff- oder Stickstoffatome gelean
sind.

C6
C1* C5
oo Cox  C4*
c3
C1* cz2x Cé
ca
c2* C5
C1* Cal  cs C6
C3*

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

90 85 80 75 70 65 60

I/ppm

Abbildung 2.35: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von 2 Aquivalenten Rd-ENO; und b-Glucosylamin:

schwarz: [{Pd(en)} -D-GIcpIN2,3,4H;- NL,O% O*%* (67 ), hellblau [{Pd(en)},( -D-GlcpIlN2,3,4H; -
N',O% O*4]* (67 ), rot: [Pd(en)(-D-GlcpIN2H,- N*0%]" (66). Die mit einem Stern markierten Signale

kennzeichnen die Kohlenstoffatome, die direkt anrmierende Sauerstoff- oder Stickstoffatome geleun
sind.
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Tabelle 2.29:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Xylosylamin-Anteils 64, 65 und des Glucosylamin-
Anteils in66, 67 im Vergleich zum Edukt in fD. Fir die -Anomer-Edukte liegen keine Verschiebungen vor.
Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioa direkt gebundener Sauerstoff- und Stickstoffee

einen CIS erfahren, sind fett dargestellt.

c1 C2 C3 c4 C5
“XylpIN 3 p) 87.45 | 7578 @ 7818 | 7104 | 67.83
64 88.65 80.56 77.98 69.50 68.57
1.20 478 | 0.0 1.54 0.74
65 89.12 82.35 88.30 79.48 68.19
1.67 657 | 10.12 8.44 0.36
65 86.80 80.05 85.38 78.53 65.17
c1 C2 C3 c4 C5 C6
-GlcpIN (5 p) 86.60  75.86  78.11 71.39  78.44  62.42
66 87.72 = 80.38 | 79.07 69.61 | 77.66 61.16
112 | 452 | 096 | 178 | 078 @ 126
67 88.57 | 8233 88.09 79.66 @ 79.21  61.40
197 | 6.47 | 998 827 077 | 1.02
67 86.95 = 79.46 8504 78.86 | 76.45 6111

Tabelle 2.30: %J, - und 2J4,-Kopplungskonstanten (in Hz) vo@4, 65, 66 und 67 ‘H-NMR-Spektren

gemessen in f.

312 3323 %334 s s 2Jsam
XylpIN 3 p) 8.5 9.0 93 | 55 | 108 115
64 8.9 9.2 8.9 53 - 11.6
65 8.9 : - - : :
65 5.6 - - - - -
331, %323 334 Sas 5.6 s ?J6a,60
GIcpIN(G p) | 85 9.1 8.8 i 2.2 55  12.1
66 8.9 8.9 8.6 - 2.2 5.6 12.5
67 9.2 8.9 8.9 8.9 - - -
67 5.3 - - - - - -
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2.2.5.4 D-Lyxosylamin und b-Mannosylamin

Die GlycosylamineD-Lyxosylamin @) und b-Mannosylamin §) werden ebenfalls infolge
ihrer verwandten Struktur zusammen betrachtet.cledommt es bei der Umsetzung vén
und 6 mit einem Aquivalent Pd-en und Séure doch zu ddwth Unterschieden. Bildet sich
fur dasp-Mannosylamin ausschliel3lich der erwartete monoltreta Komplex [Pd(en)(-D-
ManpIN2H; - NYO?)]* (69) in der “Ci-p-Konformation, entsteht bei der Reaktion mit
D-Lyxosylamin als Hauptprodukt [Pd(ef(%- -D-LyxpIN2H;- NYO?]" (68 ) in der
seltenen 'C,-p-Konformation und als Nebenprodukt [Pd(emd-LyxpiN2H- N*O?)]*
(68 ). Hierbei ist das Produktverhaltnis ca. 3:1.

Die hohe®J; »Koppglungskonstante i68 deutet eindransStellung der Wasserstoffatome
H1 und H2 zueinander an und die fast gleich niedritjs -, 3Jss-Kopplungskonstanten
einegauchegaucheWechselwirkung von H4 zu H5und H%. Zusammen betrachtet ist dies
nur in def’C;- -D-Pyranose-Konformation méglich. Da diese Form infieRenzspektrum von
4 nicht vorhanden ist, konnen keine CIS-Werte beastimverden. Durch die ermittelte
“C,- -D-Konfiguration, begiinstigt durch die axiale Positider Aminogruppe, und die
zwingende Amino-Koordination kommt f&8 nur eine Koordination von Palladium an N1
und O2 uber einen Chelat-Finfring in Frage.

Die einzig bestimmbare Kopplungskonstahige, von 68 deutet fiir didyxo-Konfiguration
die -Form an, jedoch sind die CIS-Werte v@@ ungewdhnlich. Méglicherweise liegt hier
eine Fluktuation zwischen d&€;- -b- und der'C,s- -p-Konformation vor, wodurch die CIS-
Werte verfalscht werden. Die Daten fi89 weichen mit einer niedrigererid; »
Kopplungskonstante und héheren CIS-Werten von dentéil der Lyxosylamin-Komplexe
ab, bestatigen aber das gleiche Koordinationsviernatie in68 .

Eine Erh6hung der Pd-en-Aquivalente auf zwei odehnzeigt fur die Reaktionen nitund

6 die gleiche Problematik. Es entsteht jeweils &iredzahl an Isomeren, die zwar eine héher
metallierte Spezies vermuten lassen, jedoch duesh sthlechte Signal-Rausch-Verhéltnis
und der hohen Zahl an Signalen keine Zuordnung ictdghachen. Deshalb ist an dieser
Stelle keine nahere Charakterisierung hoher mettdli D-Lyxosylamin-  und
D-Mannosylamin-Komplexe méglich.

Die Komplexe68 und 69 sind in Abbildung 2.36 grafisch dargestellt undete*C-NMR-
Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den T@Be31 und Tabelle 2.32 aufgelistet.
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4C,-68b

OH

1C,-6%

Abbildung 2.36: Veranschaulichung der Koordination in den Komplex@d(en)tC,- -D-LyxpIN2H; -
N',09]" (68 ), [Pd(en)(-D-Lyxp1N2H,- N 03] (68 ) und [Pd(en)(-D-ManplN2H - N O)]*(69).

Tabelle 2.31: **C-NMR-Verschiebungendppm) des Lyxosylamin-Anteils i68 und des Mannosylamin-
Anteils in 69 im Vergleich zum Edukt in BD. Fir das'C,- -Anomer-Edukt des Lyxosylamins liegen keine
Verschiebungen vor. Kohlenstoffatome, die aufgremter Metallkoordination direkt gebundener Saudfsto
und Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fatgdstellt.

C1 C2 C3 C4 C5
-LyxpIN (4 p) 84.91 72.62 75.40 67.83 67.89
68 87.88 74.87 71.24 67.51 63.87
2.97 2.25 4.16 0.32 4.02
68 84.21 75.61 72.20 69.14 67.77
C1 C2 C3 C4 C5 C6
-ManplN (6 p) 84.05 72.82 75.39 68.45 78.77 62.74
69 89.21 | 80.01 7262 67.23 78.77 | 61.71
5.16 7.19 2.77 1.22 0.0 1.03
Tabelle 2.32:3J,, .- und®Jy 1-Kopplungskonstanten (in Hz) vehp, 68, 6 p und 69. "H-NMR-Spektren
gemessen in f.
J1 32,3 %Ja4 s a5 ?Jsa,50
LyxpIN @4 p) | 11 3.3 9.6 55 10.4 11.0
68 3.3 - - - - -
68 9.5 3.3 3.3 15 L5 12.9
J1 %23 Js4 s %Js.6a Js. ?Joa,60
‘MarpIN 6 p) = 1.1 3.0 9.3 9.3 2.1 6.4 115
69 1.2 - - 9.3 2.1 6.8 12.2
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2.2.5.5 p-Galactosylamin

DasD-Galactosylamin®) ist eines der wenigen Glycosylamine, die in Lasmeben der -
auch in der -Form vorkommen. Ahnlich zu der normalerGalactose sind in deiC-NMR-
Edukt-Spektren auch/ -Furanosen zu sehen, jedoch deutlich intensiveRNISO-0; ist das
Verhaltnis der Isomere-Pyranose : -Pyranose : -Furanose : -Furanose 12 : 1 : 4 : 3. Somit
stellt die normalerweise bevorzugtePyranose in7 eine Minderspezies dar. In wassriger
Losung steigt der Anteil der Furanose-Formen astf38 % an, so dass ein Verhéltnis von ca.
5:3:4: 4 vorliegt, ohne Hydrolyse-Produkte mimzurechnen. Diese haben, aufgrund der
Instabilitdt des Galactosylamins, einen Gesamtiawvei ca. 25 %.

Trotz der starken Neigung zu Furanose- uflebrm wird bei der Umsetzung vammit einem
Aquivalent Pd-en und Sé&ure fast nur der Komplex(dR)Y{ -D-Galp1N2H,- N* 0] (70)
gebildet. Zusatzlich liegen noch weitere sehr sameaSignalsatze vor (Anteil ca. 15 %),
jedoch kénnen diese nicht zugeordnet werden. D&\Werte von C1 und C2 if0 liegen mit

ca. 2—7 ppm wieder in dem typischen Pd-Koordinati@neich fir Glycosylamine und die
Kopplungskonstanten bestatigen di€yranose fur diarabino-Konfiguration.

Die Furanose-Formen bekommen auch bei der Umsetmihgwei Aquivalenten Pd-en
keine grofRere Bedeutung. Es entsteht als Haupthredoeut die -Pyranose [{Pd(en}f -D-
Galp1N2,3,4H;- NL,O%* O*4]" (71) dimetalliert iber N1/O2 und O3/04. Der zusatzlich
auftretende CIS an C3 und C4 von jeweils ca. 10 pmah die Kopplungskonstanten, die
nahezu identisch mit den Werten aissind, belegen diesen Befund. Auch diesmal sind zwe
sehr schwache Signalsatze zu sehen, die einedseitdonometallierung irvO andererseits
eventuell eine Furanose-Spezies erkennen lassdail(da. 20 %). Indiz hierflr ist ein Signal
im Tieffeld bei ca. 99 ppm, das zu einer koordit@er -Furanose passen kdnnte. Jedoch sind
die dazugehorigen restlichen Signale aufgrund vdperldgerungen und zu geringen
Peakintensitaten nicht zuzuordnen. Eine starkeiisdpz der dimetallierten Furanose wére zu
erwarten gewesen, da bei der vergleichbar&alactose der 1,3-Bindungsmodus durch eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke von der OH-Grugp&C2 zu O5 stabilisiert wird und den
dimetallierten Furanose Komplex [{Pd(ep)}-D-Galf1,3,5,6H;- O"* O>9] zu einem der
Hauptprodukte mactt®!

In der folgenden Abbildung 2.37 sind die Kompled@und 71 raumlich dargestellt und in
den Tabelle 2.33 und Tabelle 2.34 die experimameéllMR-Daten zusammengefasst.
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70

Abbildung 2.37: Produkte der Umsetzungen vbfGalactosylaming) und Pd-en.

Tabelle 2.33:*3C-NMR-Verschiebungendppm) des Galactosylamin-Anteils #0 und 71 im Vergleich zum
Edukt in DO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener Sauerstoff- und

Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 c2 c3 c4 C5 C6
-GalpIN (7 p) 86.15 = 72.63 74.05 69.61 76.60 61.81
70 87.96 = 79.16  75.08 6880 7749  61.31
181 | 653 | 1.03 | 081 | 0.89 | 0.50
71 87.99 | 81.54 = 8569 | 79.47 7855  62.36
184 891 1164 986 195 055

Tabelle 2.34:*J, .- und®Jy -Kopplungskonstanten (in Hz) vah p, 70und 71 'H-NMR-Spektren gemessen in

D,0O.
31, %323 334 as 3Js.6a s ?J6a,60
GapIN (7 p) = 88 9.3 3.3 3.6 2.6 7.7 i
70 8.9 9.8 3.6 - - - -
71 9.1 9.1 3.9 - - - -
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2.2.5.6 2-Deoxyarabino-D-hexosylamin und 2-Deoxylyxo-D-hexosylamin

Die letzten zu untersuchenden Glycosylamine 2-Deapino-D-hexosylamin §) und
2-Deoxylyxo-D-hexosylamin 9) stellen eine besondere Gruppe dar. Durch dassReaiér
Hydroxyl-Funktion an C2 ist fur die Koordination dpalladium(ll) der bevorzugte 1,2-
Bindungsmodus an der Aminogruppe nicht moglich.diaAminogruppe immer an der Pd-
Koordination beteiligt ist, muss es zu einem 1,8eBingsmodus kommen, der den Zucker in
eine Furanose-Form zwingt. Die einzige Alternatieie 'C,-D-Pyranose, ist fiir Hexosen
aufgrund der axialen Stellung der Hydroxymethylgreian C5 energetisch zu ungunstig.
Setzt mar8 und 9 jeweils mit Pd-en und Saure in einem molaren Méanigivon 1:1:1 um,
entstehen laut’*C-NMR-Analyse ausschlieRlich die erwartetenFuranose-Komplexe
[Pd(en)( -p-ara-dHexIN3H; - NY0O%]" (72) und [Pd(en)(-p-Ixy-dHexf1IN3H; - N O*)]*
(74). Dadurch, dass keine Furanose-Formen in den ljgeri Edukt-Spektren zugeordnet
werden konnten, kénnen keine CIS-Werte angegebedene Jedoch sprechen die hohen
Verschiebungen der C4-Signale und die Kopplungskomes®J; »,der jeweiligen Komplexe
fur die -Furanose-Form.

Eine Erhéhung der Pd-Aquivalente auf zwei fiihrt den dimetallierten -Furanose-
Komplexen [{Pd(en)}( -p-ara-dHexf1N3,5,6H;- N'O* O>9]* (73) und [{Pd(en)}( -D-
Ixy-dHexf1N3,5,6H; - N',0O% O>9]* (75 mit Koordination von Palladium(ll) an N1/03 und
05/06. Der direkte Vergleich der Verschiebungenrdenometallierten Komplexé2/74 mit
7375 lasst indirekte CIS-Werte an C5 und C6 mit ca.ppth erkennen. Aufgrund
unzureichendefH-NMR-Spektren kénnen nur di%]lyz-KoppIungskonstanten (<1 und 5.8)
bestimmt werden, die aber dieKonformation belegen.

Eine Auflistung der experimentellen NMR-Daten urer &opplungskonstanten der Deoxy-
hexosylamin-Komplexe sind in den Tabelle 2.35 urabdlle 2.36 zusammengefasst, die
Veranschaulichung der Koordination in den KompleX2A75 in Abbildung 2.38.

Tabelle 2.35:"*C-NMR-Verschiebungendppm) des 2-Deoxgrabino-D-hexosylamin-Anteils irr2 und 73
und des 2-Deoxyyxo-D-hexosylamin-Anteils irr4 und 75.

c1 c2 c3 C4 C5 C6
-p-ara-dHexpIN (8 p) 83.11 @ 41.16 7280 7258 7859 @ 62.57
72 85.19 = 4311 70.95 8192 7057  64.68
73 86.15 = 41.93 7260 @ 7841 8091  70.42
-p-Ixy-dHexpIN (9 p) 83.32 = 3631 70.06 6833 77.72  63.09
74 91.45 4246 7226 | 8296 7358 63.33
75 92.10 @ 4211 7378 8214 8238  73.00
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Tabelle 2.36:3J, - und?J, -Kopplungskonstanten (in Hz) véhp, 72, 73,9 p, 74 und75. *H-NMR-Spektren
gemessen in f.

3 3 2 3 3 3 3 3 3 2
Jiza | Jin | Jam Joaz | b3 | 34 | Jas | Jse | Ise | Jeaso

'D'azg'dp'}em“ . 96| 120 47| - | 78| 78| - | - | -
72 61 <1| 139 44 - | - | 32 29| 106 121
73 58 <1 - e e

'D"yz‘édgem” 22 107 120 47| 100 52 66 - - i
74 55 |<1| 137 | 42| - | - | 36| - | - | -
75 58  <1| - T

* gemessen in DMS@

HzN\ H2N\
Pd H Pd
HO 2 (@]
5 2 Pd NH;
/O N o ~0
4 1 H2 4 1
3 ) 3 2
72 73

O O
\ / 75
Pd

\
HZN/fNHZ

Abbildung 2.38: Veranschaulichung der Koordination in den Komple{@u(en)(-D-ara-dHexf1N3H, -
NLOI" (72, [Pd(en)}( -D-ara-dHeX1N3,5,6H;- NLO* O*9* (73), [Pd(en)(-D-Ixy-dHex1IN3H; -
N.,O*]" (74) und [{Pd(en)}( -D-Ixy-dHex1N3,5,6H;- N'O% O>9]*(75).
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2.2.6 2-Amino-2-deoxy-pentosen

In Vorarbeiten wurde das Koordinationsverhalten gelaufigen 2-Amino-2-deoxy-Zucker
D-Glucosamin,p-Mannosamin und-Galactosamin gegenuber Palladium(ll) unterstiéht.
Um weitere Informationen dieser Zuckerderivate zhaken und die Ligandenvielfalt zu
erhohen, wurdenp-Lyxosamin-Hydrochlorid Z9) und D-Xylosamin-Hydrochlorid 36)
synthetisiert (Kapitel 2.1.4). Durch die verwandt&trukturen zu Glucosamin und
Mannosamin gilt es, mdgliche Unterschiede und Gesagnkeiten gegentber der
Koordinationsfahigkeit mit Palladium(ll) auszumanohe

D-Lyxosamin

Eine 1:1-Umsetzung vonb-Lyxosamin-Hydrochlorid Z9) und Pd-en zeigt ein zu
D-Mannosamin analogeSC-NMR-Spektrum. Durch die axiale Position der Amjneppe
kann keine Koordination tber O1 und N2 in dePyranose erfolgen und es entsteht deshalb
als Hauptprodukt der -Pyranose-Komplex [Pd(en)p-Lyxp2N1H;- O'N3]* (76). Als
Nebenprodukte sind die Uber N2/0O3 koordinierteh-Pyranosen zu erahnen (Antell
ca. 10 %), jedoch kdnnen die Signale aufgrund escbtechten Signal-Rausch-Verhéltnisses
und von Signaliiberlagerungen nicht zugeordnet werBas gleiche Problem ist auch thi-
NMR-Spektrum zu finden, so dass nur die-Kopplungskonstante von 1 Hz bestimmt
werden kann, die einerPyranose in delyxo-Konfiguration entspricht. Die CIS-Werte der
Signale C1 und C2 fallen mit 11-14 ppm sehr hoch wnd bewegen sich somit in einem
ahnlichen Rahmen wie sie in Mannosamin auftréfén.

Wiederholt man diese Reaktion mit zwei AquivalenRaien, entsteht nur der dimetallierte
Komplex [{Pd(en)k( -D-Lyxp2N1,3,4H;- O'N* O*%]* (77). Die Koordination findet wie

in Mannosamin tber O1/N2 und O3/0O4 nur in ddform statt und die CIS-Werte belaufen
sich auf 7-15 ppm. Erneut ist nur dik »Kopplungskonstante von ca. 2 Hz bestimmbar. In
Abbildung 2.39 sind die Komplex@6 und 77 grafisch dargestellt und die dazugehérigen
13C-NMR-Verschiebungen in Tabelle 2.37 aufgelistet.

NH, NH,
/Pd/ /Pd/
4 H,N \ 4 H,N \
o) Y 2N_0o
2
HO Pd——o0
2 / 2
3 1 N 3 1
76 H2 77

Abbildung 2.39: Veranschaulichung der Koordination in den Komplef@d(en)(-b-Lyxp2N1H,- O N%]*
(76) und [{Pd(en)}( -D-Lyxp2N1,3,4H;- OLN* O*4]" (77).
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Tabelle 2.37:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Lyxosamin-Anteils ii6 und 77 im Vergleich zum Edukt
in D,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3 C4 C5
-D-Lyxp2N HCI (29 p) 91.21 52.95 67.98 67.98 65.22
76 105.15 64.37 70.49 66.59 65.11
13.94 11.42 2.51 1.39 0.11
77 106.37 65.16 81.16 75.01 66.40
15.16 12.21 13.18 7.03 1.18
D-Xylosamin

Auch D-Xylosamin-Hydrochlorid 86) verhalt sich identisch zu dem homologen
D-Glucosamin-Hydrochlorid. Die Umsetzung mit einemuivalent Pd-en zeigt iffFC-NMR-
Spektrum (Abbildung 2.40) insgesamt vier verschiedBrodukte: die beiden Hauptprodukte
[Pd(en)( -D-Xylp2N1H;- O'NA]* (78 ) und [Pd(en)(-D-Xylp2N1H;- O'NI]* (78),
sowie die beiden Nebenprodukte [Pd(er)¢Xylp2N3H;- N?O*]* (79 ) und [Pd(en)(-D-
Xylp2N3H;- N20%]* (79 ). Die CIS-Werte des Amino-tragenden KohlenstoffagoC2
liegen zwischen 6-8 ppm und die des Kohlenstoffat@®i zwischen 9—11 ppm. Das-
NMR-Spektrum ist auch hier wegen Uberlagerungen zingeringen Peakintensitaten nicht
auswertbar.

C4a

Cla* C2a*
Cbha
C3a
C4b
C5b
C1b* C3b C2bH
C3b* | Cab csq |c2b*
""""""""""""""""" 70 65 62
I/ppm

Abbildung 2.40: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von Pd-en uméylosamin-Hydrochlorid:griirt [Pd(en)(-D-
Xylp2N1H;- O'NA]* (78 ), rot [Pd(en)(-D-Xylp2N1H;- O'NA]* (78 ), 2 [Pd(en)( -D-Xylp2N3H; -
N%0¥]* (79 ) und blau [Pd(en)(-D-Xylp2N3H;- N>0*]* (79 ). Die mit einem Stern markierten Signale
kennzeichnen die Kohlenstoffatome, die direkt asrdimierende Sauerstoff- oder Stickstoffatome gdbuarsind.
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Setzt manDd-Xylosamin-Hydrochlorid 36) mit Pd-en in einem Molverhéltnis von 1:2 um,
werden nur noch die Komplexe [{Pd(ep)}-D-Xylp2N1,3,4H;- O',N% O*4]* (80 ) und
[{Pd(en)}s( -D-Xylp2N1,3,4H;- O'N* O*4]* (80 ) gebildet. Hierbei liegt das
Produktverhaltnis bei ca. 2:1 zu Gunsten de8nomers. Durch die Koordination von
Palladium an O1/N2 und O3/04 werden jeweils ChElatfringe ausgebildet, die an den
gebundenen Kohlenstoffatomen zu CIS-Werten von Pgl2 fuhren. Die Auswertung des
'H-NMR-Spektrums beschrankt sich auch hier auf*die-Kopplungskonstante mit 3.3 Hz
fur das - und 8.0 Hz fur das-Anomer. Das Verhéltnis der H1-Signalintensitatemt mit
dem aus derfC-NMR-Spektrum uberein.

Die Komplexe78-80 sind in Abbildung 2.41 dargestellt und df€-NMR-Daten in Tabelle
2.38 zusammengefasst.

78b H,N ‘ 80b H,N |

Abbildung 2.41: Veranschaulichung der Koordination in den Komplef@d(en)(-b-Xylp2N1H,- O'N?]*
(78 ), [Pd(en)(-D-Xylp2N1H,- O'NA]* (78 ), [Pd(en)(-D-Xylp2N3H;- N30%]* (79 ), [Pd(en)(-b-
Xylp2N3H; - N2O)]* (79), [{Pd(en)}( -D-Xylp2N1,3,4H;- O'N% O*%]* (80 ) und [{Pd(en)y( -D-
Xylp2N1,3,4H;- O',N% O*%]*(80 ).
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Tabelle 2.38:**C-NMR-Verschiebungendppm) des Xylosamin-Anteils i@8, 79 und 80 im Vergleich zum
Edukt in DO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

c1 c2 c3 c4 C5
-D-Xylp2N HCI (36 p) 90.26 | 55.12 | 7052 | 70.15 | 62.19
78 101.71 |  62.00 70.49 68.31 64.43
11.45 6.88 0.03 1.84 2.24
79 9250 | 61.48 | 79.13 72.48 64.43
2.24 6.36 8.61 2.33 2.24
80 100.92 | 63.80 81.56 79.11 64.17
10.66 8.68 11.04 8.96 1.98
-D-Xylp2N HCI (36 p) 94.38 57.56 72.98 70.30 66.25
78 10419 | 6521 | 7520 | 7037 | 66.71
9.81 7.65 2.22 0.07 0.46
79 96.73 | 64.86 | 8247 | 7225 | 66.53
2.35 7.30 9.49 1.95 0.28
80 104.98 | 66.14 | 8528 | 8065 | 66.72
10.60 8.58 12.30 10.35| 0.47

2.2.7 6-Amino-6-deoxy-Zucker

Mit den bisher vorgestellten Aminozuckern konnteeigt werden, dass je nach Position der
Aminogruppe andere Koordinationsmuster und Metadlbhgsstellen mdglich sind. Durch

den Einbau einer Aminogruppe an die C6-Positiorwomit eine fir normale Glycosen eher
unbeutende Metallbindungsstelle in eine bevorzugtegewandelt. Die Synthese der
6-Amino-6-deoxy-Zucker ist in Kapitel 2.1.3 erlante

Methyl-6-amino-6-deoxy-D-mannopyranosid  10)
glucopyranosidZ2)

und Methyl-6-amino-6-deoxy-D-

Die beiden Aminozucket9 und22 sind beide durch eine Methylgruppe an O1 blockied
somit in der -Pyranose fixiert. Als potentielle Metallbindungstgn liegen 02/03, 0O3/04
und O4/N6 vor, wobei durch die Aminogruppe der @h8echsring an O4/N6 bevorzugt
werden miusste. Die Umsetzungen @®wund 22 mit Pd-en und Saure im molaren Verhaltnis
1:1:1 bestétigt diese Annahme. Es entstehen jeweitsdie Komplexe [Pd(en)(Me-D-
Manp6N4H, - O*N®]* (81) und [Pd(en)(Me--D-Glcp6N4H, - O*N®)]* (83), in denen das
Pd(en)-Fragment an O4 und N6 (iber einen ChelatsBach koordiniert. Uber DEPT-
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Spektren kénnen die C6-Signale zwar lokalisiertdear aber durch die Uberlagerung mit
den Signalen des Hilfsliganden Ethan-1,2-diamimth@ndeutig zugeordnet werden. Deshalb
erfolgt die Zuordnung der C6-Signale nur ndheruragsev Fir C4 und C6 ergeben sich durch
den Sechsring erwartungsgemalf niedrigere CIS-Werteungefahr 4 ppm fur dasannoe
Derivat und 5-7 ppm fur daguco-Derivat.
Eine Erhohung der Pd-en-Aquivalente auf zwei fiulrti einer Belegung der
Metallbindungsstelle O2/03 durch das zweite Pdfgagment. Es entstehen neben geringen
Mengen an monometallierten Komplexen (Verhaltniséca) die Produkte [{Pd(en){Me- -
D-Manp6N2,3,4H;- O0** O*N%]" (82 und  [{Pd(en)h(Me- -D-Glcp6N2,3,4H; -
0*% O N°]* (84). Die CIS-Werte fiir C4 erhdhen sich durch das bebarte zweite
Pd(en)-Fragment, und die von C2/C3 liegen mit d&12 ppm erwartungsgemal hoch.
Abbildung 2.42 zeigt die grafische Darstellung d@mplexe und die Tabelle 2.39 die
13C-NMR-chemischen Verschiebungen.

OMe
83

OMe

82 84

Abbildung 2.42: Produkte der Umsetzungen vb8 und22 mit Pd-en.
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Tabelle 2.39:**C-NMR-Verschiebungendppm) des Methyl-6-amino-6-deoxyb-mannopyranosid-Anteils in
81 und 82 und des Methyl-6-amino-6-deoxyb-glucopyranosid-Anteils in83 und 84 im Vergleich zum
jeweiligen Edukt in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener

Sauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsam fett dargestellt.

c1 C2 C3 C4 C5 C6 | OMe
19 101.73 69.11  70.50  70.80 @ 68.97 | 41.30 | 55.78
81 101.47| 71.11 7160 74.73 70.93 45.24* 5533
026 200 110 | 393 | 196 | 3.94 | 045
82 101.92| 80.85 81.50 78.34 71.49 4555* 5533
019 11.74  11.00  7.54 @ 252 | 425 | 0.45
22 99.44 | 71.08| 7273 7143 6757 4061 55.49
83 99.89 | 72.08 73.82 | 78.16  70.83 | 45.49% 5563
045 | 1.00 1.09| 6.73 | 3.26 | 488 | 0.14
84 101.35 82.03  82.36 | 80.77 | 71.72 | 45.01* | 55.89
1.91 | 1095 | 9.63 | 9.34| 415 | 4.40 | 0.40

* Die Signale der C6-Kohlenstoffatome iiberlagerrh sigit dem Hilfsliganden Ethan-1,2-diamin und sind
deshalb geschatzt.

6-Amino-6-deoxy-galactose-Hydrochlorid1(6)

Setzt man den reduzierenden Zucker 6-Amino-6-desgglactose-Hydrochlorid1g) mit
einem Aquivalent Pd-en um, erhalt man durch digdBij von mehreren Isomeren ein
13C-NMR-Spektrum mit schlechtem Signal-Rausch-Vertigiltund Signaltiberlagerungen.
Dadurch konnen keine konkreten Zuordnungen gemantien, aber vermutlich liegen
monometallierte Furanose-Komplexe mit der Koordaratiber O5/N6 vor. Indizien hierfur
sind Signalanhéaufungen im Bereich von 92-95 ppne, alif unkoordinierte Ol1-Atome
hindeuten, und im Bereich von 78-82 ppm, die auaRose-C4-Signale schlie3en lassen.
Die Reaktion vorl6 mit zwei Aquivalenten Pd-en zeigt dagegen
ein wesentlich besseres Spektrum, auch wenn esheafalls
zu einem schlechten Signal-Rausch-Verhaltnis kor&sist nur
ein intensiver Signalsatz if?*C-NMR-Spektrum zu sehen, der
von dem Komplex [{Pd(en}D-Galf6N1,3,5H; -
O 0°N%]* (85) herriihrt (Abbildung 2.43). Durch fehlende
Furanose-Edukt-Spektren entfallt die Moglichkeitr dEIS
Bestimmung. Jedoch ist dieses Strukturmotiv fiGalactose
und dessen Derivate (siehe Kapitel 2.3.6.6, Kom@®xoereits
bekannt und ein Vergleich mit dem analogen Komplex
{Pd(RR-chxn)},( -D-Galf1,3,5,6H,- O** O°9] zeigt sehr
ahnliche Verschiebungen, bis auf das modifizieilieA@om !

Abbildung 2.43: Komplex85.
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2.2.8 2-Deoxy-hexosen

In diesem Kapitel werden ausnahmsweise keine Amicker besprochen, stattdessen
2-Deoxy-hexosen. Genau wie bei den in Kapitel 263.6/0orgestellten 2-Deoxy-
hexosylaminen ist keine funktionelle Gruppe an @ghanden und somit keine 1,2-Diolato-
Koordination des Pd(en)-Fragments an dieser Stadiglich.

Die urspringliche Intention der Bearbeitung dieZerckerklasse war, eine unbekannte
Spezies aus den Vorarbeiten der Koordinationschemie Glycosaminen aufzuklaréf!
Dort wurde bei der Umsetzung vorGlucosamin-Hydrochlorid mit drei Aquivalenten Pal-e
eine dritte, unbekannte Spezies neben den zu endam dimetallierten Komplexen bei der
13C-NMR-Analyse gefunden. Da klassische Analyse-Méém (2D-NMR, Masse,
Rontgenbeugung,...) versagten die Struktur aufzuklarenussten Vergleichsmodelle
gefunden werden, die Strukturvorschlage verifieiervder falsifizierten.

Kurzzeitig wurde eine trimetallierte Furanose-Fangenommen, in der ein Pd(en)-Fragment
alleine — durch einen Chlorido-Liganden abgesattighn der Aminogruppe koordiniert.
Durch den Wegfall der Aminogruppe, also in Form Bdbeoxy-hexosen, sollte bereits mit
zwei Aquivalenten eine Furanose-Form auftreten udié '°C-NMR-chemischen
Verschiebungen mit dem unbekannten Signalsatz iebegl werden. Die Ergebnisse, die
gleich im Anschluss vorgestellt werden, konntencisokinen trimetallierten Furanose-
Komplex des Glucosamins nicht bestatigen.

Die Umsetzungen von 2-Deoxarabino-D-hexose und 2-Deoxlyxo-D-hexose mit jeweils
drei Aquivalenten Pd-en zeigen in beiden Félleneine Spezies in deRC-NMR-Spektren.
Es handelt sich hierbei um die Komplexe [{Pd(ef)}p-ara-dHex1,3,5,6H,- O'* O>9)
(86) und [{Pd(en)k( -D-lyx-dHex1,3,5,6H,;- O*% O>9] (87). In beiden Fallen entsteht
jeweils der gleiche Koordinationsfall: eineFuranose mit der Koordination der Pd(en)-
Fragmente an O1/03 und O5/06. Obwohl nur teilw€lse-Werte fiir86 und 87 bestimmt
werden konnen, ist an den typischen Verschiebudgersignale sowohl die Dimetallierung,
als auch die Furanose-Form zu erkennen. Vergleiahdem bereits erwahntenrGalactose-
Komplex [{Pd®RR-chxn)}( -D-Galf1,3,5,6H,;- O"* O°%] bestatigen diesen Befufid
Tabelle 2.40 gibt eine Zusammenstellung d&-NMR-chemischen Verschiebungen der
Komplexe86 und87.

Mit Hilfe von Aceton kann der KompleX7 mit 8 Kristallwasser § 8 H,O) in der
monoklinen RaumgruppeP2; auskristallisiert werden. DieorTERDarstellung ist in
Abbildung 2.44 zu finden und zeigt die jeweils dmeid quadratisch planare Umgebung der
Palladiumatome. Die insgesamt acht Kristallwasséskibe in der Struktur erzeugen ein
stark verzweigtes Wasserstoffbriickenbindungssygteischen den Komplexmolekilen, die
sich linear im Kristall anordnen. Jedoch sind Feddongen vorhanden, so dass
H-Akzeptoren fehlen und es zu geringen Abstandeschen Wasserstoffatomen kommt. In
Tabelle 2.41 ist eine Aufstellung der Wasserstaikenbindungen zu finden.
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Tabelle 2.40:*C-NMR-Verschiebungendppm) des 2-Deoxy-hexose-Anteils & und 87 im Vergleich zum
jeweiligen Edukt in DO. Fur den Komplexg6 ist kein Eduktspektrum vorhanden. Kohlenstoffatprdie
aufgrund einer Metallkoordination direkt gebundeBauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsimnd
fett dargestellt.

C1 C2 C3 C4 C5 C6

86 99.22 4564 | 6942 | 8542 | 79.11 @ 74.83
-D-ara-dHex* 99.03 41.92 . 85.39 - 63.57

87 99.46 = 4543 | 7297 | 88.88 @ 82.38 72.74

0.43 3.51 - 3.49 - 9.17

* NMR-Daten aus eigener Messung

Abbildung 2.44: orTerDarstellung von 87 8 H,O in der Kristallstruktur von [{Pd(en)},( -D-lyx-
dHex1,3,5,6H,- O'* 0>9] 8 H,0. Die Ellipsoide entsprechen 70 % Aufenthaltsweleilichkeit.
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd1 zu: @912(2), 06 1.997(2), N3 2.045(2), N4 2.030(2)2P
zu: 01 2.019(2), 03 2.023(2), N1 2.029(3), N2 2(84201-Pd2-03 98.28(7), O5-Pd1-06 85.99(7); O5-C5—
C6-06 45.5(3).

Faltungsparameter fir den 5-Ring Pd1-O5-C5-C6-Q6= 0.394(3)A, ,=273.3(3)°, KonformatiorTce.
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd1-N3-C9-C10-R4= 0.459(3)A, ,=85.8(3)°, Konformatiorf*Tc;,
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd2-N1-C8-C7-Kg:= 0.455(3)A, ,=258.4(3)°, KonformationEcs.
Faltungsparameter fir den 5-Ring 04-C1-C2-C3-@4:= 0.379(3)A, ,=242.2(5)°, Konformation"'Tc,.
Faltungsparameter fir den 6-Ring Pd2-O1-C1-C2-C3-@3=0.712(3)A, =118.4(2)°, =4.1(2)°,
Konformation™? 3,
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Tabelle 2.41: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickemtungen in87 8 H,O. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N1 H711 095 2.984(4) 0.92 2.16 148.8
N1 H712 03 2.856(3) 0.92 1.94 177.1
N2 H721 o1 2.945(3) 0.92 2.06 161.7
N2 H722 091 2.973(3) 0.92 2.10 157.6
N3 H731 097" 3.066(3) 0.92 2.33 137.0
N3 H732 09y 3.019(3) 0.92 2.38 126.6
N3 H732 093 3.373(3) 0.92 2.63 138.3
N4 H741 098 2.822(4) 0.92 1.95 157.5
N4 H742 093" 3.052(3) 0.92 2.27 142.4
091 H912 097 2.731(3) 0.797(13) 1.958(1 163(3)
091 H911 095" 2.815(3) | 0.790(12) 2.027(13)  175(4)
092 H922 oy" 2.681(3) | 0.804(13) 1.889(13 168(3)
092 H921 01 2.771(3) | 0.792(13) 1.979(13) | 178(3)
093 H931 05 2.700(3) 0.793(13) 1.914(1 171(3)
093 H932 096" 2.934(3) | 0.795(13) 2.147(13) 171(3)
094 H942 0% 2.596(3) | 0.801(13)  1.86(2) 153(4)
095 H952 092 2.751(3) | 0.789(12) 1.973(13) | 168(3)
095 H951 091 2.821(3) 0.791(12) 2.032(1 175(3)
096 H962 093 2.859(3) | 0.793(13)  2.13(2) 153(4)
096 H961 094 2.784(3) 0.791(12) 2.017(1 163(4)
097 H972 094 2.832(3) | 0.792(13) 2.079(16) | 159(3)
097 H971 08 2.655(3) | 0.806(13) 1.879(16 161(3)
098 H981 05 2.774(3) | 0.792(13)  1.991(15)  170(4)
098 H982 09% 2.840(3) | 0.786(13)  2.14(3) 148(5)

Symmetrieschliissel: -x+1,y 05, z+1;" x+1,y+05 z+1;" x y+1,2

iv

viii

x+1,y+0.5, z

X 1, v,z%xy 1, 2%

"

x+2,y+0.5

x+1,y 0.5,

Vi

z x+2,y 0.5,

z¥x 1,y 1,z

Z

' x,y 0.5,

z+ 1;
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2.2.9 2N-Acetylamino-2-deoxy-hexosen

Mit den AminozuckermN-Acetyl-glucosaminN-Acetyl-mannosamin unil-Acetyl-galactosamin
liegen Derivate der Ublichen Glycosamine vor. DutiehAcetyl-Schutzgruppe am Stickstoffatom
N2 ist von einem deutlich abweichenden Koordinat@nhalten auszugehen, worlber in der
Literatur jedoch nichts bekannt ist. Dies soll dutbmsetzungen mit Pd-en gedndert werden.

N-Acetylb-glucosamin

Bei der Umsetzung vorN-Acetyl-D-glucosamin mit zwei Agquivalenten Pd-en ohne
Saurezugabe stellt sich die Frage, welche Koordinah mdoglich sind. Entweder ist die
N-Acetyl-Funktion an einer Koordination mit Palladiubeteiligt und es kommt zu den
Glycosaminen ahnlichen Komplexe (vgl. Kapitel 2)2dder es kommt zu kein&-Acetyl-
Beteiligung und es entstehen zu den 2-Deoxy-hexwsggleichbare Komplexe (vgl. Kapitel
2.2.8).

Das *C-NMR-Spektrum (Abbildung 2.47) dieser Reaktiongtaiur zwei Signalsatze, die
Uber 2D-NMR-Experimente eindeutig zugeordnet werkiénnen. Besonders auffallig sind
die sehr hohen Verschiebungen detAcetyl-tragenden Kohlenstoffatome C2 von 15-
19 ppm, sowie die gleichartigen Verschiebungen ushehtischen Kopplungskonstanten
beider Signalsatze. Diese Beobachtungen deutenseits®e auf eine Koordination an der
N-Acetyl-Funktion hin, andererseits, dass es sichtrum eine / -Mischung handeln kann.
Erst durch eine Rontgenstrukturanalyse von Kristelldie aus diesem Reaktionsansatz mit
Hilfe von Aceton als Fallungsreagenz erhalten werkiinnen, kann der Sachverhalt genauer
verstanden werden. Es kristallisiert der KomplexPd{en)h( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)-
O'N% O*1 (90) mit insgesamt 9.6 Kristallwvassermolekiile®0 (9.6 HO) in der
orthorhombischen Raumgruppe2;2;2; aus. Die Kristallwassermolekille weisen starke
Fehlordnungen auf, die es unmdglich machen ein ikmmes Wasserstoffbricken-
bindungssystem aufzustellen. Die bestimmbaren Wstedibriickenbindungen sind in
Tabelle 2.42 zusammengefasst.

Die orTER-Darstellung in Abbildung 2.46 zeigt die Isomerigdfichkeit der Acetylgruppe
auf. DieN-Acetyl-Gruppe liegt deprotoniert vor, wodurch eseiner Planarisierung kommt.
Damit ergeben sich zwei Stellungsisomere, wobee @lavon durch eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke von N3—-H zu O7 stabilisiert ibljildung 2.45). Dies erklart fir das
13C-NMR-Spektrum sowohl die Intensitatsunterschieds auch die Verschiebung
untereinander, die fur die Koordinationsumgebunggr®e von C1, C2 und der
Acetylgruppe) am grof3ten ausfallt. Somit handekiel bei dem schwacheren Signalsatz um
den Komplex [{Pd(en}} -D-GlcpNAc1,2,3,4H,)- O',N* O**-Acetyl-lsomer 00).

Die CIS-Werte (Tabelle 2.43) fur C1, C3 und C4 éiegnit 8—14 ppm im erwarteten Bereich
fur eine Dimetallierung und der hohe CIS-Wert an Wigd durch die Deprotonierung des
N-Acetyl-Stickstoffatoms und der Koordination degétg-Fragmentes erzeugt. Die fir beide
Isomere nahezu identischen Kopplungskonstanten e{lEal2.44) bestatigen diéC;- -
Pyranose-Form fur digluco-Konfiguration.
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Abbildung 2.45: Veranschaulichung der Koordination in den KompleK&d(en)},( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)-
O'N% 0% (90) und [{Pd(en)}( -D-GlcpNACcl,2,3,4H,)- O, N% O**-Acetyl-Isomer Q0").

o1

o7
Pd2

N3
N1
. AN

Cl10 ¢ y»=
e \ \ (0°]

Abbildung 2.46: orTERDarstellung von90 in der Kristallstruktur vorf{Pd(en)},( -D-GlcpNAc1,2,3,4H,)-
O'N% 0* 9.6 HO. Die Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswelheinlichkeit. Ausgewahlte Abstande
[A] und Winkel [°]: Pd1-O3 2.006(3), Pd1-04 2.02),(Pd1-N4 2.049(4), Pd1-N5 2.051(3), Pd2-O1 2.003(3
Pd2-N1 2.065(4), Pd2-N2 2.001(3), Pd2-N3 2.003;C7 1.320(6), O7-C7 1.274(7); O3-Pd1-0O4 85.52(12)
04-Pd1-N4 178.13(13), O1-Pd2-N1 95.35(14), N1-P@&-Nr8.03(15), Pd2-N2-C7 128.1(3), N2-C7-C8
121.7(5); C2-N2-C7-O7 179.7(4), Pd2-N2-C7-O7 5X4(7
Faltungsparameter fir den 5-Ring Pd1-O3-C3-C4-Q4= 0.462(4)A, ,=91.4(4)°, Konformation“*Tc,.
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd1-N4-C11-C12-Q5= 0.445(5)A, , = 83.2(4)°, Konformatiorf™*Tcy,.
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd2-O1-C1-C2-R2= 0.435(4)A, ,=301.9(5)°, KonformatiorTyp.
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd2-N1-C9-C10-83= 0.456(6)A, ,=275.0(5)°, Konformatiorf®Tcyo
Faltungsparameter fiir den 6-Ring O5-C1-C2-C3-C4QC5:0.559(5)A, = 6.1(5)°, = 285(4)°, KonformatioAC,.
Orange gestrichelte Linie: intramolekulare Wassfiistiicke [A, °]: N3—-H 0.92, HO7 2.21, N3-H O7 131,
N3 O7 2.898(6).
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Tabelle 2.42: Abstéande [A] und Winkel [°] der Wasserstofforiickemungen in90 9.6 HO. In Klammern

Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an

berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A

06 H86 0912 2.689(15) 0.84 1.87 165.8
06 H86 097 2.880(9) 0.84 2.13 148.8
N1 H711 0910 3.192(13) 0.92 2.36 150.8
N1 H711 094 3.122(7) 0.92 2.50 125.6
N1 H712 o3" 2.959(5) 0.92 2.04 173.2
N3 H731 07 2.898(6) 0.92 2.21 131.4
N3 H732 05" 2.846(5) 0.92 2.00 151.8
N4 H741 091 3.020(5) 0.92 2.23 143.8
N4 H742 01" 3.137(5) 0.92 2.30 151.2
N5 H751 095 2.941(6) 0.92 2.03 172.4
N5 H752 091 2.975(5) 0.92 2.12 153.8
091 H911 095 2.767(5) 0.76(4) 2.03(4 164(6)
091 H912 04" 2.697(5) = 0.82(4) 1.90(4) 166(5)
092 H921 o8 2.880(5) 0.73(4) 2.19(4) 158(7)
092 H922 04 2.845(5) | 0.87(4) 2.00(4) 162(6)
093 H931 0% 2.687(5) 0.83(4) 1.87(4) 172(6)
093 H932 094 2.771(6) = 0.81(4) 1.98(4) 165(7)
094 H941 of 2.671(5) 0.84(4) 1.86(5) 162(8)
094 H942 0910 | 3.222(15) 0.78(4) 2.56(6) 144(8)
095 H951 092 2.759(5) 0.83(4) 1.97(4 158(6)
095 H952 o7 2.676(5) = 0.85(4) 1.85(4) 164(6)
096 H961 oY 2.740(9) 0.85(5) 1.98(8) 149(13)
096 H962 099" 2.573(15)  0.88(5) 1.88(9) 134(12)
096 H962 0911 | 3.126(15) 0.88(5) 2.36(8) 145(11)

Symmetrieschlissel: x+1,y 0.5, z+05"xy 1, z"x 0.5 y+05 z+1;"x

y+1,z" x+1,y+05, z+05Yx+05 y+05 z+1;"

z+05%x 1,v,z

x+0.5 y+1,z 0.5
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Ac-Me
C5
* C4*
Cl* C3 CZ*
Ac-CO
C6
Ac-Me
C5
* C4* .
Ac-CO | €1 c3 c2 c6
175 100 95 90 85 80 75 70 65 25 20
!/ppm

Abbildung 2.47: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von 2 Ag. Pd-en udéicetyl-D-glucosamin: schwarz:
[{Pd(en)},( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)- OYN% 031 (90), blau: [{Pd(en)}y( -D-GlcpNAc1,2,3,4H,)- O'N% O*)-
Acetyl-lsomer 90). Die mit einem Stern markierten Signale kennzséchdie Kohlenstoffatome, die direkt an
koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffatomeunelen sind.

Fuhrt man die Reaktion von Pd-en uddicetyl-D-glucosamin in einem molaren Verhaltnis
von 1:1 durch, sind im dazugehorigéiC-NMR-Spektrum mindestens acht verschiedene
Signalsatze zu sehen. Jedoch gibt es mit dem Konfipten)( -b-GlcpNAc1,2H,)- O',N¥
(88) ein eindeutiges Hauptprodukt, welches mehr algpdlt so intensiv wie die restlichen
Isomere ist. Bei den anderen Signalsatzen handedich um unkoordinierteN-Acetyl-D-
glucosamin ( und ), die dimetallierten Komplex®0 und 90’, die O3/04 metallierten
Komplexe [Pd(en)(-p-GlcpNAc3,4H,)- O*1 (89 ) und [Pd(en)(-D-GlcpNAc3,4H, )-
0> (89 ) und das z88 entsprechende Acetyl-lsom@8’ (grafische Veranschaulichung in
Abbildung 2.48). Auffallig ist das Ausbleiben einkpordination Gber N2 und O3, die bei
den Glycosaminen immer beobachtet werden kdffite.
Aufgrund der vielen Isomeren kommt es zu Signaldigerungen, so dass die Signale von
88’ und89 nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen. Entsredes gilt fir datH-NMR-
Spektrum und die daraus ermittelten Kopplungskaotsta (Tabelle 2.44), die fur das
Hauptprodukt88 erneut die*C,- -D-Pyranose bestatigen. Fiir dessen Kohlenstoffatom C2
ergibt sich auch hier durch die Deprotonierung Kodrdination ein erhéhter CIS-Wert.
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88
Abbildung 2.48: Veranschaulichung der Koordination in den Komple&8r88’ und89.

88’

8%/b

Tabelle 2.43:*C-NMR-Verschiebungendppm) desN-Acetyl-D-glucosamin-Anteils in88, 90 und 90’ im
Vergleich zum Edukt in BD. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkanation direkt gebundener
Sauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsam] fett dargestellt.

Cl C2 C3 C4 C5 C6 | Ac-Me Ac-CO
-D-GIcNAc* 91.35| 5459 71.20 | 70.59 | 72.07 | 61.10  22.41  175.01
88 101.49| 70.13 | 75.38 69.28 72.12 60.90 20.57 177.88
10.14 | 1554 418 | 131 0.05 | 0.20 1.84 | 2.87
90 101.73| 73.22 | 85.25 78.97 7487 6196 20.68 177.22
10.38 | 18.63 1405 838 | 280 | 046 | 1.73 | 2.21
90 100.43| 69.90 | 8550 7959 75.18 6143 2490 175.63
9.08 | 1531 1430 | 9.00 | 3.11 | 033 | 249 @ 0.62

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Tabelle 2.44:33, - und®Jy -Kopplungskonstanten (in Hz) vé@8, 90und 90°. *H-NMR-Spektren gemessen in

D,0.
3312 %323 34 as 3J5.6a s ?Joa,60
88 3.7 9.5 9.7 9.0 - - -
90 3.5 9.5 9.5 9.5 - - -
90’ 3.5 9.5 9.7 9.5 - - -

Methyl-2-N-Acetylamino-2-deoxy- -glucopyranosid

Fur eine weitergehende Analyse MgtAcetyl-D-glucosamin wird das Koordinationsverhalten
von Methyl-2N-Acetylamino-2-deoxy-/ -glucopyranosid untersucht. Diesé -Mischung
kann durch Umsetzung vad+Acetyl-D-glucosamin mit Amberlit® IR120 [H] in Methanol
hergestellt werdeR®! Durch die Blockierung von O1 ist eine Koordinatigiber O1/N2 nicht
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mehr realisierbar und dadurch die Charkterisiereigan88 nicht beobachteten N2/0O3- und

nicht vollstandig analysierbaren O3/0O4-Koordinatinaglich.

Die Umsetzungen von Methyld4-Acetylamino-2-

deoxy- / -glucopyranosid mit einem oder mehreren

Aquivalenten Pd-en zeigen immer die gleichen

Komplexe [Pd(en)(Me- -D-GlcpNAC3,4H,)- O

(91 / ) mit Koordination des Pd(en)-Fragmentes Uber

03/04 (Abbildung 2.49). Dies belegen die CIS-Werte

Abbildung 2.49: Komplex91 / . an C3 und C4 von 8-9 ppm. Somit ist mit diesem
Liganden keine Koordination tber N2/O3 realisierbar

Tabelle 2.45: C-NMR-Verschiebungen dppm) des Methyl-IN-Acetylamino-2-deoxy-glucopyranosid-
Anteils in91 im Vergleich zum Edukt in ED. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdonadion direkt
gebundener Sauerstoff- und Stickstoffatome einéhetiahren, sind fett dargestellit.

C1 C2 C3 C4 C5 C6 | OMe| Ac-Me Ac-CO

G'\l"c‘:,\lfc'* 98.77 54.71| 71.68 71.59 73.52 61.74 55.17| 23.43  170.71
91 98.78 | 55.66 80.41 | 80.37 74.67 61.42 56.36 2259 174.72
001 | 095 873 878 115 032 119 084 | 401
G“{'C%'NX)(;* 102.68 56.11| 75.26| 71.31 77.78 61.94 5654 22.89 170.42
91 103.76| 57.54| 84.20 80.74 76.99| 61.72| 57.90 22.85  174.49
1.08 | 1.43 894 943 079 | 022 | 136 004 | 4.07

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
N-Acetylb-mannosamin

Durch die axiale Position deN-Acetyl-Gruppe kann die inN-Acetyl-D-glucosamin
beobachtete O1/N2-Koordination in der-Konfiguration nicht stattfinden. Da eine
Koordination von O1 und deM-Acetyl-Gruppe in der -Form noch nicht beobachtet worden
ist, ist es umso interessanter wie di¢ti\cetyl-D-mannosamin gegentber Palladium verhalt.
Die Umsetzung mit einem Aquivalent Pd-en zeigt liehut dass keine Koordination der
N-Acetyl-Funktion vorliegt und der Zucker in andef@ordinationsmuster ausweicht. So
liegen laut **C-NMR-Spektrum mindestens fiinf Signalsatze vor, evobas deutliche
Hauptprodukt dem Komplex [Pd(en)p-Manf2NAc1,3H, - O3] (92) zuzuordnen ist. Die
uber 2D-NMR-Experimente zugeordneten Signale (Tali2K6) zeigen durch die Position
von C4 bei ca. 81 ppm und der geringen Tieffeldsl@etoung von C2 die Furanose-Form und
das Ausbleiben deN-Acetyl-Koordination an. Damit kommt es zu einerdfdination des
Pd(en)-Fragmentes (ber einen Chelat-Sechsring d@®30th der -Form. Die *H-NMR-
Daten sind aufgrund starker Uberlagerungen nurdférBestimmung der-Form tber die
3leKoppIungskonstante von 4.4 Hz ausreichend. Nedznind N-Acetyl-D-mannosamin-
Edukt (/) konnen die Komplexe Pd(en)p-Manp2NAc3,4H,- O*4] (93 ) und
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[Pd(en)(-D-Manp2NAc3,4H,- O*%]  (93)  zugeordnet  werden  (Verhaltnis
92:93 :93 :E :E 4:1:1:1:1; E= Edukt). In beiden Fallendiet die Koordination
Uber O3/04 statt, das durch die jeweiligen CIS-Wem C3 und C4 von etwa 8-11 ppm
belegt werden kann. Eine denkbare N2/0O3-Koordinaisb auch mit diesem Liganden nicht
zu beobachten.
Die Erhéhung des molaren Verhaltnisses von Palladiu Zucker auf 2:1 zeigt dagegen fast
nur noch ein Produkt. Es entsteht der dimetallie®mplex [{Pd(en)}k( -D-
Manf2NAc1,3,5,6H,- 0% 0>9] (94), der ein &hnliches Koordinationsmuster aufweiée,
man es normalerweise nur von deGalactose und deren Derivaten erwartet (Vergleiith
den Komplexery3,75, 85, 86 und87). Auch hier deuten die Tieffeldverschiebung dem8is
von C4 und die Verschiebungen der Signale von C& @6 mit 7-10 ppm im direkten
Vergleich zum monometallierten Kompl&2 die Koordination von O5/06 in derFuranose
an. Diesmal kann die Struktur des Zuckers mit Hder Kopplungskonstanten zusatzlich
abgesichert werden (Tabelle 2.47).
In dem dazugehérigelFC-NMR-Spektrum deuten sich im Bereich von ca. 1p8 mwei
weitere schwache Signalsétze an. Die hohere Vetsechg der C1-Signale lasst auf eine
Koordination von Palladium tber einen Chelat-Fingran O1/N2 in einer Furanose-Form
schlieBen. Die damit einhergehende Acetyl-lIsom&éiente das Vorhandensein von zwei
Signalsatzen erklaren, so dass vermutlich der KevgPd(en)h( -bD-Manf2NAc1,2,5,6H, -
O'N% 0>9] (95) und dessen Isomer gebildet werden.
Eine Veranschaulichung der Koordination in deé#cetyl-D-mannosamin-Komplexen ist in
Abbildung 2.50 gegeben.

Tabelle 2.46:*C-NMR-Verschiebungendppm) desN-Acetyl-D-mannosamin-Anteils i®2—-94im Vergleich
zum Edukt in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdonation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett dsigjé.

Ci C2 C3 C4 C5 C6 Ac-Me Ac-CO
92 97.13 | 5750 | 70.11 | 81.31 | 71.88 | 64.50 | 23.09 | 175.05
94 96.07 56.57 69.42 82.89 78.95 74.32 22.838 174.22
_D_
ManpNAC 94.05 | 54.15 | 69.79 | 67.72 | 7293 | 61.34 | 22.85 | 175.70
93 94.37 56.53 79.05 75.67 75.4{7 61.50 2203 175.42
0.32 2.38 9.26 7.95 2.54 0.16 0.08 0.28
¢ 93.93 | 55.02| 73.00 67.45 77.27 61.34 22098 176.62
ManpNAc
93 9485 | 56.71 | 83.53 | 7589  77.66 @ 6158  22.78 | 175.63
0.92 1.69 | 10.53 8.44 0.39 0.24 0.20 0.99
Tabelle 2.47:33, - und®Jy -Kopplungskonstanten (in Hz) v@#. 'H-NMR-Spektren gemessen inO.
12 323 34 Sas %Js.6a %50 ?Jeamo
94 4.6 4.6 4.6 - - i -
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95

Abbildung 2.50: N-Acetyl-D-mannosamin-Komplexe [Pd(en)p-Manf2NAc1,3H,- O3] (92), Pd(en)(-D-
Manp2NAc3,4H,- O*%]  (93), [Pd(en)(-D-Manp2NACc3,4H,- O*)] (93 ), [{Pd(en)},( -D-
Manf2NAc1,3,5,6H,- O"% 0>9] (94) und [{Pd(en)}( -D-Manf2NAc1,2,5,6H,- O*,N* O>9] (95).

N-Acetylb-galactosamin

Der dritte verbleibendé-Acetyl-Zucker zeigt ein koordinatives Verhaltergsd zwischen
demgluco und demmanneDerivat liegt. Bei der aquimolaren Umsetzung \W#A\cetyl-D-
galactosamin und Pd-en entstehen mit dem HauptktrofdRd(en)(-D-Galp2NAcl,2H; -
O'N?] (96) und dem dazugehérigen Acetyl-Isomer die analo§emplexe zumgluco
Derivat. Die CIS-Werte von C1/C2 sind mit 10-15 ppergleichbar hoch. Daneben liegen
Eduktreste (/ ) und die O3/O4-koordinierten Komplexe [Pd(en-Galp2NAc3,4H; -
O*%] (97 ) und [Pd(en)(-D-Galp2NAc3,4H, - 0*%] (97 ) vor. Der Bereich zwischen 80
und 106 ppm deutet zudem die Existenz von Furanasdnhther metallierten Komplexen
an. Durch die hohe Isomerenzahl kommt es jedoch@NMR- und*H-NMR-Spektrum zu
Signaliiberlagerungen, so dass nicht alle Signabieeiig zugeordnet werden kdnnen.
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Wird das molare Verhaltnis Palladium zu Zucker 2uf erh6ht, entstehen zwei dimetallierte
Komplexe, die sich im 1:1-Ansatz bereits andeuteBa dem Hauptprodukt handelt es sich
um den Pyranose-Komplex [{Pd(en)}-D-Galp2NAcl,2,3,4H,- O'N* 0O*%] (98), bei
dem Nebenprodukt um den Furanose-Komplex [{Pdgmp-Galf2NAcl,3,5,6H;-

O'* 0°9] (99), der durch eine intramolekulare H-Briickenbindwan N2—-H zu O5
stabilisiert ist (Abbildung 2.51). Hierbei liegt sl&erhaltnis vord8 zu 99 bei etwa 3:1. Durch
die eindeutige Zuordnung der Signale tUber 2D-NMRdEinente bestatigen die ermittelten
CIS-Werte (Tabelle 2.48) die Dimetallierung in lmdKomplexen. Fi®8 und99 kann tber
die Kopplungskonstanten (Tabelle 2.49) di®yranose und die-Furanose fur digalacto
Konfiguration bekréftigt werden. Somit kommt eseFBeits erneut zu einer Koordination der
N-Acetyl-Funktion nur in der-Pyranose, andererseits zur Bildung einer FuraRose ohne
koordinative Beteiligung deéX-Acetyl-Gruppe.

98 99

Abbildung 2.51: N-Acetyl-D-galactosamin-Komplexe [Pd(en)o-Galp2NAc1,2H,- O'N%)] (96), [Pd(en)(-
D-Galp2NAc3,4H,- O*%)] (97 ),  [Pd(en)(-D-Galp2NAc3,4H,- O*%] (97 ), [{Pd(en)}( -D-
Galp2NAc1,2,3,4H,- O',N% 0%*%] (98) und [{Pd(en)}( -D-Galf2NAc1,3,5,6H,- O O>9] (99).
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Tabelle 2.48:*C-NMR-Verschiebungendppm) desN-Acetyl-D-galactosamin-Anteils i96—99im Vergleich
zum Edukt in RO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapnation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

(ox c2 C3 C4 C5 C6 | Ac-Me Ac-CO
Galp'ﬁ'Ac* 91.96 | 51.23  68.36 | 69.56 | 71.47 | 62.19 22.90 | 175.56
96 102.09| 66.56| 71.70 69.21 7234 61.99 2115 178.62
10.13 | 1533 334 | 035 | 0.87 | 020 | 1.75 & 3.06
97 92.39 | 54.38 77.89 79.73 70.73 62 | 23.17| 175.80
043 | 3.15 953 | 1017 0.74 0 0.27 | 0.24
98 101.68| 68.64 81.51 79.29 70.05 62.78 21,73 177.48
9.72 | 17.41 1315 | 973 | 142 059 | 1.17 | 1.92
Galp'ﬁ'AC* 96.39 | 54.65 72.11 68.83 76.14 6196 2316 175.85
97 96.47 | 57.57 @ 82.34 79.35  75.16 62 | 23.45 | 176.02
0.08 2.92 | 10.23 | 10.52| 0.98 0 0.29 | 0.17
Gaﬁﬁ;\c* 100.75| 63.51 @ 73.44 | 82.26  75.45 | 63.80 - -
99 103.28| 64.76) 77.87 8823 81.69 7341 22/67 172.81
253 | 125 443 | 597 624 | 961 - -

* Referenzwerte aus eigenen Messungen

Tabelle 2.49:%), - undJ, -Kopplungskonstanten (in Hz) v@8 und 99. *H-NMR-Spektren gemessen in@.

331, AP 3334 345 335,64 335, 2Jeash
98 3.5 9.2 4.1 4.1 - - -
99 <1 <1 <1 3.9 <1 3.5 10.2
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2.3 Synthese der Amino-Polyolato-Komplexe mit Pd-dbta

Das Kapitel 2.2 ,Amino-Polyolato-Komplexe mit Pd“erzeigt mit insgesamt vier
Kristallstrukturen 87 nicht mitgerechnet) aus tUber 50 Reaktionsansatdass eine sehr
geringe Kristallisationsneigung dieser Systeme aoden ist. Drei dieser vier Strukturen sind
zwitterionische Neutralkomplexe, die die Vermutumghe legen, dass die positive Ladung
der Amino-Polyolato-Komplexe problematisch fir dé&umistallisierungsprozess ist. Da
Versuche, mit verschiedenen anorganischen und ieen Anionen (C| NO;, 103,
Triflat, Tosylat, Acetat, Formiat) die Kristallisahsneigung zu erhdhen, scheiterten, kam die
Idee, durch einen neuen Hilfsliganden die negatiadung komplexgebunden einzufiihren
(Abbildung 2.52). Neben der einfachen negativenuoadmuss der Hilfsligand die tblichen
Anforderungen erfillen: 1) di€,-Symmetrie, um diastereomere Komplexe zu unterisinde
2) uber koordinative Bindungsstellen, bevorzugtcl&offatome, zu verfigen um eine
reibungslose Synthese ohne Erzeugung neuer Prolziegewahrleisten.

N OH |_ RO |+ N o)
\Pd/ $ — \Pd/
7\ 7\

N N,

N OH
HsN

Pd-Reagenz Amino-Polyol Neutralkomplex

Abbildung 2.52: allgemeine Veranschaulichung der Reaktion einesnarRiolyols mit einem negativ geladenen
Pd-Reagenz.

Die Kombination ,negative Ladung @,-Symmetrie” lasst sich am besten durch aromatische
Systeme erreichen, in denen in geeigneter Weisd@Heiten durch Stickstoffatome ersetzt
sind. In der Literatur gibt es die bekannte Suldisse der Bistetrazolylamine, die alle
Anforderungen erfilllen. Die Synthese ndtlapottkeet al. geht von gilinstigen Reagenzien
aus und ist mit zunachst einem Reaktionsschritfaein durchzufiihrel® Da das freie
Bistetrazolylamin [5,5'-bis(H-tetrazolyl)amin, Hbta] zu viele Stickstoffbindungsstellen hat,
missen die Tetrazolylringe mit Hilfe von Methyliddigeschiitzt werden. Es wird das
Dimethylbistetrazolylamin [5,5'-bis(2-methyltetrdghamin, Hdmbta] erhalten, welches
dann analog zur Pd-en-Synthese als Hilfsligandesiet werden kann. Bei der Umsetzung
von Hdmbta mit Palladium(ll)-chlorid sollte, sobalds hell-orange Produkt trocken vorliegt,
mit hochster Vorsicht weitergearbeitet werden. Saimetallkomplexe mit Hdmbta stehen in
Verdacht explosiv zu sein. Deshalb sind adaquateutdeorkehrungen (Schutzkleidung,
Gehorschutz, Splitterschutzhandschuhe) vor BeganrReaktion zu treffen.

Damit der neue Hilfsligand eine negative Ladungttrévird zusatzlich bei der Umsetzung
mit Silber(l)-oxid ein Aquivalent Natriumhydroxid ifzugegeben. Dadurch wird das
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Brickenamin deprotoniert  und man erhalt  das Pd-&eag Natrium-
dimethylbistetrazolylamid-dihydroxido-palladium({Pd-dmbta) in Form einer kraftig gelben
Lésung. In Abbildung 2.53 ist das vollstandige Reailsschema zur Synthese von Pd-dmbta
dargestellt.

Die Umsetzungen mit den Amino-Polyolen erfolgereurten gleichen Bedingungen wie mit
Pd-en unter Schutzgas und Eiskihlung. Da der FakéiKristallzichtung und weniger auf
NMR-Analyse liegt, werden nur ausgewahlte Umseteangit Amino-Polyolen besprochen.
Dabei wird auch nur auf 1:1-Reaktionen eingegangkendurch die durchgefuhrten 2:1-
Reaktionen mit dem Pd(dmbta)-Fragment keine braauemb Ergebnisse, weder
Kristallstrukturen noch informative NMR-Spektrereigen meist nur 1:1-Produkte), erzielt
werden konnten.

H H
— N H N
Na* N=—=C——N——C==N HCl g \c/N\C/ NN+ 2nad
o+ o=\ N
+2|Na®™ N—/N—/—N N—/N N—/N
Hzo
$ %
$
N H N N H N
Me\N/ \C/N\C/ \N/Me Me\N/ \C/ \C/ \N/Me
\ __N/ \ PdCl, \N__N/ \ _N/
N— N—™N - =S NS
\Pd/ +2 Nal + 3H,0
CI/ \CI
$ N _ Na' N
$a Me—_ \C/N\C/ \N/Me
$ \ _N/ \ _/
N— N—N  +2AgCl
N S
Pd
VRN
HO OH

Abbildung 2.53: Reaktionsschema zur Synthese von Natrium-dimetstgtvazolylamid-dihydroxido-
palladium(ll) (Pd-dmbta).

Bei den Umsetzungen von Pd-dmbta, Glycosylamineth Salpeterséaure tritt in manchen
Fallen die Bildung des Amin-Komplexes [Pd(dmbta)@iNO3 (100) auf. Der Ammoniak
kommt vermutlich aus einer RuUckreaktion der Glytasyne mit Wasser. Dieses
unerwinschte Nebenprodukt kristallisiert in derklinen RaumgruppePl mit einem
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Kristallwassermolekul 00 H,O) aus. Abbildung 2.54 zeigt dierTerDarstellung von
100 H;O. Anhand dieser Struktur kann der annédhernd piararfbau (Torsionswinkel
bewegen sich alle um die 0 ° oder 180 °) des drHlifaliganden verdeutlicht werden. Die
N-Pd-N-Winkel weichen mit ca. 86° — 93° nur geringif vom idealen Wert ab und
bestatigen die anndhernd quadratisch-planare Kuatidn von Palladium(ll). Die Pd-
Bindungslangen der Amin-Liganden sind um ca. 0.0§r8Rer als zu den Stickstoffatomen
des dmbta. Die Komplexe ordnen sich planar an uldérb Schichten aus. Dadurch kommt es
zu - -Wechselwirkungen der Ebenen mit einem Abstand aveis den Schichten von ca.
3.3 A (Abbildung 2.55). Zwischen den polaren Fragtee des Komplexes liegen das
Kristallwasser- und das Nitratmolekil, welche Gb&Wasserstoffbriickenbindungen
miteinander Verbunden sind (Tabelle 2.50).

Abbildung  2.54: oRTERDarstellung von 100 H,O. Die Ellipsoide entsprechen 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Abstapileund Winkel [°]: Pd-N1 2.031(3), Pd-N2 2.030(®d-

N3 2.004(2), Pd-N11 2.006(3); N1-Pd-N2 89.05(1R)1-Pd-N11 92.78(10), N2-Pd-N3 92.07(12), N3-Pd-N11
86.14(10); C2-N7-C3-N11 1.1(5), C3-N8-N9-C4 17BP(C1-N5-N6-C2 179.8(3).

Abbildung 2.55: MERCURY-Darstellung vorLl00 H,O. Wasserstoffbriicken sind gelb-gestrichelt dasgkst
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Tabelle 2.50: Abstande [A] und Winkel [?] der Wasserstoffbriickemdungen in100 H,O. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N1 H711 N10 2.995(4) 0.91 2.37 125.6
N1 H711 03 3.190(4) 0.91 2.50 132.8
N1 H712 03’ 2.981(4) 0.91 2.12 158.3
N1 H713 of' 3.082(4) 0.91 2.40 132.3
N1 H713 091" 3.295(4) 0.91 2.50 145.7
N2 H721 o9 3.010(4) 0.91 2.22 144.2
N2 H721 N4 2.973(4) 0.91 2.48 114.2
N2 H722 N& 3.096(4) 0.91 2.39 134.3
N2 H722 091" 3.139(4) 0.91 2.44 133.7
N2 H723 N7 3.374(4) 0.91 2.64 137.9
091 H911 02 2.838(4) | 0.827(10) 2.046(17) | 160(4)
091 H911 N12 3.346(4) 0.827(10)  2.63(3 145(4)
091 H911 01 3.215(4) | 0.827(10)  2.65(4) 127(4)
091 H912 N7 2.810(4)| 0.823(10) 2.008(14) 165(4)
Symmetrieschlisselx,y, z+ 1;" x+2, y, z+1;" x+1, vy, z+1;"xy 1, z

2.3.1 Nicht-reduzierende Amino-Polyole

Anhand der Umsetzungen von nicht-reduzierenden AsRiolyolen mit Pd-dmbta sollen die
Eigenschaften des neuen Hilfsliganden dmbta genauoaltysiert werden. So zeigen die
Reaktionen mit den LigandenGlucamin (mit einem Aquivalent Saure), Methyl-2iao2-
deoxyb-glucopyranosid-Hydrochlorid und Methyl-3-amino-8eaky-D-mannopyranosid-
Hydrochlorid **C-NMR-spektroskopisch kaum Unterschiede gegeniibarRieaktionen mit
Pd-en. Es entstehen jeweils die Komplexe [Pd(drd@juclN2H,- N',0%)] (101),
[Pd(dmbta)(Me--D-GIc2N3H; - N°0%)] (102, [Pd(dmbta)(Me--D-Man3N2H;- O?N°)]
(103 und [Pd(dmbta)(Me-D-Man3N4H; - N*0%] (104 (Verhaltnis103 zu 104 ca. 4:3)
(Abbildung 2.56). Die Verschiebungen und CIS-Wede& im Durchschnitt ca. 1.5 ppm
groBer ausfallen als bei den entsprechenden Pdemplexen, sind in Tabelle 2.51
aufgelistet und bestéatigen das gleiche Koordinatierhalten. Firl02 kann der dmbta-
Komplex zuséatzlich tber ein FABVassenspektrum mit dem passenden Peak bei 479.0
belegt werden.
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Tabelle 2.51: **C-NMR-Verschiebungendppm) der Amino-Polyol-Anteile inl01-104im Vergleich zum
jeweiligen Edukt in HO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener
Sauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsém] fett dargestellt.

c1 c2 Cc3 c4 Cc5 C6 | OMe
D-GIUcIN* 4331 | 7153 | 71.16 7153 74.17 | 63.38 -
101 5214 | 8273 71.84 70.74 7437 6397 -
883 | 1120 068 079 @ 020 | 059 | -
Glc';)";;l o 101.03| 55.97| 7221 69.98 76.44 60.60 57.66
102 103.12| 64.78 | 83.87  73.17 | 77.71 | 61.39 | 58.11
209 881 | 1166 319 | 127 | 079 045
Mar“ég-l\l-DI;CI* 100.68 67.66 54.25  64.26 = 73.17 | 6131 55.71
103 100.41 79.62 62.45 6572 72.49 6146 55.67
027 | 11.96 820 146 068 | 0.15 | 0.04
104 10113 71.36| 62.69 7357 76.05 6174 55.42
045 | 370 | 844 931 288 | 043 | 0.29

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Fur den Glucamin-Versuch kdnnen keine messbarestdfle erhalten werden, jedoch in den
anderen beiden Ansatzen. So kristallisiert ausRisktionslésung mit Hilfe von Aceton als
Fallungsreagenz der Kompled02 in der orthorhombischen Raumgruppg,2,2; mit drei
Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit umdhnz Kristallwassermolekilen aus
(102 10 HO). Die Kristallqualitat ist nicht optimal, so dassdie zehn
Kristallwassermolekiile starke Fehlordnungen aufereisindefinierte Restelektronendichten
vorhanden und etliche Schwingungsellipsoide der plewe unnormal vergrofRert sind.
Deshalb ist in deorTERDarstellung vorl02 (Abbildung 2.57) die zweite Formeleinheit mit
den besten Werten abgebildet. Aufgrund des scldadbatensatzes wird auf eine Auflistung
der Abstande und Winkel der Wasserstoffbriickenligéu verzichtet.

Ahnlich wie in der Struktur voa00 H,O kommt es durch den planaren dmbta-Hilfsliganden
zur Schichtbildung. Der Zuckeranteil, von den Kaistassermolekillen umgeben, ordnet sich
hierbei jeweils an der polaren Amid-Funktion desbtirLiganden eines Nachbarkomplexes
an und bildet eine Wasserstoffbriicke aus. Die $&odicdariber und darunter sind jeweils
leicht versetzt und um ca. +30° oder 30° verdrdbie MERCURY-Darstellung in Abbildung
2.58 zeigt einen Ausschnitt dieser Schichtstruktur102; 10 HO.
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104

Abbildung 2.56: Veranschaulichung der Koordination in den Kompleg@d(dmbta)p-GlucIN2H, - N*,0%)]
(101, [Pd(dmbta)(Me--D-GIc2N3H,- N%0%] (102, [Pd(dmbta)(Me--D-Man3N2H,- O?N%] (103 und
[Pd(dmbta)(Me--D-Man3N4H; - N° 0%] (104).
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Abbildung 2.57: orTeErDarstellung von102 in der Kristallstruktur von102% 10 HO. Die Ellipsoide
entsprechen 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.gdugihlte Abstéande [A] und Winkel [°]: Pd2-032 2.08)2
Pd2-N22 2.069(7), Pd2-N32 2.016(7), Pd2-N72 1.984082-Pd2-N22 85.4(2), 032-Pd2-N32 93.6(2), N22-
Pd2-N72 94.7(3), N32-Pd2-N72 86.7(3); N22-C22-Cx20 55.1(7), N32-Pd2-N72-C92 1.8(7).
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd2-032-C32-C22:NQ, = 0.459(7)A, ,=275.3(7)°, Konformation

©32T,,. Faltungsparameter firr den 6-Ring 052-C12-C22-C82-C52:Q = 0.604(7)A, =3.6(7)°, = 34(9)°,
Konformation“C,.

Abbildung 2.58: MERCURY-Darstellung vorl02 10 HO. Wasserstoffbriicken sind gelb-gestrichelt daajiest
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Ebenfalls mit Hilfe von Aceton kann der Kompl&®3 in der triklinen RaumgruppBl mit
zwei Formeleinheiten in der asymmetrischen Einrg#pen Kristallwassermolekilen und
einem Acetonmolekil auskristallisiert werdd®® 7 H,O CsHgO). DieorTERDarstellung
von 103 7 HO GC3HgO ist in Abbildung 2.59 zu finden. Das Palladiunmatast fast
quadratisch-planar koordiniert und die Pd-O- undNPindungslangen liegen alle um ca.
2 A. Die aromatischen dmbta-Liganden stapeln sigthan dieser Struktur erneut mit einem
Abstand von ca. 3.3 A. Durch die Koordination defdmbta)-Fragmentes an O2 und N3
liegt der Aminozucker fast quer zur dmbta-Ebene,duvoh es zusammen mit dem
Kristallwasser und dem Acetonmolekul zu einer Aribag polarer Gruppen kommt. Das
Acetonmolekul liegt zwischen drei Komplexeinheit¢eweils zum Zuckeranteil gerichtet,
und ist Uber eine Wasserstoffbricke mit einem HKiishsser verbunden. Die
Kristallwassermolekile ordnen sich um die Zuckeekdle herum an und sind Uber
Wasserstoffbriickenbindungen mit ihnen und der ARudktion des dmbta-Hilfsliganden
verknupft. Die Abbildung 2.60 zeigt deRCURY-Darstellung und die dazugehoérigen Winkel
und Abstande der Wasserstoffbrickenbindungen sifiédbelle 2.52 zusammengefasst.

Abbildung 2.59: orTERDarstellung vonl03 in der Kristallstruktur vorl03, 7 H,O C;HgO. Die Ellipsoide
entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.ggugihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd1-012 1.98%
Pd1-N13 2.033(3), Pd1-N14 2.010(3), Pd1-N112 1.389012-Pd1-N13 84.42(13), O12-Pd1-N14 96.44(12),
N13-Pd1-N112 93.68(14), N14-Pd1-N112 85.43(14); ®#i2-N13-C13 11.2(3), N15-N16-N17-C19 0.2(5),
012-C12-C13-N13 51.3(5).
Faltungsparameter fir den 5-Ring Pd1-012-C12-C13:NQ, = 0.421(4)A, ,=85.3(4)°, Konformation
€121, Faltungsparameter fir den 6-Ring 015-C11-C12-C13-C15: Q= 0.535(5)A, =4.2(5)°,

= 251(8)°, KonformatiofiC;.
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Abbildung 2.60: MERCURY-Darstellung vonl03, 7 H,O C3HO. Wasserstoffbriicken sind gelb-gestrichelt
dargestellt.

Tabelle 2.52: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickemdungen in103, 7 HO CzHgO. In
Klammern Standardabweichung der letzten Dezimédstélerte ohne Standardabweichung betreffen Atome a
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
014 H814 092 2.685(5) 0.84 1.97 142.4
016 H816 096 2.708(5) 0.84 1.89 166.0
024 H824 094' 2.687(4) 0.84 1.85 173.5
026 H826 098 2.765(5) 0.84 1.94 165.2
N13 H711 016 2.881(5) 0.92 2.01 156.7
N13 H712 030 3.258(5) 0.92 2.59 130.3
N23 H721 026" 3.133(5) 0.92 2.23 167.5
091 H911 N28 2.779(5) 0.80(4) 2.02(4) 158(6)
091 H912 012" 2.678(5) = 0.94(4) 1.81(5) 152(5)
092 H921 014 2.685(5) 0.86(5) 1.90(7 151(8)
092 H922 091 2.751(7) | 0.92(5) 1.89(5) 155(8)
093 H931 097 2.848(6) 0.79(5) 2.11(6 155(7)
093 H932 024 2.901(5) = 0.79(5) 2.12(5) 170(8)
094 H941 N1 2.832(5) 0.90(4) 1.94(4) 175(5)
094 H942 022 2.706(4) = 0.79(4) 1.97(4) 156(5)
095 H951 094 2.868(5) 0.87(5) 2.03(5 164(7)
095 H952 093" 2.880(6) @ 0.82(5) 2.07(5) 174(8)
096 H961 030 2.958(6) 0.88(4) 2.11(5 161(6)
096 H962 091 2.750(5) = 0.76(5) 2.02(5) 163(7)
097 H971 01% 2.967(5) 0.91(5) 2.07(5) 169(8)
097 H972 026" 2.822(5) | 0.88(5) 1.98(5) 161(7)

Symmetrieschliussel:x 1, y+1,z " x+1,y,z" xy+1,z"xy 1, z"'x vy, z+1;

Vix 1,y,z 1;Mx 1,y z
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2.3.2 2-Amino-2-deoxy-glycosen

Nach erfolgreichen Umsetzungen von Pd-dmbta mitlgdgten Aminozuckern folgen die
Reaktionen mit reduzierenden 2-Amino-2-deoxy-glgros Auch hier werden mit
D-Xylosamin-Hydrochlorid 86), D-Glucosamin-Hydrochlorid und b-Mannosamin-
Hydrochlorid nur ausgewahlte Beispiele besprochen.

So zeigen alle drei Umsetzungen der 2-Amino-2-defixgker mit einem Aquivalent Pd-
dmbta fast identisch&C-NMR-Ergebnisse zu den Pd-en-Versuchen. Kleineetdohiede
sind dennoch auszumachen. Bei der Umsetzung8wthalt man nut’C-NMR-Spektren mit
schlechtem Signal-Rausch-Verhaltnis, in denen remr RBroduktkomplex [Pd(dmbta)}p-
Xylp2N1H; - O',N?)] (105 vorzufinden ist.

Die Reaktion mit D-Glucosamin-Hydrochlorid zeigt die zu den Pd(en)ybiedungen
analogen Koordinationsmuster mit den Komplexen dRdfta)( -0-Glcp2N1H;- O'N?)]
(106 ) und [Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H; - O%N?)] (106 ), die jedoch ungefahr gleich intensiv
im **C-NMR-Spektrum vorliegen. Dagegen problematischdist Identifikation der N2/O3-
Komplexe, denn einige Signale sind stark verbreiterd gehen im Signal-Rauschen fast
unter oder sind Uberhaupt nicht zu sehen. Nur €ii@em verschobenen Signale der jeweiligen
C3-Atome sind gut erkennbar.

Das gleiche Problem ist auch bei der UmsetzungoAMiannosamin-Hydrochlorid zu finden.
Das Hauptprodukt [Pd(dmbta)p-Manp2N1H;- OYN?)] (107) bildet einen intensiven
Signalsatz im *C-NMR-Spektrum. Die zu erwarteten N2/O3-Komplexendsi mit
verschobenen Signalen der C3-Atome angedeutetchefidilen die restlichen Signale oder
gehen im Rauschen unter.

Die CIS-Werte der Kohlenstoffatome C1 und C2 in #emplexenl105-107 belegen jeweils
die Koordination an O1/N2 und sind erneut um c& fgpm hoher zu den vergleichbaren
Pd(en)-Komplexen. In Abbildung 2.61 sind die Konx@@05-107 grafisch dargestellt und in
Tabelle 2.53 die dazugehérigEit-NMR-Verschiebungen aufgelistet.

Messbare Kristalle konnten in keinem Reaktionsangezlichtet werden.
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Tabelle 2.53:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Amino-Zucker-Anteils in05-107im Vergleich zum
jeweiligen Edukt in HO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener
Sauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsém] fett dargestellt.

C1 Cc2 C3 C4 C5 C6
36 90.26 | 55.12 @ 70.52 | 70.15 @ 62.19 -
105 102.34 63.22 69.90 67.87 65.10 -
12.08 8.10 0.62 2.28 291 -
-D-GIcp2N HCI* 89.29 54.47 69.76 69.76 71.77 60.53
106 101.02 | 61.77 | 7194 | 69.96 | 7293 | 61.67
11.73 7.30 2.18 0.20 1.16 1.14
-D-GIcp2N HCI* 9288 | 56.92 | 7217 | 69.89 | 76.32 @ 60.67
106 103.60 65.94 75.33 70.86 77.71 61.34
10.72 9.02 3.16 0.97 1.39 0.67
-D-Manp2N HCI* 90.43 55.11 68.91 65.40 75.41 59.82
107 105.31 | 65.78 | 70.84 | 67.58 | 76.39 | 61.99
14.88 10.67 | 1.93 2.18 0.98 2.17

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Abbildung 2.61: Veranschaulichung der Koordination in den Komplex@d(dmbta)(-D-Xylp2N1H; -
O'N?)] (105, [Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H,- O'N?] (106 ), [Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H,- O'N?)] (106 )

und [Pd(dmbta)(-D-Manp2N1H; - O'N?)] (107).
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2.3.3 Glycosylamine

Die letzten Amino-Zucker, die mit dem Pd(dmbta)gfment untersucht werden, sind die
Glycosylamine. Es werden nur die Ergebnisse deitoBgh (1-4) und die der 2-Deoxy-
hexosylamine&/9) vorgestellt.

Pentosylamine

Bei den Umsetzungen vanRibosylamin (), D-Arabinosylamin 2), b-Xylosylamin @) und

D-Lyxosylamin @) mit Pd-dmbta und Saure in aquimolaren Mengentemes die Komplexe

[Pd(dmbta)(-D-RibpIN2H. - N},0O%)] (108, [Pd(dmbtaf{Cs -D-ArapIN2H;- N 0?)]

(109, [Pd(dmbta)(-D-XylpIN2H;- N1,0O%)] (110 und [Pd(dmbtafCs -D-LyxplN2H; -
N',0%)] (111) (Abbildung 2.62). Die Koordination des Pd(dmbEagmentes liegt jeweils

an N1/02 vor und verursacht typische Verschiebungsn1-7 ppm der direkt gebundenen

Kohlenstoffatome.

Die Unterschiede zu den analogen Pd-en-Versuclegeriin nur 0.5-1 ppm hdheren CIS-

Werten (Tabelle 2.54) in déiC-NMR-Spektren und, im Falle der Lyxosylamin-Umsktg,

im Ausbleiben defCy/*C4- -D-Form (vergl.68 ).

N 109 I

N 111 |

110

Abbildung 2.62: Veranschaulichung der Koordination in den Komplex@td(dmbta)(-D-RibplN2H, -
N',0?)] (108), [Pd(dmbtaf{C,- -D-ArapIN2H;- N'0?)] (109, [Pd(dmbta)(-D-XylpIN2H,- N'O?)] (110
und [Pd(dmbta)fCs -D-LyxpIN2H,- N'0?9)] (111).
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Tabelle 2.54: *C-NMR-Verschiebungendppm) der Glycosylamin-Anteile i108-111im Vergleich zum
jeweiligen Edukt in HO. Fir das EdukiC,- -D-LyxplN liegen keine Referenzdaten vor. Kohlenstoffatodie
aufgrund einer Metallkoordination direkt gebundeBauerstoff- und Stickstoffatome einen CIS erfahsimd

fett dargestellt.

C1 C2 C3 C4 C5
1p 83.29 72.90 71.95 68.36 64.84
108 84.63 79.96 72.50 66.83 65.12
1.34 7.06 0.55 1.53 0.28
2p 87.49 73.50 74.56 70.35 68.78
109 88.38 78.46 75.37 70.56 68.37
0.89 4.96 0.81 0.21 0.41
3p 87.45 75.78 78.18 71.04 67.83
110 89.00 81.76 78.37 69.69 69.00
1.55 5.98 0.19 155 1.17
111 84.68 77.11 72.94 69.20 68.37

In dem Xylosylamin-Reaktionsansatz kann innerhadimigeer Stunden bei 4 °C ohne Zugabe

von Fallungsreagenzien der Kompléf0 in der monoklinen Raumgrupp@2 mit einem
Kristallwassermolekill(10 H,O) auskristallisiert werden (Abbildung 2.63).

cs/ 05

Abbildung 2.63: orTERDarstellung voril10 in der Kristallstruktur vort10 H,O. Die Ellipsoide entsprechen
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte #bsle [A] und Winkel []: Pd-O2 1.991(2), Pd-N1
2.040(2), Pd-N2 1.995(2), Pd-N10 2.005(2); O2-Pdg8142(8), O2-Pd-N10 93.48(9), N1-Pd-N2 94.75(9; N
Pd-N10 86.32(9); N1-C1-C2-02 52.5(3), C8-N6-C7-NR9(6).

Faltungsparameter fur den 5-Ring Pd-O2-C2-C1-Njk:= 0.443(3)A, ,=107.1(3)°, KonformationEc;.
Faltungsparameter fiir den 6-Ring O5-C1-C2-C3-C44C5:0.594(3)A, =5.1(3)°, = 62(3)°, KonformatiofiC,.



Ergebnisse 95

Die N-Pd-N- und N-Pd-O-Bindungswinkel liegen ertuaigsgemal zwischen 85° und 95°,
so dass das Palladium annahernd quadratisch-gtaonadiniert vorliegt. Die Pd-Nnnir und
Pd-O-Bindungslangen sind mit ungefahr 2 A fastaglegroB, die Pd-Nun-Bindungsléange
ist dagegen um ca. 0.04 A groRer.

Die N1/0O2-Koordination am Xylosylamin fuhrt zu emnelanaren Ausrichtung des
Zuckerteils gegentber den dmbta-Hilfsliganden, assdes erneut zu einer Schichtbildung im
Kristall kommt. Die Abstdnde zwischen den aromd&isc Ringen, die in - -
Wechselwirkung stehen, liegen wie zuvor bei ca£3.3

Das einzelne Kristallwassermolekil ist Gber Wagse#tstickenbindungen sowohl mit dem
Zuckerteil als auch mit einem Stickstoffatom eirtks Tetrazolyl-Ringe verbunden. Das
Brucken-Amid-Stickstoffatom bildet diesmal direkine H-Brickenbindung zu O4 des
Xylosylamins aus. Die Abbildung 2.64 zeigt di®ERCURY-Darstellung und die
dazugehorigen Winkel und Abstande der Wasserstaf@nbindungen sind in Tabelle 2.55
aufgelistet.

o NI

i *NI
«04 il —

Abbildung 2.64: MERCURY-Darstellung vorL10 H,O. Wasserstoffbriicken sind gelb-gestrichelt dasgkst

Tabelle 2.55: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickerdungen in110 H,O. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
03 H83 091 2.846(3) 0.84 2.05 157.3
04 H84 N6 2.724(3) 0.84 1.90 165.4
N1 H711 o3" 2.920(3) 0.92 2.09 149.7
N1 H712 o4 2.848(3) 0.92 2.16 131.1
091 H911 N7 2.988(3) | 0.97(5) 2.06(5) 161(6)
091 H912 0¥ 2.909(3) 0.97(4) 2.14(5) 135(5)

Symmetrieschlussel'x, y 1, z "x 05, y 0.5, z 1;

YV x+05y+05 z'x 05 y+05z 1.

x+0.5 y+05, z+1;
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2-Deoxy-hexosylamine

Die Umsetzungen mit den beiden 2-Deoxy-hexosylamineigen eine Einschrankung des
dmbta- gegeniiber den Ethan-1,2-diamin-Hilfsligand®a zeigen die*C-NMR-Spektren
beider 1:1-Reaktionen jeweils deutliche EduktsignBler Komplex [Pd(dmbta){p-arabino-
dHexfIN3H;- N} O] (112 wird nur zu etwa 10 % gebildet, der andere Komple
[Pd(dmbta)(-D-lyx-dHexfIN3H; - N*0%] (113 zu 80 %. Vermutlich scheint das dmbta-
Molekul die Ausbildung von Chelat-Sechsringen jembigand etwas abzuschwéchen.

Da keine 2-Deoxy-hexofuranosylamin-Referenz-Spekiahanden sind, sind dié&C-NMR-
Verschiebungen voi12 und 113 den dazu entsprechenden Pd(en)-Komplex2mund 74
gegenubergestellt, die die Ahnlichkeit deutlichelgein.

Tabelle 2.56:**C-NMR-Verschiebungendppm) der 2-Deoxy-hexosylamin-Anteile 112 und 113in H,0. Die
Werte sind fir einen direkten Vergleich den Pyraabdukter8 p/9 p und den analogen Pd(en)-komplexén
und 74 gegeniibergestellt.

C1 c2 c3 c4 C5 C6
-p-ara-dHexpIN (8 p) 83.11 41.16 72.80 | 72.58 | 7859 | 6257
72 8519 = 43.11| 70.95 8192 7057  64.68
112 85.02 4331 7111 | 81.41 | 70.11 | 64.03
-D-Ixy-dHexpIN (9 p) 83.32 = 36.31| 70.06 6833 77.72  63.09
74 9145 4246 | 7226 | 82.96 7358 @ 63.33
113 90.80 | 42.96 | 72.20 | 8246  73.06 63.44

112 113

Abbildung 2.65: Veranschaulichung der Koordination in den Komplexétd(dmbta)(-D-arabino-
dHexX1N3H; - N,0%)] (112 und [Pd(dmbta)(-D-lyx-dHexX1N3H, - N}0%] (113.
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2.4 Homoleptische Amino-Polyolato-Palladium(ll)-Konplexe

Durch die Verwendung der Palladium(ll)-Hilfsligamde Ethan-1,2-diamin und
Dimethylbistetrazolylamin wurden bisher nur heteptische Komplexe préasentiert.
Homoleptische Palladium(ll)-Komplexe werden dagegkeer selten untersucht, da durch den
Verlust derC,-Symmetrie des Hilfsliganden viele Produktisomexgghch sind. Im Falle der
Amino-Polyole erwartet man fur alle beobachtbarégahd-Isomeren) ( / , Pyranose /
Furanose, 1,2- / 1,3-Koordination,...), bei gleichiger Berlcksichtigung vortistrans
Isomerie, insgesanm (n + 1) Komplexisomere. Jedoch sind homoleptischenaftolyolato-
Palladium(ll)-Komplexe neutral, was sich eventyadisitiv auf die Kristallisationsneigung
auswirken koénnte. Als Palladium(ll)-Ausgangsverhing wird das Kalium-tetrachlorido-
palladat(ll) verwendet, das direkt aus Palladiujpghlorid und Kaliumchlorid in Wasser

hergestellt werden kann. (Abbildung 2.66).
Hy
N o)
\Pd/
7N\
¢ N

HO Ha
( trans-Komplex
2 $ Ko[PdCl] —_—
H2N N / °
Pd
Amino-Polyol Pd-Reagenz N/ \N
H2 Hy
cissKomplex

Abbildung 2.66: allgemeine Veranschaulichung der Reaktion zweieindrPolyole mit Kalium-tetrachlorido-
palladat(ll).

2.4.1 Nicht-reduzierende Amino-Polyole und Glycosgimine

Da die Chemie homoleptischer Palladium(ll)-Komplex# Amino-Polyolen unerforscht ist,
werden die Untersuchungen mit einfachen nicht-reslaaden Liganden beginnen, um die
Isomerenzahl so gering wie méglich zu halten. 2+#Agethanol stellt den einfachsten Amino-
Alkohol dar, der bei der Umsetzung mit Kalium-tetrborido-palladat(ll) und Base, in einem
molaren Verhaltnis von 2:1:2 in Wasser, nachrdér + 1)-Formel nur zwei Produktisomere
erwarten lasst. Da$’C-NMR-Spektrum dieser Reaktion (Abbildung 2.67) thggt die
Formel mit dem Vorhandensein von zwei SignalsatBenzwischen decis- undtrans-Form

im NMR-Experiment nicht unterschieden werden kamtissen die Signalsatze willkurlich
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beiden Formen zugeordnet werden. Der fast doppelingensive Signalsatz wird dem
Komplex frans-Bis(2-aminoethanolato)-palladium(l)L{4g und der andere dem Komplex
[cis-Bis(2-aminoethanolato)-palladium(I)]1{4b) zugeordnet. Die jeweiligen CIS-Werte
orientieren sich an den heteroleptischen Amino-&latp-Komplexen, jedoch ist der CIS an
den Amino-tragenden Kohlenstoffatomen C2 hoherd@gnigen der Sauerstoff-tragenden.

Cl*-trans C2*-trans
Hy
2 N O 1
\Pd /
RN
1 (o) N 2
H,
114a
C1*-cis ) o o . C2*-cis
\Pd /
/N
2 N N 2
H, H,
114b

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

70 65 60 55 50
I/ppm

Abbildung 2.67: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von 2 Aq. 2-Aminoethamit K,[PdCL] und 2 Aq. NaOH

in Wasser. Die mit einem Stern markierten Signadanizeichnen die Kohlenstoffatome, die direkt an
koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffatome ugelen sind. Zuséatzlich sind die Komplexe [trang(Bis
aminoethanolato)-palladium(1)[L{48 und [cis-Bis(2-aminoethanolato)-palladium(l1)Y]1{4b) abgebildet.

Tabelle 2.57:*3C-NMR-Verschiebungendppm) des 2-Aminoethanol-Anteils itl4im Vergleich zum Edukt

in H,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdpation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett dsigjé.

C1 C2
2-Aminoethanol* 63.78 43.17
114a 68.72 49.15
4.94 5.98
114b 67.74 49.96
3.96 6.79

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
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Mit Hilfe von Aceton als Fallungsreagenz kann daniger polare Komplex-lsoméri4ain
der monoklinen Raumgrupp®2;/c ohne Losemittelmolekiile auskristallisiert werden.
Bindungswinkel- und langen sind typisch fur einemiAo-Polyolato-Komplex, so dass das
Palladium(ll)-Atom anndhernd quadratisch-planarrdooert ist.

Der Komplex 114a ordnet sich in leiterartigen Reihen an, in denén Klomplexe uber
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verkntipfl. Die Reihen werden jeweils durch
die hydrophoben Ethan-1,2-diamin-Reste getrennbeDRommt es durch digans Stellung
der Liganden zu durchgehenden Wasserstoffbrickdanbgen von einem Stickstoffatom zu
einem Sauerstoffatom des Nachbarkomplexes (Abhijd69). Die Abstande und Winkel
der Wasserstoffbrickenbindungen sind in Tabell8 alFgelistet.

Abbildung 2.68: orTERDarstellung vorii14a Die Ellipsoide entsprechen 40 % Aufenthaltswategdichkeit.
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd-O 2.0BY Pd-N 2.039(2), O-Pd-N 85.02(9), O-PH94.98(9);
O-C1-C2-N 51.7(3). Faltungsparameter fir den 5-RiRg-O-C1-C2-N:Q,=0.416(3)A, ,=269.0(3)°,
Konformation®*Tc,. Symmetrieschlissél: x, y, z

Tabelle 2.58:Abstande [A] und Winkel [?] der Wasserstofforiickemtungen in 114a In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westme Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N H72 o 2.873(3) 0.92 1.96 175.2
N H71 d 2.877(3) 0.92 2.00 158.5

Symmetrieschliisselx + 1,y,z " x + 1,y, z+ 1.
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Abbildung 2.69: MERCURY-Darstellung von1l1ll4a Wasserstoffbricken sind gelb-gestrichelt dardjieste
Zellachsen: rot = a, griin = b, blau = c.

N,N-Dimethyl-2-aminoethanol (DMAE)

Eine bessere Moglichkeit zur Unterscheidung et und transKomplexen in**C-NMR-
Spektren kénnte durch Umsetzungen mNiN-Dimethyl-2-aminoethanol erreicht werden.
Durch das methylierte Stickstoffatom sollte a#s-Komplex aufgrund sterischer Probleme
benachteiligt werden und in verminderter Intenggetildet werden.

Die Reaktion vornN,N-Dimethyl-2-aminoethanol, PdCl] und Natriumhydroxid in einem
molaren Verhaltnis von 2:1:2 in Wasser zeigt in diamugehérige’C-NMR-Spektrum nur
ein  Produkt. Vermutlich handelt es sich hierbei umden Komplex
[transBis(DMAE1H1)-Pd'] (115, und der entsprechendss-Komplex wird durch die
Abstol3ung der Methylgruppen nicht gebildet. Die -@V8rte (Tabelle 2.59) werden durch die
Methyl-Gruppen am Stickstoffatom, die selbst umScppm verschoben sind, beeinflusst. Fur
C2 sinkt der Wert um ca. 1 ppm, fur C1 steigt ereaan3.5 ppm im direkten Vergleich mit
114a Ein Vergleich mit dentis-Komplex114bwirde noch grél3ere Abweichungen der CIS-
Werte ergeben (2 und 4.5 ppm), was fir die vortfadis-/trans-Zuordnung inl14 spricht.
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Abbildung 2.70: Veranschaulichung der Koordination in dem Komplearjs-Bis(DMAE1H,)-Pd'] (115 und
dem nicht gebildeten cis-Komplex.

\/\

Tabelle 2.59:*3C-NMR-Verschiebungendppm) des DMAE-Anteils il 15im Vergleich zum Edukt in k0.
Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioa direkt gebundener Sauerstoff- und Stickstoffad
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt.

C1 C2 NMe

DMAE 60.37 59.46 44.93
115 68.84 64.65 50.02

8.47 5.19 5.09

(1R,2R)-trans-2-Aminocyclohexanol-Hydrochlorid u@bS,2S)-trans-2-Aminocyclohexanol-
Hydrochlorid

Ein weiteres Derivat des 2-Aminoethanols stellt dasns2-Aminocyclohexanol-
Hydrochlorid dar, welches alsRRR)- und alg(1S29-Enantiomer kommerziell erhaltlich ist.
Durch die trans-Stellung der beiden funktionellen Gruppen kanneesgn/anti-lsomerie
unterbunden werden. Die NMR-spektroskopischen Dd&nEnantiomere sind sowohl fur
die Edukte als auch deren Produkte identisch, ss8 d& experimentellen Werte fir beide
Enantiomere nur einmal angegeben werden.

Die Umsetzungen der Liganden erfolgen jeweils médilim-tetrachlorido-palladat(ll) und
Natriumhydroxid in einem molaren Verhaltnis von :4:lin Wasser. Es entstehen laut
YC-NMR-Analyse  jeweils  die cis/transProdukte  f{ransBis(1R 2R-trans2-
aminocyclohexanolato)-palladium(ll)] 1169 und [cis-Bis(1R,2R-trans-2-
aminocyclohexanolato)-palladium(I)] 1{6b) fur das (RZ2R)-Enantiomer und tfans
bis(1S,2S-trans-2-aminocyclohexanolato)-palladium(I)]1178 und [is-bis(1S2Strans-2-
aminocyclohexanolato)-palladium(IDL{7b) fur das (B2S-Enantiomer (Abbildung 2.71).
Dabei wird jeweils ein Produkt besonders bevorgaitildet, in einem Verhaltnis von ca. 7:1,
welches wie zuvor als déasanslsomer angenommen wird. Die CIS-Werte (Tabell®@pv®n
C1 und C2 liegen in einem Bereich zwischen 7-10.ppm
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Abbildung 2.71: Produkte der Umsetzungen ddrans2-Aminocyclohexanol-Derivate mit Kalium-
tetrachlorido-palladat(ll) und Natriumhydroxid in aéser: fransBis(1R,2R-trans-2-aminocyclohexanolato)-
palladium(ll)] (1163, [cis-Bis(1R,2R-trans2-aminocyclohexanolato)-palladium(I)IL16b), [transBis(1S2S
trans-2-aminocyclohexanolato)-palladium(Il)] 11789 und [is-Bis(1S2Strans2-aminocyclohexanolato)-
palladium(I)] @17b).

Tabelle 2.60: *C-NMR-Verschiebungendppm) destrans-2-Aminocyclohexanol-Anteils ifl16a/117aund
116b/117bim Vergleich zum Edukt in HD. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt
gebundener Sauerstoff- und Stickstoffatome einéhetiahren, sind fett dargestellit.

C1 C2 c3 C4 C5 C6
Amin Otég‘}g;ﬁéx - 71.76 | 56.91 29.41 | 2397 24.04 33.83

116a/117a 81.94 = 63.99 3331 2437 2493 3520
10.18 = 7.08 @ 390 | 040 | 089 | 1.37

116b/117b 81.18 | 64.49 3340 2444 2493 3520
942 | 758 | 399 | 047 089 @ 1.37

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Aus beiden Ansatzen kann mit Hilfe von Aceton jdsveder transKomplex in der
orthorhombischen Raumgrupp@222 mit sechs Kristallwassermolekilen auskristallisier
werden. DieorRTERDarstellungen voil6a 6 H,O und117a 6 H,O sind in den Abbildung
2.72 und Abbildung 2.73 zusammengefasst. In bekddlen bestatigen die Bindungsléangen
und -winkel die quadratisch-planare Koordinationgabung der Palladiumatome. Die
Kristallwassermolekille weisen Fehlordnungen aaffa mehr alsl16g so dass es zu kurzen
Abstanden zwischen den Wasserstoffatomen des Kvasaers kommt. Id17asind einige O-
H-Bindungen der Wassermolekiile mit ca. 0.7 A undewéh kurz.

Anders als in der Kiristallstruktur vdrid4akonnen die Sauerstoff- und Stickstoffatome durieh d
Cyclohexan-Ringe keine direkten Wasserstoffbrickehimgen ausbilden. Deshalb kommt es
zur Einlagerung der Wassermolekile, die die Konwléler H-Bruckenbindungen vernetzen.
Dadurch kénnen sich die Komplexe nicht mehr leitgyaanordnen. Es kommt zur Ausbildung
von Schichten, in denen jeweils ein Komplex vonr Wachbarkomplexen umgeben ist, die
jeweils um ca. + 90° in der Ebene verdreht sindisZmen den Schichten liegen die polaren



Ergebnisse 103

Kristallwassermoleklle. Di®eRCURY-Darstellung vonll6a 6 HO (Abbildung 2.74; wegen
der Ahnlichkeit wird auf weitere Abbildungen vofil7a 6 H,O verzichtet) und die
Bindungslangen und -winkel der Wasserstoffbrickahiongen von 116a 6 HO und
117a 6 H,O (Tabelle 2.61 und Tabelle 2.62) geben einen Ekbi die Kristallstruktur.

Abbildung 2.72: orTerDarstellung vonll6a in der Kristallstruktur vonll6a 6 H,O. Die Ellipsoide
entsprechen 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.gdugihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd-O 2.0058)1
Pd-N 2.0315(15); O-Pd-N 84.85(7), O-PU9%$.18(7); C6-C1-C2-C3 57.4(3). Faltungsparametedén 5-Ring
Pd-O-C1-C2-NQ, = 0.451(2) A, , = 96.3(2)°, Konformatioff'Tc..

Faltungsparameter fur den 6-Ring C1-C2-C3-C4-C5@6:0.570(3)A, =177.8(3)°, = 264(10)°, Konformation
©Cc.. Symmetrieschliissélx, 1 y, 1 z

Abbildung 2.73: orTERDarstellung vonll7a in der Kristallstruktur vonl1l7a 6 H,O. Die Ellipsoide
entsprechen 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. gdugihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd-O 2.0098)1
Pd-N 2.0387(15); O-Pd-N 84.90(7), O-PU98.14(7); C6-C1-C2-C3- 57.2(3).

Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd-O-C1-C2-@% = 0.442(2)A, ,=276.2(2)°, Konformation®Tc,.

Faltungsparameter fiir den 6-Ring C1-C2-C3-C4-C5-Q6: 0.566(3)A, =0.0(3)°, =60(16)°, Konformation
©%Ces. Symmetrieschliissélx, 1 y, 1 z
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Tabelle 2.61: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickémdungen in116a 6 H,O. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N H711 096 2.975(3) 0.92 2.07 167.6
N H712 093 3.001(3) 0.92 2.20 145.7
091 H911 091" 2.866(5) = 0.800(9) @ 2.088(12)  164(3)
091 H912 095 2.799(3) 0.831(10) 1.976(11) 171(3)
092 H921 094 2.791(3) | 0.797(10) 2.062(18) | 152(3)
092 H922 09 2.887(3) | 0.803(10) 2.093(11 170(3)
093 H931 0971’ 2.843(3) | 0.827(10) 2.016(10) | 180(3)
093 H932 094 2.805(3) 0.821(10)  2.015(15) 161(3)
094 H941 095" 2.777(2) = 0.825(10) 1.978(14) | 163(3)
094 H942 ¢} 2.680(2) | 0.820(10) 1.869(11 170(3)
095 H951 096" 2.848(3) | 0.810(10) 2.053(13)  167(3)
095 H952 6] 2.674(2) | 0.831(10) 1.874(14 161(3)
096 H961 096" 2.826(5) | 0.806(9) 2.028(12)  170(3)
096 H962 092 2.823(3) | 0.809(10) 2.024(11 169(3)
Symmetrieschlisselx + 0.5,y + 0.5,z "x 0.5, y+05,z"x, y+1, z+1;" x+1,y,

z+0.5;Y

Z, Vil

x+0.5,y 0.5,
z+ 0.5;%

x+0.5 y+05z+05"x 05,y 0.5,z

z+05" x+0.5, y+0.5,z 05; Y x+05, y+0.5,

Tabelle 2.62: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickemtungen in117a 6 H,0O. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N H711 093 2.989(3) 0.92 2.18 146.4
N H712 098 2.995(3) 0.92 2.09 167.6
091 H911 092 2.892(3) | 0.75(3) 2.14(3) 176(4)
091 H912 095 2.818(4) 0.77(3) 2.05(3 172(4)
092 H921 094 2.793(4) | 0.71(3) 2.12(3) 158(5)
092 H922 09% 2.871(5) 0.71(3) 2.16(3) 173(4)
093 H931 094 2.815(4) = 0.73(3) 2.13(3) 159(4)
093 H932 o9t 2.840(4) 0.74(3) 2.11(3) 170(5)
094 H941 oY 2.693(3) = 0.79(3) 1.90(3) 179(4)
094 H942 094 2.777(3) 0.84(3) 1.96(3) 162(3)
095 H951 oY 2.680(3) = 0.84(3) 1.85(3) 175(4)
095 H952 09¥% 2.843(4) 0.72(3) 2.14(3) 166(4)
096 H961 096" 2.829(5) = 0.67(3) 2.17(3) 173(5)
096 H962 09Y' 2.839(4) 0.74(3) 2.10(3) 175(4)
Symmetrieschlissel: x+0.5,y+0.5, z+0.5;" x+05,y+05,z " x, y+1, z
Yx+05y 05,z x+05, y+05,z 05;"x+05, y+05, z" xvy, z+0.5;

Vit x+0.5,y 0.5,

z+ 0.5.
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Abbildung 2.74: MERCURY-Darstellung vonll16a 6 H,O. Wasserstoffbriickenbindungen sind gelb-gestrichel
dargestellt.

2-Amino-1,3-propandiol

Das letzte 2-Aminoethanol-Derivat, das vorgestalitd, ist das 2-Amino-1,3-propandiol
(Glyc2N, 2-Amino-Derivat von Glycerin). Dieser Ligd zeigte bei der Umsetzung mit Pd-en
durch dieCs-Symmetrie das Phanomen der KoaleszBfzDurch den Koordinationswechsel
von O1/N2 auf N2/03 sind die Signale von C1 und @3 *C-NMR-Spektrum
verschwunden. Deshalb stellt sich die Frage, olKd@eszenz auch fiur den homoleptischen
Fall beobachtet werden kann.

Die Umsetzung von 2-Amino-1,3-propandiol, Kaliuntréehlorido-palladat(ll) und
Natriumhydroxid im Verhaltnis 2:1:2 in Wasser zeg@jh *C-NMR-Spektrum (Abbildung
2.76), welches durch verbreiterte und verdoppelgmaie an eine beginnende Koaleszenz
erinnert. Uber DEPT-Spektren kénnen die Signale @inund C3 eindeutig zugeordnet
werden. Die CIS-Werte an C1/C2 (Tabelle 2.63), zhws ca. 6-9 ppm, belegen die
Koordination in den Komplexen trinsBis(Glyc2N1H;)-Pd'] (1189 und  [is
Bis(Glyc2N1H;)-Pd']  (118bH. Vermutlich kommt es teilweise zu einem
Koordinationswechsel von O1/N2 auf N2/03, welchieer Wechsel zwischen detrs- und
transKomplex bedeutet und die Signale verbreitert odeppelt erscheinen lasst (siehe
Abbildung 2.75). Zugabe von Saure, die eine pdetikblosung der Liganden und damit auch



106 Ergebnisse

die Koaleszenz forcieren soll, fuhrt zu NMR-Spektramit schlechtem Signal-Rausch-
Verhaltnis. Vermutlich sind durch den Wegfall eingsrmanenten Hilfsliganden zu viele
Isomerie-Mdglichkeiten gegeben, so dass moglichisevkoaleszenz auftritt aber durch die
schlechte Spektren-Qualitat nicht eindeutig erkannbt. Firl118a liegen die CIS-Werte
zwischen 7-8 ppm, fit18b zwischen 6-9 ppm.

OH OH OH HO
3 H» s Ez 3 H, H, 1
N O 1 OH, N N

2 ANV s 2 N /T hHo | L 2 N S 2

Pd — Pd ~ Pd

/ \ 2 1 / 1 / \
1 (e} N @) H,N 1 o] 0] 3
Ha 3 f
HO
118a HO 3 118b

Abbildung 2.75: moglicher Reaktionsverlauf der Isomerisierung zhist den Komplexen trans
Bis(Glyc2N1H; )-Pd'] (1183 und Fis-Bis(Glyc2N1H, )-Pd'] (118b).

C2*-trans
C3-
trans
Cl*-trans
C3-
cis
Cl*-cis
C2*-cis

w “

T T T

T T T T T T T

70 69 68 67 66 65 64 63 62 61
I/ppm
Abbildung 2.76: **C-NMR-Spektrum der Reaktion von 2 Ag. 2-Amino-1/®pandiol mit K[PdCl] und 2 Aq.
NaOH in HO. Die mit einem Stern markierten Signale kennzeichdie Kohlenstoffatome, die direkt an
koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffatomeunelen sind.
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Tabelle 2.63:**C-NMR-Verschiebungendppm) des Glyc2N-Anteils in18im Vergleich zum Edukt in $O.
Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkoordioa direkt gebundener Sauerstoff- und Stickstoffad
einen CIS erfahren, sind fett dargestellt.

C1 C2 C3
Glyc2N* 63.12 53.07 63.12
118a 69.73 61.13 61.05
6.61 8.06 2.07
118b 68.87 62.14 61.13
5.75 9.07 1.99

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Mit Hilfe von Aceton als Fallungsreagenz kann deoniplex 118a in der monoklinen
RaumgruppeC2/c mit drei Kristallwassermolektleri{8a 3 H,O) auskristallisiert werden.
Die Pd-N-Bindungsléange ist ca. 0.03 A groRer as Riil-O-Lange, die ca. 2 A lang ist. Die
O-Pd-N-Bindungswinkel liegen wie bei den homolegten Strukturen zuvor zwischen ca.
84° und 96°. Das Palladiumatom ist annahernd qtiadhaplanar koordiniert. DI®RTEP
Darstellung voril8aist in Abbildung 2.77 abgebildet.

Abbildung 2.77: orTerDarstellung von118a in der Kristallstruktur von118a 3 H,O. Die Ellipsoide

entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. gewgihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd-O1 1.988(5
Pd-N 2.033(6); O1-Pd-N 84.4(2), 01-Pd98.6(2); O1-C1-C2-N 48.8(10).
Faltungsparameter fiir den 5-Ring Pd-O1-C1-C2@%: = 0.397(9)A, ,=284.3(8)°, KonformationEc,.

Symmetrieschliissel: x, 2y,

Durch dietrans-Koordination des 2-Amino-1,3-propandiols ordnenohsdie Komplexe in

Reihen an, so dass Wasserstoffbriickenbindungerclzevisdem Sauerstoffatom O3, dem
Wassermolekiil 091 und dem Stickstoffatofredes Nachbarkomplexes ausgebildet werden.
Durch die Symmetrie erstrecken sich diese H-Brlketungen leiterartig durch die gesamte
Kristallstruktur. Ober- und unterhalb werden di&sghen parallel endlos fortgesetzt. Seitlich
dagegen sind die Nachbarreihen um ca. 80° verdbétiERCURY-Darstellung in Abbildung
2.78 zeigt den Aufbau der Kristallstruktur vbh8a 3 H,O.
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Abbildung 2.78: MERCURY-Darstellung vonl18a 3 H,O. Wasserstoffbriickenbindungen sind gelb-gestrichel
dargestellt.

Tabelle 2.64: Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickémdungen in118a 3 H,O. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
03 H82 091 2.719(8) 0.84 1.89 169.4
N H71 oo9f 3.026(8) 0.92 2.11 176.8
N H72 o3" 3.111(9) 0.92 2.25 156.1
091 H911 092 2.760(8)  0.79(5) 2.00(6 162(8)
091 H912 o1" 2.661(7) = 0.81(5) & 1.85(5) 175(9)
092 H92 ol 2.717(7) | 0.80(5) 1.91(6) 178(11)
Symmetrieschlissel: x+ 0.5,y 0.5, z+0.5;"x, y+1,z 05;"xy+1,z" xY,

z+05"xy 1, z
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(1S,2S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol

Ist am Kohlenstoffatom C1 des 2-Amino-1,3-propatslieine Phenyl-Gruppe gebunden,
verliert dieser Ligand sein€-Symmetrie und die Koordinationsstellen O1/N2 un2/®B
werden unterscheidbar. Dadurch erhoht sich fi828-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol
die Ligand-lsomeren-Zah auf zwei, so dass insgesamt sechs verschiededek®tisomere
zu erwarten sind.

Die Umsetzung von §29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol, Kalium-tetrachhbo-
palladat(ll) und Natriumhydroxid im molaren Verlma#t von 2:1:2 in Wasser zeigt im
dazugehorigert’C-NMR-Spektrum (Abbildung 2.80) insgesamt vier whisdene Produkt-
Komplexe. Mit der Annahme, dass auch in LosungtdiesSpezies bevorzugt vorliegen,
wird dem intensivsten Signalsatz der Komplears-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H - O N?)-
Pd'] (1199 zugeordnet und der dazugehérige kleinere Sigizaldam entsprechenden
Komplex [cis-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H - O N?)-Pd'] (119b). Die beiden in der Mitte des
Spektrums liegenden Signalsatze werden den enksprden N2/O3-koordinierten
Komplexen fransBis(1S2S1-Ph-Glyc2N3H - N?0°-Pd'] (1209 und Fis-Bis(1S,251-
Ph-Glyc2N3H, - N%0%-Pd'] (120b) zugeordnet. Die Komplexe sind in Abbildung 2.79
veranschaulicht. Die zwei fehlendeis/transKomplexe, in denen jeweils die Mischung von
O1/N2 und N2/0O3-Koordination vorliegt, werden vettialn auch gebildet, jedoch in zu
geringen Mengen.

Die CIS-Werte (Tabelle 2.65) fur die Koordinatioreden O1/N2 und N2/0O3 liegen in einem
Bereich zwischen 8.0-9.5 ppm und sind im Verglaaahden Werten der Pd(en)-Komplexe
im Durchschnitt um ca. 1 ppm grél3er ausgefalleraldgnzu Pd(en)-Komplexen wird die 1,2-
Koordinationsstelle bevorzugt ausgebildet.

Tabelle 2.65:*C-NMR-Verschiebungendppm) des $,251-Ph-Glyc2N-Anteils inl19 und 120im Vergleich
zum Edukt in HO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapnation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3
1S2S-1-Ph-Glyc2N* 74.74 57.51 62.98
119a 82.93 66.99 61.86
8.19 9.48 1.12
119b 83.00 66.94 61.75
8.26 9.43 1.23
120a 72.86 66.89 70.89
1.88 9.38 7.91
120b 72.74 66.89 70.99
2.00 9.38 8.01

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
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Abbildung 2.79: Veranschaulichung der Koordination in den Komplekeans-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H -
O'N)-Pd] (1199, [cisBis(1S2S1-Ph-Glyc2N1H - O'N9)-Pd']  (119b), [transBis(1S,2S1-Ph-
Glyc2N3H,; - N?,0%-Pd'] (1209 und kis-Bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N3H - N2,0%-Pd'] (120b).
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Abbildung 2.80: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von 2 Aq.S2S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol mit
K,[PdCL] und 2 Agq. NaOH in HO. Schwarz: fansBis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H - O N?)-Pd'] (1199, blau
[cis-Bis(1S,25-1-Ph-Glyc2N1H - O'N)-Pd'] (119b), rot: [transBis(1S2S1-Ph-Glyc2N3H - N?,0%)-Pd']
(1209 und griin [cis-Bis(1S2S-1-Ph-Glyc2N3H - N%0%-Pd'] (120b). Die mit einem Stern markierten
Signale kennzeichnen die Kohlenstoffatome, die kdlien koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffiato

gebunden sind.
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D-Xylosylamin 3)

Das einzige Glycosylamin, das in diesem Kapitelgestellt wird, ist da®-Xylosylamin.
Dieses ergab bei der Umsetzung mit einem Aquivaehén und Saure (Kapitel 2.2.5.3) nur
einen Produkt-Komplex, so dass fur die homolepastimsetzung nur zwei Produkte, das
cis- und dastransisomer, zu erwarten sind. Die Umsetzung erfolghl@g zu den nicht-
reduzierenden Amino-Polyolen mit Kalium-tetrachttaripalladat(ll) und Natriumhydroxid in
Wasser in einem molaren Verhaltnis von 2:1:2.
Das *C-NMR-Spektrum dieser Reaktion zeigt ein deutlichiesiptprodukt, das von einem
schwachen Signalsatz begleitet ist. Unter der Amehdass dagrans-Produkt bevorzugt
gebildet wird, handelt es sich bei der Hauptspezies den Komplex tfansBis( -D-
Xylp2N1H; - O'N?)-Pd'] (1219 und bei dem Nebenprodukt urmigBis( -b-Xylp2N1H; -
O''N?)-Pd'] (121b) (Abbildung 2.81). Die CIS-Werte (Tabelle 2.66hainahezu identisch
mit den Pd-en-Versuchs-Ergebnissen und liegen heisdé—-5 ppm.
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Abbildung 2.81: Veranschaulichung der Koordination in den Komplekeans-Bis( -D-Xylp2N1H; - O N?)-
Pd'] (1219 und is-Bis( -D-Xylp2N1H, - O'N?)-Pd'] (121b).

Tabelle 2.66:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Xylosylamin-Anteils id21im Vergleich zum Edukt in
H,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdoation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett dsigjé.

c1 c2 C3 c4 C5
-XylpIN 3 p) 87.45 75.78 78.18 71.04 67.83
121a 88.60 80.87 77.91 69.50 68.50
1.15 5.09 0.27 1.54 0.67
121b 88.99 80.48 77.75 69.37 68.67
1.54 4.70 0.43 1.67 0.84
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2.4.2 Glycosamine

Mit dem Ziel, homoleptische Palladium(ll)-Komplexmit reduzierenden Zuckern zu
synthetisieren, entsteht das Problem der BildueterwKomplex-Isomere. Bei der Umsetzung
von D-Glucosamin-Hydrochlorid mit Pd-en entstehen inagdsvier verschiedene Ligand-
Variationen (; : 1,2- und 2,3-Koordination}” Dies bedeutet, dass mit defn + 1)-Formel
maximal 20 Isomere gebildet werden kdnnen. Jedsicdavon auszugehen, dass nicht alle
Isomere gleich haufig oder tberhaupt gebildet werde

Dies ist auch tatsachlich bei der Umsetzung we@lucosamin-Hydrochlorid mit Kalium-
tetrachlorido-palladat(ll) und Natriumhydroxid inaaser in einem molaren Verhéaltnis von
2:1:4 beobachtbar. Das entsprecheli@eNMR-Spektrum weist deutlich verbreiterte Signale
auf, vor allem fir C1 und C2, aber im direkten Veich mit dem Spektrum der Pd(en)-
Reaktion (1:1-Verhaltnis) sind signifikante Parkltezu erkenneh®

In Abbildung 2.82 sind die Spektren der homolepitst Reaktion und der Pd(en)-Reaktion
gegeniber gestellt, wodurch trotz der schlechterali@u des Spektrums eine grobe
Zuordnung erfolgen kann. Der Bereich bei 100 ppratetemit zwei getrennten ,Signal-
Bindeln* CIS-behaftete - und -C1-Kohlenstoffatome an. Im Bereich zwischen 60 und
66 ppm sind die dazugehérigen verschobenen C2-8Rgg@ionen zu sehen. Somit dirften
als Hauptprodukte die vier Komplex-lsomemgsfrans-Bis( -D-Glcp2N1H, - O',N?)-Pd']
(122a/h und [istransBis( -D-Glcp2N1H; - O',N9-Pd'] (123a/y vorhanden sein (a=
trans b =cis).

Der Bereich zwischen 90 und 95 ppm zeigt unverseheb/ -C1-Signalbereiche. Da der
Reaktionsansatz keine Anzeichen von Eduktrestety gibss es sich hier um die N2/O3-
koordinierten Komplexe ds/transBis( -D-Glcp2N3H; - N?0%-Pd'] (124a/y und
[cig'trans Bis( -D-Glcp2N3H; - N%,0%-Pd'] (125a/k) handeln, obwohl keine CIS-behafteten
C3-Signale zu sehen sind. In der Abbildung 2.83 siiie Komplexel23-125 grafisch
dargestellt. Aufgrund der schlechten Qualitat desk8ums kann keine genauere und weitere
Analyse stattfinden.
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Abbildung 2.82: *C-NMR-Spektrenvergleich. Oberes Spektrum zeigt BiEaktionen vond-Glucosamin-
Hydrochlorid mit Pd-en im Verhaltnis 1:1; Produktetellblau: [Pd(en)&-p-Glcp2N1H, )-kO'NF*, rot:
[Pd(en)b-D-Glcp2N1H, )-kO*N*, schwarz: [Pd(end-D-Glcp2N3H,)-kN% 0%, . [Pd(en)b-D-
Glcp2N3H; )-kN2,0%* % Unteres Spektrum zeigt die Reaktion von Kaliumatehlorido-palladat(ll) mit
NaOH in Wasser im Verhiltnis 2:1:4. Die gestriotelt Linien verdeutlichen die Ahnlichkeit der
Signalverschiebungen zwischen homo- und heterslemir Koordination.
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Abbildung 2.83: Veranschaulichung der Koordination in den KomplefeiwtransBis( -D-Glcp2N1H, -
O'N?)-Pd'] (123a/h, [cistransBis( -D-Glcp2N3H, - N%,0%-Pd'] (124a/y und [istransBis( -D-
Glcp2N3H, - N2,0%-Pd'] (125a/h. (a =trans b =cis).
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D-Mannosamin-Hydrochlorid

Mit dem Amino-Zuckerb-Mannosamin ist eine O1/N2-Koordination in def~orm nicht
madglich, so dass nur drei Ligand-Variationen vodemsind. Das hat zur Folge, dass sich die
maximale Anzahl an Komplex-Isomeren auf 12 redtizigobei durch den Wegfall einer der
Ublichen dominierenden Speziagsf/trans -Komplexe) die Spektren deutlich an Qualitat
gewinnen sollten.
Die Umsetzung vom-Mannosamin-Hydrochlorid mit Kalium-tetrachlorided@dat(ll) und
Natriumhydroxid in Wasser (molares Verhaltnis 2)1:Zeigt ein, im Vergleich zu
D-Glucosamin, ubersichtliches Spektrum mit den Haegutukten {ransbis( -D-
Manp2N1H;- O'N?-Pd'] (1269 und [is-Bis( -D-Manp2N1H;- O'N?)-Pd'] (126h).
Daneben kénnen auch die N2/O3-koordinierten Konmpleis/trans-Bis( -D-Manp2N3H; -
N2,0%-Pd'] (127 ) und EistransBis( -D-Manp2N3H;- N?0%-Pd'] (127 ) erkannt
werden. Jedoch ist es HE27 nicht mdglich zwischegis- odertrans-Form zu unterscheiden,
da einige Signale von gréRReren Uberlagert sind.\E&rgleich zwischen den Spektren der
homoleptischen Reaktion vanMannosamin-Hydrochlorid und der Pd-en-Reak{fdr{1:1)
in Abbildung 2.84 zeigt die &hnlichen Signalversthingen und die dadurch erleichterte
Zuordnung der Signale.
An 126 kann der Unterschied zwischers- und transForm besonders an den Signalen der
Kohlenstoffatome C1 und C2, die direkt an koordiemele Heteroatome gebunden sind,
erkannt werden. Fallen die jeweiligeig/trans-Signale der anderen Kohlenstoffatome in ein
grolReres oder ein verbreitertes Signal zusammenikes bei C1 und C2 wieder zu deutlich
getrennten Signalen mit unterschiedlichen CIS-Wenge es zu Beginn dieses Kapitels auch
bei 2-Aminoethanol beobachtet werden konnte. Saubeh sich die CIS-Werte (Tabelle
2.67) von C1/C2 fur den vermeintlichénans Komplex 126aauf ca. 8-13 ppm, fir desis-
Komplex126bauf ca. 9-12 ppm. In Abbildung 2.85 sind die Koexgl126 und127 grafisch
veranschaulicht.

Tabelle 2.67:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Mannosamin-Anteils k25im Vergleich zum Edukt in
H,O. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkdoation direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett dsigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
-D-Manp2N HCI* 90.43 55.11 68.91 65.40 75.41 59.82
126a 103.62 63.08 69.64 66.18 74.91 60.65
13.19 7.97 0.73 0.78 0.50 0.83
126b 102.78 64.29 69.71 66.40 74.91 60.76
12.35 9.18 0.80 1.00 0.50 0.94

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
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Abbildung 2.84: *C-NMR-Spektrenvergleich. Oberes Spektrum zeigt Bieaktionen vonb-Mannosamin-
Hydrochlorid mit Pd-en im Verhaltnis 1:1; Produktet: [Pd(en)F-D-MarpZNlHl)-kzol,l\l]+, : [Pd(en)(-D-
Manp2N3H; )-kN,0%*, braun [Pd(en)( -D-Glcp2N3H; )-k?N,0%* ) Unteres Spektrum zeigt die Reaktion von

Kalium-tetrachlorido-palladat(ll) mit NaOH in Wass Verhaltnis 2:1:4. Die gestrichelten Linien geutlichen die
Ahnlichkeit der Signalverschiebungen zwischen honmat heteroleptischer Koordination.
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Abbildung 2.85: Veranschaulichung der Koordination in den KomplexgransBis( -D-Manp2N1H; -
O'N?)-Pd'] (1269, [cisBis( -D-Manp2N1H,- O'N)-Pd'] (126b), [cistransBis( -D-Manp2N3H, -
N2,0%-Pd'] (127) und kis'trans-Bis( -D-Manp2N3H, - N?,0%-Pd'] (127).
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2.5 Amino-Polyolato-Komplexe mit demfac-Re' (CO)s-Fragment

In vorangegangenen Arbeiten wurde bei dem Verseith,klassisches” Kohlenhydrat (nur
OH-Funktionen) an dafacRe(CO)-Fragment zu binden, ausschlieBlich mehrkernige
Komplexe gefunden, in denen die Alkoholato-Funktionmeist verbriickend-koordiniert
vorliegen®" Das einfachpositiv geladene Rheniumatom ist rliefwis-sauer genug, um drei
negativ geladene Alkoxido-Liganden zu binden. Dikerdturbekannten einkernigen
fac-R€(CO)-Komplexe weisen neben anionischen Donoren, wie rafepierten
Hydroxidgruppen oder Halogeniden, zusatzlich néeitteonoren wie Phosphor-, Stickstoff-
oder Schwefelatome alif! Durch diese Kombination wird die schwache Lewiseitét von
Rhenium(l) ausgeglichen.

Fur die Synthese einkernigefac-Re(CO)-Kohlenhydrat-Komplexe muss demnach
mindestens ein neutraler Donor im Ligand vorhansiein, wie es bei den Amino-Polyolen
der Fall ist.

Da dasfac-Re(CO)-Fragment ausschlieBlich oktaedrische Komplexeehilgind fiir die
Koordination noch drei freie Bindungsstellen, eladisfin facialer Anordnung, zu besetzen.
Das Ziel ist es, reine Amino-Polyolafae-Re(CO)-Komplexe zu synthetisieren, ohne
irgendwelche Bingungsstellen durch einen Hilfslidam abzusattigen. Deshalb missen die zu
untersuchenden Amino-Polyole facial-tridentat bimglfahig sein. Dies schrankt die Menge
an verfugbaren Liganden deutlich ein, so dass lexible offenkettige Amino-Polyole und
Amino-Zucker mitribo-, lyxo- und manneKonfiguration mdglich sind (nur tatsachlich in
dieser Arbeit zur Verfigung stehende Derivate siietdbei berticksichtigt).

Als Ré(CO)%-Ausgangsverbindung wird das Bromo-pentacarbonghitm(l) [Re(CO3Br]
eingesetzt, dass in einer einstufigen Reaktion Besacarbonyldirhenium und Brom
hergestellt werden karff!

Die Loslichkeit von [Re(CGPBr] ist in den meisten polaren Ldsemitteln wie Awet
Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid odbtethanol beschrankt und geht erst durch
die Reaktion mit Base und einhergehender Abspaltngier CO-Liganden in Lésung.
Wasser hingegen ist als Losemittel ungeeignet, ass @lle vorgestellten Umsetzungen in
Methanol durchgefiihrt wurden. Fir die Aufnahme vB#NMR-Spektren wurde das
Methanol im Vakuum entfernt und durch Methadgpbder DMSO€s ersetzt.

Die Umsetzungen verlaufen immer nach der gleicheszd®lur ohne Schutzgas und bei
Raumtemperatur, indem der jeweilige Ligand mit [RegBr] aquimolar in Methanol
aufgeschlammt und die Reaktion mit einer Base, etéw1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU) oder Natriummethanolat, gestartet wird.

Als Analyse-Methode neben der NMR-Spektroskopies@tohl die Massen- als auch IR-
Spektroskopie geeignet. Die durchweg anionischehKBmplexe kénnen mit Hilfe der
FAB -Massenspektroskopie mit dem typischen Rheniunepsatmuster analysiert werden.
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Die faciale Anordnung der CO-Liganden zeigt statigpische IR-Schwingungen im Bereich
zwischen 2000-1800 chy die sich aufgrund der Symmetrie deutlich von der
Eduktverbindung [Re(C@Br] unterscheiden. Die RéOntgenstrukturanalyse sidteleider
vollstdndig aus, da in keinem Ansatz messbare dlésterhalten werden konnten. Nach
keiner Reaktion war eine Bildung von Kristallen lzeobachten. Sowohl Versuche, tber die
Base verschiedene Kationen (DBUHPPN [Bis(triphenylphosphin)iminium], Na K*
[[eweils mit und ohne Kronenether]) einzufilhren,s alauch die Zugabe von
Fallungsreagenzien (Wasser, Aceton, Diethylethaitpi©form) fuhrten zu keinen positiven
Ergebnissen.

2.5.1 Nicht-reduzierende Amino-Polyole

Als Einstieg in die Koordinationschemie des Rher{iiwerden zunachst Umsetzungen mit
einfacheren Amino-Polyolen beschrieben, um and8bahd auf kompliziertere Systeme
Ubergehen zu kdnnen.
Der erste zu untersuchende Ligand ist d&28-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol, welches
im Palladium-Kapitel 2.2.1 schon gezeigt worden ks besitzt genau drei koordinierende
funktionelle Gruppen, so dass nur ein Produkt zuaden ist. Die Umsetzung erfolgt in
Methanol mit zwei Aquivalenten DBU als Base. Dasgutgehorige*C-NMR-Spektrum zeigt
co erwartungsgemald nur ein Hauptprodukt an. Es emtsteh
Oy, | WCO Komplex [Re(CO)(1-Ph-Glyc2N1,3H-kO'N2,0%] (128
"’Re““ (Abbildung 2.86), in dem ddsac-Re(CO)-Fragment iiber alle
- | \CO drei Heteroatome gebunden ist. Die CIS-Werte (Taki2l68)
0 von C1-C3 bewegen sich dabei alle um etwa 5 ppmniiegdn
damit in einem &hnlichen Bereich wie es mit demeR§(
128 Fragment beobachtet werden konnte. Die SignalePtdenyl-
Gruppe sind im Bereich zwischen ca. 130-145 ppmeohn
Abbildung 2.86: [Re(COX(1-  npennenswerte Verschiebung zu finden, die drei Gf8e des

Ph-Glyc2N1,3H -kO' N2, 0%)] _ _
(128 Rheniumatoms bei knapp 200 ppm.

Ph

Tabelle 2.68:**C-NMR-Verschiebungendppm) des ($29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol-Anteils ih28
im Vergleich zum Edukt in Methanol. Kohlenstoffatemdie aufgrund einer Metallkoordination direkt
gebundener Sauerstoff- und Stickstoffatome einéhetlahren, sind fett dargestellit.

C1 C2 C3
1S2S-1-Ph-Glyc2N* 75.47 59.91 63.98
128 80.96 64.68 69.58
5.49 a4.77 5.6

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.
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D-Glucamin

D-Glucamin ist trotz der langeren Kohlenstoff-Kegte vergleichsweise einfacher Ligand wie
die 2-Amino-1,3-propandiol-Derivate. Mit der Positi der Aminogruppe an C1 ist die
Koordinationsvielfalt deutlich eingeschrankt, sesslaaur ein Produkt mit der Koordination
Uber N1/02/03 erwartet wird. Die Umsetzung in Metbiamit zwei Aquivalenten DBU zeigt
nach Auswertung der 2D-NMR-Experimente, dass nuPeodukt entsteht, jedoch mit einer
Koordination tber N1/02 und O4. Es entsteht der Rlem [Re(CO)(D-GluclN2,4H; -
kN',0%0%] (129 (Abbildung 2.87). Der CIS-Wert des Amino-tragendéohlenstoffatoms
C1 liegt mit ca. 1.5 ppm fir eine endstandige Arasition erwartungsgemal niedrig vor,
die von C2 und C4 liegen zwischen ca. 5-8 ppm (T&al2e69).
Die Verschiebung von C3 féllt durch das Ausbleibéer
direkten Koordination von O3 mit ca. 3 ppm geringess. Die
dadurch  entstehende  Struktur kann teilweise  durch
Kopplungskonstanten bekréftigt werden. Auffallignai die
niedrigen3J1a,2- und 3\]2,3-Kopplungskonstanten von jeweils ca.
1 Hz. Bei einer Koordination dber N1/02/03 wirdesda
Wasserstoffatom HBauchegauchezu Hla/b stehen, so dass es
zu Kopplungskonstanten von jeweils etwa 2 Hz kommen
misstd®® Durch die Koordination von O4 weist die
D-Glucosaminsaure Flexibilitat auf, wodurch deuchegauche
Konformation verlassen werden kann. Dies spiegelt ;1 den
33122~ und 3Jy, -Kopplungskonstanten von ca. 1 und 4.2 Hz
wieder. Ungliickerweise ist da¥i-NMR-Spektrum aufgrund
von Uberlagerungen nicht weiter auswertbar.

Abbildung 2.87: Komplex
[Re(CO)(D-GluciN2,4H; -
kNL,O%0%] (129.

Tabelle 2.69: *C-NMR-Verschiebungendppm) des Glucamin-Anteils id29 im Vergleich zum Edukt in
Methanol. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Mktordination direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6

D-Gluc1N 44.53 72.70 71.88 72.70 74.98 64.59
129 46.10 80.95 74.98 77.53 76.54 61.14

1.57 8.25 3.1 4.83 1.56 3.45
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D-Glucosaminsaure

In Kapitel 2.2.3 konnte gezeigt werden, dass dutehabe oder Weglassen von Saure das
Koordinationsverhalten dep-Glucosaminsaure gegenuber dem Pd(en)-Fragmenersteu
ist. Dies sollte mit denfac-Re(CO)-Fragment in einem &hnlichen Rahmen méglich sesn. E
werden zwei Koordinationsmdglichkeiten erwartethneal mit Carboxy-Beteiligung und
einmal ohne, die hier nicht durch Saurezugabe sandarch die Basenzugabe gesteuert
werden.

Die erste Umsetzung wird in Methanol oder Methamholmit drei Aquivalenten
Natriummethanolat durchgefiihrt. Dies fuhrt dazwssddie zwitterionische Glucosaminséaure
an N2, O3 und O4 deprotoniert und ausschlief3liaghzdesifach negativ geladene Komplex
[Re(COY(D-Gluc1A2N1,3,4H -kN?,0°,0%]% (130 gebildet wird (Abbildung 2.88). Die
Sauregruppe nimmt an der Koordination nicht tedsvan den Verschiebungen der Signale im
13C-NMR-Spektrum erkannt werden kann. Die Signale niin eindeutig tiber 2D-NMR-
Experimente zugeordnet werden und die daraus ettaiit CIS-Werte (Tabelle 2.70) fur C2,
C3 und C4 bestatigen die Koordination. Aufgrund datsache, dass dieGlucosaminsaure
in Methanol unléslich ist, wurde fir die Bestimmuadegr CIS-Werte das Edukt-Spektrum in
Wasser herangenommen. Dadurch kénnen die CIS-Weérgdicherweise fehlerbehaftet sein.
Die Koordination kann zusatzlich Gber die Bestimguaer Kopplungskonstanten bekraftigt
werden. Die mit ca. 1 Hz niedrig ausfallenddns und 3J; »-Kopplungskonstanten belegen
die starre Geometrie, die durch die Koordination das Kohlenstoffatom C3 herum
aufgebaut wird.

Wiederholt man die Reaktion mit zwei Aquivalenteratiummethanolat, sind in dem
dazugehoérigen*C-NMR-Spektrum zwei gleich intensive Signalsatze bkaobachten.
Aufgrund von Signaliiberlagerungen sowohl ti¢- als auch'H-NMR-Spektrum kénnen
keine aussagekraftigen 2D-NMR-Experimente durchgefiwerden. Jedoch zeigt ein
Vergleich mit der Reaktion zuvor, dass erneut demilex 130 gebildet wird. Bei dem
zweiten Produkt handelt es sich vermutlich um demidlex [Re(CO)D-Gluc1lA2N1,3H; -
kO*N?0%] (131), mit einer Koordination iiber die Saurefunktior2 Nnd O3 (Abbildung
2.88). Problematisch ist die Zuordnung von C3 uddw@durch rein theoretisch die Spektren
auch als eine Ol1-, N2- und O4-Koordination, wie Glucamin-Komplex129 beobachtet,
interpretiert werden konnen. Jedoch wirden durctiadechen der Signale C3 und C4 keine
typischen CIS-Werte moglich sein. Bei einer denkhad1/N2/0O3-Koordination ergeben sich
eindeutige CIS-Werte von 8-10 ppm fur C1/C3 undigapm fur C2.

Weitere Wiederholungen dieser Reaktion mit wenigals zwei Aquivalenten
Natriummethanolat fihren zu keiner Anreicherung @1, sondern zu unvollstandigen
Umsetzungen, in der ein Teil detGlucosaminsaure ungeldst zurtickbleibt.
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Abbildung 2.88: Veranschaulichung der Koordination in den Komple{&e(CO}(D-Gluc1A2N1,3,4H;-
kN2,0%0%]? (130 und [Re(COXD-Gluc1A2N1,3H, -kO' N4, 0%)] (131).

C3*
C4*
C5
c2*
C5 ce
C1* ca Cox
Cc3*
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I/ppm
Abbildung 2.89: “C-NMR-Spektrum der Reaktion von Bromo-pentacarbshghium(l)  mit
D-Glucosaminsidure und 2 Aquivalenten Natriummethratnoin Methanod,. Schwarz: [Re(CQjp-
Gluc1A2N1,3H,-kO'N20%] (131) und blau [Re(CO}(D-Gluc1A2N1,3,4H -kN20° 0% (130. Der

Ubersichtlichkeit halber wurde der Bereich zwiscl®hund 177 ppm, in dem keine Signale vorhanded, sin
ausgeschnitten. Die mit einem Stern markierten &8eikennzeichnen die Kohlenstoffatome, die direkt a

koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffatomeunelen sind.

Tabelle 2.70: **C-NMR-Verschiebungendppm) desb-Glucosaminsaure-Anteils ia30 und 131 geldst in
Methanold, im Vergleich zum Edukt geldst in,®. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion
direkt gebundener Sauerstoff- und StickstoffatomereCIS erfahren, sind fett dargestellt.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
D-Gluc1A2N* 17358 | 59.27 | 68.22 | 7375 7174 | 63.73
130 178.12  59.70 ~ 81.85 80.34 7551  64.25
454 | 043 | 1363 659 = 377 | 052
131 183.40 | 6344 7581 7252 7553  65.19
982 | 417 | 759 | 123 | 379 146

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.



124

Ergebnisse

Tabelle 2.71:3J - und 23, -Kopplungskonstanten (in Hz) vamGlucsoaminsaurel 30 und 131 'H-NMR-
Edutk-Spektren gemessen in@ Produkt-Spektren in Methand)-

3323 %334 as 3Js.6 s 2Jeaso

D-GluclA2N 3.6 1.1 6.5 1.9 4.4 11.5
130 1 1 3.9 8.0 5.1 10.4
131 - - - 8.3 - 10.4

Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid {3)

Das in Kapitel 2.1.2 vorgestellte Methyl-3-amina@&exy- -D-ribopyranosid 13) eignet sich
durch die facial angeordneten OH/MNBruppen an C2—
C4 in der'C,-D-Konformation fiir eine Umsetzung mit
[Re(CO}Br]. Da alle freien funktionellen Gruppen fir
die Koordination bendtigt werden, kann nur ein Rikdd
gebildet werden. Dies wird auch i#C-NMR-Spektrum
der Reaktion von 13, [Re(CO}Br] und zwei
Aquivalenten DBU deutlich. Es wird nur der Komplex
[Re(COX(*Cs-Me- -D-Ribp3N2,4H, -kO? N°,0%] (132
gebildet. Die CIS-Werte liegen mit 5—7 ppm in einem
erwartenden  Bereich vor. Die bestimmbaren
Kopplungskonstanten bestatigen d&-p-Konformation
fur dieribo-Konfiguration.

Cco

Abbildung 2.90: Komplex
[Re(COY(*Cs-Me- -D-Ribp3N2,4H, -
kO?%N30%] (132.

Tabelle 2.72: *3C-NMR-Verschiebungendppm) des Methyl-3-amino-3-deoxyb-ribopyranosid-Anteils in
132 geldst inMethanold, im Vergleich zum Edukt geldst in Methanay- Kohlenstoffatome, die aufgrund einer
Metallkoordination direkt gebundener Sauerstoffd @tickstoffatome einen CIS erfahren, sind fetgdatellt.

C1 C2 C3 C4 C5 OMe

cs13 101.41 @ 67.18 | 48.37 63.68 65.49 55.85
132 102.94 72.18 55.58 70.43 63.66 55.76

ILEE 5.00 7.21 6.75 1.83 0.09

Tabelle 2.73:%), 4~ und 43, y-Kopplungskonstanten (in Hz) vatB2 Edukt*H-NMR-Spektrum gemessen in

D,0, Produkt-Spektrum in C{OD.

3Jl,z 3‘32,3 333,4 3J4,5a 3J4,5b 2J5a,5b
'c,13 2.1 3.0 3.0 0.9 2.7 12.2
132 1 2.6 2.6 - - -
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2.5.2 Glycosylamine

Fir die Reaktion mit demfacRé(CO)-Fragment geeignete Glycosylamine sind
D-Ribosylamin (), D-Lyxosylamin @) und D-Mannosylamin §). Alle drei Amino-Zucker
sind je nachdem entweder in der Pyrano3€;-(oder“C;-pD-Konformation) oder Furanose-
Form facial koordinierend.

D-Ribosylamin 1)

Im Falle des Amino-Zuckersd-Ribosylamin {) entstehen bei der Umsetzung mit
[Re(CO)Br] und zwei Aquivalenten DBU in Methanol ein Hapmidukt mit einem
Nebenprodukt in einem Verhaltnis von ca. 6:1. UBB-NMR-Experimente konnen die
Signale zugeordnet werden, so dass als Hauptprodekt Komplex [Re(CQJ -D-
RibfIN2,3H,-kN',O?,0%] (133 und als Nebenprodukt der Komplex [Re(GO)p-
Ribp1N2,3H, -kN',0%,0%)] (134 gebildet werden (Abbildung 2.91).

Fur die Bestimmung der CIS-Werte ist es problemhfisdass keine passenden Edukit-
Spektren der -Formen vonl, und nur diese kommen flr eine Koordination inr8ehtt, in
Methanol verfligbar sind. Deshalb wird fir den Koexpl33 das Edukt-Spektrum vohin
DMSO-ds herangenommen, wodurch Fehler in der CIS-WertiBesting entstehen kdnnen.
Die dadurch ermittelten CIS-Werte (Tabelle 2.74)@1—-C3 sind schwierig zu interpretieren,
da an C1 und C2 untypisch niedrige Werte erhalterden. Nur die Verschiebung an C3 mit
Uber 10 ppm ist charakteristisch hoch genug flre ekoordination an dem jeweilig
gebundenen Heteroatom. Als weiteres Indiz fur diemRose-Struktur dient die Position des
Signals von C4 tber 80 ppm. Somit bleibt #&3 nur eine Koordination tber N1/02/03 in
der -Furanose Ubrig.

Fir den Komplex134 kénnen keine CIS-Werte wegen mangelndelPyranose-Edukt-
Spektren angegeben werden. Indizien fur die N1/G2/Pyranose-Koordination geben die
Signal-Position von C4 iffC-NMR-Spektrum (deutlich unter 80 ppm) und die tielachen
Verschiebungen der Signale von C2 und C3. Weitaver#inationsmaoglichkeiten wie die
'C,-p-Konformation oder -Konfiguration sind unter strikter Amino-Koordinati nicht
realisierbar.

Kopplungskonstanten sind aufgrund starker Uberlaggen im *H-NMR-Spektrum nicht
eindeutig auswertbar und kénnen demnach nicht ifie 8trukturaufklarung herangezogen
werden.
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ocC
ocC

133 :] ~co

Abbildung 2.91: Veranschaulichung der Koordination in den Komplex@ge(CO)( -D-RibfIN2,3H,-
kN',0%0%] (133 und[Re(CO)( -D-Ribp1N2,3H,-kN'0%0%] (134).

Tabelle 2.74:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Ribosylamin-Anteils it83und 134 geldst inMethanold,
im Vergleich zum Edukt gelést in DMS@- Fir den Komplexi34 liegen keine Edukt-Spektren vor. Die
Verschiebungen der Kohlenstoffatome, die aufgrundreMetallkoordination direkt gebundener Sauefstafid
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 c2 c3 c4 C5
"RibfIN (1 f) 86.06 | 71.29 @ 7150 @ 81.40  61.98
133 83.71 74.11 83.16 88.08 63.49
2.35 2.82 11.66 6.68 1.51
134 83.71 77.36 80.79 68.10 58.82

D-Lyxosylamin 4) undb-Mannosylamin §)

Im Vergleich zub-Ribosylamin sind die Konfigurationen vamLyxosylamin und dessen
homologer Hexose-Mannosylamin an C2 und C3 vertauscht. Somit liegjenrOH-Gruppen
dieser Kohlenstoffatome oberhalb einer gedachterckéhebene, wodurch nur die
-Konfiguration fiir eine Koordination in Betrachtrkent. Da4 und6 ein &hnliches Verhalten
gegeniber der Koordination von Rhenium(l) zeigeerden beide nebeneinander besprochen.
Die Umsetzungen beider Amino-Zucker erfolgen analogler von Ribosylamin in Methanol
mit zwei Aquivalenten DBU. Der Ribosylamin-Ansateigt im “*C-NMR-Spektrum zwei
Signalsatze mit unterschiedlichen Intensitaten Gcd) an, der mit Mannosylamin dagegen
nur einen. Die Hauptprodukte weisen jeweils idehigs Koordinationsmuster auf:
-Furanose-Komplexe mit Koordination diegg-Rée(CO)-Fragments tiber N1/02/03. Dabei
handelt es sich um die Produkte [Re(6OP-Lyxf1N2,3H,-kN}0%0%] (135 und
[Re(CO)( -D-ManfiN2,3H,-kNY,0%0%] (137) (Abbildung 2.92). Fir beide Komplexe
konnen keine CIS-Werte ermittelt werden, da diedktigten -Furanosen in def*C-NMR-
Edukt-Spektren nicht vorhanden sind. Indizien fig zugeordnete Koordination i85 und
137 sind die Signalpositionen von C4 bei jeweils dappm (Tabelle 2.75) und die fur beide
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Komplexe fast identischen Kopplungskonstanten aus'd-NMR-Spektren. Die ermittelten
33, ~Kopplungskonstanten bestéatigen didonfigurationen, und die angedeuteten Tripletts
der Wasserstoffatome H3 die Furanose-Formen furridhe- und manneKonfiguration
(Tabelle 2.76).

Bei dem Nebenprodukt des Ribosylamin-Ansatzes Hardesich vermutlich um deiC,- -
Pyranose-Komplex  [Re(CG(JCs -D-LyxplN2,3H,-kN',O?0%]  (136), ebenfalls
koordiniert Gber N1/02/03. Da auch hier keine CI&fW wegen fehlender Edukt-Spektren
angegeben werden konnen und dig-Kopplungskonstanten aufgrund von Uberlagerungen
nicht ermittelbar sind, kann nur Uber die Signaiip@s von C4 bei etwa 70 ppm die
Pyranose-Form vermutet werden. Eine Pyranose-Koatidn mit geforderter N1-
Beteiligung ist fur Ribosylamin nur in defCs -D-Form méglich und weitere
Koordinationsvarianten sind nicht gegeben. Das Aailsén solch eines Nebenproduktes fur
den Mannosylamin-Fall spricht fiir den Kompl&&6, da Hexosen eintC,-D-Konformation
wegen der einhergehenden axialen Position der Kydrethyl-Gruppe an C5 meiden.

ocC

CcoO

135 OH 136 137

Abbildung 2.92: Veranschaulichung der Koordination in den Komplexgte(CO}( -D-Lyxf1N2,3H, -
kNLO%0%] (135, [Re(CO}'Cs -D-LyxplN2,3H,-kN',0?0%] (136 und [Re(COY -D-ManfiN2,3H,-
kN'L,0%0%] (139).

Tabelle 2.75:*C-NMR-Verschiebungendppm) des Lyxosylamin-Anteils i35 136 und des Mannosylamin-
Anteils in 137 jeweils geldst in Methanal;. Fett gedruckte Werte deuten jeweils auf die ggende Pyranose-
oder Furanose-Struktur hin.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
135 84.02 85.25 76.47 80.75 64.25 =
136 82.28 73.92 73.24) 71.87 60.80 -
137 83.55 85.32 74.99 80.41 75.38 64.89
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Tabelle 2.76:*J,4 .- und®Jy y-Kopplungskonstanten (in Hz) var85und 137in Methanolel,.

312 %323 334 Vs Sam ?J5a,50
135 4.4 3.3 3.3 2.5 3.3 12.4
31 %323 334 as 3J5.6a s ?Joa,60

137 4.7 3.6 3.3 3.0 6.3 9.6 -

2.5.3 Reduzierende Amino-Zucker

Fur eine Koordination mit denfac-Re(CO)-Fragment geeignete, reduzierende Amino-
Zucker sindd-Lyxosamin-Hydrochlorid Z9), b-Mannosamin-Hydrochlorid und 3-Amino-3-
deoxyb-mannose-Hydrochlorid. Trotz der reduzierenden &Sghaften konnen die
Synthesen ohne Schutzgas und bei Raumtemperatirgddtihrt werden.

D-Mannosamin-Hydrochlorid, 3-Amino-3-deomymannose-Hydrochlorid und-Glucosamin-
Hydrochlorid

Die beiden Amino-Zuckep-Mannosamin und 3-Amino-3-deox+mannose unterscheiden
sich nur in der unterschiedlichen Position der Awogmuppe. Fir die zu erwartenden
0O1/N2/03 und O1/0O2/N3-Koordinationen, jeweils inr deFuranose-Form, hat dies wenig
Einfluss.

Die Umsetzungen finden jeweils in Methanol statir BEen b-Mannosamin-Hydrochlorid-
Ansatz wird DBU und fur den 3-Amino-3-deoxymannose-Ansatz wird Natriummethanolat
als Base eingesetzt (jeweils drei Aquivalente).tL8G-NMR-Analyse entsteht in beiden
Ansétzen jeweils nur ein Produkt: [Re(GO)p-Manf2N1,3H,-kO'N%0%] (138 und
[Re(CO)}( -D-Manf3N1,2H,-kO"O?N%] (139. Uber 2D-NMR-Experimente kénnen alle
Signale eindeutig zugeordnet werden. CIS-Werte &ihnaufgrund fehlender-Furanose-
Eduktspektren nicht angegeben werden, jedoch kbanljj-Kopplungskonstanten (Tabelle
2.78) und die typischen Furand$&-NMR-Verschiebungen (Tabelle 2.77) die Koordinatio
in 138und 139 belegt werden. Di&J, s, 3J; ~Kopplungskonstanten des Furanose-Ringes von
139 sind im Durchschnitt ca. 1 Hz groRRer als die 188 Dies deutet eine starkere Torsion
des Ringes inl139 an. Ein Sachverhalt, der auf die Position der Aogmppe an C3
zurtckzufiihren ist.

Um zu Uberprifen, ob die theoretisch nicht fadi@endat-koordinierenden Amino-Zucker,
wie z.B. Glucosamin, tatsachlich ungeeignet sindd wine Umsetzung von-Glucosamin-
Hydrochlorid analog zub-Mannosamin durchgefiihrt. Da¥’C-NMR-Spektrum dieser
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Reaktion zeigt wider Erwarten kein Edukt, sondeim @efiniertes Reaktionsprodukt. Mit
Hilfe von 2D-NMR-Experimenten zeigt ein Vergleichitnden experimentellen Daten des
Mannosamin-Ansatzes, dass es sich hier ebenfalldamKomplex138 handeln muss. Dies
bedeutet, dass das Glucosamin wahrend des Regktiaesses in das Mannosamin
epimerisiert wird.

138 139

Abbildung 2.93: Veranschaulichung der Koordination in den Komplex@&e(CO}( -D-Manf2N1,3H, -
kO N2,0%] (138 und [Re(COY -D-Manf3N1,2H,-kO" 0% N%)] (139).

Tabelle 2.77: “C-NMR-Verschiebungen dppm) des Amino-Zucker-Anteils iMl38 und 139 geldst in
Methanold,. Fett gedruckte Werte deuten jeweils auf die ggdnde Furanose-Struktur hin.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
138 105.04  63.03 75.78 79.75 74.30 65.09
139 102.27 84.36 52.07, 75.44 73.70 63.58

Tabelle 2.78:%J, - und %Jy y-Kopplungskonstanten (in Hz) vaiB88 und 139in Methanold,. Fett gedruckte
Werte deuten jeweils auf die vorliegend&uranose-Struktur hin.

P AP 3334 ST 35,64 5. *Joash
138 3.6 3.5 3.0 4.4 5.8 10.6 11.0
139 3.6 4.7 4.1 1.9 4.4 6.3 11.5

D-Lyxosamin-HydrochloridZ9) undb-Xylosamin-Hydrochlorid36)

DasD-Lyxosamin stellt die homologe Pentoserzivlannosamin dar. Koordinationschemisch
ist ein &hnliches Verhalten, wie firLyxosylamin beobachtet, zu erwarten. Die Umsetzung
mit 29 wird mit drei Aquivalenten Natriummethanolat dugefiihrt und anschlieRend 24 h
bei Raumtemperatur gerihrt.
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Das “*C-NMR-Spektrum zeigt ein Hauptprodukt gepaart niemn Nebenprodukt in einem
Verhaltnis von ca. 4:1. Uber 2D-NMR-Experimente kén alle Signale zugeordnet werden,
so dass als Hauptprodukt der Komplex [Re(§Op-Lyxf2N1,3H,-kO*N?,0%] (140 und
als Nebenprodukt der Komplex [Re(GOTs -D-Lyxp2N1,3H,-kO'N20%)] (141) gebildet
werden (Abbildung 2.94).

Wie bei allen zuvor gezeigten Rhenium-Ansatzen konauch hier aufgrund fehlender
Edukt-Spektren keine CIS-Werte angegeben werdeenfilbs problematisch ist die Qualitat
des'H-NMR-Spektrums, so dass keine Kopplungskonstabestimmt werden kénnen. Die
Zuordnung basiert allein auf charakteristischen seleiebungen im™*C-NMR-Spektrum
(Tabelle 2.79), auf Signal-Positionen von C4 und €dwie Vergleichen mit den
experimentellen Daten der verwandten Kompl&38 136 und138

Die Umsetzung vom-Xylosamin-Hydrochlorid, die zu Glucosamin homoldgentose, zeigt
ebenfalls das Phanomen der Epimerisierung. Diergrpatellen Ergebnisse sind mit dem
Lyxosamin-Ansatz identisch, so dass auch fur dieo¥gmin-Umsetzung die Komplex&0
und141vorliegen.

Wegen der beobachteten Epimerisierungsreaktionan@Glacosamin und Xylosamin wurde
versucht mit anderen Derivaten (Glycosylamine urala@samin) ahnliche Ergebnisse zu
erhalten. Jedoch zeigten sich hinsichtlich einerimiepsierung keine Anhaltspunkte,
stattdessen nur Edukt und vermutlich Abbauprodukte.

140 OH 141

Abbildung 2.94: Veranschaulichung der Koordination in den Komplexgte(CO}( -D-Lyxf2N2,3H, -
kO N2,0%] (140 und [Re(COX'Cs -D-Lyxp2N2,3H,-kO"N%0%] (141).

Tabelle 2.79:*C-NMR-Verschiebungenappm) desp-Lyxosamin-Anteils in140 und 141 gel6st in DMSOd.
Fett gedruckte Werte deuten jeweils auf die vodiete Furanose- bzw. Pyranose-Struktur hin.

C1l C2 C3 C4 C5
140 105.48 62.20 76.48 77.68 62.63
141 98.70 55.69 72.00 70.94 57.15
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2.6  Amino-Polyolato-Komplexe mit weiteren Metallzetren

Der Fokus der Amino-Glycosid-Komplex-Untersuchundmgt auf der Verwendung von
Palladium(ll)- und Rhenium(l)-Metallzentren. Danebeurde mit weiteren ausgewahlten
Metallen versucht, bekannte Koordinationsmuster Aofino-Polyole zu Ubertragen. Mit
Mannosamin wurde versucht, einen homoleptischendw®ah-artigen Komplex mit
dreiwertigen Metallzentren [V, C"', Fd", RU", A", Cd"] zu synthetisieren, wie es mit der
normalen Mannose moglich % Jedoch konnten in keinem Ansatz kristalline Vedbimgen
oder brauchbare NMR-Spektren erhalten werden, se die Versuche scheiterten, diesen
Komplex-Typ mit Mannosamin zu synthetisieren.

Zusatzlich wurde versucht, homoleptische Kupferfithino-Polyolato-Komplexe, analog zu
den in Kapitel 2.4 beschriebenen Palladium(ll)-Kéempn, aufzubauen. Alle Reaktionen
zeigten die typische tief-blaue Amin-Kupfer-Komplearbe, jedoch konnten auch hier keine
Kristalle geziichtet werden.

Ebenfalls erfolglos waren die Umsetzungen mit RimexiV). Ausgehend vonmer
Trichlorido-oxidotransbis(triphenylphosphan)-rhenium(V)  wurde, mit vdrgcenen
Aminosauren als zusatzlichen Ligand, versucht, Aniolyole bidentat zu binden. In keinem
Ansatz konnte die typische blaue Farbe def-Risungen erzielt werden und auch die NMR-
Spektren zeigten alle keine UmsetzungeH%h.

Jedoch waren nicht alle Reaktionen ohne Erfolg, die im Anschluss beschriebenen
Versuche von Glucamin mit Cobalt(ll) und Glucosammit Cisplatin und Kalium-
tetrachlorido-platinat(ll) zeigen.

2.6.1 Umsetzung vom-Glucamin mit Cobalt(ll)

Mit D-Glucamin wurde ebenfalls mit verschiedenen Megalteen (Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Ru) versucht, homoleptische Komplexe aufzubaden den Umsetzungen wurde der
Ligand im 2:1-Verhaltnis zum Metallsalz mit sechgulvalenten Base (Natriumhydroxid)
eingesetzt. Ziel war es, homoleptische Komplexe jeiteils einem Metallzentrum zu
erzeugen. In allen Ansatzen wurde versucht, mifeHidon Aceton als Fallungsreagenz
Kristalle zu zlchten. Dies gelang nur in einem Hadli der Umsetzung vam-Glucamin mit
Cobalt(ll)-nitrat. Jedoch kristallisiert nicht derwiinschte Einkern-Komplex aus, sondern der
zweikernige Komplex [C4D-Gluc1IN2,3,4,5H, -u0O3*kN',0**k0O**3),]% (142 mit Natrium

als Gegenion und insgesamt sieben Kiristallwassekiign (Nal42 7 H,O) in der
RaumgruppeC2. Hierbei liegen beide Cobaltatome in der Oxidag&iufe +11l vor, so dass es
durch den Luftsauerstoff zu einer Redoxreaktionogaken ist. DieorRTERDarstellung von
142ist in Abbildung 2.95 abgebildet.

Beide Cobalt(lll)-Zentren sind von zwerGlucaminmolekilen umgeben, so dass das erste
Cobaltzentrum ausschlie3lich dber N1, O2 und O3 uad zweite Cobaltzentrum
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ausschlie3lich tUber O3, O4 und O5 koordiniert egti Dadurch kommt es zu einer
verbrickenden Koordination an O3 und die OH-GruppeC6 bleibt als einzige Funktion
unkoordiniert. Die Co-N- und Co-O-Bindungsléangendsetwas ktrzer als in den Palladium-
Komplexen und liegen in einem Bereich um ca. 1.DAbei sind die Bindungen zu dem
verbrickenden Sauerstoffatom O3 und dem StickstoffadN1 geringfligig langer als zu den
Ubrigen Co-O-Bindungen. Die O-Co-O- und O-Co-N-Rindgswinkel liegen zwischen 86°
und 94°, so dass beide Cobaltatome anndhernd oisele@oordiniert sind.

Die Natriumatome liegen ober- und unterhalb einedaghten Cobalt-Glucamin-Ebene, so
dass ein Natriumatom an den Sauerstoffatomen O2,ufd O3 sowie das andere
Natriumatom an 0204 und O3 koordiniert. Die verzerrt oktaedrische Kiboationssphare
wird Uber drei Kristallwassermolekiile, von denemesi fehlgeordnet ist und gesplittet
vorliegt, abgesattigt. DieorTERDarstellung des Komplexes MNa#2 7 HO ist in
Abbildung 2.96 dargestellt.

Durch die Fehlordnung im Kristallwasser kommt es zinkonsistenten
Wasserstoffbriickenbindungen. Die Abstédnde und Widke Wasserstoffbriickenbindungen
in N&142 7 H,O sind in Tabelle 2.80 zusammengefasst.

Abbildung 2.95: orTERDarstellung vonl142 in der Kristallstruktur von N&d42 7 H,0O. Die Ellipsoide
entsprechen 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.gdugihlte Abstande [A] und Winkel [?]: Co1-02 1.98)(
Co1-03 1.929(3), Col-N1 1.936(4), Co2-O3 1.939(@Bp2-O4 1.896(3), Co2-O5 1.921(4); O2-Col-O3
87.12(10), 0O2-Co1-N1 85.13(15), 02-Col1:AZ8.99(14), 02-Col-0P3.63(10), O2-C01-N194.22(15);
03-C02-04 86.41(10), 03-Co02-05 87.95(13), O3-Ca93.79(10), 03-C02-05171.94(14), 04-Co2-05
85.76(15); 04-C4-C5-05 49.3(5), N1-C1-C2-02 48 B(Symmetrieschlisséll x,y, z



Ergebnisse

133

Abbildung 2.96:

ORTEP-Darstellung
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Abstand§ und Winkel []: Na-O3 2.4934(18), Na-091

2.366(4), Na-092 2.374(4), Na-093a

von

Nd42 7 HO.

093D

Die

Ellipsoide

091

entsprechen

30 %

2.523(7), N&©O®.390(7); 03-Na-091 86.47(13), 03-Na-092
84.34(13), 03-Na-093a 161.91(19), 03-Na-093b 43P, 03-Na-0270.83(10), 03-Na-0470.86(10),
091-Na-092 96.54(13), 091-Na-046.33(13). Symmetrieschlissel: x,y,

Z

Tabelle 2.80:Abstande [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickerdungen in Ngl42 7 H,0. In Klammern
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Westee Standardabweichung betreffen Atome an
berechneten/fixierten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A D A D-H H A D-H A
N1 H711 093a 2.965(8) 0.92 2.08 159.8
N1 H711 093b 2.910(8) 0.92 2.16 138.1
N1 H712 091 2.897(5) 0.92 1.99 168.2
06 H86 094 2.793(4) 0.84 2.01 153.9
091 H911 04" 2.667(5) = 0.79(3) 1.90(3) 162(5)
091 H912 094 2.881(5) 0.84(3) 2.10(3 156(4)
092 H921 05 2.765(5) = 0.79(2) 1.98(3) 174(4)
092 H922 6} 2.688(5) 0.80(3) 1.89(2) 173(5)
094 H941 06’ 2.793(4) = 0.73(2) 2.36(4) 119(4)
094 H942 092 2.769(4) 0.87(2) 1.91(3 172(4)

Symmetrieschlissel: x+ 3/2,y—0.5,

Yx+0.5y+05z"Y x+3/2y 0.5,

z" x+3/2y+05, z+1;"x+05y 05,z

z+ 1.
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2.6.2 Glucosamin-Komplexe mit Platin(ll)

Die bisherigen Erkenntnisse tUber Amino-Polyolattigéiaum(ll)-Komplexe sollen auf ihre
Vergleichbarkeit mit der Platin(l)-Chemie gepriferden. Das héhere Homologe Platin(ll)
ist ebenfalls ein Metallzentrum und bildet bevorzugt quadratiscmple Komplexe aué’!
Aufgrund der pharmazeutischen Bedeutung von Cisplatrde versucht ein Derivat zu
synthetisieren, in dem beide Chlorido-Liganden Huemen Aminozucker-Liganden ersetzt
sind. Da es sich hierbei nur um Vorversuche handeltden nup-Glucosamin-Hydrochlorid
undN-Acetyl-D-glucosamin untersucht.

Dabei wurde in wassriger Losung versucht, mit H¥fen Silber(l)-nitrat die Chlorido-
Liganden des Cisplatin-Komplexes zu féllen, um eimeaktiven cis-Diaqua-diammin-
Platin(Il)-Komplex zu erhalten. Jedoch konnten, ohiv mehrfach in der Literatur
beschrieben, keine geeigneten Synthesen gefundeienvam erfolgreiche Umsetzungen mit
Glucosamin und Base zu erzielé¥. Ein Problem dabei ist die geringe Loslichkeit des
Cisplatins in Wasser. Obwohl bei dieser Reakti@atsstlie Bildung von Silber(l)-chlorid zu
beobachten war, konnte mit der daraus gewonnenesungd keine Umsetzung mit
Glucosamin erreicht werden. Vermutlich kann keiraistdndige Fallung mit Silber(l)-
chlorid erzielt werden, so dass Cisplatin neberhtnieagiertem Silber(l)-nitrat bestehen
bleibt. Die Silber(l)-Atome, die dadurch in Losumgrbleiben, reagieren vermutlich, wie in
der Tollensprobe, mit dem Aminozucker und verhindeomit die Umsetzung. Um die
Fallungsreaktion zu verbessern, wurden die Chlekiganden des Cisplatins durch lodido-
Liganden ersetzt, aber alle weiteren Umsetzungeemwabenso erfolglos. Erst ein Wechsel
des LoOsemittels von Wasser zu DMF oder DMSO maahmséizungen mit Glucosamin
maglich.

Zuerst wird das Cisplatin in DMF oder DMSO aufgéldsit zwei Aquivalenten Silber(l)-
nitrat umgesetzt und nach einer Reaktionszeit van30 min das ausgefallene Silber(l)-
chlorid abfiltriert. Damit eine annahernd vollstégel 1:1-Reaktion ablaufen kann, muss mit
einem deutlichen Uberschuss an theoretischer BlxMenge gearbeitet werden (ca. zwei
Aquivalente Pt bezogen auf den Amino-Zucker). Als Base wird eine Natriumhydroxid-
Losung eingesetzt (zwei Aquivalente bezogen aufZieker).

Das*C-NMR-Spektrum (Abbildung 2.97) dieser Reaktiongz@nindestens vier Produkte an,
die von den Signal-Verschiebungen her an die apald®d-en-Komplexe von Glucosamin
erinnern. Es liegen deutlich verschobene C1-, Gt @3-Signale vor, die fir eine O1/N2-
und fur eine N2/O3-Koordination sprechen, jeweils a/ -Anomere. Somit sind die
Komplexe  Bis-Pt(NHs)a( -D-Glcp2N1H;)-kO'NT " (143), [cis-Pt(NHs),(b-D-
GIcp2N1H, )-kO' N4 (143), [cis-Pt(NHs)o( -D-Glcp2N3H;)-kN4 0% (144 ), [cis-
Pt(NHs),(b-D-Glcp2N3H; )-kN? O] * (144 ) entstanden (Abbildung 2.98).

Durch die DMF-Wasser-Ldsemittelmischung ist dasn8kigRausch-Verhaltnis der NMR-
Spektren schlecht, so dass durch die hohe Sigradlamize vier Produkte nicht eindeutig
zugeordnet werden konnen. Durch die Vergleichbarles Platin(ll)-Ansatzes mit dem
Pd-en-Ansatz (vgl. Abbildung 2.82) sind die Sigrea@log dazu zugeordnet.
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Die ermittelten CIS-Werte (Tabelle 2.81) fur C1, @& C3 liegen zwischen 8-15 ppm und
sind im Durchschnitt ca. 3—5 ppm groRRer als dismnechenden Pd(en)-Komplexe.
Wiederholungen dieser Reaktion mit noch mehr Adeiv@n Pt verschlechtert die
Spektren-Qualitat nochmals, ohne Hinweise auf Madiminetallierung zu geben. Ebenso
erfolglos sind die analogen Umsetzungen mitAcetyl-D-glucosamin, die keinerlei
Produktbildung erkennen lassen. Eine Erhohung @seBmenge, vier Aquivalente bezogen
auf den Zucker, fiihrt zu keiner Koordination de’sftagmentes an diesen Liganden.

C3/Ch -
Signale C6-Signale
~

C5b| C5b *
C3b* €2

Cilb* C4b Cdb A

C2a

* N
110 100 90 80 70 60
I/ppm

Abbildung 2.97: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von Cisplatin und AgNi@ DMF mit b-Glucosamin-
Hydrochlorid in 1M NaOH-Lésung (PtZucker-Verhaltnis ca 2:1)nagenta [cis-Pt(NHs),( -D-Glcp2N1H; )-
KO'N?* (143), grin [cis-Pt(NHg)»(b-D-Glcp2N1H, )-kO' Nj*  (143), . [cisPt(NHg)( -D-
Glcp2N3H; )-kN, 0% (144 ), blau [cis-Pt(NHs),( -D-Glcp2N3H,)-kN%0O%* (144 ). Die mit einem Stern
markierten Signale kennzeichnen die Kohlenstoff@ordie direkt an koordinierende Sauerstoff- oder
Stickstoffatome gebunden sind.
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Tabelle 2.81:C-NMR-Verschiebungendppm) des Glucosamin-Anteils it43 und 144 im Vergleich zum
Edukt in HO. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkaoadion direkt gebundener Sauerstoff- und
Stickstoffatome einen CIS erfahren, sind fett daigjé.

C1 C2 C3 C4 C5 C6
-D-Glcp2N HCI* 89.29 54.47 69.76 69.76 71.77 60.53
143 104.32 62.87 73.4 70.69 73.4 62
15.03 8.40 3.6 0.93 1.6 15
144 92.08 65.51 82.03 7131 734 62
2.79 11.04 12.27 1.55 1.6 15

-D-Glcp2N HCI* 92.88 56.92 72.17 69.89 76.32 60.67
143 107.32 | 68.17 75.48 71.70 78.68 62
14.44 11.25 3.31 1.81 2.36 1.3
144 96.07 67.94 85.52 72.53 78.63 62
3.19 11.02 13.35 2.64 231 1.3

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

Abbildung 2.98: Veranschaulichung der Koordination in den Komplejeis-Pt(NHs)( -D-Glcp2N1H, )-

kKO N3* (143),

(144 ), [cis-Pt(NH,),(b-D-Glcp2N3H; )-kN2, 0% (144 ).

[cis-Pt(NHs)»(b-D-Glcp2N1H, )-kO N " (143 ), [cis-Pt(NHs),( -D-Glcp2N3H, )-kN?,O%*



Ergebnisse 137

Zur besseren Veranschaulichung der unvollstandRgsktion von Cisplatin wurde eine 1:1-
Umsetzung von Cisplatin und Methyl-2-amino-2-deoxy-glucopyranosid-Hydrochlorid
durchgefiihrt (mit zwei Ag. AgN©und zwei Ag. NaOH). Da$’C-NMR-Spektrum dieser
Reaktion (Abbildung 2.99) zeigt, dass noch haupigétc Edukt neben geringen Mengen des
Produktkomplexescis-Pt(NHs)»(Me-b-D-Glcp2N3H; )-kN? 0% (145) vorliegt.

C2/Me

C5/C3

C1 C4 C6

145

o/ppm

Abbildung 2.99: *C-NMR-Spektrum der Reaktion von Cisplatin und AgN® DMF mit Methyl-2-amino-2-
deoxy- -D-glucopyranosid-Hydrochlorid mit 8 NaOH-Lésung (PtZucker-Verhaltnis 1:1). schwarz: Methyl-
2-amino-2-deoxy--D-glucopyranosid, > [cis-Pt(NHs)(Me-b-D-Glcp2N3H, )-kN?, O] (145). Die mit
einem Stern markierten Signale kennzeichnen dieldtstoffatome, die direkt an koordinierende Saoffrst
oder Stickstoffatome gebunden sind. Die in Klamnargegebenen Werte stellen die CIS-Werte dar.

Eine weitere Mdglichkeit, Platin(ll) an Amino-Zuakeu binden, stellt der Tetrachlorido-
platinat(ll)-Komplex dar. Dieser wird als Kaliumgatlirekt in Wasser mib-Glucosamin-
Hydrochlorid im Verhaltnis 1:1 und zwei Aquivalent®ase umgesetzt. Das dazugehorige
13C-NMR-Spektrum zeigt im Bereich zwischen 80 und ppéh sechs einzelne Signale, die
wie zuvor fur die O1/N2 und N2/0O3-Koordination sgren. Jedoch ist der restliche Teil des
Spektrums von vielen sich Uberlagernden Signaleréage, so dass hier keine Zuordnung
maoglich ist. Anhand der Signale von C1 und C3 kdnjeeloch die typischen Muster erkannt
werden, wie sie fur Cisplatin und Pd-en gefundemden. Es entstehen mit decis-PtChb-
Fragment genau die gleichen Koordinationsvariantand damit die Komplexe
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[cis-PtCh( -D-Glcp2N1H1)-kO'N? (146 ), [cis-PtCh(b-D-Glcp2N1H;)-kO'N? (146 ),
[cis-PtCh( -D-Glcp2N3H1)-kN% 0% (147 ), [cis-PtCh(b-D-Glcp2N3H; )-kN% 0% (147 ).
Durch die zwei Chlorido-Liganden als Hilfsliganddiegen die Komplexe nicht mehr
kationisch sondern anionisch vor. Die CIS-Werte @&f und C3-Kohlenstoffatome sind mit
13-16 ppm &hnlich hoch wie mit Cisplatin und befede jeweilige Koordination an O1 und
03. Zusammen mit der geforderten Amino-Koordinatogeben sich die Produkt-Komplexe
145und146.

Clb*

Cla*

C3p*

Cib

100 90 80 70 60
! /pprr
Abbildung 2.100: '*C-NMR-Spektrum der Reaktion vonRtCl], D-Glucosamin-Hydrochlorid und
Natriumhydroxid in HO. rot: [cis-PtCh( -D-Glcp2N1H,)-kO'N? (146 ), : [cis-PtCh(b-D-Glcp2N1H, )-
KO'N? (146 ), ' [cisPtCh( -D-Glcp2N3H;)-kN? 0% (147 ), blau: [cis-PtCh(b-D-Glcp2N3H, )-kN? 03]
(147 ). Die mit einem Stern markierten Signale kennzaich die Kohlenstoffatome, die direkt an
koordinierende Sauerstoff- oder Stickstoffatomeunelen sind.
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Tabelle 2.82:**C-NMR-Verschiebungendppm) der Kohlenstoffatome C1 und C3 des Glucosahniteils in
145und 146im Vergleich zum Edukt in }D. Kohlenstoffatome, die aufgrund einer Metallkapnation direkt
gebundener Sauerstoff- und Stickstoffatome einéhetlahren, sind fett dargestellit.

C1 C3
-D-GIcp2N HCI* 89.29 69.76
146 104.83 -
15.54 =
147 91.19 82.41
1.90 12.65
-D-Glcp2N HCI* 92.88 72.17
146 107.50 =
14.62 -
147 94.88 86.01
2.00 13.84

* NMR-Daten aus eigenen Messungen.

v
y \ 14

Cl

Abbildung 2.101: Veranschaulichung der Koordination in den Komplexpmis-PtCh( -D-GIcp2N1H,)-
KO'N? (146 ), [cisPtCh(b-D-Glcp2N1H,)-kO' N (146 ), [cis-PtCh( -D-Glcp2N3H,)-kN? 0% (147 ),
[cis-PtCh(b-D-Glcp2N3H, )-kN2,0% (147 ).
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3 Diskussion

3.1 Amino-Polyolato-Komplexe mit dem Pd(en)-Fragmen

Der Verlauf dieser Dissertation, unter Berlcksmginig der Vorarbeiten, hat gezeigt, dass die
unsubstituierte Aminogruppe in allen gezeigten Ktamperbindungen an der Koordination
beteiligt ist und alle Ansatze im Verhéltnis 1:1llstindig ablaufef® Dies bestatigt die
schon von vornherein vermutete Dominanz der Paitadli)-Stickstoff- gegenuber der
Alkoholato-Koordination. Das Besondere an den Ansnbstituierten Kohlenhydraten liegt
an den besseren Ligandeigenschaften der Aminogrgegeniiber Ubergangsmetallen. Je
nach Position der Aminogruppe im Kohlenhydrat ist anderes Koordinationsmuster zu
erwarten, wodurch ein Dirigieren der Metallbindustgden mdglich ist.

In dieser Arbeit wurden insgesamt vier unterschidal Amino-Positionen (an C1, C2, C3
und C6) untersucht, so dass zunéachst die Ergebdesgeweiligen Aminozucker-Gruppe
gegenubergestellt werden.

3.1.1 1-Amino-1-deoxy-polyole — Monometallierung

Neben den synthetisierten Glycosylamire® zahlen auch die LigandemGlucamin und
(R)-3-Amino-1,2-propandiol zu dieser Gruppe. Beidilsen Verbindungen zeigt sich durch
die endstandige Position der Aminogruppe bei eik@mrdination von Palladium(ll) im 1:1-
Verhéltnis, dass jeweils nur eine Metallbindungssteorhanden ist. Dadurch, dass die
Aminogruppe den ,Koordinationsstartpunkt” vorgibteibt nur die Koordination Giber N1/02
und N1/O3 Ubrig. Bei Nicht-2-Deoxy-Derivaten werdeaber nur Chelat-Flnfringe
beobachtet, nicht aber N1/0O3-Sechsringchelate dBei2-Deoxy-Derivaten dagegen ist dies
die einzige Mdglichkeit. Da bei beiden 2-Deoxy-hgdaminen die N1/O3-Koordination in
der Pyranose-Form nur in dé€,-b-Konformation méglich wére, diese aber energetisch
durch die axiale Position der Hydroxymethyl-Grupgre C5 zu ungunstig ist, bilden sich
ausschlieflich die Furanose-Komplei@und74.

Verglichen mit dem Koordinationsverhalten unsubggitter Aldosen, deren Komplexe oft
/ -Isomerie zeigen und viele verschiedene Metallbmydstellen (01/02, 01/03, 02/03)
aufweisen, ist eine deutliche Vereinfachung durde dorliegende Aminogruppe zu
erkenner®?

Die fur die Strukturbestimmung ermittelten CIS-Veeder mono-metallierten Komplexe
fallen einheitlich aus. Dabei gilt es aber zwiscli&gcosylaminen und reduzierten Amino-
Polyolen zu unterscheiden. Denn die CIS-Werte darc&nin- und R)-3-Amino-1,2-
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propandiol-Komplexe7 und 40 fallen mit 7-9 ppm recht hoch aus und néhern denmit
den Werten der vergleichbaren Glycerin- und Xylitt¢h)-Komplexe (8.5-10 ppm) &'
Ein verminderter CIS-Wert durch die Aminogruppe dvinicht beobachtet. Bei den
Glycosylaminen dagegen liegen die CIS-Werte fur Aneino-tragenden Kohlenstoffatome
C1 generell niedrig (1-2 ppm), fur die benachbaKehlenstoffatome C2 bei ca. 5-8 ppm.
Ein anderes Phanomen, dass vermutlich ebenfallsliauAminogruppe zurtickzufihren ist,
sind die leicht erhohtetd; »Kopplungskonstanten. Diese liegen fiir alnomer-Komplexe
mit trans-Stellung von N1/0O2 in einem Bereich zwischen 9H¥Ound sind damit im
Durchschnitt ca. 1-2 Hz gréRer als in vergleichhakelose-Komplexeft!

3.1.2 1-Amino-1-deoxy-polyole — Mehrfachmetallierug

Durch die fixierte Koordination an der Aminogrup@es Kohlenstoffatoms C1 kommen bei
einer weiteren Koordination eines Pd(en)-Fragmefilesdie Pyranose-Form nur die zwei
03/04- und 04/06-Metallbindungsstellen in Betra@&#i der Furanose-Form und Glucamin
kommt zusatzlich die O5/06-Bindungsstelle hinzu.

Bei der Koordination eines zweiten Pd(en)-Fragnenieerden weiterhin nur Chelat-
Funfringe ausgebildet, so dass die Variante UbéO64eine Bedeutung hat. Es liegen fast
nur dimetallierte Pyranosen mit N1/O2- und O3/O%Kination vor. Nur die 2-Deoxy-
hexosylamine bilden gezwungenermal3en Furanose-kxaphit den Metallbindungsstellen
N1/0O3 und O5/0O6 aus.

Bei Glucamin werden je nach Metallierungsgrad dietaMbindungsstellen nacheinander
belegt. Zuerst kommt die Koordination Uber N1/OZnml O3/04 und zuletzt O5/06.
Mischungen untereinander, wie 0O4/0O5 oder O3/0O5 wererchicht beobachtet. Der
vergleichbare Sorbit dagegen bildet eine Vielzahlssmeren aué®!

Die CIS-Werte der dimetallierten Glycosylamin-Komypg verhalten sich im Vergleich zu
den Aldose-Komplexen in gewohnter Art und Weisee Bignale fur C3 und C4 liegen in
einem Bereich zwischen 8-12 ppm, typisch fir eirsiesstoff-Palladium-Koordination,
verschoben vor. Dabei bleibt der CIS-Wert an Clemahkonstant, der an C2 steigt
geringfigig um 1-2 ppm. Das Amino-Polyol Glucamirigt eine geringfligig hohere
Abweichung. Durch den héheren Metallierungsgralll é&r CIS an C1 um ca. 1.4 ppm, daflr
steigt der von C2 um mehr als 3 ppm an.

Passend zu den erhoht&h »Kopplungskonstanten fiir diePyranose-Komplexe sind auch
die der -Pyranose-Komplexe, die durch die Dimetallierungi B€losylamin und
Glucosylamin auftreten, mit ca. 5 Hz etwa 2 Hz @mRls bei entsprechenden Aldose-
Komplexen*®!
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3.1.3 2-Amino-2-deoxy-polyole — Monometallierung

Unter Bericksichtigung der Vorarbeiten zur Komplexmie von Aminozuckern stehen
insgesamt sieben Liganden dieser Gruppe zur VenfjidGlc2N, Man2N, Gal2N, XyI2N,
Lyx2N, Glyc2N, 1-Ph-Glyc2N}® Durch die Position der Aminogruppe an C2 néheth si
die 2-Amino-2-deoxy-glycosen vom Verhalten her dé&tdosen an. Die / - und
Pyranose/Furanose-Isomerie der Edukte in wasdrigging entspricht weitestgehend der der
Aldosen®™! Dies tibertragt sich in weiten Teilen auch aufki®rdinationsverbindungen mit
Palladium(ll).

Bei den 1:1-Umsetzungen werden durchweg insgesamei zZMetallbindungsstellen
beobachtet: die O1/N2- und N2/O3-BindungsstellercBuwie Méglichkeit der / -lsomerie
bei den Amino-Glycosen entstehen dadurch jeweds Produktkomplexe. Vergleichbar mit
normalen Aldosen, ist bei einer O1/N2-Koordinattia -Form die bevorzugte Varianté!
Bei der N2/0O3-Koordination dagegen sind beide Kgunfationen in etwa gleich stark
vertreten.

Vergleicht man die CIS-Werte zunachst fur jede Meatadungsstelle getrennt voneinander,
lassen sich RegelmaRigkeiten erkennen. So belaiééndie CIS-Werte der Glycosamin-
Komplexe mit N1/O2-Koordination zwischen 5-8 ppm r fidas Amino-tragende
Kohlenstoffatom C2 und zwischen 9-12 ppm fur dasaere Kohlenstoffatom C1. Die CIS-
Werte der N2/0O3-Koordination weichen davon nurmgrb und liegen fur C2 zwischen 6—
7 ppm, fir C3 zwischen 8-11 ppm. Die CIS-Werte Herden Amino-Polyol-Liganden
ordnen sich mit 6—-9 ppm passend dazu.

Bei den Aminozuckern Mannosamin und Lyxosamin kormesizu hdéheren CIS-Werten. Fir
die N1/O2-Koordination ergeben sich fir das Kohiefistom C2 des Mannosamin-
Komplexes CIS-Werte zwischen 7-8 ppm und 10-13 fignC1®" Die des Lyxosamin-
Komplexesr76 fallen mit 11 und 14 ppm nochmals grof3er aus.

3.1.4 2-Amino-2-deoxy-polyole — Mehrfachmetallierug

Eine Erhéhung der Pd(en)-Aquivalente auf zwei finnt Gegensatz zu den Glycosylaminen,
stets zur einer vollstandigen Umsetzung, ohne dasiBignale im**C-NMR-Spektrum zu
sehen sind. Der auffalligste Unterschied zu denAhdatzen ist das Verschwinden der
N2/03-Bindungsstelle zu Gunsten der dimetallieff@nmen mit Koordination tber O1/N2
und O3/04. Andere Bindungsmuster treten nicht &irie weitere Erhdhung der Pd(en)-
Aquivalente fiihrt nur bei Glucosamin zu einer Bildueines neuen Komplexes, dessen
Struktur nur vermutet werden kaHf. Im Kapitel 3.2.5 wird hierauf nochmals genauer
eingegangen.

Die CIS-Werte erhéhen sich durch die Koordinatianes zweiten Pd(en)-Fragmentes
geringfugig. Somit liegen folgende CIS-Bereiche:\@t: 9-11 ppm, C2: 8-11 ppm, C3: 10—
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13 ppm und C4 8-12 ppm, ohne Berlcksichtigung demrmdsamin und Lyxosamin-
Komplexe. Denn hier sind erneut hthere Werte ambis zu 15 ppm zu beobachten.

Bei Betrachtung aller ermittelten CIS-Werte steiin unter Berlcksichtigung der Stickstoff-
Koordination eine groRe Ahnlichkeit zu den jewedlsalogen Pd(en)- und ARJR-chxn)-
Aldose-Komplexen fedt?! Ebenso sind alle vorgefundenen Komplexmuster a@wahden
Aldose-Komplexen vorzufinden, jedoch weisen diesee gyrol3ere Produktvielfalt als die
Aminozucker-Komplexe adf®! Dies bestatigt die hthere Kontrolle bei der Komplilung
beim Vorhandensein einer Aminogruppe.

3.1.5 D-Glucosaminsaure

Ebenfalls zu den 2-Amino-2-deoxy-polyolen zu zahkirdie b-Glucosaminsaure (2-Amino-
2-deoxyb-gluconséaure). Jedoch nimmt sie mit dem gezeigteard#inationsverhalten eine
Sonderstellung ein. In vorausgegangenen und a&tuélbrschungsergebnissen hat sich die
Carboxylatgruppe als eine fir das Palladium(ll)#Atabevorzugte Koordinationsstelle
herausgestellf” Dies kann mit dep-Glucosaminsaure nur zum Teil bestatigt werden.

Denn sowohl bei einer 2:1- als auch 3:1-Umsetzunig $dure konnte die erwartete
Saurekoordination nicht beobachtet werden. Stat&eswurde eine verbriickende
Koordination an O4 vorgefunden. Durch das Ausbleilber S&urekoordination ist dieses
Bindungsmuster verstandlich, da die stéchiometeisBaurezugabe eine Basenfunktion eines
Pd(en)-Molekils neutralisiert. Unklar bleibt dassBleiben der Carboxylato-Koordination in
diesem Fall, so dass die Chemie dieser Sauregrupmriuell neu eingeschatzt werden muss.
Jedoch bedarf es hierfur weiterer Untersuchungéétmiichen Liganden.

3.1.6 2N-Acetylamino-2-deoxy- und 2-Deoxy-hexosen

Weitere Derivate aus der Gruppe der 2-Amino-2-dgmlyole stellen die 2-Acetylamino-2-
deoxy-hexosen dar. Durch die acetylierte Aminogeuisp auch hier eine deutliche Veranderung
des Koordinationsverhaltens gegentber Palladiumii) Vergleich zu den normalen
Aminozuckern beobachtet worden. Genau dieses aokdengische Verhalten, zusammen mit den
2-Deoxy-hexosen, machten sie fur die Aufklarungeeinonbekannten Spezies, die bei der
Reaktion von Glucosamin mit drei Aquivalenten Pdagiftrat (vgl. Kapitel 3.2.3), interessant.
Der in dieser Reaktion als Minderspezies auftreteignalsatz zeigte deutliche Unterschiede zu
den typischen Verschiebungen der dimetallierten plere. Deutlichstes Merkmal war der sehr
hohe CIS-Wert von C2 mit ca. 16 ppm, der ungefappré zu hoch erschien. Mit einer
Wiederholung der Reaktion in Methanol konnte dig&bindung sogar zum Hauptprodukt
gemacht werden. Da dieses Signalmuster nur mit aislawei Aquivalenten Pd-en auftrat, war
die erste Vermutung, die der unbekannte Komplexillef musste, trimetalliert zu sein.
Grundsatzlich problematisch hierbei war das Aubblei weiterer Analysemoglichkeiten. Es
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K\ NH konnten keine Kristalle erhalten werden, 2D-NMR-
AN~ Spektroskopie konnte nicht erfolgreich durchgefuhrt
19— werden und Massen- sowie IR-Spektroskopie waren
/ 4 ebenfalls wenig hilfreich. Deshalb konnte um dessen
o o Struktur nur spekuliert werden.
\ /ZNH\ / Eine Furanose-Form kam aufgrund der Signallage
Pd Pd\NH ' . . ' .
N " N/ 2 zunachst nicht in Betracht, so dass zusatzlich em d
2 2 ~ ‘
\ /NH2 hohen CIS-Wert von C2, eine verbriickende

Abbildung 3.1: Vermutete Koordination Koordination am Stickstoffatom N2 angenommen
im unbekannten Komplex bei der wurde (Abbildung 3.1). Durch die einhergehende
Eg?ekrt]i'on von Glucosamin mit drei Ad- penrgtonierung der Aminogruppe war eine mégliche
Erklarung des hohen CIS-Wertes gefunden. Die
verbrickende Amino-Koordination bei gleichzeitig@eprotonierung schien trotz der
Schlussigkeit ungewohnlich, so dass mit den Ligar@iémino-1,3-propandiol und-Serin
vereinfachte Modellverbindungen gefunden wurdedodk zeigten diese bei Umsetzungen
mit zwei oder drei Aquivalenten Pd-en keine Anzeitreiner Mehrfachmetallierung und
demnach auch kein verbriickendes Stickstoffatfim.
Durch diesen vermeintlichen Gegenbeweis war eirem&irukturvorschlag notwendig und
mit einer dreifachmetallierten Furanose-Strukturhagefunden worden (Abbildung 3.2). Um
das dritte Pd(en)-Fragment in dieser theoretis@teuktur einbauen zu kénnen, wurde dieses
einzahnig an die Aminogruppe gebunden und durcknefdhlorido-Liganden, eingebracht
durch das Hydrochlorid des Aminozuckers, abgegattig

Abbildung 3.2: Zweiter Strukturvorschlag fiir den unbekannten Géaoin-Palladium-Komplex.

Der Signalsatz der unbekannten Glucosamin-Spezies j@doch nicht die typische C4-
Tieffeld-Verschiebung einer Furanose auf und dashléwstoffatom C6 hatte keine
koordinationsspezifische Verschiebung. Beide Imglizisprachen nicht fir den neuen
Strukturvorschlag. Fur eine bessere Interpretatiigeses Sachverhaltes wurde mit den
2-Deoxy-hexosen ein Modellsystem gefunden, in der stnderbare Amino-Koordination
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wegfallt, aber die Furanose-Form mdglicherweisetdies bleibt. Sollte die angestrebte
Furanose-Form tatsachlich vorliegen, wirde ein ktiere Vergleich der experimentellen
Ergebnisse diesen Sachverhalt klaren konnen.

Die NMR-Spektren zu den Umsetzungen der 2-Deoxywbex mit Pd-en bestatigen das
Vorliegen von Furanose-Komplexen mit einer Koortima tiber O1/03 und O5/06, wie sie
auch fur den zweiten Strukturvorschlag angenommamrdev Dies konnte mit der
Kristallstruktur von87 zusatzlich nachgewiesen werden. Jedoch zeigt degl&ich zwischen
den NMR-Spektren der 2-Deoxy-hexose-Komplé& und 87 mit dem des unbekannten
Glucosamin-Komplexes zu signifikante Unterschieigtedie Signale von C4 und C6, so dass
es sich bei dem Strukturvorschlag nicht um den uéeten Furanose-Komplex handeln kann.
Um ein Modell zu erhalten, das noch naher an dagdshmin heranreicht, wurde das
entsprechendeN-Acetyl-glucosamin ausgesucht. Durch die Acetylgeipwurde davon
ausgegangen, dass keine Koordination am Stickstoffantglich ist und stattdessen eine
entsprechende Furanose-Struktur gebildet wird,esi®ei den 2-Deoxy-hexosen der Fall ist.
Anders als erwartet zeigt die Umsetzung Wcetyl-glucosamin mit zwei Aquivalenten
Pd-en keinen Furanose-Komplex, sondern stattdesseen gewohnten dimetallierten
Pyranose-KompleX@0 mit Koordination tber O1/N2 und O3/04. Das Besoaddabei ist
aber, dass di&l-Acetyl-Funktion deprotoniert und koordiniert vedjt. Dies kann Uber die
entsprechende Kiristallstruktur zuséatzlich zu den RNDlaten bestatigt werden. Ebenfalls
interessant ist der erhdhte CIS-Wert an C2 vonl®gppm, der an den vergleichbar hohen
Wert des unbekannten Signalsatzes erinnert. Diddsfund bekraftigte wieder den
ursprunglichen Strukturvorschlag, in der das Stafkstom deprotoniert und verbrickend
koordiniert vorliegt. Nachdem keine weiteren Sturkbrschlage mehr vorhanden waren und
weitere Versuche, die tatsachliche Struktur aufingd, fehl schlugen, blieb es bei dieser
Vermutungf'®”!

Mit diesem Versuch, mehr Uber das Koordinationsa#eh von Glucosamin zu verstehen,
wurde die Koordinationschemie d¥rAcetyl-Zucker ertffnet. Der synthetisierte Kompla&
zeigt nicht nur, dass eine Koordination dieser @eaufiberhaupt maoglich ist, sondern dass
diese auch zu zwei isomeren Formen fihrt. Durch R@rotonierung der NH-Funktion
kommt es zur Delokalisierung des freien Elektrorzamp Uber das Carbonyl-Kohlenstoffatom
der Acetyl-Gruppe. Dies flhrt zu einer Planarisigraler Umgebung des Stickstoffatoms mit
starkem p-Charakter des freien ElektronenpaaresiitDageben sich zwei Stellungsisomere,
wobei eines davon durch eine intramolekulare Wassioriickenbindung stabilisiert wird.
Diese Isomerie ist bei allédAcetyl-glycosamin-Komplexen zu beobachten.

Der Komplex90 und dessen Isom&0’ liegen jeweils in der -Konfiguration vor. Weitere
Produkte sind nicht vorhanden, dementsprechend keicle -Isomere. Um dieses Fehlen
besser verstehen zu kénnen, wurde das Mol@Riiind das dazu passendésomer mit der
Methode B3LYP und dem iGaussian 0%% integrierten Basissatz CEP-4% fuir Palladium
sowie 6-31G(d,p) fur alle restlichen Atome bere¢hide Berechnungen ergaben, dass die
Acetyl-Gruppe des -Isomers sich um wenige Grad aus der Koplanaritéitdem Chelat-
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Funfring verdreht, um eine AbstoRung mit der OH{fp® an C3 zu minimieren
(Abbildung 3.3). Energetisch betrachtet ist dasomer ca. 30 kJ mdl instabiler als die -
Form.

N R
HaC N
0 Z‘ o]
Q
HQ\ (e} HO (0] \
N~ — &8 4
HiC & Pd Pd J CHg

Abbildung 3.3: In N-Acetyl-glycosamin-Komplexen nicht beobachtete Kboationsmuster. Rote Pfeile
verdeutlichen die raumliche N&he der Acetyl- und@el-Gruppe an C1 und C3.

OH

Das gleiche Problem ist bei den Umsetzungen Nimitcetyl-mannosamin zu sehen. Keine
Reaktion kann hier Hinweise auf eine O1/N2-Koortlorain einer Pyranose-Form geben. Es
kommt zu einer sterischen Hinderung durch die Ae@typpe und der OH-Gruppe an C3,
die diese Anordnung zu ungunstig macht. Eif€onfiguration kommt fir Mannose-Derivate
generell nicht in Betracht. Stattdessen weicht Sfgstem in die Furanose-Form aus mit der
bevorzugten Koordination Giber O1/0O3 neben gerirngengen tUber O1/N2, oder behalt die
Pyranose-Form bei und koordiniert tiber O3/04. Sdaiin als allgemeine Regel fir die
Acetyl-Zucker aufgestellt werden, dass eine Koation tiber O1/N2, mit Beteiligung disr
Acetyl-Gruppe, in der-Pyranose-Konfiguration nicht méglich ist.
N-Acetyl-galactosamin zeigt ein koordinatives Vetéa] das zwischen dem des Glucosamin-
und dem des Mannosamin-Derivats liegt. Sowohl diéNQ-Koordination in der -Pyranose
als auch die -Furanose mit Koordination tber O1/03, ohwé\cetyl-Beteiligung, sind zu
beobachten.
Alle drei N-Acetyl-Zucker zeigen bei den Umsetzungen mit PdrmenVerhaltnis 1.1 eine
Vielzahl an Isomeren. Jedoch kommt es immer zuduBiyj einer Hauptspezies, die fir
GIcNAc und GalNAc die -Pyranose mitN-Acetyl-Koordination darstellt, bei ManNAc die
-Furanose ohnél-Acetyl-Beteiligung. Bei allen kann zusatzlich diE/O4-Koordination
beobachtet werden, aber eine N2/0O3-Bindung istllen &eaktionen nicht zu sehen. Auch
hier kénnen sterische Probleme zwischen der Acgtybpe und der OH-Gruppe an C1 als
maoglicher Grund fur das Ausbleiben herangezogenderer(Abbildung 3.3). Fiur einen
starkeren experimentellen Nachweis wurde das Mé&ylAcetylamino-2-deoxy-/ -D-
glucopyranosid hergestellt. Der entsprechende +aichtylierte Zucker zeigte bei der
Umsetzung mit Pd-en ausschlieBlich eine Koordimatiter N2/03 die N-acetylierte
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Form hingegen tberhaupt nicht. Es ist stattdessedia Koordination tiber O3/04 zu sehen.
Damit kann die N2/O3-Koordination fir didAcetyl-Zucker ausgeschlossen werden.

3.1.7 3-Amino-3-deoxy- und 6-Amino-6-deoxy-Zucker

Durch Analyse der Koordination dieser beiden Amuaker-Typen kann gezeigt werden,
dass durch die Position der Aminogruppe die Metadlbngsstellen gesteuert werden kénnen.
Eine der bevorzugten Bindungsstellen von Palladarmnormalen Aldosen stellt die OH-
Gruppe an C1 dar. Durch die sauerstoffreiche Umigghst deren Aciditat erhéht und kann
damit leichter deprotoniert und koordiniert werdémast alle Aldose-Palladium-Komplexe
sind Giber O1 gebundéti:®

Der reduzierende Aminozucker 3-Amino-3-de@mynannose zeigt bei einer 1:1-Umsetzung
mit Pd-en, dass auf eine Koordination an O1 zu @umnder Stickstoff-Koordination an C3
verzichtet wird. Auch die 6-Amino-6-deoxy+galactose zeigt die Bevorzugung der Amino-
Bindung zu Lasten der O1-Koordination.

Ebenfalls auffallig bei den Methyl-geschitzten 64Ac6-deoxy-Derivaten ist die einzig
beobachtete Metallbindungsstelle O4/N6, bei eingrimsetzung. Normalerweise ist diese
Bindungsstelle (in Aldosen und anderen DerivatedQ®84 fur Palladium(ll), wegen der
Ausbildung eines Chelat-Sechsringes, derart ungjinsiass es bei vergleichbaren
Pyranosiden nur mit Pd-en-Uberschuss als Mindeispeaisgebildet wird. Das ungeschiitzte
Gal6N weicht der pyranoiden Form aus und bindet [dén)-Fragment bevorzugt tber
O5/N6 in der Furanose, so dass wieder ein Chelatrifd@ mdglich ist.

3.2 Amino-Polyolato-Komplexe mit Pd(dmbta)

Mit der Synthese der neuen Palladium(ll)-Sonde ¢Rdi{ta)* konnte eine weitere
Moglichkeit aufgezeigt werden, Amino-Polyolato-Kolaye zu bilden. Die gebildeten
Koordinationsmuster der Pd(dmbta)-Komplexe sindniideh mit denen der Pd(en)-
Komplexe und die ermittelteHC-NMR-Verschiebungen fallen durchweg ca. 1-3 ppinend
aus.

Der primére Zweck dieses Hilfsliganden, die Kriksationsneigung der Produktkomplexe zu
erhohen, konnte nur bedingt erreicht werden. Es ewarinsgesamt nur vier
Rontgenstrukturanalysen mit dem Pd(dmbta)-Fragmeiglich, die Ahnlichkeiten in ihrem
Kristallaufbau erkennen lassen.

Durch den apolaren und aromatischen Charakter deetbylbistetrazolylamins kommt es
stets zu einer Stapelung der Komplexe mitWechselwirkungen, die einen Abstand von ca.
3.3 A mit sich bringt. Durch die eingelagerten Wasglolekiile und die polaren Amino- und
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Hydroxygruppen der Aminozucker orientieren siclsdiem Kristall zueinander an und bilden
Wasserstoffbriickenbindungen aus.

Sind die durchschnittlichen Pd-Bindungsléangen ifeRiKomplexen ca. 2.00 A (Pd-O) und
2.03A (Pd-N) lang, kommt es durch die aromatisci®tickstoff-Liganden zu leicht
veranderten Werten in den Pd(dmbta)-Komplexen. BieO-Bindungslangen bleiben in
einem durchschnittlichen Bereich von 2.00 A, bei &a-N-Bindungslangen muss zwischen
der Aminogruppe und den Tetrazol-Stickstoffatomeerschieden werden. Die Pdghh-
Bindungslangen liegen in einem Bereich zwischen 32007 A, die Pd-Nomar
Bindungslangen sind mit ca. 1.98-2.02 A etwas kiirze

Die Palladium-Atome sind alle anndhernd quadratidehar koordiniert, was an den
Palladium-Bindungswinkeln (X-Pd-X; X = N, O), disich in einem Bereich von ca. 84°-96°
bewegen, zu erkennen ist. Dies entspricht auch \Mlemten, die in Pd(en)-Komplexen
beobachtet wurden.

Da nur eine geringfiigig héhere Kristallisationsieig der Pd(dmbta)-Komplexe beobachtet
werden konnte, ware eine andere Modifikation debtddiMolekuils hilfreich. Durch die
Einfuhrung noch weniger polarer Gruppen an den aketylringen kénnte die
Wasserloslichkeit noch mehr herabgesetzt werden,s waventuell eine bessere
Kristallisationsneigung mit sich bringen wirde. del sollten diese nicht zu grol3 und sperrig
ausfallen, damit die stabilisierenden- -Wechselwirkungen nicht gestort werden.
Moglicherweise konnten Phenyl-Gruppen bei einer l&ogren Ausrichtung zum bta-
Grundgeriist einerseits die Loslichkeit herabsetzemdererseits die aromatischen
Wechselwirkungen noch erweitern.

3.3 Homoleptische Amino-Polyolato-Palladium(Il)-Konplexe

Die Bildung homoleptischer Komplexe hat gezeigssdder Verlust eineS,-symmetrischen
Hilfsliganden die Produktméglichkeiten um ein Vahes ansteigen lasst. Als Hauptproblem
der homoleptischen Komplexe hat sich digtransisomerie herausgestellt. Diese Isomerie
ist bei fast allen Umsetzungen zu sehen, jedociméidrdie entsprechenden Signale in den
13C-NMR-Spektren nicht den jeweiligen Formen zugeetdwerden. Dadurch, dass meist
eine Isomerie-Form bevorzugt gebildet wird, konzemindest die Signalsétze voneinander
getrennt werden. Mit den Ergebnissen aus der UmmsgtzonN,N-Dimethyl-2-aminoethanol,
welches nur die Bildung des Komplexésmfs-bis(DMAE1H1 )-palladium(ll)] (L15 erlaubt,
und den vier erhaltenen Kiristallstrukturen, in dengweils nur die transForm
auskristallisiert ist, wurde den intensiveren Slgatzen didrans-Form zugeordnet.

Die ermittelten CIS-Werte entsprechen weitgehendiede der vergleichbaren Pd(en)-
Komplexe. Dies macht besonders der dirdR&NMR-Spektren-Vergleich zwischen einem
Pd(en)- und einem homoleptischen Komplex mit gleichiganden deutlich.
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Eines der Hauptziele der Synthese von homoleptisda@ino-Polyolato-Komplexen war
erneut eine erhéhte Kristallisationsneigung derdBkte. Ahnlich wie bei der Synthese von
Pd(dmbta)-Komplexen, sind die Produktkomplexe radufiedoch beschrénkt sich die erhdhte
Kristallisationsneigung nur auf die kleineren AmiRolyole.

Die aus den Kristallstrukturen ermittelten Binduéggen entsprechen denen der Pd(en)-
Komplexe. Die Pd-N-Bindungslange ist durchschuwittli 2.03 A lang, die Pd-O-
Bindungsléange durchschnittlich 2.00 A. Bei den Xor@indungswinkeln (X = N, O) ist die
Ahnlichkeit mit einem Bereich zwischen 85°-95° gesmgegeben.

3.4 Amino-Polyolato-Komplexe mit demfac-Re' (CO)s-Fragment

Das fac-Ré(CO)-Fragment zeigte sich in dieser Arbeit als geeigr®bnde fir Amino-
Polyole. Durch den geforderten tridentaten Bindomggus konnten andere
Koordinationsmuster als mit Palladium(ll) erhalteerden. Bei allen Umsetzungen zeigt sich
eine geringe Produktvielfalt. Alle Komplexe mit Amo-hexosen liegen in der Furanose-Form
vor, jeweils Uber die funktionellen Gruppen an C2, und C3 koordiniert. Bei den Amino-
pentosen dominiert ebenfalls dieser Koordinatignstjedoch gibt es auch Pyranose-
Komplexe in defC4- und*C;-bD-Konformation. Identische Koordinationsmuster sintth bei
normalen Glycosen mit den &acn)- und G4(tacn)-Sonden zu beobachte®.Durch die
Bildung weniger Produktisomere ergeben sich fur Rireenium-Komplexe, in Hinblick auf
die Synthese der entsprechenden radioaktiven Ptikatublexe, Vorteile. Geringe Verluste,
wenige Aufarbeitungsschritte und eine einfache pitakollten die Synthesezeit kurz halten.
Anforderungen, die bei Arbeiten mit radioaktiveottgpen mit geringen Halbwertszeiten aus
praktischen und finanziellen Griinden erforderligids

Uber CIS-Werte kann in den meisten Fallen die Kimatibn nicht bestimmt werden, da die
Produktkomplexe in Zuckerkonformationen/konfigusagn vorliegen, die in den jeweiligen
Edukt-Referenz-Spektren nicht vorkommen. Deshallsstaim andere analytische Methoden
fur die Charakterisierung dieser Rhenium(l)-Komglgefunden werden. Diese beschranken
sich teilweise auf Indizien wie Massen- und IR-Spadkopie, sowie die typischéfC-NMR-
Signalverschiebungen von C4 der Furanosen. Jedacm kn einigen Fallen Uber die
Bestimmung von 33, 4-Kopplungskonstanten die Struktur des Aminozuckérs den
Komplexen abgesichert werden.

Die bestimmbaren CIS-Werte der nicht-reduzieren@isnino-Polyolato-Komplexe bewegen
sich in einem ahnlichen Bereich wie es fur Palledil) der Fall ist. Flr Sauerstoff-tragende
Kohlenstoffatome liegen die CIS-Werte zwischen 4pféh, die der Stickstoff-tragende
Kohlenstoffatome zwischen 2—7 ppm. Die grof3e Bagitbran Verschiebungen entsteht
durch die unterschiedlichen Aminogruppe-Positiof@h—C3), die auch die CIS-Werte der
direkten Nachbaratome negativ beeinflussen.
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3.5 Amino-Polyolato-Komplexe mit Platin(ll)

Das Koordinationsverhalten der Platin(ll)-Verbinden ¢€is-Pt(NHs),- und cis-PtChb-
Fragment) gegentber Glucosamin ist nahezu mit demPdlladium(ll)-Fragmente identisch.
Die Unterschiede beschranken sich auf eine leigldinderte Produkt-Isomeren-Verteilung
und ca. 3-5 ppm hohere CIS-Werten. Jedoch schiei@tfemino-Platin(ll)-Koordination fur
die Komplexbildung erforderlich zu sein. In kein®eaktion war eine reine Diolato-
Koordination von Platin(ll) zu beobachten, wodunfglehrfachmetallierungen mit Amino-
Polyolen, die nur eine Aminogruppe besitzen, unmtiglerscheinen. Bei eingehender
Literaturrecherche konnten keine Diamino-Platinkhmplexe mit Alkoholato-Liganden
gefunden werden, stattdessen nur mit Carboxylagesiden [vgl. Carboplatin und
Oxaliplatin (Abbildung 1.6)].

Unter Bertcksichtigung dieser Eigenart der Plafjf@hemie ist es nicht mehr ungewdhnlich,
dass bei einer Umsetzung mit dem entsprecheNd&oetyl-glucosamin keine Koordination
zu beobachten ist. Durch die zwingende Deprotongerder N-Acetyl-Funktion bei einer
Koordination néhert sich die O1/N2-Bindungsstelbenvkoordinationschemischen Charakter
her einem Diolato-Liganden an, so dass diese Bigskirlle fir das Platin(ll) nicht mehr in
Frage kommt.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde durch die Synthesa uaterschiedlich substituierten
Aminozuckern das kommerziell verfigbare Ligandemdnog erweitert. Dadurch konnten
neue Metall-Amino-Polyolato-Komplexe dargestellt ducharakterisiert werden. Hierfur
wurden erfolgreich erprobte Anséatze adaptiert uedetigebnisse mittels 1D- und 2D-NMR-,
Massen-, Infrarotspektroskopie und Roéntgenstruktalgege identifiziert und ausgewertet.

Zu Beginn dieser Arbeit wurden die Synthesen deyc&@lylamine p-Ribosylamin (),
D-Arabinosylamin 2),  D-Xylosylamin @),  D-Lyxosylamin @),  D-Glucosylamin ),
D-Mannosylamin §), b-Galactosylamin®), 2-Deoxyarabino-D-hexosylamin§), 2-Deoxy-
lyxo-D-hexosylamin9)], der 3-Amino-3-deoxy-Zucker [Methyl-3-amino-3-ae/- -D-
xylopyranosid {2) und Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid 13)], der 6-Amino-6-
deoxy-Zucker [Methyl-6-amino-6-deoxy-D-mannopyranosid19) und Methyl-6-amino-6-
deoxy- -D-glucopyranosid42), 6-Amino-6-deoxyp-galactose-Hydrochloridl@)] und der 2-
Amino-2-deoxy-Zucker B-Lyxosamin-Hydrochlorid Z9) und D-Xylosamin-Hydrochlorid
(36)] vorgestellt.

Anschlieend wurden die kommerziell erhaltlichen iAoaPolyole [R)-3-Amino-1,2-
propandiol, (529-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol,bD-Glucamin, D-Glucosaminsaure,
3-Amino-3-deoxyp-mannose-Hydrochlorid, Methyl-3-Amino-3-deoxyp-mannopyranosid-
Hydrochlorid, 2-Deoxye-lyxo-hexose, 2-Deoxyp-arabino-hexose,N-Acetyl-D-glucosamin,
N-Acetyl-D-mannosaminN-Acetyl-D-galactosamin] sowie die synthetisierten Aminozucke
mit Pd-en, eine wassrige Losung von Ethan-1,2-chagiydroxido-palladium(ll), in
verschiedenen Stochiometrien umgesetzt. Die dalfélibgsten Merkmale sind die immer
zu beobachtende Koordination der Aminogruppe uedfalit ausschliel3lich auftretende 1,2-
Koordination tber Chelat-Funfringe. Die Bildung v@helat-Sechsringen tritt nur dann auf,
wenn der zu untersuchende Ligand in seinem Kootidimsverhalten beschrankt ist, wie es
bei den 2-Deoxy-hexosen/hexosylaminen, Methyl-Pysaden und den 6-Amino-deoxy-
Derivaten der Fall ist.

Mit den Untersuchungen derfNtAcetylamino-glycosen konnte zum ersten Mal Miécetyl-
Funktion als koordinativ bindungsfahige Gruppe igzeerden, wie dies in [{Pd(em{ -D-
GlcpNAcl,2,3,4H,)- O'N* O*1 9.6 O (90 9.6 HO) der Fall ist. Dieser Komplex
stellt die erste Uberhaupt réntgenographisch chenalerte N-Acetyl-Zucker-Palladium-
Verbindung dar.

Mit dem Hilfsliganden Dimethylbistetrazolylamin wde die Synthese einer speziell auf
Amino-Polyolato-Koordination  abgestimmten  Pallad{UjpSonde realisiert.  Die
Umsetzungen von ausgewdahlten Amino-Polyolen fandgmimolar statt. Durch den
besonderen Aufbau des Pd(dmbta)-Fragmentes bdstas eine negative Ladung und kann
die einfachpositive Ladung des Amino-Polyolato-&dilim(Il)-Fragments ausgleichen. Es
entstehen neutrale Komplexe, die Uber eine etwdserko Kristallisationsneigung als
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entsprechende Pd(en)-Komplexe verfigen. So konateedste Palladium-Glycosylamin-
Komplex [Pd(dmbta)(-D-XylpIN2H;- N',O%)] (110 réntgenographisch charakterisiert
werden. Die weiteren Eigenschaften des Pd(dmbtagrientes, wie Koordinationsverhalten
und CIS-Werte, entsprechen mit wenigen Ausnahmenais Pd(en)-Fragmentes.

Neben der Bildung von heteroleptischen Palladiunmidlexen war ein weiteres Ziel, durch
Umsetzungen ohne Hilfsliganden homoleptische Pallackomplexe zu erhalten. Hierbei
wurden bevorzugt nicht-reduzierende Amino-Polyolé1S{2S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-
propandiol, 2-Amino-1,3-propandiol, trans-2-Aminocyclohexanol-Hydrochlorid, N,N-
Dimethyl-2-aminoethanol, 2-Aminoethanol} und ausgéite Aminozucker (Glc2N, Man2N,
Xyl1N) umgesetzt. Durch dieistransisomerie ist bei allen Umsetzungen eine gestegert
Produktvielfalt gegeniber der klassischen Palladijwloordinationschemie mit
C,-symmetrischen Hilfsliganden zu beobachten. Die dleptischen Amino-Polyolato-
Komplexe sind neutral und weisen, wie die Pd(dmKw@nplexe, eine etwas hdhere
Kristallisationsneigung als vergleichbare Pd(en)ptexe auf. Dadurch konnten vier
homoleptische Amino-Polyolato-Komplex&l@da 116g 117a und 1189 kristallisiert und
ihre Struktur mit Hilfe der Roéntgenstrukturanalysefgeklart werden. Das chemische
Verhalten dieser homoleptischen Komplexe (bevoreudetallbindungsstellen und NMR-
Verschiebungen) weist kaum Unterschiede zu desidelsen Pd(en)-Chemie auf.

Mit Hilfe von [Re(CO}Br] konnten fac-Re(CO)-Amino-Polyolato-Komplexe dargestellt
und charakterisiert werden. Durch den oktaedrischafbau von Komplexen defac
Re(CO)-Fragments wurden facial-tridentat bindungsfahigemifo-Polyole benétigt.
Dementsprechend wurden die Liganden S2Z%)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol,
D-Glucamin, D-Glucosaminsaure, Methyl-3-amino-3-deoxyp-ribopyranosid  13),
D-Ribosylamin {), b-Lyxosylamin @), b-Mannosylamin §), b-Mannosamin-Hydrochlorid,
3-Amino-3-deoxyp-mannose-Hydrochlorid, b-Glucosamin-Hydrochlorid, D-Lyxosamin-
Hydrochlorid @9) und D-Xylosamin-Hydrochlorid 86) umgesetzt. Dabei haben die
Aminohexosen gemeinsam, dass sie nur Ubere Koordinationsmoglichkeit fir das
fac-Re(CO)-Fragment verfiigen. Fir die Aminozucker Glucosamid Xylosamin konnte
hierbei das Phanomen der C2-Eperimerisierung bétdiaaverden. Die beschriebenen
Produkte wurden tGber NMR-Spektroskopie, IR- und $¢aspektroskopie nachgewiesen. In
allen Fallen konnte eine Beteiligung der Aminogreifpelegt werden.

Im letzten Teil dieser Arbeit werden die Umsetzungait weiteren Metallen (Co, Pt)
vorgestellt. Bei der Reaktion von Cobalt(ll) miGlucamin bildete sich der homoleptische,
zweikernige Komplex N#Co,(D-GluciN2,3,4,5H -pO*kN,0?**k0%**9),] (Nap142), der
rontgenographisch charakterisiert werden konnte ®ynthesen zu Platin(ll)-Glucosamin-
Komplexen lie3en fir das Platin(ll)-Zentralmetaiwohl Parallelen als auch Unterschiede im
Koordinationsverhalten zum Palladium(ll)-Zentralaletrkennen. Hierbei zeigte sich, dass
auch das Platin(ll) die Koordination tUber die Angngppe bevorzugt, aber keine Platin(ll)-
Diolato-Koordination méglich ist.
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Bei Betrachtung aller Reaktionen stellt sich heraumss die Aminogruppe das
Koordinationsverhalten von Glycosen einschrankgrgichaubarer und leichter vorhersagbar
macht. Die Amino-Koordination war in allen durchieften Anséatzen obligatorisch. Jedoch
stellt die niedrige Kristallisationsneigung der AwmiPolyolato-Metallverbindungen ein
Charakterisierungsproblem dar.
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5 Experimenteller Tell

5.1 Allgemeine Arbeitstechnik und Anmerkungen

Die verwendeten Chemikalien aller Hersteller wurderhoher Qualitdt bezogen und ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt.

Alle Reaktionen mit Pd-en, Pd-tmen und Pd-dmbtadenrin Schlenkrohren unter Schutzgas
und Eiskihlung bei 0 °C durchgefiihrt. Dabei dieftickstoff aus der Hausleitung als
Schutzgas, die Vakuumapparatur erreichte einen KOrueon 10° mbar. Als
Kristallisationsgefal3e dienten Reagenzglaser wtiggglicher Grél3en, die ineinander gestellt
wurden. Dabei enthielt ein Reagenzglas das Reag@mnisch, das andere das Fallungs- oder
Trockenmittel. Die Ansatze wurden bei 4 °C aufbesuah

Die Palladium(ll)-Umsetzungen zur Bildung homolsptier Komplexe und Rhenium(l)-
Umsetzungen wurden unter Luftatmosphare durchgefDie Reaktionsgemische wurden fur
die Palladium-Ansatze eisgekuhlt, fir die Rhenigmfisatze bei Raumtemperatur oder
unter Ruckfluss gerihrt (siehe jeweilige Vorschriffur Kristallisation diente die oben
beschriebene Methode.

Fur die Isolierung der synthetisierten Verbindungeuarde in ausgewadahlten Fallen eine
saulenchromatische Aufreinigung durchgefuhrt. Zmakse der Reaktionsldsungen wurden
DC-Alufolien Kieselgel 60 fs4 der Firma Merck verwendet. Nachweis der Zonenlgté¢o
durch Fluoreszenzldschung unter UV-Licht {254 nm) und durch Verwendung von
Farbelésungen. Fiar Aminogruppen wurden die DC-@Matin eine Ninhydrin-Lésung
(300 mg Ninhydrin, 100 min-BuOH, 3 mL Eisessig), fur Hydroxygruppen in einarMlin-
Losung (300 mg Vanillin, 4 mL konz. Schwefelsaug® mL HO, 25 mL Ethanol) und
allgemein fir Zuckerverbindungen in eine Cer(IV)fstiLosung (1 % Ce(S£), in 10 %
H.SQOy) eingetaucht und durch anschlieBendes Erhitzeeimer Heizpistole nachgewiesen.
Die Aufreinigung der Verbindungen durch Flash-Chatographie wurde an Kieselgel der
KorngrofRe 35-7Qum der Firma Acros durchgefuhrt. Die Eluenten simdder jeweiligen
Stelle angegeben.



158 Experimenteller Teil

5.2 Analytische Methoden

KristallauswahlLeicaMZ6 mit Polarisationseinheit
Rontgenbeugungsexperimen@xford Diffraction XCalibur Kappa CCD miOxford
Diffraction Kuhlanlage,Nonius Kappa CCD mit FR591 Drehanode und Oxford
Cryostream Kuhlanlage

NMR-SpektroskopieJeol ECX 400,Jeol ECP 270,Jeol ECP 500
Massenspektroskopie: FABeolJMS-700; ESIThermo FinnigarLTQ FT,;

Thermo FinniganonMax lonenquelle mit ESI-Kopf

IR-SpektroskopiedascoFT/IR 460 Plus

ICP-AAS: Perkin-Elmer1100B mit Graphitrohreinheit HGA 700 und Autosaerpl
Varian-Vista Simultan-Spektrometer mit Autosampler
Elementaranalys&lementarvario EL (C,H,N);MetronmTitroprocessor 686 (CI,Br)

5.2.1 Massenspektrometrie

Es wurden, je nach Produkt, ESI-, EI- oder FAB-Megen durchgefiuhrt. Dabei wurden
Letztere mit Glycerin oder 3-Nitrobenzylalkohol (KBals Matrix aufgenommen. Die Werte
fur m/z beziehen sich jeweils auf das komplettedBkémolekail.

5.2.2 NMR-Untersuchungen

Alle NMR-Messungen wurden in 5 mm Ro6hrchen durctgaf Gemessen wurde bei
Resonanzfrequenzen von 270 MHz (Jeol ECP 270) Mig9 (Jeol ECX400/ ECP 400) und
500 MHz (Jeol ECP 500) fitH, sowie 68 MHz (Jeol ECP 270), 100 MHz (Jeol ECO40
ECP 400) und 125 MHz (Jeol ECP 500) t8€. Die **C-NMR-Spektren wurden allesamt
Protonen-Breitband-entkoppelt’C{*H}-NMR-Experiment) gemessen. Zur Referenzierung
wurde den Palladiumansatzen 10 pL Methanol oderehgisulfoxid beziehungsweise 50 pL
MeOH-d, oder DMSOds zugesetzt. Fir die Signalzuordnung wurdb*H-COSY-,
DEPT135- und'H,**C-HMQC-Experimente durchgefiihrt. Die Auswertung dpektren
erfolgte mit dem Programm DELTA.

5.2.3 Kiristallstrukturbestimmung

Die polarisationsoptisch gepruften Kristalle wurdam einem Einkristalldiffraktometer mit
Flachendetektion (MoK-Strahlung, Graphitmonochromator oder MultilayernRj@noptik)
réntgenographisch vermessen. Die Temperaturregedwic?00 K erfolgte mit gekihltem
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Stickstoff. Die Strukturldsung erfolgte mit direktélethoden (SHELXS-97, SIR9%): 52
Die Strukturen wurden mittels Differenz-Fourier-Reangen (SHELXL-97) mit
vollstandiger Matrix nach der Methode der kleinstBehlerquadrate gegerr? - F?

verfeinert®™ Die Berechnung der Abstande und Winkel erfolgtet aém Programm
PLATON, fir die Abbildungen wurden die Programme HB®AL-99, ORTEP und
MERCURY verwendel® 5* °5 5¢Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmunge slen
entsprechenden Tabellen im Anhang zu entnehmen.
Die dort angegebenen Gutewerte sind wie folgt defin

® )=l
|

R (F)°
(2) |%nt - F 2

®3) m@ﬂ=J Mﬁ;gy

W(F02 B F02 )2
(4) S=
N hkl ~ N Parameter
Der Wichtungsfaktow definiert sich wie folgt:
(5) w=

s?(F2)+(xP)* +yP
mit

_ maxFZ 0)+ 2F
3

(6) P

Die Werte der Parametgrundy wurden gemalr&LxL-97 so gewahlt, dass die Varianz von
W(FCZ/FOZ) Uber verschiedene, beziiglich ihrer Intensitat digete Reflexgruppen moglichst

gering ausfallt.

Der KoeffizientUeq ist definiert durch:

1 8 .
(7) Ueq:_ UiJ' ag8a &
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5.3 Reagenzien

Aceton

Acetonitril

Acetylbromid

Acetylchlorid

N-Acetyl-D-galactosamin
N-Acetyl-D-glucosamin
N-Acetyl-D-mannosamin H,O
Amberlite® IR120 [H]
(1S,29)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol
(1R,2R)-trans-2-Aminocyclohexanol HCI
(1S,29-trans-2-Aminocyclohexanol HCI
3-Amino-3-deoxyp-mannose HCI
2-Aminoethanol
2-Amino-1,3-propandiol
(R)-3-Amino-1,2-propandiol
Ammoniak in Methanol, 7 N
Ammoniumformiat

D-Arabinose

Benzol

Bis(tri-n-butylzinn)oxid
Blei(ll)-carbonat, basisch

Brom

n-Butanol

D-(+)-Camphersulfonséure

Celite® Filter Cel

Cer(IV)-sulfat 4 H,O
cis-Diammin-dichlorido-platin(ll)
Chloroform
Cobalt(l)-nitrat-Hexahydrat
Decacarbonyldirhenium
2-Deoxyb-galactose
2-Deoxyb-glucose

Deuteriumoxid
1,8-Diazobicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU)
Dichlormethan
Diethylenglykoldimethylether
Diethylether

p.a. 99.5%
99.8 %

purum 98 %

puriss. >99 %

98 %
98 %
98 %
98 %
98 %
98 %
98 %
97 %
99 %
99.5 %
97 %

extra pure, -325 mesh

99 %
99.8 %
99 %
98 %
65 % Pt
p.a. 99.8%
98 %
98 %
98 %
98 %
99.9 atom % D
p.a99.0 %
purum 98 %
99 %
p.a. 99.5%

Fluka
VWR
Fluka
Fluka
Glycon
Glycon
Glycon
Merck
Acros
Aldrich
Aldrich
TRC
Sigma-Aldrich
Acros
Fluka
Acros
Acros
Fluka
VWR
ABCR
rodc
Merck
Sigma-Aldrich
Fluka
Fluka
Sigma-Aldrich
ChemPur
Fluka
Fluka
Strem/Acros
Aldrich
ABCR
Aldrich
Fluka
Fluka
Aldrich
Fluka
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N,N-Dimethyl-2-aminoethanol
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Dimethylsulfoxid-€s
Essigsaure

Ethanol

Ethylacetat

Ethan-1,2-diamin
D-Galactosamin-Hydrochlorid
D-Galactose

D-Glucamin
D-Glucosamin-Hydrochlorid
D-Glucosaminsaure
D-Glucose

n-Hexan
Hydroxylamin-Hydrochlorid
lodmethan

lodsaure

1,2;3,4-DiO-isopropylidenp-galactopyranose

Kaliumcarbonat
Kaliumchlorid

Kalium-tetrachlorido-platinat(ll)

Lithiumaluminiumhydrid
D-Lyxose

Magnesiumsulfat
D-Mannosamin-Hydrochlorid
D-Mannose

Methanol

Methanold,
2-Methoxypropen

98 %
p.a. 99.5 %
p.a. 99.8%
99.8+ atom % D
99.7 %
p.a. 99.8%
p.a. 99.5 %
p.a.99.5 %
99 %
98 %
98 %
99 %
96 %
98 %
p.a. 99.0%
99+ %
99.5 %
p.a. 99.5%
99 %
p.a. 99.5%
99.9 %
reagent grade 95 %
99 %
99 %
99 %
98 %
99 %

99.8+ atom % D

98 %

Methyl-3-amino-3-deoxy-mannopyranosidHCI 98 %

Methyl- -D-glucopyranosid
Methyl- -D-mannopyranosid
Methyl- -D-xylopyranosid
Molsieb 3 A

Natriumazid
Natriumcarbonat
Natriumdicyanamid
Natriumhydrogencarbonat

Natriummethanolat in Methanol, Ovb

99 %
99 %
99 %
99 %
99 %
96 %
99.5 %

Fluka
Acros
VWR
Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck
Fluka
Fluka
Acros/Molekula
Fluka
Fluka
Fluka
TRC
Fluka
Fluka
Acros
Sigma-Aldrich
Fluka
Glycon
Sigma-Aldrich
Fluka
ABCR
Aldrich
ABCR
Fluka
Fluka/Molekula
Fluka/ABCR
Fluka
Aldrich
Fluka
TRC
Fluka
Fluka
Sigma-Aldrich
Acros
Acros
Fluka
Fluka
Sigma-Aldrich
Fluka
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Natriumsulfat
Natronlauge
Ninhydrin

Palladium auf Aktivkohle
Palladium(ll)-chlorid

n-Pentan
Pyridin
D-Ribose

37 % Salzsaure

1m/2m/6M Salzsaure

65 % Salpetersaure
2 M Salpetersaure

99 %
Om/1m

99 %

10 % Pd
purum 60 % Pd
p.a. 99.5 %
99.5 %

99 %

reinst, 37 %

reinst, 65 %

Acros
VWR
Sigma-Aldrich
ABCR
Fluka/AppliChem
Fluka
Acros
Sigma-Aldrich
Fluka
Merck
Fluka
Riedel-de Haén

Silber()-oxid 99+% Merck
Silber(D)-nitrat 99% Sigma-Aldrich
Silicagel 60 A Acros
Tetrachlormethan p.a. Merck
Tetrahydrofuran puriss. Fluka
p-Toluolsulphonylchlorid 99+% Acros
Trifluormethansulfonsaureanhydrid 99 % ABCR
Vanillin 99 % Sigma-Aldrich
Wasser deionisiert (Hausanlage)

D-Xylose 98 % Fluka/ABCR
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5.4 Darstellung und Charakterisierung der Ausgangserbindungen

5.4.1 Dichlorido-ethan-1,2-diamin-palladium(ll)

H
NH, 2
Cl N
N /
PdCl, + —>  pg
/ N\
Cl N
NH, H,
M, = 177.33 M; = 60.01 M, = 237.42

Literatur: A. Gutbier, M. WoernleBer. Dtsch. Chem. Ge$906 39, 2716—271%"
ReagenzienPalladium(ll)-chlorid, Ethan-1,2-diamin, 37 % Salase, Wasser.

Durchfihrung: Zunachst werden 2.03 g (11.3 mmol) Palladium(lllald in 10 mL Wasser
und 2 mL 37 % Salzsaure gelost. AnschlieBend wing €6sung aus 2.4 mL Ethan-1,2-
diamin und 6.5 mL Wasser hergestellt und 2/3 damwaerhalb von 15 Minuten langsam zur
Pd-Losung getropft. Es fallt ein rosafarbener Nisdelag aus. Das restliche Drittel der
Ethan-1,2-diamin-Losung wird bei 45 °C langsam maydt, wobei sich der Niederschlag
wieder 16st und eine gelbe Losung entsteht. Delyétt wird mit 37 % Salzsaure auf 2
eingestellt. Dabei fallt ein oranger Feststoff ales, abfiltriert und mit viel Wasser gewaschen
wird. Der pH-Wert des Filtrats wird erneut auf Zgestellt, wodurch weiteres Produkt als
oranges Pulver ausfallt.

Eigenschaften:oranger Feststoff, luftstabil.
Ausbeute:2.44 g (10.3 mmol), 91 % der Theorie.
Analytik: Elementaranalyse:8sCI,N.Pd (237.42 g/mol)

ber. C10.12 H 3.40 N 11.80
gef. C 10.09 H 3.27 N 11.81.
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5.4.2 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidod,-palladium(ll) [Pd-en] als 0.3 ™m

Losung
H, H,
Cl N DO N
\ / N /
Pd + Ag,O + D,0 — > Pd + 2 AgCl
/ \ g2 2 / \ g
Cl N DO N
H, H,
M, = 235.41 M, = 231.74 M, = 202.55

Reagenzien: Dichlorido-ethan-1,2-diamin-palladium(Il) (5.4.1), Silber(l)-oxid,
Deuteriumoxid (RO).

Durchfiihrung: In einen Schlenkrundkolben werden 1.57 g (6.63 mrbathlorido-ethan-
1,2-diamin-palladium(ll) eingewogen und mit 1.847g96 mmol, 1.2 Aq.) Silber(l)-oxid gut
vermischt. Unter Schutzgas und Lichtausschluss everd2.1 mL DO zugegebenDie
Lésung wird in einem 40 °C warmen Wasserbad einkeh&tunde lang geruhrt und
anschlie3end unter Schutzgas filtriert. Es wircegjelbe Lésung erhalten.

Eigenschaften:Die gelbe Losung ist unter Schutzgas und bei 4 &Grere Wochen stabil.

Analytik: *C{*H}-NMR (100.5 MHz, D,0): [ppm] = 46.43 CH,).

5.4.3 Bistetrazolylamin-Monohydrat

Na® N H N
_ - _ N
N=—C——N——C=—N HCI HN/ N~ \C/ N
- + -
_ __
N——N—N N=—N N=—N
Na* .
H,0 + 2 NaCl
M, = 89.03 M, = 65.01 M, = 171.12

Literatur: T. M. Klapttke, P. Mayer, J. Stiersdorfer, J. J.iydad,J. Mater. Chem2008
18, 52485258

Reagenzien: Natriumazid, Natriumdicyanamid, Wasser, Ethanol, ¥8%alzséaure,
2 M Salzséaure, Diethylether.
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Durchfuhrung: Es werden 65g (1.0 mol) Natriumazid und 44.5g O(B0nol)
Natriumdicyanamid in einen Rundkolben eingewoged @B0 mL 2v Salzsaure langsam
zugetropft. Nach 48 stindigeRefluxieren wird die Mischung unter Eiskihlung & mL
konz. Salzsaure versetzt. Das ausgefallene fartftosdukt wird abfiltriert und mit kaltem
Ethanol und wenig Diethylether gewaschen.

Eigenschaften:Der farblose Feststoff ist explosionsgefahrlich wiaaf nicht unter Vakuum
trocken gezogen werden!

Ausbeute: 76.05 g (0.44 mol), 88 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO#g): [ppm] = 153.52 CN,).

5.4.4 Dimethylbistetrazolylamin (Hdmbta)

CHal, NaOH,

NN N H0 N N N
T e N7 12n100c Mo~ 7 N~ NP N —Me
—_
\_/ \ / \_/ \
N—/N N=—/N N=—N N=N
H>0
M, =171.12 M, = 181.16

Literatur: T. M. Klapttke, P. Mayer, J. Stiersdorfer, J. J.iydad,J. Mater. Chem2008
18, 5248-5258

Reagenzien: Bistetrazolylamin-Monohydrat (5.4.3), Natriumhydidx lodmethan, Wasser,
Aceton, Diethylether.

Durchfihrung: In einem Rundkolben werden 17.1g (100 mmol) Biatilylamin-
Monohydrat mit einer Losung aus 8.0 g Natriumhy@to0.20 mol) in 100 mL Wasser
versetzt und langsam eine L6sung aus 12.5 mL (2@0Imlodmethan und 50 mL Aceton
zugetropft. Nach 12 h Refluxieren fallt bei 4 °Csdarblose Produkt aus, das abfiltriert und
mit Wasser, Aceton und Diethylether gewaschen wird.

Eigenschaften:Der farblose Feststoff ist explosionsgefahrlich waaf nicht unter Vakuum
trocken gezogen werden!

Ausbeute:4.19 g (0.02 mol), 23.1 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSO#¢s): [ppm] = 40.31 CH3), 161.92 CN,).
'H-NMR (270 MHz,DMSO-dg): [ppm] = 4.36 (s, El3), 10.94 (s, M).
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5.4.5 Dichlorido-dimethylbistetrazolylamin-palladium(ll)

H H
Me\N/N\C/N\C/N\N/Me Me\N/N\C/N\C/N\N/Me
\ \ [/ + P, /> \ _/ \
N=—N N=—/N N—™N N™N

AN
Pd
RN
Cl Cl
M, = 181.16 M, = 177.33 M, = 358.48

Reagenzien: Dimethylbistetrazolylamin (5.4.4), Palladium(ll)dond, 37 % Salzsaure,
Wasser.

Durchfuhrung: Es werden in einem 100 mL Erlenmeyerkolben 0.50298 ihmol)
Dimethylbistetrazolylamin in ca. 40 mL konzentrertSalzsédure unter Ruhren geldst. In
einem weiteren Erlenmeyerkolben werden 0.49 grtth®l) Palladium(ll)-chlorid in 0.5 mL
konzentrierter Salzsdure und 2.0 mL Wasser gelds. Losung mit dem Palladium(Il)-
chloridwird langsam zur Dimethylbistetrazolylamin-Losureggrgpft und Uber Nacht bei 4 °C
gerihrt.

Eigenschaften:Es entsteht eine Losung, in der ein oranger Fékaisfallt.
Ausbeute:0.87 g (2.43 mmol), 87.9 % der Theorie.

Analytik: Elementaranalyse:&87CI:NgPd (358.38 g/mol)

ber. C13.40 H1.97 N 35.16
gef. C13.36 H 2.09 N 35.24.

5.4.6 Natrium-dimethylbistetrazolylamid-dihydroxido-palladium(ll)
(Pd-dmbta) als 0.23v LAsung

®
N H N N N
Me\N/ \C/N\C/ \N/Me Me\N/ \C/N\C/ \N/Me
\N=N/ \N= N/ H20, Ag,O \N=N/ \N=N/
NaOH
\Pd/ 4gmin, 50 T \Pd/
—_— >
RN VRN
Cl Cl HO OH
M = 358.48 M, = 34358

Reagenzien: Dichlorido-dimethylbistetrazolylamin-palladium(ll)(5.4.5), Silber(l)-oxid,
Wasser, M Natronlauge.
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Durchfihrung: In einen Schlenkrundkolben werden 0.83 g (2.3 mmbichlorido-
dimethylbistetrazolylamin-palladium(ll) eingewogesnd mit 0.80g (3.5 mmol, 1.5 eq)
Silber(l)-oxid gut vermischt. Unter Schutzgas undhtausschluss werden 7.75 mL Wasser
zugegeben (um eine 0.3 molare Losung zu erhalted) amschlieBend im 50 °C warmen
Wasserbad 15 Minuten lang geruhrt, bevor 2.32 mB2(2hmol) 1 molare Natronlauge
zugegeben werden. Nach einer weiteren halben St&ideen im Wasserbad wird die
Suspension unter Schutzgas filtriert. Es wird gjebe Losung erhalten.

Eigenschaften:Die gelbe Losung ist unter Schutzgas und bei 4 &Grere Wochen stabil.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSOsdg): [ppm] = 41.34 CHs), 161.93 CN,).

5.4.7 Bromo-pentacarbonyl-rhenium(l)

ccl
Rex(CO)o +  Br, ———» 2Re(CO)sBr

M, = 652.51 M, = 159.81 M, = 406.16

Literatur: G. BrauerHandbuch der Préaparativen Anorganischen ChemielBdFerdinand
Enke Verlag Stuttgarf,981, 1951-1953%2

ReagenzienDecacarbonyldirhenium, Brom, Tetrachlormethan.

Durchfihrung: In einem 250 mL Rundkolben werden unter Eiskihl@rg g (10.0 mmol)
Decacarbonyldirhenium in 50 mL Tetrachlormethanpsusliert. Es folgt das langsame
Zutropfen einer Losung aus 0.60 mL (11 mmol) Branb0 mL Tetrachlormethan aus einem
Tropftricher. Nach Beendigung des Zutropfens wias &isbad entfernt und die Suspension
anschlieBend fur 3 h bei Raumtemperatur gerihrs. &esgefallene Produkt wird abfiltriert
und mehrere Male mit wenig Tetrachlormethan gewaschbis die Rotfarbung
(Uberschiissiges Brom) des Feststoffes verschwuiglemer farblose Feststoff wird im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute:7.60 g (18.7 mmol), 93.6 % der Theorie.

Analytik:
Elementaranalyse: [Re(C&By] (406.16 g/mol)
ber. C14.79 Br 19.67

gef. C 14.83 Br 19.50.
IR (KBr): = 2148 (m), 2074 (m), 2056 (s), 2040 (s), 19734850 (s) cn.
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5.4.8 Methyl-2N-Acetylamino-2-deoxy- / -D-glucopyranosid

MeOH,
Amberlite IR 120,
70°,15h

—

OH

Mr=221.21 M, = 235.23

Literatur: S. Borowski, D. Michalik, H. Reinke, C. Vogel, A.aHuszkiewicz, K. A. Duda,
O. Holst,Carbohydr. Res2005 343 (6) 1004-1011*!

ReagenzienN-Acetyl-D-glucosamin, Amberlit€ IR120 [H'], Methanol.

Durchfithrung: 6.0 g (27 mmolN-Acetyl-D-glucosamin und 10.0 g AmberfitdR120 [H]
werden in 200 mL Methanol aufgeschlammt und fihlinter Ruckfluss auf 70 °C erhitzt.
Dabei geht dasN-Acetyl-D-glucosamin vollstédndig in Losung. Anschlieend dwidas
Amberlite® IR120 abfiltriert und das Losemittel im Vakuum fennit. Man erhalt das Produkt
als farblosen Feststoff, welches als-Mischung vorliegt.

Ausbeute:6.30 g (26.8 mmol), 99 % der Theorie.

Analytik:
Methyl-2-N-Acetylamino-2-deoxy--D-glucopyranosid:
3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOdg): [ppm] = 170.71 (CHCO), 98.77 (C1),
73.52 (C5), 71.68 (C3), 71.59 (C4), 61.74 (C6),185(0OMe), 54.71 (C2), 23.43
(CH3CO).

Methyl-2-N-Acetylamino-2-deoxy--D-glucopyranosid:

13C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO#g): [ppm] = 170.42 (CHCO), 102.68 (C1),
77.78 (C5), 75.26 (C3), 71.31 (C4), 61.94 (C6),586(0OMe), 56.11 (C2), 22.89
(CH3CO).
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5.5 Darstellung und Charakterisierung der Aminozucler

5.5.1 Synthese deb-Glycosylamine

Literatur: Y. Zhu, Q. Pan, C. Thibaudeau, S. Zhao, |. Carmrgth&. S. SerianniJ. Org.
Chem.2006 71, 466-479:"

5.5.1.1 p-Ribosylamin (1)

HO
o NH3. o o
HO MeOH HO NH,
— > NH, +
OH o OH
OH OH OH OH
M, = 150.13 M, = 149.15

ReagenzienD-Ribose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol, Digether.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.00Ribose in 40 mL
methanolischer Ammoniak-Losung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare LOsung entsteht. Nach Abkihlen adf Wrd die Losung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 7 Tagen fallt das Produkt als Idsd Kristalle aus. Diese werden
abfiltriert, zuerst mit kaltem Methanol dann mitefhylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute:0.76 g (5.1 mmol), 77 % der Theorie.

Analytik:
-D-Ribopyranosylamin p):
'H-NMR (400 MHz, DMSOdg):  [ppm] = 4.03 (d, 1HH1, 3J;,= 8.0 Hz), 3.81 {(t,
1H, H3, %35 %334 2.6 Hz), 3.45 (ddd, 1H4, 33,5 = 8.0 Hz), 3.36 (dd, 1H53,
34 = 4.8 Hz 2 Jsam = 11.3 Hz), 3.26 (m, 1HH54), 2.98 (dd, 1HH2).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOdg): [ppm] = 82.55 (C1), 72.33 (C2), 70.17
(C3), 67.65 (C4), 66.80 (C5).

BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 83.29 (C1), 72.90 (C2), 71.95 (C3),
68.36 (C4), 64.84 (C5).
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-D-Ribofuranosylaminy f):
'H-NMR (400 MHz, DMSO€k):  [ppm] = 4.32 (d, 1HH1, 3J1,= 5.2 Hz), 3.78 (m,
1H, H3), 3.56 (m, 1HH4), 3.45 (m, 1HH?2), 3.39-3.29 (m, 2HH5alb).

BC{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO#dg): [ppm] = 90.07 (C1), 82.74 (C4), 75.55
(C2), 70.75 (C3), 62.38 (C5).

-D-Ribofuranosylamini f):
'H-NMR (400 MHz, DMSO¢k):  [ppm] = 4.63 (d, 1HH1, 3J;,= 3.6 Hz), 3.80 (m,
1H, H3), 3.65 (m, 1HH4), 3.47-3.29 (m, 2H;15a/b), 3.11 (m, 1HH2).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOdg): [ppm] = 86.06 (C1), 81.40 (C4), 71.50
(C3), 71.29 (C2), 61.98 (C5).

5.5.1.2 D-Arabinosylamin (2)

OH

NH3
0 MeOH o NHa
OH —_— OH
HO HO
OH OH
M, = 150.13 M, = 149.15

ReagenzienD-Arabinose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanoletbylether.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.(bgArabinose in 40 mL
methanolischer Ammoniak-Lésung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare LOsung entsteht. Nach Abkihlen adf Wrd die Losung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 24 h fallC,- -b-Arabinopyranosylamin p) (Raumgruppé2:2:2;) als
farblose Kristalle aus. Diese werden abfiltrieryerst mit kaltem Methanol dann mit
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute:0.92 g (6.2 mmol), 93 % der Theorie.

Analytik: 'C,- -D-ArabinopyranosylaminX p):

'H-NMR (400 MHz, DO): [ppm] = 3.91 (d, 1HH1, 3J,,= 8.8 Hz), 3.89 (dt, 1HH4,
3334 3.5Hz,°Js 3Lsm 2.0Hz), 3.79 (dd, 1H, HE Usasp = 12.9 Hz), 3.61-3.56 (m,
2H, H3/H5b), 3.36 (dd, 1HH2, °J, 3= 9.6 Hz).

13C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 87.49 (C1), 74.56 (C3), 73.50 (C2), 70.83Y,
68.78 (C5).
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5.5.1.3 D-Xylosylamin (3)

NH3

o) : 0
HO MeOH _  Ho
HO HO NH,
OH ™oy OH
M, = 150.13 M, = 149.15

ReagenzienD-Xylose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol, Dhgtether.

Durchfuhrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.0ogXylose in 40 mL
methanolischer Ammoniak-Losung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare Losung entsteht. Nach Abkihlen adf \Wrd die Lésung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 24 h fallt-pD-Xylopyranosylamin 8 p) (RaumgruppeP2;) als farblose
Kristalle aus. Diese werden abfiltriert, zuerst atitem Methanol dann mit Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute:0.90 g (6.1 mmol), 91 % der Theorie.

Analytik:  -D-Xylopyranosylamin 3 p):

'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 3.96 (d, 1HH1, %J;,= 8.5 Hz), 3.82 (dd, 1H5a3,
3J4m = 5.5 Hz,2Jsam = 11.5 Hz), 3.53 (ddd, 1HH4, %J54= 9.3 Hz,*J,5 10.8 Hz), 3.35
(dd, 1H,H3, %J,3=9.0), 3.22 (dd, 1H5b), 2.74 (t, LHH2).

B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 87.45 (C1), 78.18 (C3), 75.78 (C2), 71.04),
67.83 (C5).

5.5.1.4 p-Lyxosylamin (4)

OH
= Il\\IAH%H o
€ HO
HO
OH NH,

HO
HO

M, = 150.13 M, = 149.15
ReagenzienD-Lyxose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol, Diglether.
Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.0ogLyxose in 40 mL

methanolischer Ammoniak-Lésung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare LOsung entsteht. Nach Abkihlen adf Wrd die Losung bei ca. 4 °C
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aufbewahrt. Nach 24 h falltdD-Lyxopyranosylamin4 p) (Raumgruppé2;2;2;) als farblose
Kristalle aus. Diese werden abfiltriert, zuerst ratitem Methanol dann mit Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute:0.66 g (4.4 mmol), 66 % der Theorie.

Analytik:
-D-Lyxopyranosylamin4 p):
'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.21 (d, 1HH1, 3J1,= 1.1 Hz), 3.82 (dd, 1H,
H5a, )45 = 5.5 Hz,%Jsa5 = 11.0 Hz), 3.80 (dd, 1HH2, 3J, 3= 3.3 Hz), 3.75-3.68
(ddd, 1H,H4, 333 4= 9.6 Hz 3, 5 = 10.4 Hz), 3.50 (dd, 1H{3), 3.14 (dd, 1HH5b).

¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 84.91 (C1), 75.40 (C3), 72.62 (C2),
67.89 (C5), 67.83 (C4).

-D-Lyxopyranosylamin4 p):
'H-NMR (500 MHz, DMSOsg): [ppm] = 4.08 (d, 1HH1, °J; = 7.1 Hz), 3.64 (m,
1H,H3), 3.59 (m, 1HH5a), 3.45 (m, 1HH4), 3.40 (m, 1HH5b), 3.31 (m, 1HH2).

B¥c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 83.93 (C1), 71.91 (C3), 71.20 (C2),
70.61 (C4), 66.27 (C5).

5.5.1.5 D-Glucosylamin (5)

OH OH
NH5,
Q MeOH O
HO s HO
HO HO NH,
OH o, OH
M, = 180.16 M, = 179.17

ReagenzienD-Glucose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol, thidether.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.00gGlucose in 40 mL
methanolischer Ammoniak-Losung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare LOsung entsteht. Nach Abkihlen adf Wrd die Losung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 7 Tagen féallt das Produkt als|dady Feststoff aus. Diese werden
abfiltriert, zuerst mit kaltem Methanol dann mitefhylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute:0.53 g (3.0 mmol), 53 % der Theorie.
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Analytik:  -D-Glucopyranosylaminy p):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.00 (d, 1HH1, 3J,,= 8.5 Hz), 3.80 (dd, 1H, H6a,
356 = 2.2 Hz,%Jgaen = 12.1 Hz), 3.61 (dd, 1HH6b, °Js54 = 5.5 Hz), 3.39 (dd, 1HH3,
33,3= 9.1 Hz2J3 4= 8.8 Hz), 3.34-3.26 (M, 2144, H5), 3.07 (dd, 1HH2).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 86.60 (C1), 78.44 (C5), 78.11 (C3), 75.8&)
71.39 (C4), 62.42 (C6).

5.5.1.6 p-Mannosylamin (6)

OH OH
OHq NH3 OH
HO MeOH HO
HO - > HO NH,
OH
M, = 180.16 M, = 179.17

ReagenzienD-Mannose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol, thidether.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.00gMannose in 40 mL

methanolischer Ammoniak-Lésung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare Losung entsteht. Nach Abkihlen adf \Wrd die Lésung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 7 Tagen fallt das Produkt als |dasd Kristalle aus. Diese werden
abfiltriert, zuerst mit kaltem Methanol dann mitefhylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute:0.81 g (4.5 mmol), 81 % der Theorie.

Analytik: -D-Mannopyranosylaming( p):

'H-NMR (500 MHz, DMSOdg): [ppm] = 4.01 (dd, 1HH1, 3J;, = 1.1 Hz), 3.64 (dd, 1H,
H6a, 2Jsaep = 11.5 Hz, 3Js56 = 2.1 Hz), 3.52 (dd, 1H42, 33, 3= 3.0 Hz), 3.38 (dd, 1HH6b,
335, = 6.4 Hz), 3.28 (t, 1HH4, 333 4= 345 = 9.3 Hz), 3.21 (dd, 1HH3), 2.98 (ddd, 1HH5).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 84.05 (C1), 78.77 (C5), 75.39 (C3), 72.82)
68.45 (C4), 62.74 (C6).
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5.5.1.7 p-Galactosylamin (7)

on oH L©H
NH5
o) MeOH o
—>
HO HO NH,
OH Yo OH
M, = 180.16 M, = 179.17

ReagenzienD-Galactose, Ammoniak in Methanol (7 N), MethanaktBylether.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.(bgGalactose in 40 mL

methanolischer Ammoniak-Lésung (7 N) aufgeschlammd vorsichtig auf 50 °C erwarmt
bis eine klare Losung entsteht. Nach Abkuhlen anfwRd die Losung fir 48 h bei ca. 4 °C
aufbewahrt. AnschlieRend wird das Losemittel im Mak entfernt. Der zuriickbleibende
Feststoff wird in wenig kaltem Methanol (2 mL) aefgpmmen, filtriert, mit Diethylether

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt alg farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute:0.76 g (4.2 mmol), 76 % der Theorie.

Analytik:

-D-Galactopyranosylamirv(p):
'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.00 (dd, 1HH1, 3J, , = 8.8 Hz), 3.90 (dd, 1H,
H4, 333 4= 3.3 Hz,%J45 = 3.6 Hz),3.70 (m, 2H,H6ab), 3.64 (ddd, 1HHS, 3Js6, =
2.6 Hz,3Js5.6 = 7.7 Hz), 3.61 (dd, 1H43,3J, 3= 9.3 Hz), 3.36 (dd, 1HH2).

BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 86.15 (C1), 76.60 (C5), 74.05 (C3),
72.63 (C2), 69.61 (C4), 61.81 (C6).

-D-Galactopyranosylamirv( p):
'H-NMR (500 MHz, DMSOdg):  [ppm] = 4.62 (dd, 1HH1, %), 4.8 Hz), 3.86
(ddd, 1H,H5,%)5 3.2Hz,%Jse 6.5Hz,3)ke 1.1 Hz),3.67 (dd, 1HH4, 333,
2.9 Hz), 3.57 (dd, 1HH2, 3, 53= 9.6 Hz), 3.50 (dd, 1H16a, ZJsaep = 10.4 Hz), 3.44
(m, 1H,H3), 3.39 (m, 1HHG6D).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, DMSO6g): [ppm] = 81.23 (C1), 69.61 (C5/C3), 68.79
(C4), 68.40 (C2), 60.50 (CB6).
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-D-Galactofuranosylamin/( f):
'H-NMR (500 MHz, DMSOe€):  [ppm] = 4.36 (dd, 1HH1, %), , = 4.3 Hz), 3.86 (m,
1H, H3), 3.63 (dd, 1HH4, 3J;4 3.9 Hz,*J;5 2.4 Hz), 3.50 (m, 1HH2), 3.42
(m, 1H,H5), 3.35-3.31 (m, 2HH6alb).

3C{*H}-NMR (125.8 MHz, DMSOdg): [ppm] = 90.63 (C1), 82.27 (C4), 81.11
(C2), 77.16 (C3), 71.08 (C5), 62.79 (C6).

-D-Galactofuranosylamin/( f):
'H-NMR (500 MHz, DMSOedg):  [ppm] = 4.63 (m, 1HH1), 3.86 (m, 1HH3), 3.72
(dd, 1H,H4, 333, 5.8 Hz,%J,5s 2.4 Hz), 3.56 (m, 1HH2), 3.42 (m, 1HHS5),
3.35-3.31 (m, 2H6a/b).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, DMSO¢d;): [ppm] = 85.88 (C1), 80.74 (C4), 76.53
(C2), 76.40 (C3), 71.12 (C5), 62.86 (C6).

5.5.1.8 2-Deoxyarabino-D-hexosylamin (8)

OH OH
NH
0 3, 0
HO MeOH HO
HO > HO NH,
OH
M, = 164.16 M, = 163.17

Reagenzien: 2-Deoxyarabino-bD-hexose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol,
Diethylether.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.0 g 2-Deasgbino-D-hexose
in 40 mL methanolischer Ammoniak-Lésung (7 N) asfgdéammt und vorsichtig auf 50 °C
erwarmt bis eine klare Losung entsteht. Nach Abdtituf RT wird die Losung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 24 h féllt 2-Deoxabino- -D-hexopyranosylamin8( p) (Raumgruppe
P2;) als farblose Kristalle aus. Diese werden abéitrizuerst mit kaltem Methanol dann mit
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute:0.94 g (5.8 mmol), 95 % der Theorie.

Analytik: 2-Deoxyarabino- -D-hexopyranosylamind( p):

'H-NMR (400 MHz, DMSOe€k):  [ppm] = 3.98 (d, 1HH1, 3J; 2 = 9.6 Hz), 3.61 (m, 1H,
H6a), 3.34 (m, 2HH3, H6b, 2.95 (m, 1HH5), 2.86 (t, IHH4, %34 3345 7.8 Hz), 1.85
(dd, 1H,H2a, 3353 = 4.7 Hz Joa  12.0 Hz), 1.15 (m, 1HH2b).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 83.11 (C1), 78.59 (C5), 72.80 (C3), 72.63Y,
62.57 (C6), 41.16 (C2).
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5.5.1.9 2-Deoxyyxo-D-hexosylamin (9)

OH OH on LPH
NH3
O MeOH O
—_—
HO HO NH,
OH
M, = 164.16 M, = 163.17

Reagenzien2-Deoxyiyxo-D-hexose, Ammoniak in Methanol (7 N), Methanol, Didéther.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Schlenkkolben werden 1.0 g 2-Delyxp-D-hexose in
40 mL methanolischer Ammoniak-Losung (7 N) aufgé&stimt und vorsichtig auf 50 °C
erwarmt bis eine klare Losung entsteht. Nach Abdtiteuf RT wird die Losung bei ca. 4 °C
aufbewahrt. Nach 7 Tagen féllt 2-Deolyyo- -D-hexopyranosylamin9( p) (Raumgruppe
P2:2:2;) als farblose Kristalle aus. Diese werden abéitrizuerst mit kaltem Methanol dann
mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet

Ausbeute:0.90 g (5.5 mmol), 90 % der Theorie.

Analytik: 2-Deoxydyxo- -D-hexopyranosylamind( p):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.19 (dd, 1HH1, 3J; 2, = 2.2 HzJ; 4, = 10.7 Hz), 3.82
(m, 1H,H64a), 3.69 (m, 3HH3, H5, H6b), 3.59 (dd, 1HH4, )3, = 5.2,%),5= 6.6 Hz), 1.87
(ddd, 1H,H2a, 3Joa3 = 4.7 Hz,2Joazy 12.0 Hz), 1.15 (m, 1HH2b, %Jx, 3 10.0 Hz).
3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 83.32 (C1), 77.72 (C5), 70.06 (C3), 68.83),
63.09 (C6), 36.31 (C2).
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5.5.2 Synthese von Methyl-3-amino-3-deoxy-D-xylopyranosid (12) und
Methyl-3-amino-3-deoxy- -D-ribopyranosid (13)

Literatur: Y. Tsuda, M. Hanajima, N. Matsuhira, Y. Okuno, Kanemitsu,Chem. Pharm.
Bull, 1989 37 (9) 2344-2350"

5.5.2.1 Methyl- -p-erythro-pentopyranosid-3-ulose (10)

1. (n-BuzSn),0,

CHCI
(@] 3 (@]
HO 3h,75°C _ HO
HO OMe - OMe
OH 2. Bry, CHCl3, o OH
15min 0 <
M, = 164.16 M, = 162.14

Reagenzien: Methyl- -D-xylopyranosid, Bis(trin-butylzinn)oxid, Brom, Chloroform,
Silicagel, Ethylacetat, Magnesiumsulfat, MolsiebA(3.

Durchfihrung: Es werden 7.77 g (47.3 mmol) Methy-xylopyranosid in 500 mL
Chloroform suspendiert und mit Molsieb (3 A) vemeh AnschlieRend werden
48.2 mL (94.5 mmol) Bis(tri-butylzinn)oxid vorsichtig hinzugegeben und untaickfluss
fur 3 h bei 75 °C erhitzt. Danach werden 4.9 mL t@50l) Brom, mit 5 mL Chloroform
verdunnt, langsam bei 0°C zugetropft. Das Produktd saulenchromatographisch
aufgereinigt.

Fraktionen, die das Produkt aufweisen, werden meyiiber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. @b Umkristallisation in Ethylacetat kann
das ProduktlO’ als Dimer (Raumgrupp®2;) in Form von farblosen Kristallen erhalten
werden.

Ausbeute:5.0 g (31 mmol), 65 % der Theorie.

Analytik: “C{*H}-NMR (67.9 MHz, CD:OD): [ppm] = 206.23 (C3), 107.68 (C1),
78.10 (C2), 73.16 (C4), 66.94 (C5), 57.17 (OMe).
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5.5.2.2 E-/Z-Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-oxim (11)

o NH,OH, MeOH, 0]
HO 2h,75C HO
OMe > OMe
OH OH

0 <N
HO

M, = 162.14 M, = 177.16

Reagenzien:Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-ulos&Q) (aus 5.5.2.1), Hydroxylamin-
Hydrochlorid, Natriumhydrogencarbonat, Methanohyicetat, Silicagel.

Durchfihrung: Es werden 5.0 g (31 mmol) Methyip-erythro-pentopyranosid-3-ulose in
200 mL Methanol suspendiert. Anschlielend werded g3.(46 mmol) Hydroxylamin-
Hydrochlorid und 3.9g (46 mmol) Natriumhydrogernmarat hinzugefiigt und unter
Ruckfluss fur 2 h bei 75 °C erhitzt. Nach dem Ablkithwird entstandenes Natriumchlorid
abfiltriert. Im Vakuum wird das Methanol aus denitrbt entfernt. Der Ruckstand wird in
Ethylacetat aufgenommen und auf eine zuvor vorteeeBaule gegeben. Es wird eine grol3e
Fraktion aufgefangen, welche im Vakuum getrocknedwDie Produkte werden als ein
schwach grunliches Ol erhalten.

Ausbeute:5.3 g (30 mmol), 97 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, CD:OD): [ppm] = 152.24 (C3), 152.02 (C3), 103.13
(C1), 102.86 (C1), 70.93 (C2), 69.20 (C2), 65.68)(®4.71 (C4), 62.51 (C5), 60.98 (C5),
54.75 (OMe), 54.63 (OMe).

5.5.2.3 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-xylopyranosid (12) und Methyl-3-amino-3-deoxy--
D-ribopyranosid (13)

o) LiAIH,, THF, o)
HO% 24 h, RT HO
OMe OMe
N OH OH
Ny
HO R’ ) ) o
) )+

M, = 177.16 M, = 163.17

Y
py)

Reagenzien: E-/Z-Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-oximll) (aus 5.5.2.2), Wasser,
Tetrahydrofuran, Lithiumaluminiumhydrid, Ethanoll® Natronlauge.
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Durchfuhrung: Es werden 2.0 g (11 mmol) des Isomeren-Gemisch5au&.2 in 60 mL
Tetrahydrofuran geldst. AnschlieRend wird eine iumhaluminiumhydrid-Losung, bestehend
aus 1.7 g (45 mmol) LiAl{d und 100 mL Tetrahydrofuran, unter Rihren hinzugefie
Reaktion findet Uber Nacht bei Raumtemperatur.dtatAnschluss werden 2 mL Wasser und
2 mL 0.1mM Natronlauge dazugegeben. Die entstandenen Isoethyl-3-amino-3-deoxy-
-D-xylopyranosid und Methyl-3-amino-3-deoxyp-ribopyranosidverden in wenig Ethanol
gelést und bei 4 °C auskristallisiert. Hierbei talBsiert zuerst das Xylopyranosid
(RaumgruppeP2;) aus, welches abfiltriert und mit kaltem Ethanewagschen wird. Die
Mutterlauge wird im Vakuum eingeengt und erneut weiteren Kristallisation mit Ethanol
bei 4 °C gelagert. Die nachste Kristallfraktion ®he Mischung aus beiden Isomeren.
Weitere Kristallisation ergibt das Ribopyranosid der ‘C,-Konformation (Raumgruppe
P2:2:2;).

Gesamtausbeutel.0 g (5.8 mmol), 51 % der Theorie.

Analytik:
C,-Methyl-3-amino-3-deoxy-Dp-ribopyranosid 13):
'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.70 (d, 1HH1, 3J;,= 2.1 Hz), 3.81 (dd, 1H,
H5a, *J452 = 0.9 Hz,Jsa50 = 12.2 Hz), 3.72 (m, 1HH4), 3.67 (dd, 1HH5b, *J, 5, =
2.7 Hz), 3.59 (m, 1HH2), 2.88 (t, 1HH3, 33, 3=3J3,= 3.0 Hz),

13C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 102.60 (C1), 72.07 (C2), 70.77 (C4),
65.15 (C5), 55.94 (OMe), 47.93 (C3).

Methyl-3-amino-3-deoxy-D-xylopyranosid {2):

'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.22 (d, 1HH1, 3J,,= 7.7 Hz), 3.85 (dd, 1H,
H5a, 3345 = 5.0 HZ,2Jsa50 = 11.3 Hz), 3.43 (s, 3HMe), 3.38 (dd, 1HH4, %J;4=
9.6 Hz), 3.24 (t, 1HH5b, %J;5 = 10.4 Hz), 3.03 (dd, 1H42, ), 3= 9.6 Hz), 2.61 (t,
1H, H3).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 105.51 (C1), 74.04 (C2), 70.48 (C4),
67.70 (C5), 59.47 (C3), 57.95 (Me).
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5.5.3 Synthese von 6-Amino-6-deoxy-galactose-Hydrochlorid

5.5.3.1 60-p-Toluolsulfonyl-1,2;3,4-di-O-isopropyliden-D-galactopyranose (14a)

o OH 0@ \
O
p-TsCl, Pyridin,
>< = 2d, RT =

M, = 260.28 M, = 414.47

Literatur: H. Paulsen, K. Steinert., K. Heyr@hem. Ber197Q 103 1599-1620%"

Reagenzien: 1,2;3,4-DiO-isopropylidenp-galactopyranose, p-Toluolsulfonylchlorid,
Pyridin, Natriumhydrogencarbonat, Wasser, Chlomfdviagnesiumsulfat.

Durchfiihrung: In einem 500 mL Schlenkkolben werden 10.0 g (3&wol) 1,2;3,4-DiO-
isopropylidenp-galactopyranose vorgelegt und in 200 mL Pyrididoge Unter Rihren
werden 11.0 g (57.6 mmop)Toluolsulfonylchlorid zugegeben. Die hellbraunesudg farbt
sich intensiv gelb. Die Lésung wird bei Raumtemparawei Tage lang geruhrt. Hierbei
farbt sich die Losung von gelb nach hellbraun. Atis@end wird eine Losung aus 6.0 g
(71 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 200 mL Wassadl Eis zu der Loésung zugegeben
und im Eiswasserbad gekuhlt. Die Losung wird dréipeaveils mit 150 mL Chloroform
ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden gesgniber Magnesiumsulfat getrocknet
und filtriert. Das Losemittel wird im Vakuum entférund die zurtickbleibende Substanz im
Vakuum getrocknet. Der erhaltene Feststoff istga#itl und an Luft stabil.

Ausbeute: 14.4 g (34.7 mmol), 90 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO¢g):  [ppm] = 145.02/ 132.07 / 130.15/
127.68 (6C Caroma) 108.69 / 109.6 (C7 / C8), 95.44 (C1), 69.92—6902-C5), 65.60 (C6),
25.69-21.05 (5QCethy)-
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5.5.3.2 6-Azido-6-deoxy-1,2;3,4-dD-isopropyliden-D-galactopyranose (14b)

e
asN
//N
o OTs oN
o NaNs3, DMSO o
2h,170 C
—_—
(@] (0]

(0] (@]

M, = 414.47 M, = 285.30

Literatur: W. Meyer zu Reckendorf, L. Rolf, N. Wassiliadou-ki&i, Carbohydr. Res.
1975 45, 307-3113°

Reagenzien: Natriumazid, Dimethylsulfoxid, WasseG-O-p-Toluolsulfonyl-1,2;3,4-di©-
isopropylidene-galactopyranosel@la) aus 5.5.3.1, Wasser, Ethylacetat, Magnesiumsulfat

Durchfihrung: 14.0g (33.8 mmol) @&-p-Toluolsulfonyl-1,2;3,4-di©-isopropylidene-
galactopyranose und 5.0 g (77 mmol) Natriumazidderrin einen Kolben mit 150 mL
Dimethylsulfoxid gegeben. Unter Riickfluss wird d@smisch 2 h lang im Olbad bei 170 °C
erhitzt. Das Azid I6st sich dabei unter Bildungeginotbraunen Lésung, die anschlie3end auf
Raumtemperatur gekuhlt wird. Nach Zugabe von 100Wdsser wird das Gemisch dreimal
jeweils mit 200 mL Ethylacetat ausgeschuttelt. Diganischen Phasen werden gesammelt,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Dasungsmittel wird im Vakuum entfernt
und der zurickbleibende 6lige Rickstand im Vakuwstragknet. Das goldgelbe viskose
Produkt ist luftstabil.

Ausbeute: 8.0 g (28 mmol), 83 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOdg): [ppm] = 108.78-107.59 ppm (C7 / C8),
95.69 (C1), 72.50-66.86 (C2—C5), 50.25 (C6), 2528318 (4C, QCH5).
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5.5.3.3 6-Amino-6-deoxy-1,2;3,4-dd-isopropyliden-b-galactopyranose (15)

o N3 o NH;

NH,CHOO,

0 Pd/C, MeOH o}
24 h,70 T

(@] > (e}
o} 0
//LO ﬂLO
M, = 285.30 M, = 259.30

Reagenzien: 6-Azido-6-deoxy-1,2;3,4-dB-isopropylidenp-galactopyranose 184b) aus
5.5.3.2, Methanol, Palladium auf Aktivkohle (10 %) PAmmoniumformiat.

Durchfihrung: 759 (26 mmol) 6-Azido-6-deoxy-1,2;3,4-@Hsopropylidene-
galactopyranose werden in einen Schlenkkolben ‘eggeind in 200 mL Methanol gelost.
AnschlieRend werden 5.5g (87 mmol) Ammoniumformiatd 0.5g Pd/C (10 % Pd)
zugegeben und 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Die Amomsalze, die sich wahrend der
Reaktion im Ruckflusskihler abscheiden, werdenWakser in ein separates Gefal gesplilt,
um eine Verstopfung des Kuhlers zu vermeiden. NdehReaktion wird der Katalysator
abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entferimias tberschissige Ammoniumformiat
wird im Hochvakuum bei gleichzeitigem Erwarmen 8060 °C entfernt.

Ausbeute:5.8 g (22 mmol), 85 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm] = 110.88-110.22 ppm (C7/ C8),
97.55 (C1), 72.63-65.95 (C2—C5), 41.17 (C6), 2622646 (4C, QCH>).

5.5.3.4 6-Amino-6-deoxyp-galactose-Hydrochlorid (16)

o NH, Ho NH, * HCI
X 0 0
0 S HO
o OH ™,
%o
M, = 259.30 M, = 215.63

Reagenzien: 6-Amino-6-deoxy-1,2;3,4-d®-isopropylidenp-galactopyranose 1p) aus
5.5.3.3, 6v Salzsaure, Aktivkohle, CeliteFilter Cel.
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Durchfihrung: 55¢ (21 mmol) 6-Amino-6-deoxy-1,2;3,4-@Hsopropylidenp-
galactopyranose werden in 50 miv6Salzséure gelést und 15 min bei 60 °C gerthrt,eivob
sich die Losung tiefbraun farbt. Nach Abklhlen wilieé Salzsaure im Vakuum entfernt, der
Ruckstand in 50 mL Wasser aufgenommen, 1 g feintvkaéhle hinzugegeben und 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird digvkohle mit Hilfe von Celit& Filter
Cel abgenutscht und das Ldsemittel im Vakuum emtfélan erhalt das Produkt als zahen,
braunen Feststoff.

Ausbeute: 2.30 g (10.7 mmol), 50 % der Theorie.

Analytik:
6-Amino-6-deoxy- -D-galactopyranose-Hydrochlorid§ p):
¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 97.02 (C1), 73.16 (C5), 72.28 (C3),
71.39 (C2), 69.92 (C4), 40.05 (C6).

6-Amino-6-deoxy- -D-galactopyranose-Hydrochlorid§ p):
¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 92.94 (C1), 70.48 (C5), 69.54 (C4),
68.72 (C3), 66.83 (C2), 41.18 (C6).

5.5.4 Synthese von Methyl-6-amino-6-deoxy-D-mannopyranosid

5.5.4.1 Methyl-6O-p-toluolsulfonyl- -bD-mannopyranosid (17)

OH OTs
OH,, OHo
HoHo > HoHo
—>
OMe OMe
M, =194.18 M, = 348.37

Literatur: H. Paulsen, K. Steinert. K. HeyrGhem. Ber197Q 103 1599-162¢*"

Reagenzien: Methyl- -D-mannopyranosid,p-Toluolsulfonylchlorid, Pyridin, Chloroform,
Benzol, Natriumcarbonat, Wasser, Magnesiumsulfat.

Durchfihrung: In einem 500-mL-Schlenkkolben werden 30.0 g (1%8af Methyl- -D-
mannopyranosid in 300 mL Pyridin vorgelegt und 8eiC 28 g (0.15 mol, 0.95 Aq.)
p-Toluolsulfonylchlorid langsam zugegeben. Die Realglésung wird 24 h bei RT geruhrt.
AnschlielRend werden 400 mL Chloroform dazugegelmehmit wassriger Natriumcarbonat-
Lésung dreimal mit jeweils 100 mL gewaschen. Digamische Phase wird gesammelt, Gber
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Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeebgr 6lige Rickstand wird unter
verminderten Druck (I&mbar) getrocknet. Der Feststoff wird in Benzol uistallisiert und
das Produkt als viskoser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 22.0 g (63.2 mmol), 43 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSO#¢): [ppm] = 144.91/130.15/127.65 (6C,
Caroma), 101.20 (C1), 70.83-70.08 (C2—C5), 66.41 (C6)1840Me).

5.5.4.2 Methyl-6-azido-6-deoxy--D-mannopyranosid (18)

OTs N3
OHo OHq
"o . » "
OMe OMe
M, = 348.37 M, = 219.20

Literatur: W. Meyer zu Reckendorf, L. Rolf, N. Wassiliadou-k&i, Carbohydr. Res.
1975 45, 307-3112°

Reagenzien: Methyl-6-O-p-toluolsulfonyl- -D-mannopyranosid 1) aus 5.5.4.1, Wasser,
Natriumazid, Dimethylsulfoxid, Chloroform.

Durchfihrung: In einem 250-mL-Kolben werden 22.0g (63.2 mmoletM/l-6-O-p-
toluolsulfonyl- -pD-mannopyranosid und 10.0 g (154 mmol, 2.5 Ag.) Natazid eingewogen
und in 100 mL Dimethylsulfoxid gelost. Das Gemisahd unter Rickfluss 24 h erhitzt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wird das LoOsungsmittel Vakuum entfernt. Der
zurtckbleibende Feststoff wird in 400 mL Chloroformd 100 mL Wasser geldst und die
organische Phase dreimal mit 100 mL Wasser gewascbeée organische Phase wird
gesammelt, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und akudm eingeengt.

Ausbeute: 9.5 g (43 mmol), 69 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, CD:OD): [ppm] = 102.62 ppm (C1), 73.55-69.12
(C2-C5), 55.39 (OMe), 52.77 (C6).
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5.5.4.3 Methyl-6-amino-6-deoxy--D-mannopyranosid (19)

N3 NH>
Oty Og
HOHo > HOHO
OMe OMe
M, =219.20 M, = 193.20

Reagenzien: Methyl-6-azido-6-deoxy—-D-mannopyranosid 18) aus 5.5.4.2, Methanol,
Palladium auf Aktivkohle (10 % Pd), Ammoniumformiat

Durchfihrung: 9.5 g (43 mmol) Methyl-6-azido-6-deoxyb-mannopyranosid und 17.0 g
(270 mmol) Ammoniumformiat werden in einen Schlevlklen vorgelegt und in 200 mL
Methanol aufgeschlammt. AnschlieRend werden 40Pdi§ (10 % Pd) zugegeben und 24 h
unter Ruckfluss erhitzt. Die Ammoniumsalze, die hsievahrend der Reaktion im
Ruckflusskuhler abscheiden, werden mit Wasser i separates Gefal3 gespdult, um eine
Verstopfung des Kihlers zu vermeiden. Nach der Rwakvird der Katalysator abfiltriert
und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Uberssigé Ammoniumformiat wird im
Hochvakuum bei 50-60 °C entfernt.

Ausbeute:6.3 g (33 mmol), 75 % der Theorie.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, H:0): [ppm] = 101.73 ppm (C1), 70.80 (C4), 70.50
(C3), 69.11 (C2), 68.97 (C5), 55.78 (OMe), 41.36)(C
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5.5.5 Synthese von Methyl-6-amino-6-deoxy-D-glucopyranosid

5.5.5.1 Methyl-6O-p-toluolsulfonyl- -D-glucopyranosid (20)

OH OTs
(@) O
HO > HO
HO - HO
OH OH
OMe OMe
M = 194.18 M, = 348.37

Literatur: H. Paulsen, K. Steinert. K. HeyrGhem. Ber197Q 103 1599-162¢*"

Reagenzien:Methyl- -D-glucopyranosidp-Toluolsulfonylchlorid, Pyridin, Wasser, Benzol,
Kaliumhydrogensulfat, Natriumhydrogencarbonat, @kdhle.

Durchfihrung: 30.0 g (155 mmol) Methyl-D-glucopyranosid werden in 300 mL Pyridin
geldést und bei 0°C 26.5g (139 mmol, 0.9 Ag-oluolsulfonylchlorid langsam unter
kraftigem RuUhren hinzugegeben. Die Reaktionslésumgd 24 h bei RT gerihrt.
AnschlielRend werden 400 mL Chloroform dazugegelmehmit wassriger Natriumcarbonat-
Lésung dreimal mit jeweils 100 mL gewaschen. Digamische Phase wird gesammelt, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeemgir viskose Rickstand wird in
250 mL Benzol umkristallisiert. Der farblose Fesfitwird unter verminderten Druck
(10° mbar) getrocknet und in Wasser umkristallisiest kBnnen Kristalle von Methyl-6-p-
toluolsulfonyl- -D-glucopyranosid - 2 $0 [20 - 2 O] (RaumgruppeP2;) erhalten werden,
die zu einer Einkristallrontgenstrukturanalyse hgezogen werden kénnen.

Ausbeute:34.4 g (98.7 mmol), 71 % der Theorie.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO€k):  [ppm] = 7.77 (d, 2HHaromas -J = 8.3 Hz), 7.48 (d, 2H,
Haromas J = 8.5 Hz), 4.48 (d, 1HH1, %J;,= 3.6 Hz), 4.22 (dd, 1HH6a, %56 1.8 Hz,
%Jeaso = 10.4 Hz), 4.06 (dd, 1HH6b, 3Js 4 = 6.3 Hz), 3.49 (sp, 1HH5), 3.33 (t, 1H,H3,
3334= 9.2 Hz), 3.20 (s, 3HOMe), 3.14 (dd, 1HH2, 3J,5= 9.6 Hz), 3.00 (t, 1HH4, 3,45
9.6 Hz), 2.41 (s, 3H, Mgsy).

¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOdg): [ppm] = 144.97/132.41/130.19/127.66 (6C,
Caroma), 99.79 ppm (C1), 73.09 (C3), 71.64 (C2), 70.36)(®9.80 (C4), 69.46 (C5) 54.58
(OMe), 21.16 (Mgosy).
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5.5.5.2 Methyl-6-azido-6-deoxy--D-glucopyranosid (21)

OTs N3
0] o]
HO ' » HO
HO o HO
OH OMe OH OMe
M, = 348.37 M = 219.20

Literatur: W. Meyer zu Reckendorf, L. Rolf, N. Wassiliadou-ki&i, Carbohydr. Res.
1975 45, 307-3113°

Reagenzien:Methyl-6-O-p-toluolsulfonyl- -D-glucopyranosidZ0) aus 5.5.5.1, Natriumazid,
Dimethylsulfoxid, Aceton.

Durchfihrung: 17.4 g (50.0 mmol) Methyl-&-p-toluolsulfonyl- -D-glucopyranosid und
10.0 g (154 mmol) Natriumazid werden in einen Sckikelben eingewogen und in 100 mL
DMSO aufgeschlammt. Unter Rickfluss wird das Gelmibei 170 °C 24 h erhitzt und
anschlielend auf Raumtemperatur abgekihlt. Dasntitieé wird im Vakuum entfernt. Der
zurtckbleibende Feststoff wird in 300 mL Ethylatetand 100 mL Wasser geldst. Die
organische Phase wird dreimal jeweils mit 100 mLs¥¢éa gewaschen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkdl ais brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 7.3 g (33 mmol), 65 % der Theorie.

Analytik: “C{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSO): [ppm] = 100.99 ppm (C1), 74.66—72.00
(C2—-C5), 56.83 (OMe), 52.53 (C6).

5.5.5.3 Methyl-6-amino-6-deoxy--D-glucopyranosid (22)
N3 NH2

HO HO
HO HO

OH OH
OMe OMe

M, = 219.20 M, = 193.20

Y

Reagenzien: Methyl-6-azido-6-deoxy-D-glucopyranosid Z1) aus 5.5.5.2, Ethylacetat,
Methanol, Ammoniumformiat.
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Durchfihrung: 7.3 g (33 mmol) Methyl-6-azido-6-deoxyp-glucopyranosid und 15.0 g
Ammoniumformiat werden in 200 mL Methanol aufge&ohmit. Anschlieend werden
400 mg Pd/C (10 % Pd) zugegeben und 24 h unter fRéskerhitzt. Die Ammoniumsalze,
die sich wahrend der Reaktion im Ruckflusskihleschkiden, werden mit Wasser in ein
separates Gefald gespult, um eine Verstopfung dekeksizu vermeiden. Nach der Reaktion
wird der Katalysator abfiltriert und das Losemitiel Vakuum entfernt. Das Uberschissige
Ammoniumformiat wird im Hochvakuum bei 50-60 °Cfentt.

Ausbeute:5.9 g (31 mmol), 91 % der Theorie.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DO): [ppm] = 4.84 (d, 1HH1, 3J,,= 3.6 Hz), 3.81 (dt, 1HHS5,
3345= 9.6 HZ,*J5 6 = 2.8 Hz), 3.65 (t, 1HH3, 33, 3=23J34= 9.6 Hz), 3.58 (dd, 1H2), 3.45
(sp, 1H,H6a), 3.42 (s, 3HMe), 3.31 (t, 1HH4), 3.13 (dd, 1HH6b, Js5 & = 9.1 Hz,Jgaep =
13.2 Hz).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 99.44 (C1), 72.73 (C3), 71.43 (C4), 71.02)
67.57 (C5), 55.49 (OMe), 40.61 (C6).

5.5.6 Synthese vob-Lyxosamin-Hydrochlorid

5.5.6.1 Methylb-xylofuranosid (23)

HO

o 1. AcCl, MeOH OHp
OMe
HO
2.[PbCO3], - Pb(OH
OH OH [ al2 (OH)2 OH
M, = 150.13 M, = 164.16

Literatur: M. A. Thomé, M. B. Giudicelli, D. Picq, D. Anked. Carbohydr. Cheml99],
10(5), 923-9263"

ReagenzienD-Xylose, Acetylchlorid, Methanol, basisches Ble{garbonat.

Durchfihrung: Zu D-Xylose (50 g, 0.33 mol) in Methanol (600 mL) wiketylchlorid
(5.0 mL, =1.105, 70 mmol) zugegeben und 3 h bei Raumtestyregerihrt, wobei der
Zucker langsam in Losung geht. Nach Zugabe vonsblasm Blei(ll)-carbonat (35 g,
45 mmol) wird die farblose Losung tber Nacht beulReemperatur gerthrt. Nach Filtration
mit einem Spritzenfilter und Entfernen des Methamolvacuowird ein in etwa aquimolares
Anomerengemisch als farbloses Ol erhalten.
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Ausbeute:51.9 g (0.32 mol, 96 %).

Analytik:
Methyl- -D-xylofuranosid 23 f):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSO4dg): [ppm] = 109.66 (C1), 82.75 (C4), 81.09
(C2), 75.42 (C3), 61.09 (C5), 54.88 (OMe).

Methyl- -D-xylofuranosid 23 f):
¥3C{*H}-NMR (67.9 MHz, DMSO4dg): [ppm] = 102.41 (C1), 79.02 (C4), 77.85
(C2), 75.97 (C3), 60.98 (C5), 55.15 (OMe).

5.5.6.2 3,50-Isopropyliden-methyl-b-xylofuranosid (24)

OH 4 OMe 1. Aceton, DMF, ™ (0]
— OMe )\ CSA, 3h,RT ){ - OMe
2. KoCOs3

OH OH
M, = 164.16 M, =72.11 M, = 204.22

HO

Literatur: M. A. Thomé, M. B. Giudicelli, D. Picq, D. Anked. Carbohydr. Cheml99],
10(5), 923-9263"

Reagenzien: Methyl-D-xylofuranosid 23) aus 5.5.6.1p-(+)-Camphersulfonsaure, Aceton,
2-Methoxypropen, Dimethylformamid, Kaliumcarbonat.

Durchfihrung: Zu einer Loésung von Methy-xylofuranosid (51.0g, 0.3 mol) und
D-(+)-Camphersulfonsaure (0.50 g, 2.2 mmol) in Anoe{600 mL) und Dimethylformamid
(50 mL) wird bei 0 °C 2-Methoxypropen (33.4 mL= 0.766, 0.35 mol) zugegeben und 3 h
bei selbiger Temperatur geruhrt. Nach Zugabe volukKa&arbonat (0.50 g 3.6 mmol) und
einer weiteren Stunde Ruhren wird das Losemittatacuoentfernt, Diethylether (200 mL)
zugesetzt und von einem gelben Feststoff abfittriéach Entfernen des Ethermsvacuokann
ein in etwa aquimolares Anomerengemisch als faesl@3 isoliert werden.

Ausbeute:50.4 g (0.25 mol, 80 %).

Analytik:

R (DCM/MeOH 15:1) = 0.35, 0.47 { und -Anomer).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOde): [ppm] = 110.44 (C1), 103.55 (C1), 97.17 (2C,
Cy), 79.62, 76.19, 75.44, 74.75, 73.36, 70.50, 60Q0® ), 59.1 (C5), 55.43 (OMe), 54.50
(OMe ), 28.13 (GCH3), 27.66 (GCH3), 20.37 (GCHa3), 20.17 (GCHb).
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5.5.6.3 3,50-Isopropyliden-2-O-trifluormethansulfonyl-methyl- b-xylofuranosid (25)

9 o T$,0, Pyridin, Ao 4
){ - OMe CHCl3, ){ - OMe
3h0CT ]
o F
OH

[, |
OTf Tf: ___Slz_(i:_F
M, = 204.22 M, = 336.28 O F

\

Literatur: G. W. J. Fleet, P. W. Smitfietrahedronl986 42(20), 5685—-5697°¢!

Reagenzien: 3,5-0O-Isopropyliden-methyb-xylofuranosid 24) aus 5.5.6.2, Chloroform,
Pyridin, Trifluormethansulfonsaureanhydrid, Dichia@than.

Durchfihrung: Zu einer Losung von 3,8-Isopropyliden-methyb-xylofuranosid (10.4 g,
50.9 mmol) in Chloroform (100 mL) wund Pyridin (160) wird bei 0°C
Trifluormethansulfonsaureanhydrid (11.5 mL= 1.677 g/cmy, 68.4 mmol) zugegeben und
3 h bei 0°C geruhrt. Zur rotbraunen Reaktionslgsuverden 7.5 g Kaliumcarbonat in
100 mL Wasser zugegeben. Die wassrige Phase witdDichlormethan (3 x 150 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen &verthit einer geséttigten, wassrigen
Natriumchlorid-Lésung (2 x 50 mL) gewaschen, UbesigMlesiumsulfat getrocknet und das
Losemittel in vacuo entfernt. Das aquimolare Anomerengemisch wird ratbraunes Ol
erhalten.

Ausbeute:16.3 g (48.5 mmol, 95 %).

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO€k):  [ppm] = 5.33 (d, 1HH1 , 3J;,=4.4 Hz), 5.19 (d, 1H,
H1 , 3J,=0.9 Hz), 5.13 (d, 1HH2 ), 4.96 (s, 1HH2 ), 4.62 (sp, 1 HH3 ), 4.59 (d, 1H,
H3 |, 3J34= 3.9 Hz), 4.14 (dd, 1H44 , 3),5= 7.7 Hz), 4.07—4.00 (sp, 3H5 , H4 ), 3.81—
3.73 (sp, 2HH5 ), 3.41 (s, 3H, 083 ), 3.37 (s, 3H, OB3 ), 1.40 (s, 3H, CH3 ), 1.39 (s,
3H, G,CH3 ), 1.28 (s, 3H, §CH3 ), 1.26 (s, 3H, §CH3 ).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO¢s): [ppm] = 122.69/119.55/116.32/113.20 (@F;,
Jer 320 Hz), 106.00 (C1, 100.50 (C1), 98.15 (G), 98.10 (G), 93.00 (C2), 89.04
(C2), 72.85 (2C, C4/ ), 72.13 (C3), 70.36 (C3), 59.35 (C5), 59.20 (C5), 56.00
(OCHg), 55.22 (OCHj), 28.00 (GCH?3), 27.58 (GCH3), 20.25 (GCH3), 20.01 (GCHs).
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5.5.6.4 2-Azido-2-deoxy-3,®-isopropyliden-O-methyl- -D-lyxofuranosid (26)

o) OMe
™ 0 o NaNs, DMF, 0_oNs
)(\q ?NOMe 20h150C )(
oTf
M, = 336.28 M, = 229.23

Literatur: G. W. J. Fleet, P. W. Smitfietrahedronl 986 42(20), 5685—-5692>°!

Reagenzien:3,5-O-Isopropyliden-2-trifluormethansulfonyl-methpkxylofuranosid 25) aus
5.5.6.3, Natriumazid, Dimethylformamid.

Durchfihrung: Eine Ldsung aus 3,8-Isopropyliden-2-trifluormethansulfonyl-methpl-
xylofuranosid (16.0 g, 47.6 mmol) und Natriumazi®.3(g, 0.14 mol, 3 Aq.) in
Dimethylformamid (200 mL) werden 20 h bei 150 °Criget. Nach Entfernen des
Lésemittelsin vacuowerden 300 mL Wasser zugegeben und mit Ethylacé&at 150 mL)
extrahiert. Nach Trocknung der vereinigten orgdmesc Phasen lber Natriumsulfat und
Entfernen des Losemitteils vacuowird das Produkt als ein rotbraunes Ol erhalten.

Ausbeute:4.3 g (19 mmol, 39 %).
Analytik: °C{'H}-NMR (67.9 MHz, DMSO#dg): [ppm] = 106.09 (C1), 97.05 (L

71.64 (C4), 70.48 (C3), 66.60 (C2), 59.93 (C5),585(0OCH), 28.61 (GCH3), 19.06
(C{CHs).

5.5.6.5 2-Amino-2-deoxy-3,%3-isopropyliden-methyl- -D-lyxofuranosid (27)

o OMe  NH4CHOO, o H, OMe
)\\(O/O\’\b Pd/C, MeOH )\\(O/O\Nz /
20h, 70 T
M, = 229.23 M, = 203.24

Reagenzien: 2-Azido-2-deoxy-3,99-isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid 26) aus
5.5.6.4, Ammoniumformiat, 10 % Palladium auf Aktorkte, Methanol.

Durchfihrung: Eine Suspension aus 2-Azido-2-deoxy-8%sopropyliden-methyl--D-
lyxofuranosid (4.0 g, 17 mmol), Ammoniumformiat (@3, 0.17 mol, 10 4q) und 10 %
Palladium auf Aktivkohle (0.5 g) in Methanol (20Q)rwird 20 h bei 70 °C gerthrt. Nach
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Abklhlung auf Raumtemperatur wird mit einem Spnfdeer filtriert und das Methanoin
vacuo entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reiniglett@Ac EtOAc/MeOH 3:2)
wird das Produkt als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute:1.5 g (7.4 mmol, 42 %).
Analytik:
R (EtOAc/MeOH 3:2) = 0.45.

¥C{'H}-NMR (100.5 MHz, C3OD): [ppm] = 108.09 (C1), 99.38 (L 73.55 (C4),
70.00 (C3), 61.16 (C5), 60.91 (C2), 56.47 (OMe)988C,CHs3), 19.44 (GCHb).

5.5.6.6 2-Amino-2-deoxy-methyl--D-lyxofuranosid-Hydroacetat (28)

e} H, OMe AcOH, H,0 HO H, OMe
— O_oN / 5h,70°C \ OHH N / AcOH
- . C
M, = 203.24 M, = 223.22

Reagenzien: 2-Amino-2-deoxy-3,59-isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid 27) aus
5.5.6.5, 25 % Essigsaure.

Durchfihrung:  2-Amino-2-deoxy-3,59-isopropyliden-methyl--D-lyxofuranosid (1.5 g,
7.4 mmol) wird 5h in 25 % Essigsadure (20 mL) b&i°T geriihrt. Nach Entfernen der
Essigsaurén vacuowird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.5 g (6.7 mmol, 91 %).

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DO): [ppm] =5.15 (d, 1HH1, 3J;,=3.2 Hz), 4.61 (dd, 1HH3,
335 3334 5.4 Hz), 4.30 (dt, 1HH4, 3),5= 4.3 Hz), 3.85-3.74 (sp, 21{5), 3.62 (dd, 1H,
H2).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO¢): [ppm] = 180.00 (CHCOO), 105.26 (C1), 81.29
(C4), 69.60 (C3), 59.71 (C5), 58.12 (C2), 56.39 K3)£22.66 CH3COO).
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5.5.6.7 D-Lyxosamin-Hydrochlorid (29)

HO~ oy . He OMe HCl, H,0 HaN o .
20~ 15 min,90 T HO
ACOH ——— % T
OH
M, = 223.22 M, = 185.61

Reagenzien: 2-Amino-2-deoxy-methyl-D-lyxofuranosid-Hydroacetat 28) aus 5.5.6.6,
Wasser, 61 Salzsaure.

Durchfihrung: 1.4 g (6.3 mmol) 2-Amino-2-deoxy-methyib-lyxofuranosid Hydroacetat
werden in 20 mL & Salzsaure aufgelést und fir 15 min auf 90 °C emtaNach Abkuhlen
wird die Losung filtriert und das Losemittel vacuoentfernt. Das Produkt wird als leicht
verunreinigter brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute:0.90 g (4.8 mmol, 77 %).

Analytik:
-D-Lyxosamin-HydrochloridZ9 p):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOsdg): [ppm] = 90.78 (C1), 68.33 (C3), 66.88
(C4), 62.20 (C5), 52.13 (C2).
-D-Lyxosamin-HydrochloridZ9 p):
B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOsdg): [ppm] = 91.21 (C1), 67.98 (C3/C4), 65.22
(C5), 52.95 (C2).

5.5.7 Synthese vob-Xylosamin-Hydrochlorid

5.5.7.1 Methyl- -D-lyxofuranosid (30)

HO 1. AcCl, MeOH HO
—Q, OHp _OH
m nm o\l
HO
2. [PbCOg], * Pb(OH),

OH OMe

M, = 150.13 M, = 164.16

Literatur: M. A. Thomé, M. B. Giudicelli, D. Picq, D. Anked. Carbohydr. Cheml99],
10(5), 923-9263"1

ReagenzienD-Lyxose, Acetylchlorid, Methanol, basisches Blgigarbonat.
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Durchfihrung: Zu bp-Lyxose (7.5g, 50 mmol) in Methanol (200 mL) wendd.0 mL
(14 mmol, = 1.105) Acetylchlorid zugegeben und 3 h bei Ramperatur gerthrt, wobei
der Zucker langsam in Losung geht. Nach Zugabe 16:® g (19.3 mmol) basischem
Blei(ll)-carbonat wird die Suspension Uber Nacht IBRaumtemperatur gerthrt. Nach
Filtration mit einem Spritzenfilter und EntferneesdMethanolsn vacuowird das Produkt
mit geringflgigen Verunreinigungen an Methyb-lyxofuranosid erhalten und ohne weitere
Reinigungsschritte umgesetzt (siehe 5.5.7.2).

Ausbeute: 8.0 g (49 mmol, 97 %).

Analytik: 2C{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 108.58 (C1), 80.82 (C4), 76.51 (C2),
71.56 (C3), 60.69 (C5), 56.36 (OMe).

5.5.7.2 3,50-Isopropyliden-methyl- -D-lyxofuranosid (31)

OHO OH OMe 1. Aceton, DMF, ™ (0] OH
T +)\ = Xu/ ) \

OMe 2. KyCO3 OMe

HO

M, = 164.16 M, =72.11 M, = 204.22

Literatur: M. A. Thomé, M. B. Giudicelli, D. Picq, D. Anked. Carbohydr. Cheml99],
10(5), 923-9263"

Reagenzien: Methyl- -D-lyxofuranosid 80) aus 5.5.7.1, D-(+)-Camphersulfonsaure,
2-Methoxypropen, Aceton, Dimethylaformamid, Kaliuangonat.

Durchfihrung: Zu einer Lésung von ungereinigtem Methyb-lyxofuranosid
(8.0 g, 49 mmol) una-(+)-Camphersulfonsaure (0.2 g, 0.9 mmol) in Aced@0 mL) und
Dimethylaformamid (50 mL) werden bei 0°C 5.1 mL4{mol) 2-Methoxypropen
zugegeben und 20 h bei selbiger Temperatur gerflath Zugabe von 0.50 g (3.6 mmol)
Kaliumcarbonat und einer weiteren Stunde Riuhrer wisis Losemitteln vacuo entfernt.
Nach Zugabe von 100 mL Diethylether wird der Fesdtsibfiltriert und die Lésemitteln
vacuoentfernt. Das Produkt wird leicht verunreinigt &lgbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 6.2 g (30 mmol, 62 %).
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Analytik:

R (Hex/EtOAc 4:1) = 0.27.

'H-NMR (400 MHz, DMSOsg): [ppm] = 4.80 (d, 1HH1, 3J; , = 5.2 Hz), 4.16 (dd, 1HH3,
333 3334 4.2 Hz), 3.96 (sp, 1HH53), 3.94-3.90 (sp, 1HH2), 3.83 (sp, 1HH4), 3.72—
3.68 (dd, 1H,H5b, *Jssup = 1.4 Hz,%Jsa5= 11.8 Hz), 3.30 (s, 3H, 08s), 1.37 (s, 3H,
C,CHs), 1.28 (s, 3H, gCHa).

BC{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO¢g): [ppm] = 108.82 (C1), 96.61 (L 77.53 (C2),
70.83 (C4), 69.79 (C3), 60.30 (C5), 55.59 (Q§5129.01 (GCH3), 19.08 (GCHa).

5.5.7.3 3,50-Isopropyliden-methyl-2-O-trifluormethansulfonyl- -bD-lyxofuranosid (32)

F
Tf,0, Pyridin, o Tt = éz(l: -
R 0 _,_OH CHCls, Yo ot T
)(, |/ \| 20h,0 T )(\§|/ \|7 O F
OMe OMe
M, = 204.22 M, = 336.28

Literatur: G. W. J. Fleet, P. W. Smitfietrahedronl986 42(20), 5685—-5697>°!

Reagenzien: Trifluormethansulfonsaureanhydrid, Chloroform, &H4sopropyliden-methyl-
-D-lyxofuranosid 81) aus 5.5.7.2, Pyridin, Kaliumcarbonat.

Durchfihrung: Zu einer Losung von 6.0 g (29 mmol) XBlsopropyliden-methyl--D-
lyxofuranosid in 25 mL Pyridin und 100 mL Chlorofior werden 7.4 mL (44 mmol)
Trifluormethansulfonsadureanhydrid bei 0 °C zugegebend einen Tag bei selbiger
Temperatur gertihrt. Nach Zugabe von 5 g Kaliumaaaban 200 mL Eiswasser wird mit
Chloroform (3 x 150 mL) extrahiert, die organisdPlease Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Ldsemittelgemisdim vacuo entfernt. Das Produkt wird als rotbrauner Feststof
erhalten.

Ausbeute:9.70 g (28.8 mmol, 98 %).

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSOdg): [ppm] = 5.32 (dd, 1HH2, 3J,, 3J3 4.4 Hz), 5.27 (d,
1H, H1), 4.56 (dd, 1HH3, 3J34= 2.2 Hz,3), 3= 4.4 Hz), 4.08 (ddd, 1Hi4, 3J3,= 2.2 Hz,

3)45= 2.5 Hz), 4.05-4.01 (dd, 1#{5a, )45 = 2.5 Hz,2Jsasp = 13.5 Hz), 3.81-3.78 (dd, 1H,
H5b, 3Js5 = 1.7 Hz), 3.30 (s, 3H, O), 1.39 (s, 3H, §CH3), 1.30 (s, 3H, GCH3).
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BC{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOdg): [ppm] = 122.71/119.53/116.35/113.17 (@F-,
“Jer 320 Hz), 104.93 (C1), 97.30 4 89.57 (C2), 71.13 (C4), 68.34 (C3), 59.68 (C5),
55.68 (OCH), 28.51 (GCH3), 19.04 (GCH).

5.5.7.4 2-Azido-2-deoxy-3,®-isopropyliden-methyl- -D-xylofuranosid (33)

o)

S o, oTf NaN3, DMF, o o

- S~ -
)(K 7 20 h, 150 T )(
v
OMe
N3
M, = 336.28 M, = 229.23

Literatur: G. W. J. Fleet, P. W. Smitfietrahedronl986 42(20), 5685—-5697>°!

Reagenzien: 3,5-O-Isopropyliden-methyl-2-trifluormethansulfonytp-lyxofuranosid 82)
aus 5.5.7.3, Natriumazid, Dimethylformamid, Ethgtat, Natriumsulfat.

Durchfiuhrung: Eine Loésung aus 9.5g (28 mmol) XElsopropyliden-methyl-2-
trifluormethansulfonyl--D-lyxofuranosid und 5.6 g (86 mmol) Natriumazid ir00ImL
Dimethylformamid wird 1 Tag bei 160 °C geruhrt. Ha€ntfernen des Losemittells vacuo
werden 200 mL Wasser zugegeben und mit Ethylag@®at 150 mL) extrahiert. Nach
Trocknung der vereinigten organischen Phasen Ubariukhsulfat und Entfernen des
Lésemittelgemischeis vacuowird das Produkt erhalten.

Ausbeute: 3.5 g (15 mmol, 54 %).

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 5.26 (d, 1HH1, 3J; .= 4.4 Hz), 4.25 (sp, 1H3),
4.06-4.02 (m, 1H, H8, 4.03-4.02 (sp, 1HH4), 3.95 (dd, 1HH2, %3, 3= 3.3 Hz), 3.82-3.79
(sp, 1H,H5h), 3.49 (s, 3H, O853), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.32 (s, 3H, gCH>).

Y¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, CROD): [ppm] = 105.85 (C1), 99.50 (L 75.22 (C3), 72.87
(C4), 68.38 (C2), 61.31 (C5), 56.70 (O§H28.41 (GCHs), 20.50 (GCHa).
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5.5.7.5 2-Amino-2-deoxy-3,%3-isopropyliden-methyl- -D-xylofuranosid (34)

NH,CHOO
O\\ 4 ’ O\\
){O/O Pd/C, MeOH _ ){O/O
20h, 70 T
OMe OMe
N3 NH2
M, = 229.23 M, = 203.24

Reagenzien: 2-Azido-2-deoxy-3,99-isopropyliden-methyl--D-xylofuranosid 83) aus
5.5.7.4, Ammoniumformiat, 10 % Palladium auf Aktfke, Methanol, Ethylacetat.

Durchfiihrung: Eine Suspension aus 3.4 g (15 mmol) 2-Azido-2-dedy®yO-isopropyliden-
methyl- -D-xylofuranosid, 9.3 g (0.15 mol) Ammoniumformiatdud00 mg 10 % Palladium
auf Aktivkohle in 150 mL Methanol wird 1 Tag bei 76 geruhrt. Nach Abkuhlung auf
Raumtemperatur, Filtration mit einem SpritzenfiltEntfernen des Methanois vacuound
saulenchromatographischer Reinigung (EtOAEtOAc/MeOH 3:2) wird das Produkt als
farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.8 g (8.9 mmol, 60 %).

Analytik:

R (EtOAc/MeOH 3:2) = 0.33.

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 5.18 (d, 1HH1, J; , = 5.2 Hz), 4.36-4.35 (sp, 1H,
H3), 4.12-4.07 (sp, 2H4, H5a), 3.86—3.81 (sp, 1H45b), 3.63 (dd, 1HH2, 3J,3= 1.4 Hz),
1.43 (s, 3H, @CHz), 1.33 (s, 3 H, gCH>).

¥C{'H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm] =102.77 (C1), 99.75 (& 75.30 (C3),
72.34 (C4), 60.90 (C5), 60.76 (C2), 56.09 (QF:128.07 (GCH3), 20.74 (GCH).

5.5.7.6 2-Amino-2-deoxy-methyl--D-xylofuranosid-Hydroacetat (35)

(0] HO
M o_ AcOH, H,0O OHg
5h, 70 C _ - AcOH
OMe OMe
NH» NH»
M, = 203.24 M, = 223.22

Reagenzien: 2-Amino-2-deoxy-3,59-isopropyliden-methyl--D-xylofuranosid 84) aus
5.5.7.5, 25 % Essigsaure.
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Durchfihrung: Eine L6sung von 1.7 g (8.4 mmol) 2-Amino-2-deox$-8-isopropyliden-
methyl- -D-xylofuranosid in 20 mL 25 % Essigsaure wird 5h B8 °C geruhrt und die
Essigsaurén vacuoentfernt.

Ausbeute:1.6 g (7.2 mmol, 85 %).
Analytik:

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm]= 177.43 (COO), 101.27 (C1), 80.42 (C4),
74.05 (C3), 61.73 (C5), 60.77 (C2), 55.65 (Q;122.18 CH3COO).

5.5.7.7 D-Xylosamin-Hydrochlorid (36)

OHo HCI, H,0 O el
" AcOH 15 min, 90 C HO
3 HO
OMe

H,N OH
NH,

M, = 223.22 M, = 185.61

HO

Reagenzien: 2-Amino-2-deoxy-methyl--D-lyxofuranosid-Hydroacetat 36) aus 5.5.7.6,
6 M Salzsaure .

Durchfihrung: 1.5g (6.7 mmol) 2-Amino-2-deoxy-methytb-xylofuranosid-Hydroacetat
werden in 20 mL & Salzsaure aufgeldst und fir 15 min bei 90 °C geriAnschlieRend
wird die Losung filtriert und das Losemittéd vacuo entfernt. Das Produkt wird leicht
verunreinigt als brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.1 g (5.8 mmol, 80 %).

Analytik:

-D-Xylosamin-Hydrochlorid 86 p):
'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] = 4.87 (d, 1HH1, 3J1,= 8.3 Hz), 4.01-3.98 (dd,
1H, H5a, 3J45. = 5.1 Hz, %505 = 11.5 Hz), 3.70-3.60 (sp, 2HH4, H3), 3.35 (dd,
1H, H5b, 31, 5 = 10.7 Hz), 2.98 (dd, 1H42, %3, 3= 9.8 Hz).
BC{*H}-NMR (125.8 MHz, D:O): =94.38 (C1), 72.98 (C3), 70.30 (C4), 66.25
(C5), 57.56 (C2).

-D-Xylosamin-Hydrochlorid 86 p):
'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] =5.39 (d, 1HH1, 3J;,= 3.4 Hz), 3.83 (dd, 1H,
H3,%) 3 9.6 Hz3J), 9.0 Hz), 3.78-3.71 (sp, 2Mi5a/b), 3.70-3.60 (sp, 1H4),
3.28 (dd, 1HH2).
BC{*H}-NMR (125.8 MHz, DO): =90.26 (C1), 70.52 (C3), 70.15 (C4), 62.19
(C5), 55.12 (C2).
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5.6 Darstellung und Charakterisierung der Komplexvebindungen

5.6.1 Komplexe mit Pd-en

5.6.1.1 R)-3-Amino-1,2-propandiol

Reagenzien: (R)-3-Amino-1,2-propandiol, 0.8  Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd.-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), 11 Salzsaure.

Durchfihrung: 41 mg (0.45 mmol) R)-3-Amino-1,2-propandiol werden mit 0.60 mL
(0.60 mmol) 1m Salzsdure versetzt und fir 10 min bei Raumtemperageruhrt.
Anschlie3end wird die Lésung im Vakuum getrockri.dem gelblichen Feststoff werden
1.50 mL (0.45 mmol) einer 08 Loésung von Pd-en in J® gegeben und 24 h bei 4 °C
geruhrt. Man erhélt eine klare, gelbe Losung, @ied’C einige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)R-Glyc3N2H; - O*N°)]* (37):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 79.26 (C2), 64.05 (C1), 50.82 (C3).

5.6.1.2 (B,2S)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol

Reagenzien:  (1S529)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol, o8 Ethan-1,2-diamin-
dihydroxidod,-palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), 1 Salzsaure.

Durchfihrung: 43 mg (0.26 mmol) &29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol werden mit
0.35 mL (0.35 mmol) & Salzsaure versetzt und fir 10 min bei Raumtemipeigerihrt.
Anschlie3end wird die Lésung im Vakuum getrockri.dem gelblichen Feststoff werden
0.85 mL (0.26 mmol) einer 0N Lésung von Pd-en in @ gegeben und 24 h bei 4 °C
geruhrt. Man erhélt eine klare, gelbe Losung, @ied’C einige Tage stabil ist.

Analytik:
[Pd(en)(152S-1-Ph-Glyc2N1H - O'N?)]*(39):
B¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 142.36/129.45/128.97/127.70 (6C,
Crheny), 82.03 (C1), 66.04 (C2), 61.74 (C3).

[Pd(en)(15,25-1-Ph-Glyc2N3H, - N2,0%]" (39):
B¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 141.44/129.55/129.23/127.33 (6C,
Chheny), 72.95 (C1), 69.94 (C3), 66.19 (C2).
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5.6.1.3 D-Glucamin

Reagenzien: D-Glucamin, 0.3v Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-palladium(ll)-Losung in
D,0O (aus 5.4.2), i1 Salzsaure.

Durchfihrung (allgemein): b-Glucamin wird mit Im Salzséaure versetzt und fiir 10 min bei
Raumtemperatur gerihrt. Anschlie3end wird die Lgsum Vakuum getrocknet. Zuriick
bleibt eine klare, gelartige Substanz. Zu diesed wnter Schutzgas eine G43L6sung von
Pd-en in RO gegeben und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man erhé# kliare, gelbe Losung, die bei
4 °C einige Tage stabil ist.

Eingesetzte Mengen:

D-Gluc1iN

1M Salzsaure

0.34 Pd-enin DO

1:1:1
1:1:2

1:1:3

46 mg (0.25 mmol)
27 mg (0.15 mmol)
18 mg (0.10 mmol)

0.35 mL (0.35 mmol)
0.20 mL (0.20 mmol
0.15 mL (0.15 mmol)

0.85 mL (0.26 mmol)
1.00 mL (Or3tol)
1.00 mL (0.30 mmol)

Analytik (Pd-en : b-Glucl1N 1:1):

[Pd(en)p-GlucIN2H; - N*0)]* (40):

B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 80.56 (C2), 72.79 (C5), 71.83 (C4), 71.T3),
63.65 (C6), 50.64 (C1).

Analytik (Pd-en : b-Glucl1N 2:1):

[{Pd(en)}»(D-GluciN2,3,4H - N 0% O*H]* (41):

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 83.93 (C2), 80.94 (C3/C4), 74.15 (C5), @4.7
(C6), 49.26 (C1).

Analytik (Pd-en : D-GluclN 3:1):

[{Pd(en)}s(p-GluciN2,3,4,5,6H- N'0* O** O°9]" (42):

13C{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 84.31 (C2), 82.11 (C5), 80.63 (C4), 80.2%3),
76.93 (C6), 49.25 (C1).

5.6.1.4 D-Glucosaminsaure

Reagenzien: D-Glucosaminsaure, O0M Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-palladium(ll)-
Losung in DO (aus 5.4.2), & Salpeterséaure.

Durchfiihrung (allgemein): p-Glucosaminséure wird unter Schutzgas in einevOL®sung
von Pd-en in Wasser gegeben. AnschlieRend windSalpetersaure zugegeben und 24 h bei
4 °C geruhrt. Man erhalt eine klare, gelbe Losulgbei 4 °C einige Tage stabil ist.
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Eingesetzte Mengen:

D-Gluc1A2N 2 M Salpetersaure 0.3m Pd-en in B,O pH-Wert
1:.0:1 53 mg (0.27 mmol) - 0.90 mL (0.27 mmol) 11
1:.0:2 26 mg (0.13 mmol) - 0.90 mL (0.27 mmol 12
1:.0:3 18 mg (0.09 mmol) - 0.90 mL (0.27 mmol) 13
1:1:1 53 mg (0.27 mmol) 135 pL (0.27 mmol) 0.90 mL (Or@ihol) 7.5
1:1:2 26 mg (0.13 mmol) 67 uL (0.13 mmol) | 0.90 mL (0.27 mmol) 10
1:1:3 18 mg (0.09 mmol) 45 pL (0.09 mmol) 0.90 mL (0.2ihat) 12

Analytik (Pd-en : b-Gluc1lA2N : HNO3 1:1:1):

[Pd(en)o-Gluc1A2N1H; - O'N?)]* (45):

BC{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 185.34 (C1), 72.96 (C4), 71.91 (C5), 70.23
(C3), 63.70 (C6), 62.29 (C2).

Rontgenstrukturanalyse: Durch Sattigung der Reaglisung mit Aceton kénnen nach zwei
Wochen gelbe Kristalle von [Pd(en)(2\BO-Isopropylidens-GIc1A2N1H; - O',N9)]nitrat
Monohydrat 45’NO3; H,0) erhalten werden. Raumgrupipa;.

Analytik (Pd-en : b-Gluc1A2N : HNO3 1:1:0):
[Pd(en)o-Gluc1A2N1,3H, - N%0%)] (43):
'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] = 3.86 (dd, 1HH3, 3J,53= 5.3 Hz,%J54= 2.4 Hz),
3.75 (dd, 1HH6a, %Js6s 4.0 HzJsaer 11.6 Hz), 3.68 (sp, 1HH5), 3.55 (dd, 1H,
H6b, ®Js4 6.2 Hz), 3.54 (dd, 1H44, %J,5 7.1 Hz), 3.38 (d, 1HH2).

¥3C{*H}-NMR (125.8 MHz, D:O): [ppm] = 177.19 (C1), 81.51 (C3), 73.52 (C4),
73.08 (C5), 66.08 (C2), 63.52 (C6).

[Pd(en)O-Gluc1A2N1,4H, - N%,0%] (44):

'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] =4.37 (t, 1HH3, 3% s 3334 1Hz), 3.7 (sp,
1H, H6a), 3.5 (sp, 1H,H6b), 3.50-3.44 (m, 1H,H5), 3.35 (dd, 1H,H4,
3,5 8.6 Hz), 3.29 (d, 1HH2).

¥3C{*H}-NMR (125.8 MHz, D:O): [ppm] = 177.92 (C1), 77.99 (C4), 71.74 (C5),
71.12 (C3), 65.11 (C6), 60.17 (C2).

Rontgenstrukturanalyse: Durch Sattigung der Reaglisung mit Aceton kénnen nach zwei
Tagen gelbe Kristalle von [Pd(en)GIc1A2N1,3H,- N?0%] Tetrahydrat 43 4 H,0)
erhalten werden. Raumgrupp2;2;2;.



202 Experimenteller Teil

Analytik (Pd-en : D-Gluc1lA2N : HNO3 2:1:1):

[{Pd(en)}»(D-GluclA2N1,3,4H; -ps- N2,0%ps- O] (47):

'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] =4.46 (ddd, 1H,H5, °J;5 9 Hz,3Js5e = 2.8 Hz,
335, = 5.8 Hz), 3.84 (dd, 1HH6a, 2Jsae, = 12.0 Hz), 3.74 (t, IHH3, 3J,3=3J34< 1 Hz),
3.62 (dd, 1HH6b), 3.44 (dd, 1HH4), 3.22 (d, 1HH?2).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, D,O): [ppm] = 177.91 (C1), 88.09 (C4), 77.33 (C3), 72.87
(C5), 63.93 (C6), 61.90 (C2).

Analytik (Pd-en : b-Gluc1A2N : HNO3; 2—-3:1:0):

[{Pd(en)}»(D-GluclA2N1,3,5,6H - N*0%* O°9)] (46):

'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] =3.75-3.69 (sp, 2HH3, H4), 3.37 (d, 1H,H2,
33,3= 5.8 Hz), 3.31-3.21 (sp, 3H5, 6ab.

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, D,O): [ppm] = 177.46 (C1), 81.45 (C5), 81.39 (C3), 74.58
(C4), 73.26 (C6), 66.59 (C2).

Analytik (Pd-en : D-Gluc1A2N : HNO3 3:1:1/ 4:1:0):
[{Pd(en)}s(D-Gluc1lA2N1,3,4,5,6H -u0* N2,0%po* 0% 09" (49):

'H-NMR (500 MHz, BO): [ppm] = 4.07 (dt, 1HHS5, *J45= 8.6 Hz,2J5 g = 4.3 Hz), 3.80
(dd, 1H, H4, 3J34,< 1 Hz), 3.68 (dd, 1HH3, 3J,3< 1 Hz), 3.40 (dd, 1HH6, “Jgae =
10.3 Hz), 3.32 (d, 1HH?2), 3.23 (dd, 1HHBb).

BC{*H}-NMR (125.8 MHz, D:O): [ppm] = 178.30 (C1), 90.37 (C4), 82.49 (C5), 77.30
(C3), 72.87 (C6), 62.37 (C2).

5.6.1.5 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-xylopyranosid

Reagenzien: Methyl-3-amino-3-deoxy-D-xylopyranosid (aus 5.5.2.3), OM8 Ethan-1,2-
diamin-dihydroxidod,-palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), ® Salpetersaure.

Durchfiihrung: 36 mg (0.22 mmol) Methyl-3-amino-3-deoxyp-xylopyranosid werden mit
110 puL (0.22 mmol) 1 Salpetersaure versetzt und 0.76 mL (0.22 mmolMOR&I-en in RO
zugegeben und 24 h bei 4 °C geruhrt. Durch Satgigien klaren, gelben Losung mit Aceton und
anschlieRende Eindiffusion von Aceton kénnen schwgelbe Kristalle von [Pd(en)(Meb-
Xylp3N2,3,4H;- O°N%)] 5 H,0 (49 5 H,0) (Raumgrupp®2;) erhalten werden.

Analytik:
[Pd(en)(Me- -D-Xylp3N2H; - O*N*)]* (49):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 106.37 (C1), 79.43 (C2), 70.02 (C4),
67.37 (C5), 66.94 (C3), 57.66 (OMe).
[Pd(en)(Me- -D-Xylp3N4H, - N°0%]" (50):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 105.31 (C1), 76.57 (C4), 73.32 (C2),
66.98 (C5), 66.94 (C3), 58.03 (OMe).
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5.6.1.6 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-ribopyranosid

Reagenzien: Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid (aus 5.5.2.3), M3 Ethan-1,2-
diamin-dihydroxidod,-palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), ® Salpetersaure.

Durchfihrung: Es werden 36 mg (0.22 mmol) Methyl-3-amino-3-deoxy-ribopyranosid
mit 110 pL (0.22 mmol) &1 Salpetersaure versetzt und 0.76 mL (0.22 mmolkreth3m
Lésung von Pd-en in f zugegeben und 24 h bei 4 °C geruhrt.

Analytik:
[Pd(en)(Me- -D-Ribp3N2H; - O%N%)]* (51):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 102.91 (C1), 78.18 (C2), 65.21 (C4),
63.54 (C5), 59.15 (C3), 56.92 (OMe).

[Pd(en)(Me- -D-Ribp3N4H1 - N30%]" (52):
3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 101.58 (C1), 75.38 (C4), 67.91 (C2),
64.60 (C5), 58.78 (C3), 57.01 (OMe).

5.6.1.7 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-mannopyranosid-Hydrochlorid

Reagenzien:Methyl-3-amino-3-deoxy-D-mannopyranosid-Hydrochlorid, OM8 Ethan-1,2-
diamin-dihydroxidod,-palladium(ll)-Losung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): 57 mg (0.25 mmol) Methyl-3-amino-3-deoxyp-mannopyranosid-
Hydrochlorid werden in 0.85 mL (0.26 mmol) eineB O. Losung von Pd-en in @ aufgeldst
und 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhélt eine kladpg Losung, die bei 4 °C wenige Tage
stabil ist.

Analytik:
[Pd(en)(Me- -D-Manp3N2H, - O%N¥)]" (53):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,0): [ppm] = 100.77 (C1), 78.61 (C2), 72.76 (C5),
66.28 (C4), 61.74 (C6), 61.47 (C3), 55.01 (OMe).

[Pd(en)(Me- -D-Manp3N4H, - N*OY]* (54):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 101.23 (C1), 76.03 (C5), 72.90 (C4),
71.22 (C2), 61.74 (C6), 61.47 (C3), 55.49 (OMe).

Durchfihrung (2:1): 29 mg (0.13 mmol) Methyl-3-amino-3-deoxyp-mannopyranosid-
Hydrochlorid werden in 0.86 mL (0.26 mmol) eineB O. Losung von Pd-en in J® aufgel6st
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und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man erhalt eine klamdpg L6sung, die bei 4 °C wenige Tage
stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)}»(Me- -b-Manp3N2,4,6H;- O*N* O*9]" (55):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 100.94 (C1), 79.16 (C2), 74.88 (C4), 72.93
(C5), 67.61 (C6), 62.25 (C3), 55.60 (OMe).

5.6.1.8  3-Amino-3-deoxyp-mannose-Hydrochlorid

Reagenzien: 3-Amino-3-deoxyp-mannose-Hydrochlorid, 08  Ethan-1,2-diamin-
dihydroxido4d,-palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): 54 mg (0.25 mmol) 3-Amino-3-deoxy-mannose-Hydrochlorid
werden in 0.85 mL (0.26 mmol) einer Gu3Losung von Pd-en in {® aufgeldst und 24 h bei
4 °C geruhrt. Man erhalt eine klare, gelbe Losulgbei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik:
[Pd(en)( -D-Manp3N2H,- O?>N%)]* (56 ):
¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 93.99 (C1), 79.54 (C2), 72.65 (C5),
66.41 (C4), 61.82 (C6), 61.13 (C3).

[Pd(en)( -D-Manp3N4H1- N30%]" (57 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 94.60 (C1), 75.84 (C5), 73.04 (C4),
72.05 (C2), 61.82 (C6), 61.42 (C3).

[Pd(en)( -D-Manp3N2H, - O?N%)]* (56 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 93.48 (C1), 79.37 (C2), 77.62 (C5),
66.41 (C4), 64.30 (C3), 61.82 (C6).

[Pd(en)( -D-Manp3N4H; - N30%]* (57 ):
¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 95.36 (C1), 78.60 (C5), 73.45 (C4),
72.11 (C2), 64.91 (C3), 61.84 (C6).

Durchfihrung (2:1): 27 mg (0.13 mmol) 3-Amino-3-deoxy-mannose-Hydrochlorid
werden in 0.86 mL (0.26 mmol) einer u3Losung von Pd-en in @ aufgeldst und 24 h bei
4 °C geruhrt. Man erhalt eine klare, gelbe Losulgbei 4 °C wenige Tage stabil ist.
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Analytik: [{Pd(en)}s( -D-Manp3N1,2,4H;- O"% N OY]* (59):

'H-NMR (270 MHz, BO): [ppm] = 4.26 (d, 1HH1, 3J;,= 1.5 Hz), 3.84 (dd, 1HH6a,
36 1.9Hz,%Jsae 12.3 Hz), 3.65 (dd, 1HH6b, %Js = 7.7 Hz), 3.39 (dd, 1HH4,
3334=10.8 Hz3), 5= 9.5 Hz), 3.16 (ddd, 1HH5), 2.73 (dd, 1HH3, °J,5=3.3 Hz), 2.68
(sp, 1H,H2).

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 107.98 (C1), 83.78 (C2), 78.02 (C5), 74(CA),
64.66 (C6), 62.42 (C3).

5.6.1.9 D-Ribosylamin

Reagenzien: pD-Ribosylamin {) (aus 5.5.1.1), 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), & Salpeterséaure.

Durchfihrung (1:1): 37 mg (0.25 mmolp-Ribosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v Losung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 125 pL (0.25 mmal) 2

Salpetersaure wird 24 h bei 4 °C gerthrt. Man érbi@e klare, gelbe L6sung, die bei 4 °C
wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-RibpIN2H;- N'O)]* (59):

'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] =4.18 (d, 1HH1, 3J;,=9.3 Hz), 4.00 (dd, 1HH3,
33,3= 2.5 Hz,%J34= 2.8 Hz), 3.76-3.71 (ddd, 1M{4, 3Js5. = 5.2 Hz,3Js 5 = 11.0 Hz), 3.65—
3.61 (dd, 1HH5a, 2Jsa5 = 11.0 Hz), 3.56-3.50 (dd, 1H{5b), 3.28-3.25 (dd, 1H2).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 84.57 (C1), 78.87 (C2), 72.41 (C3), 66.04,
65.07 (C5).

Durchfihrung (2:1): 19 mg (0.13 mmolp-Ribosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3y Losung von Pd-en in {® aufgeldst. Nach Zugabe von 64 pL (0.13 mmal) 2

Salpetersaure wird 24 h bei 4 °C geriihrt. Man érbidle klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C
wenige Tage stabil ist.

Analytik:
[{Pd(en)}s( -D-Ribp1N2,3,4H;- NLO* O*%]* (60):
'H-NMR (400 MHz, DBO): [ppm] =3.98 (dd, 1H, H5b, 3J,5 =11.2 Hz,
2Jsasp = 11.0 Hz), 3.79 (dd, 1HH3, 33 3J4 2.4 Hz), 3.42-3.34 (sp, 1H44,
3345 = 5.7 Hz), 3.08 (dd, 1H42, %J; , = 9.5 Hz), 2.98-2.91 (sp, 1H5a).

B¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] =85.19 (C1), 83.85 (C3), 79.02 (C2),
77.55 (C4), 68.34 (C5).
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[Pd(en){C, -D-RibpIN2,3,4H;- NYO* O*H]* (61):
¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 85.84 (C1), 82.61 (C3), 76.70 (C2),
71.70 (C4), 61.24 (C5).

5.6.1.10 p-Arabinosylamin

Reagenzien: D-Arabinosylamin 2) (aus 5.5.1.2), 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd.-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), # Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 37 mg (0.25 mmolp-Arabinosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v Losung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 125 pL (0.25 mmal) 2
Salpetersaure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man érbide klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C
wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en){C,- -D-ArapIN2H;- NYO%)]" (62):

'H-NMR (400 MHz, DO): [ppm] = 3.87 (dd, 1HH5a, %Js5 = 1.7 HZ,%Jsas = 12.9 Hz),
3.71-3.68 (sp, 2HH1, H4), 3.61 (dd, 1H,H5b, 3J;5 1.5Hz), 3.48 (dd, 1HHS3,
33,3= 9.6 Hz,3J34= 3.6 Hz), 3.32 (dd, 1HH2, 3J;, = 9.1 Hz).

B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 88.71 (C1), 77.91 (C2), 75.65 (C3), 70.82)
69.03 (C5).

Durchfihrung (2:1): 19 mg (0.13 mmolp-Arabinosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3y LOsung von Pd-en in {® aufgeldst. Nach Zugabe von 65 pL (0.13 mmal) 2
Salpetersaure wird 24 h bei 4 °C gerUhrt. Man éréidle klare, gelbe Losung, die bei 4 °C
wenige Tage stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)}»(*Cs- -D-Arap1N2,3,4H;- NL,O* O*H]* (63):
'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 3.77 (dd, 1HH2, 3J,,= 9.2 Hz,%J, 3= 9.0 Hz), 3.45-
3.29 (sp, 4HH1, H4, H5ab), 2.63 (dd, 1HH3, 3J;4 = 4.0 Hz).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 88.43 (C1), 85.43 (C3), 81.64 (C4), 79.02Y,
69.95 (C5).

5.6.1.11 p-Xylosylamin

Reagenzien: D-Xylosylamin @) (aus 5.5.1.3), 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), lodsaure.
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Durchfihrung (1:1): 37 mg (0.25 mmolp-Xylosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v L6sung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 44 mg (0.25 mmol)
lodsaure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhaleditare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-XylpIN2H;- N*03]" (64):

'H-NMR (270 MHz, DO): [ppm] =3.94 (d, 1HH1, %J;,=18.9 Hz), 3.93-3.86 (dd, 1H,
H5a, %J4 5 = 5.3 Hz,2Jsa50 = 11.6 Hz), 3.56-3.27 (sp, 1H44), 3.35-3.27 (sp, 2HH3, H5b,
3353= 9.2 Hz3334= 8.9 Hz), 3.18 (dd, 1HH2).

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 88.65 (C1), 80.56 (C2), 77.98 (C3), 69.60),
68.57 (C5).

Durchfihrung (2:1): 19 mg (0.13 mmolp-Xylosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v L6sung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 22 mg (0.13 mmol)
lodsaure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhaleditare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.

Analytik:
[{Pd(en)}a( -D-XylpIN2,3,4H;- NL,O% O*H]" (65 ):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 89.12 (C1), 88.30 (C3), 82.35 (C2), 79.48
(C4), 68.19 (C5).

[{Pd(en)}x( -D-Xylp1N2,3,4H;- NYO* O*H]" (65 ):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 86.80 (C1), 85.38 (C3), 80.05 (C2), 78.53
(C4), 65.17 (C5).

5.6.1.12 D-Glucosylamin

Reagenzien: b-Glucosylamin %) (aus 5.5.1.5), 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd.-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), lodsaure M2Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 45 mg (0.25 mmolp-Glucosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v L6ésung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 44 mg (0.25 mmol)
lodsdure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhaleditare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-GlcpIN2H:- NYO%)]* (66):

'H-NMR (270 MHz, DO): [ppm] = 4.01 (d, 1HH1, 3J,= 8.9 Hz), 3.88-3.83 (dd, 163,
33562 2.2 Hz,%Jsaen = 12.5 Hz), 3.73-3.66 (dd, 1HH6b, 3J56,= 5.6 Hz), 3.48-3.41 (sp, 1H,
H5), 3.37 (sp, 1HH3,%J;4= 8.6 Hz), 3.29 (sp, 1HH4), 3.19 (t, 1H, H23J, 5= 8.9 Hz).
13C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 87.72 (C1), 80.38 (C2), 79.07 (C3), 77.6%),
69.61 (C4), 61.16 (C6).
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Durchfihrung (2:1): 27 mg (0.15 mmolp-Glucosylamin werden in 1.05 mL (0.31 mmol)
einer 0.3v LOsung von Pd-en in {® aufgeldst. Nach Zugabe von 75 pL (0.15 mmal) 2
Salpetersaure wird 24 h bei 4 °C gerUhrt. Man éréidle klare, gelbe Losung, die bei 4 °C
wenige Tage stabil ist.

Analytik:
[{Pd(en)}x( -D-GlcpIN2,3,4H;- NLO% O*]* (67 ):
'H-NMR (270 MHz, DO): [ppm] = 3.77 (d, 1HH1, °J,,= 9.2 Hz), 3.58-3.47 (sp,
1H, H6a), 3.35-3.26 (sp, 2H45, H6b), 3.23 (t, 1HH3, %J,3=233,4,= 8.9 Hz), 3.09 (t,
1H, H4, 31,5 = 8.9 Hz), 2.98 (dd, 1HH2).

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 88.57 (C1), 88.09 (C3), 82.33 (C2), 79.66
(C4), 79.21 (C5), 61.40 (C6).

[{Pd(en)}s( -D-GlcplN2,3,4H;- N*O* O*H]* (67 ):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 86.95 (C1), 85.04 (C3), 79.46 (C2), 78.86
(C4), 76.45 (C5), 61.11 (C6).

5.6.1.13 D-Lyxosylamin

Reagenzien: D-Lyxosylamin @) (aus 5.5.1.4), 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd.-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), ® Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 30 mg (0.20 mmolp-Lyxosylamin werden in 0.70 mL (0.21 mmol)
einer 0.3v Losung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 100 pL (0.20 mmal) 2

Salpetersaure wird 24 h bei 4 °C gerihrt. Man éréidle klare, gelbe Losung, die bei 4 °C
wenige Tage stabil ist.

Analytik:
[Pd(en){Cs -D-LyxpIN2H;- N.OA]* (68 ):
'H-NMR (270 MHz, O): [ppm] = 4.08 (d, 1HH1, 3J;,=9.5 Hz), 4.02 (dd, 1H,
H3,%35 3J34 3.3Hz), 3.86 (dd, 1HH5a, ®Js5 1.5 Hz,Jsasy  12.9 Hz), 3.74
(dd, 1H,H5b, %), 5, 1.5 Hz), 3.62 (sp, 1H44), 3.46-3.42 (dd, 1H2).

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 84.21 (C1), 75.61 (C2), 72.20 (C3), 69.14
(C4), 67.77 (C5).

[Pd(en)( -D-LyxpIN2H,- N O%]" (68 ):
B3C{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 87.88 (C1), 74.87 (C2), 71.24 (C3), 67.51
(C4), 63.87 (C5).
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5.6.1.14 p-Mannosylamin

Reagenzien: b-Mannosylamin (aus 5.5.1.6), QM3 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidds-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), lodsaure.

Durchfihrung (1:1): 45 mg (0.25 mmolp-Mannosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)

einer 0.3v L6ésung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 44 mg (0.25 mmol)
lodsaure wird 24 h bei 4 °C gerihrt. Man erhaleditare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-Manp1N2H;- N'0?)]* (69):

'H-NMR (270 MHz, BO): [ppm] = 4.39 (d, 1HH1, 3J;,= 1.2 Hz), 3.98-3.92 (dd, 1H,
H6a, 3Js6a 2.1 Hz,%Jeaen = 12.2 Hz), 3.91 (sp, 1HH?2), 3.83-3.76 (dd, 1HH6b, 3J5 ¢, =
6.8 Hz), 3.64-3.61 (sp, 2113, H4), 3.37-3.30 (sp, 1HH5, %45 9.3 Hz).

13C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 89.21 (C1), 80.01 (C2), 78.77 (C5), 72.63),
67.23 (C4), 61.71 (C6).

5.6.1.15 p-Galactosylamin

Reagenzien: D-Galactosylamin 1) (aus 5.5.1.7), 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidds-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2), lodsaure.

Durchfihrung (1:1): 45 mg (0.25 mmolp-Galactosylamin werden in 0.85 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v L6sung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 44 mg (0.25 mmol)
lodsaure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhaleditare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-GalplN2H;- NYO%)]* (70):
'H-NMR (270 MHz, BO): [ppm] = 3.82 (d, 1HH1, 3J;, = 8.9 Hz), 3.74-3.66 (sp, 4H4,
H5, H6a/b), 3.51-3.46 (dd, 1H43, 33, 3= 9.8 Hz,2J3 4 = 3.6 Hz), 3.38-3.31 (dd, 1H2).

3C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 87.96 (C1), 79.16 (C2), 77.49 (C5), 75.0B),
68.80 (C4), 61.31 (C8).

Durchfiihrung (2:1): 23 mg (0.13 mmolp-Galactosylamin werden in 0.86 mL (0.26 mmol)
einer 0.3v L6sung von Pd-en in @ aufgelost. Nach Zugabe von 23 mg (0.13 mmol)
lodsaure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhaleditare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.
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Analytik: [{Pd(en)}x( -D-GaplN2,3,4H;- N'O% O*H]* (71):
'H-NMR (400 MHz, DO): [ppm] = 4.01 (t, 1HH2, J;,=33,53= 9.1 Hz), 3.67 (d, 1HH1),
3.59 (s, 3HHS5, H6a/b), 3.50 (d, 1HH4, 33 4= 3.9 Hz), 2.80-2.77 (dd, 1H3).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 87.99 (C1), 85.69 (C3), 81.54 (C2), 79.€AY,
78.55 (C5), 62.36 (C6).

5.6.1.16 2-Deoxyarabino-D-hexosylamin

Reagenzien: 2-DeoxyarabinoD-hexose &) (aus 5.5.1.8), 0.8 Ethan-1,2-diamin-
dihydroxido#,-palladium(ll)-Lésung in BO (aus 5.4.2), ® Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 36 mg (0.22 mmol) 2-Deoxgrabino-D-hexose werden in 0.74 mL
(0.22 mmol) einer 0.8 L6sung von Pd-en in J® aufgel6st. Nach Zugabe von 0.11 mL
(0.22 mmol) 2 Salpetersédure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man lerbie klare, gelbe

Losung, die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)( -D-ara-dHexrIN3H;- N'O*]* (72):

'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.71 (dd, 1HH1, 3J; 2a= 6.1 Hz,%J; 2p< 1 Hz), 3.96
(dd, 1H,H6a, %J5 e = 2.9 Hz,2Jgaep = 12.1 Hz), 3.76-3.72 (sp, 2H3, H6b), 3.65 (dd, 1H,
H5, 3Js=3.2Hz, 3J6=10.6 Hz), 2.27-2.19 (ddd, 1HH2a,  3Ja3=4.4 Hz,
2Joazy  13.9 Hz), 1.69 (dd, 1HH2b).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 85.19 (C1), 81.92 (C4), 70.95 (C3), 70.EBY,
64.68 (C6), 43.11 (C2).

Durchfihrung (2:1): 36 mg (0.22 mmol) 2-Deoxgrabino-D-hexose werden in 0.74 mL
(0.22 mmol) einer 0.8 L6sung von Pd-en in J® aufgel6st. Nach Zugabe von 0.11 mL
(0.22 mmol) 2 Salpetersédure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man lerbie klare, gelbe
Losung, die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)},( -D-ara-dHextIN3,5,6H;- N'0%* 09" (73):

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 86.15 (C1), 80.91 (C5), 78.41 (C4), 72.61B),
70.42 (C6), 41.93 (C2).
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5.6.1.17 2-Deoxyyxo-D-hexosylamin

Reagenzien: 2-Deoxydyxo-D-hexosylamin 9 (aus 5.5.1.9), 0.2 Ethan-1,2-diamin-
dihydroxidod,-palladium(ll)-Losung in BO (aus 5.4.2), & Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 36 mg (0.22 mmol) 2-Deoxlyxo-D-hexosylamin werden in 0.74 mL
(0.22 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgel6st. Nach Zugabe von 0.11 mL
(0.22 mmol) 2v Salpetersédure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man lerbie klare, gelbe
Losung, die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-Ixyo-dHexf1N3H1- N'O%]* (74):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.85 (d, 1HH1, 3J; 2 = 5.5 Hz,%J; 5, < 1 Hz), 4.30 (d,
1H, H4, 3J,5= 3.6 Hz), 3.65-3.50 (sp, 4H{3, H5, H6ab), 2.19-2.12 (ddd, 1HH?2a,
33a3= 4.2 Hz a2 = 13.7 Hz), 1.61 (dd, 1HH2b).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 91.45 (C1), 82.96 (C4), 73.58 (C5), 72.28),
63.33 (C6), 42.46 (C2).

Durchfihrung (2:1): 18 mg (0.11 mmol) 2-Deoxlyxo-D-hexosylamin werden in 0.74 mL
(0.22 mmol) einer 0.8 Loésung von Pd-en in J® aufgelést. Nach Zugabe von 55 pL
(0.11 mmol) 2 Salpetersédure wird 24 h bei 4 °C geruhrt. Man lerbie klare, gelbe

Losung, die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)}( -D-Ixyo-dHex1N3,5,6H;- N O* O>9]* (75):
13c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 92.10 (C1), 82.38 (C5), 82.14 (C4), 73.T3),
73.09 (C6), 42.11 (C2).

5.6.1.18D-Lyxosamin-Hydrochlorid

Reagenzien: D-Lyxosamin-Hydrochlorid Z9) (aus 5.5.6.7), 0.8 Ethan-1,2-diamin-
dihydroxidod,-palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): Es werden 46 mg (0.25 mma)Lyxosamin-Hydrochlorid in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(-D-Lyxp2N1H;- O'NA]* (76):
¥3c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 105.15 (C1), 70.49 (C3), 66.59 (C4), 65.11
(C5), 64.37 (C2).
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Durchfihrung (2:1): Es werden 23 mg (0.12 mma)jLyxosamin-Hydrochlorid in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)},( -D-Lyxp2N1,3,4H;- O'N* O*H]* (77):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 106.37 (C1), 81.16 (C3), 75.01 (C4), 66(23),
65.16 (C2).

5.6.1.19p-Xylosamin-Hydrochlorid

Reagenzien: D-Xylosamin-Hydrochlorid 86) (aus 5.5.7.7), 0.8 Ethan-1,2-diamin-
dihydroxidod,-palladium(ll)-Losung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): Es werden 46 mg (0.25 mma}Xylosamin-Hydrochlorid in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe L6sung, die bei 4 °C werligge stabil ist.

Analytik:
[Pd(en)( -D-Xylp2N1H;- O'NA]* (78 ):
B¥C{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm]=101.71 (C1), 70.49 (C3), 68.31 (C4),
64.43 (C5), 62.00 (C2).
[Pd(en)( -D-Xylp2N1H;- O'N?]* (78 ):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 104.19 (C1), 75.20 (C3), 70.37 (C4),
66.71 (C5), 65.21 (C2).

[Pd(en)( -D-Xylp2N3H;- N%0%]* (79 ):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 92.50 (C1), 79.13 (C3), 72.48 (C4), 64.43
(C5), 61.48 (C2).

[Pd(en)( -D-Xylp2N3H1 - N%0%]" (79 ):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 96.73 (C1), 82.47 (C3), 72.25 (C4), 66.53
(C5), 64.86 (C2).

Durchfiihrung (2:1): Es werden 23 mg (0.12 mma)}Xylosamin-Hydrochlorid in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.
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Analytik:
[{Pd(en)}s( -D-Xylp2N1,3,4H;- O'N* O*%]* (80 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 100.92 (C1), 81.56 (C3), 79.11 (C4),
64.17 (C5), 63.80 (C2).

[{Pd(en)}x( -D-Xylp2N1,3,4H;- O'N% O*%]" (80 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 104.98 (C1), 85.28 (C3), 80.65 (C4),
66.72 (C5), 66.14 (C2).

5.6.1.20 Methyl-6-amino-6-deoxy--D-mannopyranosid

Reagenzien:Methyl-6-amino-6-deoxy-D-mannopyranosidl@) (aus 5.5.4.3), 0.8 Ethan-
1,2-diamin-dihydroxidad,-palladium(ll)-Losung in RO (aus 5.4.2), #1 Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 48 mg (0.25 mmol) Methyl-6-amino-6-deoxyp-mannopyranosid
werden in 0.85mL (0.26 mmol) einer Qu3 Losung von Pd-en in {® aufgelost.
Anschliel3end werden 125 puLwM Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geihri.
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(Me--d-Manp6N4H, - O* N%)]* (81):
13C{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 101.47 (C1), 74.73 (C4), 71.60 (C5), 71(CB),
70.93 (C2), 55.33 (OMe), 45.24 (C6).

Durchfihrung (2:1): 25mg (0.13 mmol) Methyl-6-amino-6-deoxyp-mannopyranosid
werden in 0.85mL (0.26 mmol) einer u3 Losung von Pd-en in {® aufgeldst.
AnschlieRend werden 65 pLM Salpetersdure zugegeben und 24 h bei 4 °C gediart.
erhalt eine klare, gelbe L6sung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)}»(Me- -D-Manp6N2,3,4H;- O** O*N°)]" (82):
13C{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 101.92 (C1), 81.50 (C3), 80.85 (C2), 78(G4),
71.49 (C5), 55.33 (OMe), 45.55 (C6).
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5.6.1.21 Methyl-6-amino-6-deoxy--D-glucopyranosid

Reagenzien:Methyl-6-amino-6-deoxy-D-glucopyranosid 22) (aus 5.5.5.3), 0.8 Ethan-
1,2-diamin-dihydroxidad,-palladium(ll)-Losung in RO (aus 5.4.2), #1 Salpetersaure.

Durchfihrung (1:1): 48 mg (0.25 mmol) Methyl-6-amino-6-deoxyp-glucopyranosid
werden in 0.85mL (0.26 mmol) einer u3 Losung von Pd-en in {® aufgeldst.
Anschliel3end werden 125 puLM Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geihri.
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [Pd(en)(Me--b-Glcp6N4H, - O N®)]* (83):
13C{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm] = 99.89 (C1), 78.16 (C4), 73.82 (C3), 72.02),
70.83 (C5), 55.63 (OMe), 45.49 (C6).

Durchfihrung (2:1): 25 mg (0.13 mmol) Methyl-6-amino-6-deoxyp-glucopyranosid
werden in 0.85mL (0.26 mmol) einer u3 Losung von Pd-en in {® aufgeldst.
AnschlielRend werden 65 uLM Salpetersdure zugegeben und 24 h bei 4 °C gefdart.
erhalt eine klare, gelbe L6sung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)}(Me- -D-Glcp6N2,3,4H;- O** O*N°)]* (84):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 101.35 (C1), 82.36 (C3), 82.03 (C2), 80(CA),
71.72 (C5), 55.89 (OMe), 45.01 (C86).

5.6.1.22 6-Amino-6-deoxyp-galactose-Hydrochlorid

Reagenzien®6-Amino-6-deoxyp-galactose-Hydrochloridlg) (aus 5.5.3.4), 0.8 Ethan-1,2-
diamin-dihydroxidod,-palladium(ll)-Losung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (2:1): 28 mg (0.13 mmol) 6-Amino-6-deoxy-galactose-Hydrochlorid
werden in 0.85 mL (0.26 mmol) einer Gu3Losung von Pd-en in {® aufgeldst und 24 h bei
4 °C geruhrt. Man erhalt eine klare, gelbe Losulg bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)},( -D-Galf6N1,3,5H;- O*% O°,N®)]* (85):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 105.86 (C1), 89.87 (C4), 81.56 (C5), 78(63),
77.56 (C2), 51.51 (C86).
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5.6.1.23 2-Deoxyarabino-D-hexose

Reagenzien: 2-Deoxyarabinobd-hexose §), 0.3m Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2).

Durchfuhrung: 25 mg (0.15 mmol) 2-Deoxsgrabino-bD-hexose werden in 1.50 mL
(0.45 mmol) einer 0.8 Lésung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)},( -p-ara-dHex1,3,5,6H,- O 0O>9)] (86):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 99.22 (C1), 85.42 (C4), 79.11 (C5), 74.8%),
69.42 (C3), 45.64 (C2).

5.6.1.24 2-Deoxyyxo-D-hexose

Reagenzien: 2-Deoxydyxo-D-hexose 9), 0.3m  Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung: 25 mg (0.15 mmol) 2-Deoxlyxo-D-hexose werden in 1.50 mL (0.45 mmol)
einer 0.3v Losung von Pd-en in @ aufgelost und 24 h bei 4 °C gerthrt. Man erhgle e
klare, gelbe Loésung, die bei 4 °C wenige Tage bkiahi Durch Sattigung der Losung mit
Aceton und anschlieende Eindiffusion von Acetomnrign schwach gelbe Kristalle von
[{Pd(en)},( -D-lyx-dHex1,3,5,6H;- O* 0>9] 8 H,0O (Raumgruppe P2;) erhalten
werden.

Analytik: [{Pd(en)}x( -D-lyx-dHex1,3,5,6H,- O 0O>9] (87):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm] = 99.46 (C1), 88.88 (C4), 82.38 (C5), 72.€BY,
72.74 (CB6), 45.43 (C2).

5.6.1.25 N-Acetyl-D-glucosamin

Reagenzien:N-Acetyl-D-glucosamin, 0.1 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-palladium(lI)-
Lésung in BO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): 55 mg (0.25 mmol)N-Acetyl-D-glucosamin werden in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Lésung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.
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Analytik: [Pd(en)( -p-GlcpNAc1,2H,)- O',N?] (88):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.87 (d, 1HH1, 331, = 3.7 Hz), 4.39 (dd, 1HH3,
33,3= 9.5 Hz,%J3,= 9.7 Hz), 3.58 (sp, 1Hi5), 3.56 (sp, 2HH6ab), 3.26 (dd, 1HH4,
3345= 9.0 Hz), 2.96 (dd, 1H{2).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 177.88 (CHCON), 101.49 (C1), 75.38 (C3),
72.12 (C5), 70.13 (C2), 69.28 (C4), 60.90 (C6)5Z4CH3;CON).

Durchfuhrung (2:1): 33 mg (0.15 mmol)N-Acetyl-D-glucosamin werden in 1.10 mL
(0.33 mmol) einer 0.8 Lésung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenlgge stabil ist. Durch Sattigung der
Loésung mit Aceton und anschlieBende Eindiffusiom vsceton kdnnen schwach gelbe
Kristalle von [{Pd(en)}( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)- O'N* O*% 9.6 HO (Raumgruppe
P2:2,2;) erhalten werden.

Analytik:
[{Pd(en)}»( -D-GlcpNACl,2,3,4H,)- O',N% O* (90):
'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.64 (d, 1HH1, 3J;, = 3.5 Hz), 4.33 (t, 1HH3,
33,3=3J34= 9.5 Hz), 3.55-3.35 (sp, 35, H6a/b), 2.81 (dd, 1HH?2), 2.77 (t, 1H,
H4,%3,5= 9.5 Hz).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 177.22 (CHCON), 101.73 (C1), 85.25
(C3), 78.97 (C4), 74.87 (C5), 73.22 (C2), 61.56)(26.68 CH3CON).

[{Pd(en)}s( -D-GlcpNAcl,2,3,4H,)- O'N* O*¥-Acetyl-Isomer 00"):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.94 (dd, 1HH3, 3J 3= 9.5,°)3,= 9.7 Hz),
4.49 (d, 1HH1, 33, = 3.5 Hz), 3.55-3.35 (sp, 4Hi2, H5, H6a/b), 2.85 (t, 1H,H4,
3 —

\]4,5— 95 HZ)

B¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm]=175.63 (CHCON), 100.43 (C1),
85.50 (C3), 79.59 (C4), 75.18 (C5), 69.90 (C2)481(C6), 24.90CH;CON).

5.6.1.26 Methyl-2N-Acetylamino-2-deoxy- / -glucopyranosid

ReagenzienMethyl-2-N-Acetylamino-2-deoxy-/ -glucopyranosid, 0.8 Ethan-1,2-diamin-
dihydroxidod,-palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): 52mg (0.22 mmol) Methyl-M-Acetylamino-2-deoxy-/ -
glucopyranosid werden in 0.74 mL (0.22 mmol) eil®eBm Lésung von Pd-en in O
aufgeldst und 24 h bei 4 °C geruhrt. Man erhale dilare, gelbe Losung, die bei 4 °C wenige
Tage stabil ist.
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Analytik:
[Pd(en)(Me- -D-GIcpNAC3,4H,)- 04 (91 ):
BC{H}-NMR (67.9 MHz, D;O): [ppm]=174.72 (CHCON), 98.78 (C1),
80.41 (C3), 80.37 (C4), 74.67 (C5), 61.42 (C6),366(0OMe), 55.66 (C2), 22.59
(CH3sCON).

[Pd(en)(Me- -D-GlcpNAc3,4H, )- O*4 (91 ):

BC{*H}-NMR (67.9 MHz, D,O): [ppm]=174.49 (CHCON), 103.76 (C1),
84.20 (C3), 80.74 (C4), 76.99 (C5), 61.72 (C6),987(0OMe), 57.54 (C2), 22.85
(CH3CON).

5.6.1.27 N-Acetyl-D-mannosamin

Reagenzien: N-Acetyl-D-mannosaminH,O, 0.3M Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd.-
palladium(ll)-Lésung in RO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): 55 mg (0.25 mmolN-Acetyl-D-mannosamin H,O werden in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe L6sung, die bei 4 °C werligge stabil ist.

Analytik:
[Pd(en)( -D-Manf2NAc1,3H, - O*%)] (92):
'H-NMR (400 MHz, DO): [ppm] = 4.77 (sp, 1HH5), 4.37 (d, 1H,H1, 33 ,=
4.4 Hz), 3.84-3.79 (sp, 22, H6a), 3.40 (sp, 1HH4), 3.32 (sp, 1HH3).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 175.05 (CHCON), 97.13 (C1), 81.31
(C4), 71.88 (C5), 70.11 (C3), 64.50 (C6), 57.50)(@3.09 CH3CON).

[Pd(en)( -D-Manp2NAc3,4H, - O>*4] (93 ):
H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.69 (s, 1HH1), 3.95 (M, 1HH?2), 3.65-3.55
(M, 2H,H6alb), 3.50 (M, 1HH5), 3.45 (m, 1HH3), 3.32 (M, 1HHA).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 175.42 (CHCON), 94.37 (C1), 79.05
(C3), 75.67 (C4), 75.47 (C5), 61.50 (C6), 56.53)(@2.93 CH3CON).

[Pd(en)( -D-Manp2NAc3,4H, - O>*4] (93 ):

IH-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.65 (s, 1HH1), 4.06 (m, 1HH2), 3.62-3.56
(M, 1H,H6a), 3.42-3.38 (m, 1HH6h), 3.34 (M, 1HH3), 3.03 (M, 1HHS), 2.98 (M,
1H, H4).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, DO): [ppm] = 175.63 (CHCON), 94.85 (C1), 83.53
(C3), 77.66 (C5), 75.89 (C4), 61.58 (C6), 56.71)(@2.78 CH3CON).
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Durchfuihrung (2:1): 33 mg (0.15 mmoIN-Acetyl-D-mannosamin H,O werden in 1.10 mL
(0.33 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik: [{Pd(en)}s( -D-Manf2NAc1,3,5,6H,- O™ O>9)] (94):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.49 (sp, 1HH5), 4.28 (d, 1HH1,%J; , = 4.6 Hz), 3.76
(t, 1H,H2, %) 5 3334 4.6 Hz), 3.45-3.41 (sp, 2H4, H6a), 3.27 (sp, 1HH6b), 3.21 (sp,
1H, H3).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D,0): [ppm] = 174.22 (CHCON), 96.07 (C1), 82.89 (C4),
78.95 (C5), 74.27 (C6), 69.42 (C3), 56.57 (C2)384CH3CON).

5.6.1.28 N-Acetyl-D-galactosamin

Reagenzien:  N-Acetyl-D-galactosamin, 0.8 Ethan-1,2-diamin-dihydroxidd,-
palladium(ll)-Lésung in BO (aus 5.4.2).

Durchfihrung (1:1): 55 mg (0.25 mmol)N-Acetyl-D-galactosamin werden in 0.85 mL
(0.26 mmol) einer 0.8 Lésung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.

Analytik:
[Pd(en)( -D-Gap2NAc1,2H, - O',N?)] (96):
13¢{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 178.62 (CHCON), 102.09 (C1), 72.34
(C5), 71.70 (C3), 69.21 (C4), 66.56 (C2), 61.99)(@4.15 CH3;CON).

[Pd(en)( -D-Galp2NAc3,4H, - O*4] (97 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 175.80 (CHCON), 92.39 (C1), 79.73
(C4), 77.89 (C3), 70.73 (C5), 62.00 (C6), 54.38)(@3.17 CH3CON).

[Pd(en)( -D-Galp2NAc3,4H, - O*4] (97 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 176.02 (CHCON), 96.47 (C1), 82.34
(C3), 79.35 (C4), 75.16 (C5), 62.00 (C6), 57.57)(@3.45 CH;CON).

Durchfuhrung (2:1): 33 mg (0.15 mmol)N-Acetyl-D-galactosamin werden in 1.10 mL
(0.33 mmol) einer 0.8 Losung von Pd-en in J® aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C werigge stabil ist.
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Analytik:
[{Pd(en)}s( -D-Gap2NAcl,2,3,4H,- O'N* O*%] (99):
'H-NMR (400 MHz, BO): [ppm] = 4.83 (sp, 1HH1), 3.78 (sp, 1HH3), 3.74 (sp,
1H, H5), 3.65 (dd, 1HH2, 3J1,= 3.5 Hz,%J,5= 9.2 Hz), 3.61 (dd, 1HH4, 3Js,
345 4.1 Hz), 3.38 (sp, 2HH6ab).

13C{*H}-NMR (100.5 MHz, D,O): [ppm] = 177.48 (CHCON), 101.68 (C1), 81.51
(C3), 79.29 (C4), 70.05 (C5), 68.64 (C2), 62.78)(@4.73 CH3CON).

[{Pd(en)},( -D-Galf2NAc1,3,5,6H,- O"* O>9] (99):

'H-NMR (400 MHz, O): [ppm] = 4.47 (s, 1HH1, 331, < 1 Hz), 4.13 (d, 1HH4,
3334< 1 Hz,%Js5= 3.5 Hz), 3.39 (sp, 1HH5), 3.35 (s, 1HH2, 3J,5< 1 Hz), 3.21 (t,
1H, H6a, %J5.6. < 1 HZ,Jgaer  10.2 Hz), 2.98 (s, 1HH3), 2.94 (dd, 1HH6b, *Js ¢ =
3.5 Hz).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, D:O): [ppm] = 172.81 (CHCON), 103.28 (C1), 88.23
(C4), 81.69 (C5), 77.87 (C3), 73.41 (C6), 64.76)(@2.67 CH3CON).

5.6.2 Komplexe mit Pd-dmbta

5.6.2.1 p-Glucamin
ReagenzienD-Glucamin, 0.231 Pd-dmbta-Ldsung in Wasser (aus 5.4.8), 2alpetersaure.

Durchfihrung: 36 mg (0.20 mmol)b-Glucamin werden in 0.87 mL (0.20 mmol) einer
0.23m Lo6sung von Pd-dmbta in Wasser aufgeldst. Anschhdl3werden 100 pL
Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geiNhart.erhalt eine klare, gelbe Ldosung, die
bei 4 °C einige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)p-GlucIN2H; - N*0?)] (101):
13C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 82.73 (C2), 74.37 (C5), 71.84 (C3), 70.T4Y,
63.97 (C6), 52.14 (C1).
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5.6.2.2 Methyl-2-amino-2-deoxy--D-glucopyranosid-Hydrochlorid

Reagenzien:Methyl-2-amino-2-deoxy-D-glucopyranosid-Hydrochlorid, 0.28 Pd-dmbta-
Lésung in Wasser (aus 5.4.8).

Durchfihrung: 46 mg (0.20 mmol)  Methyl-2-amino-2-deoxy®-glucopyranosid-
Hydrochlorid werden in 0.87 mL (0.20 mmol) eine2®v Losung von Pd-dmbta in Wasser
aufgeldst und 24 h bei 4 °C gerthrt. Durch Sattigder klaren, gelben Losung mit Aceton
und anschlieBende Eindiffusion von Aceton bei 4kidinen schwach gelbe Kristalle von
[Pd(dmbta)(Me--D-GIc2N3H; - N°,0%]; 10 HO (102 10 HO) (RaumgruppeP2;2:2;)
erhalten werden.

Analytik: [Pd(dmbta)(Me--D-GIc2N3H1 - N?,0%)] (102):
¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, H0): [ppm]=103.12 (C1), 83.87 (C3), 77.71 (C5), 73.17
(C4), 64.78 (C2), 61.39 (C6), 58.11 (OMe).

MS (FAB"): m/izber.: 479.07 fiir GH,1N1¢0sPd: [Pd(dmbta)(Me-D-GIc2N3H; - N°O*)]*
gef.: 479.0 mit typisoh®d-Muster.

5.6.2.3 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-mannopyranosid-Hydrochlorid

ReagenzienMethyl-3-amino-3-deoxy-D-mannopyranosid-Hydrochlorid, 0.28Pd-dmbta-
Lésung in Wasser (aus 5.4.8).

Durchfihrung: 46 mg (0.20 mmol) Methyl-3-amino-3-deoxy>-mannopyranosid-
Hydrochlorid werden in 0.87 mL (0.20 mmol) eine23v Losung von Pd-dmbta in Wasser
aufgeltst und 24 h bei 4 °C gerihrt. Durch Sattigder klaren, gelben Losung mit Aceton und
anschlieRende Eindiffusion von Aceton bei 4 °C Ilgnnschwach gelbe Kristalle von
[Pd(dmbta)(Me--D-Man3N2H; - O°N%], 7 HLO (CHs),CO [(103 7 HO (CHs),CO)]
(Raumgrupp®l) erhalten werden.

Analytik:
[Pd(dmbta)(Me--D-Man3N2H; - O?N%)] (103):
¥3c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 100.41 (C1), 79.62 (C2), 72.49 (C5),
65.72 (C4), 62.45 (C3), 61.46 (C6), 55.67 (OMe).

[Pd(dmbta)(Me--D-Man3N4H; - N°,0%] (104):
¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm]=101.13 (C1), 76.05 (C5), 73.57 (C4),
71.36 (C2), 62.69 (C3), 61.74 (C6), 55.42 (OMe).
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5.6.2.4 D-Xylosamin-Hydrochlorid

Reagenzien: D-Xylosamin-Hydrochlorid 36), 0.23m Pd-dmbta-Losung in Wasser (aus
5.4.8).

Durchfihrung: 43 mg (0.20 mmol) b-Xylosamin-Hydrochlorid werden in 0.87 mL
(0.20 mmol) einer 0.28 Loésung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost und 24ih4i3C
geruhrt. Man erhélt eine klare, gelbe Losung, @iedb°C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)(-p-Xylp2N1H;- O'N?)] (105):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, H,0): [ppm] = 102.34 (C1), 69.90 (C3), 67.87 (C4), 65(T3),
63.22 (C2).

5.6.2.5 D-Glucosamin-Hydrochlorid
ReagenzienD-Glucosamin-Hydrochlorid, 0.2@ Pd-dmbta-Lésung in Wasser (aus 5.4.8).

Durchfihrung: 43 mg (0.20 mmol) b-Glucosamin-Hydrochlorid werden in 0.87 mL
(0.20 mmol) einer 0.28 Loésung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost und 24ih4l3C
geruhrt. Man erhélt eine klare, gelbe Losung, @iedb’C wenige Tage stabil ist.

Analytik:
[Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H; - O'N?)] (106 ):
¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 101.02 (C1), 72.93 (C5), 71.94 (C3),
69.96 (C4), 61.77 (C2), 61.67 (C6).

[Pd(dmbta)(-D-Glcp2N1H; - O'N?)] (106 ):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 103.60 (C1), 77.71 (C5), 75.33 (C3),
70.86 (C4), 65.94 (C2), 61.34 (C6).

5.6.2.6 b-Mannosamin-Hydrochlorid

ReagenzienbD-Mannosamin-Hydrochlorid, 0.23 Pd-dmbta-Lésung in Wasser (aus 5.4.8).

Durchfihrung: 43 mg (0.20 mmol) b-Mannosamin-Hydrochlorid werden in 0.87 mL
(0.20 mmol) einer 0.28 Loésung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost und 24ih4i3C
geruhrt. Man erhélt eine klare, gelbe Losung, @iedb°C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)(-dD-Manp2N1H;- O'N?)] (107):
¥3c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm]=105.31 (C1), 76.39 (C5), 70.84 (C3), 67.58
(C4), 65.78 (C2), 61.99 (C6).
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5.6.2.8 D-Ribosylamin

Reagenzien: D-Ribosylamin {), 0.23mM Pd-dmbta-L6sung in Wasser (aus 5.4.8 2
Salpetersaure.

Durchfihrung: 30 mg (0.20 mmolp-Ribosylamin werden in 0.87 mL (0.20 mmol) einer
0.23m Losung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost. Anscahd3werden 100 pL R
Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geMart.erhélt eine klare, gelbe Ldsung, die
bei 4 °C einige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)(-D-RibpIN2H;- N*0?)] (1098):
13C{*H}-NMR (67.9 MHz, H,0): [ppm] = 84.63 (C1), 79.96 (C2), 72.50 (C3), 66.831),
65.12 (C5).

5.6.2.9 D-Arabinosylamin

Reagenzien: D-Arabinosylamin 2), 0.23m Pd-dmbta-L6sung in Wasser (aus 5.4.8M 2
Salpetersaure.

Durchfihrung: 30 mg (0.20 mmolp-Arabinosylamin werden in 0.87 mL (0.20 mmol) einer
0.23m Losung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost. Anscéhd3werden 100 pL R
Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geMahrt.erhélt eine klare, gelbe Ldsung, die
bei 4 °C einige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)fCs -D-ArapIN2H;- N'0%)] (109
13c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 88.38 (C1), 78.46 (C2), 75.37 (C3), 70.88,
68.37 (C5).

5.6.2.10 D-Xylosylamin

Reagenzien: b-Xylosylamin @), 0.23m Pd-dmbta-Lésung in Wasser (aus 5.4.8y 2
Salpetersaure.

Durchfihrung: 30 mg (0.20 mmolp-Xylosylamin werden in 0.87 mL (0.20 mmol) einer
0.23m L6sung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost. Anscéhdl3werden 100 pL @

Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C gerDorch Sattigung der klaren, gelben
Lésung mit Aceton und anschlieBende Eindiffusiom vaceton bei 4 °C kdnnen schwach
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gelbe Kristalle von [Pd(dmbta}p-XylpIN2H;- NYO%)] H.O (110 H,0) (Raumgruppe
C2) erhalten werden.

Analytik: [Pd(dmbta)(-D-Xylp1IN2H;- N'0?%)] (110):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, H:0): [ppm] = 89.00 (C1), 81.76 (C2), 78.37 (C3), 69.69),
69.00 (C5).

5.6.2.11 D-Lyxosylamin

Reagenzien: D-Lyxosylamin @), 0.23m Pd-dmbta-L6sung in Wasser (aus 5.4.8y 2
Salpetersaure.

Durchfihrung: 30 mg (0.20 mmolp-Lyxosylamin werden in 0.87 mL (0.20 mmol) einer
0.23m Losung von Pd-dmbta in Wasser aufgelost. Anscéhd3werden 100 pL R
Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geiNhbrt.erhalt eine klare, gelbe Ldosung, die
bei 4 °C einige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)fCs -D-LyxpIN2H;- N%0?)] (111):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, H,0): [ppm] = 84.68 (C1), 77.11 (C2), 72.94 (C3), 69.204Y,
68.37 (C5).

5.6.2.12 2-Deoxyrabino-D-hexosylamin

Reagenzien:2-Deoxyarabino-D-hexosylamin §), 0.23m Pd-dmbta-Ldosung in Wasser (aus
5.4.8), 2v Salpetersaure.

Durchfihrung: 33 mg (0.20 mmol) 2-Deoxgrabino-D-hexosylamin werden in 0.87 mL
(0.20 mmol) einer 0.28 Losung von Pd-dmbta in Wasser aufgeldst. Anscéfidl3verden

100 puL 2m Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geiilwrth Sattigung der klaren,
gelben Losung mit Aceton und anschlieBende Einsliffu von Aceton bei 4 °C kdnnen
schwach gelbe Kristalle des Abbauproduktes [Pd(dhits),]NO; HO (Raumgruppe

P ) erhalten werden.

Analytik: [Pd(dmbta)(-p-arabino-dHextIN3H;- N0%] (112):
3C{*H}-NMR (67.9 MHz, H,0): [ppm] = 85.02 (C1), 81.41 (C4), 71.11 (C3), 70.CHY,
64.03 (C6), 43.31 (C2).
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5.6.2.13 2-Deoxyyxo-D-hexosylamin

Reagenzien: 2-Deoxylyxo-D-hexosylamin 9), 0.23mM Pd-dmbta-Losung in Wasser (aus
5.4.8), 2v Salpetersaure.

Durchfihrung: 33 mg (0.20 mmol) 2-Deoxlyxo-D-hexosylamin werden in 0.87 mL
(0.20 mmol) einer 0.28 Losung von Pd-dmbta in Wasser aufgeldst. Anscéfidl3verden
100 pL 2m Salpetersaure zugegeben und 24 h bei 4 °C geiNart.erhalt eine klare, gelbe
Losung, die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: [Pd(dmbta)(-D-lyx-dHexfIN3H;- NO%)] (113):
13C{*H}-NMR (67.9 MHz, H,0): [ppm] = 90.80 (C1), 82.46 (C4), 73.06 (C5), 72.2IB),
63.44 (C6), 42.96 (C2).

5.6.3 Homoleptische Palladium(ll)-Komplexe

5.6.3.1 2-Aminoethanol

Reagenzien: Palladium(ll)-chlorid, 2-Aminoethanol, Kaliumchidy 1m Natronlauge,
Wasser.

Durchfihrung: 84 mg (0.47 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 70 mg
(0.94 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mL Wassersetzt und im Wasserbad bei 60 °C
geldst. AnschlieRend werden zu der tief rotbrauPatadium(ll)-Losung 57 pL (0.95 mmol)
2-Aminoethanol und 0.95 mL (0.95 mmolMINatronlauge zugegeben. Durch Sattigung der
klaren, gelben Losung mit Aceton und anschliel3eBaliffusion von Aceton bei 4 °C
konnen gelbe Kristalle von transbis(2-Aminoethanolato)-palladium(ll)] (Raumgruppe
P2;/c) erhalten werden.

Analytik:
[trans-bis(2-Aminoethanolato)-palladium(11)[LL43):
13c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 68.72 (C1), 49.15 (C2).

[cis-bis(2-Aminoethanolato)-palladium(I1)[LL4b):
13c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 67.74 (C1), 49.96 (C2).
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5.6.3.2 N,N-Dimethyl-2-aminoethanol

Reagenzien: Palladium(ll)-chlorid, N,N-Dimethyl-2-aminoethanol, Kaliumchlorid,
1 m Natronlauge, Wasser.

Durchfihrung: 69 mg (0.39 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 58 mg
(0.78 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mL Wassesrsetzt und unter Bildung einer
rotbraunen Losung im Wasserbad bei 60 °C gelosscAlieRend werden 78 pL (0.78 mmol)
N,N-Dimethyl-2-aminoethanol und 0.78 mL (0.78 mmoliy Natronlauge zugegeben. Man
erhalt eine klare, gelbe Lésung, die bei 4 °C @nligge stabil ist.

Analytik: [trans-bis(DMAE1H1 )-palladium(l)] 115:
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, HO): [ppm] = 68.84 (C1), 64.65 (C2), 50.02 (2CCNs).

5.6.3.3 (R,2R)-trans-2-Aminocyclohexanol-Hydrochlorid und (1S,29)-trans-2-
Aminocyclohexanol-Hydrochlorid

Reagenzien: Palladium(ll)-chlorid, (R,2R)-trans-2-Aminocyclohexanol-Hydrochlorid,
(1S29-trans-2-Aminocyclohexanol-Hydrochlorid, Kaliumchlorid,M Natronlauge, Wasser.

Durchfihrung (allgemein): 84 mg (0.47 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und
75 mg (0.95 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mLa®éer versetzt und unter Bildung
einer rotbraunen LOsung im Wasserbad bei 60 °CsgeklinschlieRend werden zu der tief
rotoraunen  Palladium(ll)-L6sung 0.15g (0.95 mmolyles jeweiligen trans2-
Aminocyclohexanol Hydrochlorids R2R oder 1S2S und 1.9mL (1.9 mmol)

1 m Natronlauge gegeben. Es werden in beiden Fallemger Lésungen erhalten, die bei 4 °C
einige Tage stabil sind. Durch Sattigung der jesgerl LOsung mit Aceton und anschlie3ende
Eindiffusion von Aceton bei 4°C entstehen orangeistdlle von fransbisRR-
chxn1O2N1H )-palladium(ll)] 12 HO und fransbis(SSchxn1O2N1H )-
palladium(ll)] 12 HO (Raumgruppe jeweil8222).

Analytik: (**C-NMR/MS-Daten deR R undSSIsomere sind identisch)

[trans-bis(chxn1O2N1H )-palladium(ll)] (116a/117&

¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm]=81.94 (C1), 63.99 (C2), 35.20 (C3),
33.31 (C4), 24.93 (C5), 24.37 (C6).

[cis-bis(chxn1O2N1H )-palladium(ll)] 116b/1175):

¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 81.18 (C1), 64.49 (C2), 35.20 (C3),
33.40 (C4), 24.93 (C5), 24.44 (C6).
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MS (FAB'): mz ber.: 335.10 fiir GH,sN,0,Pd: [bis(chxn102N1)H-palladium(IN]
gef.: 335.07 mit typisch Pd-Muster.

5.6.3.4 2-Amino-1,3-propandiol

Reagenzien: Palladium(ll)-chlorid, 2-Amino-1,3-propandiol, W&es, 1m Natronlauge,
Kaliumchlorid.

Durchfihrung: 43 mg (0.24 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 36 mg
(0.49 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mL Wassersetzt und im Wasserbad bei 60 °C
geldst. AnschlieRend werden zu der tief rotbrauaka®um(ll)-Losung 48 pL (0.49 mmol)
2-Amino-1,3-propandiol und 0.49 mL (0.49 mmol)MINatronlauge zugegeben. Durch
Sattigung der klaren, orangen Lésung mit Aceton amgthliel3ende Eindiffusion von Aceton
bei 4°C konnen orange Kiristalle vontrgnsbis(Glyc2N1H;)-palladium(ll)] 3 H,O
(Raumgrupp€&2/c) erhalten werden.

Analytik:
[trans-bis(Glyc2N1H, )-palladium(ll)] (1183):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 69.73 (C1), 61.13 (C2), 61.05 (C3).

[cis-bis(Glyc2N1H; )-palladium(Il)] (118b):
13c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 68.87 (C1), 62.14 (C2), 61.13 (C3).

5.6.3.5 (B,25)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol

Reagenzien: Palladium(ll)-chlorid, (529-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol, Wasser,
1 m Natronlauge, Kaliumchlorid.

Durchfihrung: 43 mg (0.24 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 36 mg
(0.49 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mL Wassersetzt und im Wasserbad bei 60 °C
geldst. AnschlieRend werden zu der tief rotbrauaka®um(ll)-Losung 48 pL (0.49 mmol)
(1S,29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol und 0.49 mL (Od@nol) 1m Natronlauge
zugegeben. Man erhalt eine klare, gelbe Losundelid °C einige Tage stabil ist.

Analytik:
[trans-bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N1H - O'N%-palladium(il)] (1193):
B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 82.93 (C1), 66.99 (C2), 61.86 (C3).



Experimenteller Teil 227

[cis-bis(1S,251-Ph-Glyc2N1H - O'N?)-palladium(il)] (L19b):
3¢{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 83.00 (C1), 66.94 (C2), 61.75 (C3).

[trans-bis(1S,2S-1-Ph-Glyc2N3H, - N?,0%-palladium(il)] (120a):
13c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 72.86 (C1), 70.89 (C3), 66.89 (C2).

[cis-bis(1S,25-1-Ph-Glyc2N3H, - N?,0%-palladium(il)] (120b):
B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] = 72.74 (C1), 70.99 (C3), 66.89 (C2).

5.6.3.6 D-Xylosylamin

Reagenzien: Palladium(Il)-chlorid, b-Xylosylamin @), Kaliumchlorid, 1m Natronlauge,
Wasser.

Durchfihrung: 41 mg (0.23 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 34 mg
(0.46 mmol) Kaliumchlorid werden mit 0.5 mL Wassasrsetzt und unter Bildung einer
rotbraunen LOsung im Wasserbad bei 60 °C gel6stm@9(0.46 mmol) D-Xylosylamin
werden in 0.46 mL (0.46 mmol)M Natronlauge geldst und unter Eiswasserbadkuhlumg z
Palladium(ll)-L6sung zugegeben. Man erhalt eindogdlésung die bei 4 °C wenige Tage
stabil ist.

Analytik:
[trans-bis( -D-Xylp2N1H;- O'N?)-palladium(ll)] (1213):
¥c{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] =88.60 (C1), 80.87 (C2), 77.91 (C3),
69.50 (C4), 68.50 (C5).

[trans-bis( -D-Xylp2N1H; - O'N?-palladium(ll)] (121b):
¥3C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): [ppm] =88.99 (C1), 80.48 (C2), 77.75 (C3),
69.37 (C4), 68.67 (C5).

MS (FAB'): mizber.: 403.03 fiir gH,:N-OgPd: [bis(chxn102N1)H-palladium(IN]
gef.: 403.0 mit typisah®d-Muster.

5.6.3.7 D-Glucosamin-Hydrochlorid

Reagenzien: Palladium(ll)-chlorid, b-Glucosamin-Hydrochlorid, Kaliumchlorid, Wasser,
1 ™M Natronlauge.

Durchfihrung: 85 mg (0.48 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 75 mg
(0.96 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mL Wassarsetzt und unter Bildung einer
rotbraunen Losung im Wasserbad bei 60 °C geldst. n2§ (0.96 mmol)p-Glucosamin-
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Hydrochlorid werden in 1.9mL (1.9 mmol) M.Natronlauge gelost und unter
Eiswasserbadkihlung zur Palladium(ll)-L6ésung zubege Man erhélt eine orangebraune
Lésung die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik: *C{*H}-NMR (67.9 MHz, H;0): siehe Abbildung 2.82.

5.6.3.8 b-Mannosamin-Hydrochlorid

Reagenzien:  Palladium(ll)-chlorid,  D-Mannosamin-Hydrochlorid, Kaliumchlorid,
1 m Natronlauge, Wasser.

Durchfihrung: 85 mg (0.48 mmol) fein zerriebenes Palladium(H)ecid und 75 mg
(0.96 mmol) Kaliumchlorid werden mit 1.0 mL Wassarsetzt und unter Bildung einer
rotbraunen LOosung im Wasserbad bei 60 °C geldst.n2® (0.96 mmol)p-Mannosamin-
Hydrochlorid werden in 1.9mL (1.9 mmol) M.Natronlauge gelost und unter
Eiswasserbadkihlung zur Palladium(ll)-L6ésung zubege Man erhélt eine orangebraune
Lésung die bei 4 °C wenige Tage stabil ist.

Analytik:
[trans-bis( -D-Manp2N1H; - O'N?-palladium(ll)] (L263):
B¥C{*H}-NMR (67.9 MHz, H0): [ppm] = 103.62 (C1), 74.91 (C5), 69.64 (C3),
66.18 (C4), 63.08 (C2), 60.65 (C6).

[cis-bis( -D-Manp2N1H;- O N?)-palladium(ll)] (126b):
BC{*H}-NMR (67.9 MHz, H0): [ppm]=102.78 (C1), 74.91 (C5), 69.71 (C3),
66.40 (C4), 64.29 (C2), 60.76 (C6).

5.6.4 Komplexe mit denfac-Re'(CO)s-Fragment

5.6.4.1 (B,2S5)-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol

ReagenzienRe(CO)}Br] (aus 5.4.9), ($29-2-Amino-1-phenyl-1,3-propandiol, Acetonitril,
1,8-diazobicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU).

Durchfihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(C@Br] werden und 33 mg (0.20 mmol)§29)-2-
Amino-1-phenyl-1,3-propandiol werden in 2 mL Acetahund 60 pL (0.40 mmol) DBU
aufgeldst. Man lasst die Losung 24 h bei Raumteatperthren, wobei ein Farbumschlag
von farblos nach gelb erfolgt.
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Analytik: [Re(COX(1-Ph-Glyc2N1,3H -kO'N?0%] (128
3C{*H}-NMR (100.5 MHz, MeOH): [ppm] = 147.97, 129.09, 127.16, 126.22 (€aoma),
80.96 (C1), 69.58 (C3), 64.68 (C2).

MS (FAB ): m/zber.: 436.02 fiir GH1:NOsRe: [Re(CO)(1-Ph-Glyc2N1,3H -kO' N?,0%)]
gef.: 436.0 mit typisah&e-Muster.

IR (MeOH): [cm?®]= 1997 (s), 1864 (s).

5.6.4.2 D-Glucamin

Reagenzien:Re(CO)Br (aus 5.4.9)p-Glucamin, CROD, 1,8-diazobicyclo(5.4.0)undec-7-
en (DBU).

Durchfiihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(C&Br] werden und 36 mg (0.20 mmalGlucamin
werden in 1 mL CBOD und 60 pL (0.40 mmol) DBU aufgeltst. Man lagstldisung 24 h bei
Raumtemperatur riihren, wobei ein Farbumschlag adoids nach gelb erfolgt.

Analytik: [Re(COX(D-Gluc1N2,4H,-kN',0%0%] (129):

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 3.85 (ddd, 1HH2, 3J1a> 1 Hz,*Jwp, 4.2 Hz,) 3
1 Hz), 3.54 (dd, 1HH6a, J56 = 6.2 Hz,%Jgaeo = 10.6 Hz), 3.46-3.41 (sp, 2HH4, H5),

3.29 (dd, 1HHS6b, 3Js ¢ = 5.4 Hz), 3.16 (sp, 1H43), 2.28 (dd, 1HH1a, 23101, = 12.4 Hz),

2.13 (dd, 1HH1b).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, C3OD): [ppm] =80.95 (C2), 77.53 (C4), 76.54 (C5), 74.98
(C3), 61.14 (C6), 46.10 (C1).

MS (FAB ): m/z ber.: 450.02 fiir §H,3NOgRe: [Re(CO)(D-Gluc1N2,4H, -kN*, 0% 0%)]
gef.: 450.0 mit typisoh&e-Muster.

IR (CD;OD): [cm*] = 2011 (m), 1991 (m), 1893 (s), 1853 (S).

5.6.4.3 D-Glucosaminsaure

Reagenzien: [Re(CO}Br] (aus 5.4.9), D-Glucosaminsaure, GOD, 0.5m
Natriummethanolat in Methanol, Methanol.

Durchfihrung (allgemein): [Re(CO}Br] und b-Glucosaminsaure werden in 2 mL Methanol
und 0.5v Natriummethanolat-Lésung in Methanol aufgelost.nMisst die Losung 24 h bei
Raumtemperatur rihren, wobei ein Farbumschlag &dsids nach gelb erfolgt. Anschlie3end
wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der ohtileibende Feststoff in 1 mL GOD
aufgelost.



230

Experimenteller Teil

Eingesetzte Mengen:

D-GluclA2N Re(CO)Br 0.5M NaOMe in MeOH
1:1:2 39 mg (0.20 mmol) 81 mg (0.20 mmol) 0.8 mL (0.4 mmol)
1:1:3 39 mg (0.20 mmol) 81 mg (0.20 mmol) 1.2 mL (0.6 nimo

Analytik (1:1:2):

[Re(COY(D-Gluc1A2N1,3,4H; -kN%, 0°,0%]? (130):
'H-NMR (400 MHz, CQOD): [ppm] = 4.52 (s, 1HH3), 3.74 (sp, 1HH64), 3.58
(sp, 1H,H5), 3.42 (sp, 1HH6b), 3.36 (sp, 1HHA4), 2.97 (s, 1HH2).

3C{*H}-NMR (100.5 MHz, CXOD): [ppm] = 177.84 (C1), 81.52 (C3), 79.95 (C4),
75.29 (C5), 64.04 (C6), 59.66 (C2).

[Re(COX(D-Gluc1A2N1,3H, -kO' N%,0%] (131):
'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 3.89 (sp, 2HH2, H4), 3.82 (dd, 1HH6a,
33562 = 8.3 HZ2Jsaep = 10.4 Hz), 3.68 (sp, 1HH3), 3.60—3.55 (sp, 2H{5, H6b).

13c{*H}-NMR (100.5 MHz, CXOD): [ppm] = 183.40 (C1), 75.81 (C3), 75.53 (C5),
72.52 (C4), 65.19 (C6), 63.44 (C2).

MS (FAB ): m/z ber.: 464.00 fir ¢H11NOgRe: [Re(COY(D-GIuc1A2NH; |

gef.: 464.0 mit typisoh&e-Muster.
ber.: 485.98 fur NidzoNOgRe: Na[Re(COy)D-Gluc1A2NH3 ]
gef.: 486.0 mit typisah&e-Muster.

IR (CD;OD): [cm*] = 2072 (w), 2011 (s), 2002 (m), 1876 (s).

Analytik (1:1:3):

[Re(COY(D-Gluc1A2N1,3,4H; -kN?, 0% 0%]? (130):

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 4.50 (s, 1HH3, 33,5 3J34< 1 Hz), 3.76 (dd, 1H,
H6a, 3Js56 = 8.0 Hz,%Jsaep = 10.4 Hz), 3.54 (ddd, 1HH5), 3.43 (dd, 1H,H6b, 3J5q
5.1 Hz), 3.26 (d, 1HH4, 3J,5= 3.9 Hz), 2.92 (s, 1HH2).

3C{'H}-NMR (100.5 MHz, CROD): [ppm] = 178.12 (C1), 81.85 (C3), 80.34 (C4), 75.51
(C5), 64.25 (C6), 59.70 (C2).

MS (FAB ): mz ber.: 463.00 fiir §H::NOgRe: [Re(COYD-Gluc1A2NH, -kN? 0% 0%]

gef.: 464.0 mit typisoh&e-Muster.
ber.: 485.98 fiir NilggNOgRe: Na[Re(COYD-Gluc1A2NH; -kN2,0°,0%]
gef.: 486.0 mit typisoh&e-Muster.

IR (CD;OD): [ecm?]=2071 (s), 2001 (s), 1875 (s).
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5.6.4.4 Methyl-3-amino-3-deoxy--D-ribopyranosid

Reagenzien:[Re(CO}Br] (aus 5.4.9), Methyl-3-amino-3-deoxyp-ribopyranosid 13) (aus
5.5.2.3), CROD, 1,8-diazobicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU).

Durchfihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(C@Br] werden und 33 mg (0.20 mmol) Methyl-3-
amino-3-deoxy--D-ribopyranosid werden in 1 mL GDD und 60 pL (0.40 mmol) DBU
aufgeldst. Man lasst die Losung 24 h bei Raumteatperthren, wobei ein Farbumschlag
von farblos nach gelb erfolgt.

Analytik: [Re(COX(*Cs-Me- -D-Ribp3N2,4H, -kO% N*0%] (132):
'H-NMR (500 MHz, CQOD): [ppm] = 4.55 (d, 1HH1, %J; < 1 Hz), 3.8 (sp, 1HH5a),
3.70 (sp, 1HH4), 3.6 (sp, 2HH2, H5b), 3.12 (t, 1HH3, 3% 3 334 2.6 Hz).

B3C{*H}-NMR (125.8 MHz, C3OD): [ppm] = 102.94 (C1), 72.18 (C2), 70.43 (C4), 63.66
(C5), 55.76 (OMe), 55.58 (C3).

5.6.4.5 D-Ribosylamin

Reagenzien: [Re(CO}Br] (aus 5.4.9),D-Ribosylamin () (aus 5.5.1.1), CiDD, 1,8-
diazobicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU).

Durchfiihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(CeBr] werden und 30mg (0.20 mmol)
D-Ribosylamin werden in 1 mL GOD und 60 pL (0.40 mmol) DBU aufgelést. Man lasst d
Losung 24 h bei Raumtemperatur riihren, wobei eibufaschlag von farblos nach gelb erfolgt.
Analytik:

[Re(CO)( -D-Ribf1N2,3H,-kN', 0% 0%] (133:

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 4.46 (sp, 2HH1, H3), 3.91 (t, 1H,H4,

3334=3)sm = 5.0 Hz), 3.61 (sp, 1H{2), 3.48 (sp, 2H5a/b).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm] = 88.08 (C4), 83.71 (C1), 83.16 (C3),
74.11 (C2), 63.49 (C5).

[Re(COY( -D-Ribp1N2,3H,-kN',0%0%] (134):
3c{*H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm] = 83.71 (C1), 80.79 (C3), 77.36 (C2),
68.10 (C4), 58.82 (C5).
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5.6.4.6 D-Lyxosylamin

Reagenzien: [Re(CO}Br] (aus 5.4.9), b-Lyxosylamin (aus 5.5.1.4), GDD, 1,8-
diazobicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU).

Durchfihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(C@Br] werden und 30 mg (0.20 mmol)
D-Lyxosylamin werden in 1 mL Cf®D und 60 pL (0.40 mmol) DBU aufgeldst. Man lasst
die L6sung 24 h bei Raumtemperatur rihren, wolreFarbumschlag von farblos nach gelb
erfolgt.

Analytik:
[Re(CO)( -D-Lyxf1IN2,3H,-kN'0%0%] (135):
'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 4.46 (d, 1HH1, 33, = 4.4 Hz), 4.02 (dd,
1H, H2), 3.98 (dd, 1H,H5a, 3J45.= 2.5 Hz, Jsasp 12.4 Hz), 3.90 (t, 1H3H,
33,3=3J34= 3.3 Hz), 3.76 (dd, 1HH5b, °J; 5 = 3.3 Hz), 3.67 (sp, 1HA).

3c{*H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm] = 85.25 (C2), 84.02 (C1), 80.75 (C4),
76.47 (C3), 64.25 (C5).

[Re(COX(*Cs -D-LyxplN2,3H,-kN' 0% 0% (136):
'H-NMR (400 MHz, CRROD): [ppm] = 4.40 (sp, 1HH1), 3. 4.08-4.04 (sp, 1H,
H5a), 3.99 (sp, 1HH?2), 3.76 (sp, 1HH4), 3.57 (sp, 1HH3), 3.37 (sp, 1HH5) .

13C{*H}-NMR (100.5 MHz, CQOD): [ppm] = 82.28 (C1), 73.92 (C2), 73.24 (C3),
71.87 (C4), 60.80 (C5).

IR (CD;OD): [cm*] = 1998 (s), 1871 (S).

5.6.4.7 b-Mannosylamin

Reagenzien: [Re(CO}Br] (aus 5.4.9), b-Mannosylamin (aus 5.5.1.6), @OD, 1,8-
diazobicyclo(5.4.0)undec-7-en (DBU).

Durchfihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(C@Br] werden und 36 mg (0.20 mmolp-
Mannosylamin werden in 1 mL GDD und 60 uL (0.40 mmol) DBU aufgelost. Man lasst
die L6sung 24 h bei Raumtemperatur rihren, wolreFarbumschlag von farblos nach gelb
erfolgt.

Analytik: [Re(COX( -D-ManfIN2,3H, -kN*,0%0%] (137):

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 4.45 (d, 1HH1, °J;,= 4.7 Hz), 4.41 (dd, 1HH2,
33,3 3.6Hz), 3.93 (dd, 1HH3, °J;, 3.3Hz), 3.85 (ddd, 1HH5, 3J,5 3.0 Hz,
36 6.3Hz3kg 9.6 Hz), 3.71 (dd, 1HH4), 3.67 (sp, 2HH6a/b).
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13c{*H}-NMR (100.5 MHz, CXOD): [ppm] = 85.32 (C2), 83.55 (C1), 80.41 (C4), 75.38
(C5), 74.99 (C3), 64.89 (C6).

MS (FAB ): m/z ber.: 448.00 fiir §H::NOgRe: [Re(CO)( -D-Manf1iN2,3H, -kN*,0% 0%
gef.: 448.1 mit typisch Re-Muster.

5.6.4.8 D-Glucosamin-Hydrochlorid und b-Mannosamin-Hydrochlorid

Reagenzien: [Re(CO}Br] (aus 5.4.9), CBOD, Methanol, b-Glucosamin-Hydrochlorid,
D-Mannosamin-Hydrochlorid, 1,8-diazobicyclo(5.4.0)en-7-en (DBU).

Durchfihrung (allgemein): 81 mg (0.20 mmol) [Re(C@Br] werden und 43 mg
(0.20 mmol) des jeweiligen Glycosamins (Glucosamdgder Mannosamin) werden in 1 mL
Methanol und 90 puL (0.60 mmol) DBU aufgeldst. Maasdt die Losung 24 h bei
Raumtemperatur rihren, wobei ein Farbumschlag adsids nach gelb erfolgt. Anschlie3end
wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der Best in 1 mL CR3OD aufgeldst.

Analytik: (experimentelle Ergebnisse der beiden Glycosamintkidentisch):

[Re(CO)( -D-Manf2N1,3H,-kO' N, 0%] (138):

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 5.48 (d, 1HH1, °J;,= 3.6 Hz), 4.27 (dd, 1HH3,
%33 3.5 Hz, %334 3.0 Hz), 3.84 (ddd, 1HH5, 3J,5= 4.4 Hz, 3Js56.=5.8 Hz,
%%e 10.6 Hz), 3.72 (dd, 1H6a, Jsaer = 11.0 Hz), 3.61 (sp, 1HH6b), 3.46 (dd, 1H,
H4), 3.24 (dd, 1HH2).

B3C{*H}-NMR (100.5 MHz, CXOD): [ppm] = 105.04 (C1), 79.75 (C4), 75.78 (C3), 74.30
(C5), 65.09 (C6), 63.03 (C2).

MS (FAB ): m/zber.: 448.00 filr §H1; NOgRe: [Re(CO)( -D-Manf2N2,3H, -kO* N?,0%)]
gef.: 448.1 mit typisoh&e-Muster.

IR (CD;OD): [cm?]=1998 (s), 1861 (s).

5.6.4.9 3-Amino-3-deoxyr-mannose-Hydrochlorid

Reagenzien:[Re(CO}Br] (aus 5.4.9), 3-Amino-3-deoxy-mannose-Hydrochlorid, GIOD,
0.5m Natriummethanolat-Losung in Methanol, Methanol.

Durchfihrung: 81 mg (0.20 mmol) [Re(C@Br] werden und 43 mg (0.20 mmol) 3-Amino-
3-deoxyb-mannose-Hydrochlorid werden in 1 mL Methanol un2 rhL (0.60 mmol) 0.t

Natriummethanolat-Losung in Methanol aufgelost. Méisst die Losung 24 h bei
Raumtemperatur rihren, wobei ein Farbumschlag &dsids nach gelb erfolgt. Anschlie3end
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wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der zhktileibende Feststoff in 1 mL GDD
aufgelost.

Analytik: [Re(COY( -D-Manf3N1,2H,-kO'0%*N°)] (139:

'H-NMR (400 MHz, CROD): [ppm] = 5.08 (d, 1HH1, 3J;,= 3.6 Hz), 4.27 (dd, 1HH2,
33,3= 4.7 Hz), 4.00 (ddd, 1H45, 3Js ¢ = 4.4 Hz 2 Js 4 = 6.3 Hz,2J, 5= 1.9 Hz), 3.75 (dd, 1H,
H6a, “Jsaen = 11.5 Hz), 3.72-3.67 (sp, 3HH4, H6alb), 2.99 (dd, 1HH3, 3J3 4 = 4.1 Hz).

B3C{'H}-NMR (100.5 MHz, CROD): [ppm] = 102.27 (C1), 84.36 (C2), 75.44 (C4), 73.70
(C5), 63.58 (C6), 52.07 (C3).

MS (FAB ): m/zber.: 448.00 fiir §4,:NOgRe: [Re(CO)( -b-Manf3N1,3H, -kO',N? 03]
gef.: 448.0 mit typisoh&e-Muster.

IR (CD;OD): [cm'] = 2072 (s), 2004 (m), 1879 (s).

5.6.4.10 p-Xylosamin-Hydrochlorid und b-Lyxosamin-Hydrochlorid

Reagenzien:[Re(CO}Br] (aus 5.4.9), DMSQ@s, D-Xylosamin-Hydrochlorid (aus 5.5.7.7),
D-Lyxosamin-Hydrochlorid (aus 5.5.6.7), OWbNatriummethanolat-Lésung in Methanol.

Durchftihrung (allgemein): 81 mg (0.20 mmol) [Re(CeBr] werden und 37 mg (0.20 mmol)
des jeweiligen Glycosamins (Xylosamin oder Lyxosgmiwerden in 1.2mL 0.8
Natriummethanolat-L6sung in Methanol (0.60 mmoljgaldst. Man lasst die Losung 24 h bei
Raumtemperatur rtihren, wobei ein Farbumschlag adrods nach gelb erfolgt. Anschlie3end
wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der Sestin 1 mL DMSOes aufgelost.

Analytik: (experimentelle Ergebnisse der beiden Glycosaninteidentisch):
[Re(CO)( -D-Lyxf2N1,3H,-kO'N%0%] (140):
13C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSO¢g): [ppm] = 105.48 (C1), 77.68 (C4), 76.48
(C3), 62.63 (C5), 62.20 (C2).
[Re(COX(*Cs -D-Lyxp2N1,3H,-kO'N20%)] (141):
BC{*H}-NMR (100.5 MHz, DMSOde): [ppm] = 98.70 (C1), 72.00 (C3), 70.94
(C4), 57.15 (C5), 55.69 (C2).
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5.6.5 Komplexe mit weiteren Metallzentren

5.6.5.1 D-Glucamin und Cobalt(ll)
ReagenzienD-Glucamin, Cobalt(ll)-nitrat-Hexahydrat,M. Natronlauge, Wasser, Aceton.

Durchfihrung: 44 mg (0.15 mmol) Cobalt(ll)-nitrat Hexahydrat usd mg (0.30 mmol)
D-Glucamin werden in 1 mL Wasser mit 0.9 mL (0.9 frhon Natronlauge aufgeldst. Man lasst
die L6sung 24 h bei Raumtemperatur ohne Schutiias und séttigt anschlie3end mit Aceton.
Durch weiteres Eindiffundieren von Aceton bei 4K&hnen nach ca. zwei Monaten Kristalle
von Na[Cox(D-GIucIN2,3,4,5H -u03*kN* 0**k0**9),] 7 HO (Nal42 7 H,0) erhalten
werden. Wegen der geringen Kristallausbeute beskhr&ich die Analytik auf die
Rontgenstrukturanalyse.

Analytik:
Rontgenstrukturanalyse: NE0x(D-GluciN2,3,4,5H -pO*-kN, 0**kO**9),] 7 HO
(N&142 7 H0O), Raumgrupp€?2.

5.6.5.2 D-Glucosamin und Cisplatin

Reagenzien: D-Glucosamin-Hydrochlorid, cis-Diammin-dichlorido-platin(ll), Wasser,
1 m NatronlaugeN,N-Dimethylformamid, Silber(l)-nitrat.

Durchfuihrung: 90 mg (0.30 mmolgis-Diammin-dichlorido-platin(ll) und 0.1 g (0.6 mmol)
Silber(l)-nitrat werden in 0.5 mIN,N-Dimethylformamid aufgeschlammt und fir ca. 20 min
geruhrt. Anschlielend wird das ausgefallene Silbenforid abfiltriert. Zu dem Filtrat werden
32 mg (0.15 mmol)p-Glucosamin-Hydrochlorid und 0.3 mL (0.3 mmol)M1Natronlauge
zugegeben und Uber Nacht bei 4 °C gerihrt. Martesing schwach gelbe Losung, die bei 4 °C
nur einige Stunden stabil ist.

Analytik:
[cis-Pt(NHs)2( -D-Glcp2N1H; )-kO'N?* (143 ):
¥C{*H}-NMR (100.5 MHz, DMF/H0): [ppm] = 104.32 (C1), 73.4 (C3/C5),
70.69 (C4), 62.87 (C2),62 (C86).

[cis-Pt(NHs)2(b-D-Glcp2N1H, )-kO! N * (143 ):
BC{*H}-NMR  (100.5 MHz, DMF/HO):  [ppm] = 107.32 (C1), 78.68 (C5),
75.48 (C3), 71.70 (C4), 68.17 (C252 (C6).
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[cis-Pt(NHs)a( -D-Glcp2N3H; )-kN%0%* (144 ):
BC{*H}-NMR  (100.5 MHz, DMF/H0):  [ppm] =92.08 (C1), 82.03 (C3),
73.4 (C5), 71.31 (C4), 65.51 (C2)62 (C6).

[cis-Pt(NHs)2(b-D-Glcp2N3H 1 )-kN2,O°* (144 ):
B¥C{H}-NMR  (100.5 MHz, DMF/H0):  [ppm]=96.07 (C1), 85.52 (C3),
78.63 (C5), 72.53 (C4), 67.94 (C252 (C6).

5.6.5.3 Methyl-2-amino-2-deoxy--D-glucopyranosid-Hydrochlorid und Cisplatin

Reagenzien: Methyl-2-amino-2-deoxy-D-glucopyranosid-Hydrochlorid, cis-Diammin-
dichlorido-platin(ll), Wasser, 1 NatronlaugeN,N-Dimethylformamid, Silber(l)-nitrat.

Durchfiihrung: 90 mg (0.30 mmolgis-Diammin-dichlorido-platin(ll) und 0.1 g (0.6 mmol)
Silber(l)-nitrat werden in 0.5 mIN,N-Dimethylformamid aufgeschlammt und fur ca. 20 min
geruhrt. AnschlieBend wird das ausgefallene Silbeinf{orid abfiltriert. Zu dem Filtrat werden
69 mg (0.30 mmol) Methyl-2-amino-2-deoxyp-glucopyranosid-Hydrochlorid und 0.6 mL
(0.6 mmol) Im Natronlauge zugegeben und Uber Nacht bei 4 °Chgerl¥lan erhélt eine
schwach gelbe Lésung, die bei 4 °C einige Tagdl stab

Analytik: [cis-Pt(NHs)2(Me-b-D-Glcp2N3H; )-kN% 0% " (145):
¥3c{*H}-NMR (100.5 MHz, DMF/H0): [ppm] = 102.74 (C1), 85.21 (C3), 78.40 (C5),
72.90 (C4), 66.49 (C2), 61.48 (C6), 57.81 (OMe).

5.6.5.3 D-Glucosamin und Kalium-tetrachlorido-platinat(Il)

Reagenzien: b-Glucosamin-Hydrochlorid, Kalium-tetrachlorido-piedt(ll), 1M Natronlauge,
Wasser.

Durchfihrung: 54 mg (0.25 mmolp-Glucosamin-Hydrochlorid und 104 mg (0.25 mmol)
Kalium-tetrachlorido-platinat(ll) werden in 0.5 m{0.5 mmol) 1m Natronlauge mit 0.3 mL
Wasser aufgelost und tdber Nacht bei 4 °C geruhaih Brhalt eine gelbe Lésung, die bei 4 °C
mehrere Tage stabil ist.

Analytik: *C{*H}-NMR (100.5 MHz, HO): siehe Abbildung 2.100.
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6 Anhang

6.1 Zellplots

Z

Abbildung 6.1: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur vad p entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestelltriiber sind die Symmetrieelemente der Raumgrugihé;2;
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR), Stickstoff (blau, grol3), Wasserstoff (hedigrklein).
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Abbildung 6.2: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur va® p entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestellt.riiber sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR), Stickstoff (blau, grof3), Wasserstoff (hedigrklein).
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Abbildung 6.3: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur voh p entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestelltriiber sind die Symmetrieelemente der Raumgriphe 2,
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR), Stickstoff (blau, grol3), Wasserstoff (hedigrklein).
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Abbildung 6.4: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur va® p entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestellt.riider sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR), Stickstoff (blau, groR3), Wasserstoff (hedligrklein).



Anhang 241

1 1 1
\Z 4

N

Abbildung 6.5: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur va® p entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestelltriiber sind die Symmetrieelemente der Raumgruphe: 2,
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR), Stickstoff (blau, grol3), Wasserstoff (hedigrklein).
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Abbildung 6.6:  scHAKAL-Darstellung der  Kristallstruktur ~ von 10° 2H,0 entlang [0O].
Wasserstoffbrickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgru@# eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstexff (grau, nur als
Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groR3), Sticksfblau, groR), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 6.7: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur voh2 entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestellt.riiber sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR), Stickstoff (blau, grol3), Wasserstoff (hedigrklein).
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Abbildung 6.8: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur voh3 entlang [ 00]. Wasserstoffbriickenbindungen
sind durch gelb-gestrichelte Linien dargestelltriiber sind die Symmetrieelemente der Raumgrphe: 2,
eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstafit,(
groR3), Stickstoff (blau, grol3), Wasserstoff (hedigrklein).
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Abbildung 6.9:  scHAkAL-Darstellung  der  Kristallstruktur ~ von 20 2H,0 entlang [0O].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwiliie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgru@# eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstexff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groR), Sticksfblau, grof3), Schwefel (gelb, grof3), Wasserstbéllgrau,
klein).
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Abbildung 6.10: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von deb-Glucosaminsaureentlang [ 00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwilie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupp® 2,2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsleff (grau,
nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gr@ijckstoff (blau, grol3), Wasserstoff (hellgrau,ikje
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Abbildung 6.11:  scHAKAL-Darstellung  der  Kristallstruktur ~ von 43 4H,0O entlang [0O].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwiliie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupp® 2,2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsleff (grau,

nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grd®jckstoff (blau, groR), Palladium (cyan, grol3), 3&krstoff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.12:  scHAKAL-Darstellung der  Kristallstruktur ~ von 45’NO; H,O entlang [0 O].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwilie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgru@# eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstexff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Sticksfblau, groR), Palladium (cyan, groR), Wassefgtoéligrau,
klein).
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Abbildung 6.13:  scHAKAL-Darstellung  der  Kristallstruktur ~ von 49° 5H0 entlang [00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwilie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgru@# eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstexff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Sticksfblau, groR), Palladium (cyan, groR), Wassefgtoéligrau,
klein).



250 Anhang

Abbildung 6.14:  sCHAKAL-Darstellung  der  Kristallstruktur ~ von 87 8 H,O entlang [0 O].
Wasserstoffbrickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrufik eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolskedf (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Stickstblau, groR3), Palladium (cyan, groR), Wassefgtoéligrau,
klein).
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Abbildung 6.15: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur voA0 9.6 HO entlang [0 0]. Dartber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrugp®2,2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstexfif (grau,

nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grdjckstoff (blau, groR), Palladium (cyan, grol3), $&rstoff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.16:  scCHAKAL-Darstellung  der  Kristallstruktur ~ von 100 H,O entlang [ 00].
Wasserstoffbrickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrugpeeingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsteff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Sticksfblau, groR3), Palladium (cyan, groR), Wassefgtoéligrau,
klein).
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Abbildung 6.17:  scHAKAL-Darstellung der  Kristallstruktur ~ von 10% 10 HO entlang [ 00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwiliie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupgp® 2,2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsleff (grau,

nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grd®jckstoff (blau, groR), Palladium (cyan, grol3), 3&krstoff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.18: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur vonl103, 7 H,O CH¢O entlang [ 00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwilie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrugfeeingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Koisteff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Sticksfblau, groR3), Palladium (cyan, groR), Wassefgtoéligrau,
klein).
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Abbildung 6.19:  scHAKAL-Darstellung  der  Kristallstruktur ~ von 110 H,O entlang [00].
Wasserstoffbrickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupf eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsieff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Stickstblau, groR3), Palladium (cyan, groR), Wassefgtoéligrau,
klein).
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Abbildung 6.20: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 1l14a  entlang [ 00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwiliie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrugp®/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsteff (grau, nur

als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groR), i&ticff (blau, groR), Palladium (cyan, groR), Wasksf
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.21: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 116a 6 H,O entlang [ 00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwilie Linien dargestellt. Darlber sind die
Symmetrieelemente der RaumgrufiiZ?2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstexff (grau, nur

als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groR), i&icff (blau, groR), Palladium (cyan, groR), Wask#f
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.22:  scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur ~von 117a 6 H,O entlang [ 00].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupf#22 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kohteffs(grau, nur

als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groR), i&ticff (blau, groR), Palladium (cyan, groR), Wasksf
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.23: sCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 118a 3H,O entlang [0O].
Wasserstoffbriickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupp@c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolstaff (grau, nur

als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), i&tioff (blau, grof3), Palladium (cyan, groR3), Waskdf
(hellgrau, klein).
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Abbildung 6.24: scHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von Be42 7HO entlang [0O0].
Wasserstoffbrickenbindungen sind durch gelb-gdwlie Linien dargestellt. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgrupf eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Kolsieff (grau, nur als

Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), SticKsi{dlau, grof3), Cobalt (magenta, grof3), Natriunma(n,
groR3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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6.2 Angaben zur Strukturbestimmung

Tabelle 6.1: Angaben zu den Strukturbestimmungen voAC, -D-ArabinopyranosylaminX p),
-D-Xylopyranosylamin p) und -D-Lyxopyranosylamin4 p).

2p 3p 4 p

Summenformel CsH1iINO, CsH11NO, CsH1:NO,
M,/g mol * 149.15 149.15 149.15
Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, P2, P2,2:2;
alA 6.6246(7) 4.6031(4) 4.7509(2)
b/A 9.2418(12) 10.3833(12) 7.0717(2)
c/A 10.3013(12) 6.8618(7) 19.4777(7)

/° 90 90 90

/° 90 96.759(7) 90

/° 90 90 90
VIA3 630.68(13) 325.68(6) 654.39(4)
Z 4 2 4

/g cm?® 1.5708(3) 1.5209(3) 1.51387(9)

/mm* 0.136 0.131 0.131
KristallgroRe/mm 0.39 x 0.27 x 0.13 0.147 x 0.124 x 0.111 0.09 x 0.09 x 0.07
Temperatur/K 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Feinfokusrohre Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.00 3.025 3.025

-Bereich/° 4.27-26.30 3.58-27.65 3.56-27.47
Reflexe fir Metrik 3168 1319 2713
Absorptionskorrektur multi-scan keine keine
Transmissionsfaktoren 0.957-0.982 - -

Reflexe gemessen 4576 2452 5048
unabh. Reflexe 766 781 907

Rint 0.0229 0.0429 0.0324
Mittelwert (1)/I 0.0149 0.0368 0.0204
Reflexe mitt 2 (I) 706 651 832
X, y (Wichtung) 0.0420, 0.0548 0.0427, 0.0615 0.0447,0.2714
Verfeinerung fal (o] (el
Flack-Parameter - - -
Parameter 101 100 100
restraints 3 4 3

R(Fob9 0.0240 0.0406 0.0361
Ry(F9) 0.0669 0.0910 0.0982
S 1.121 1.074 1.114
shift/erroray 0.001 0.001 0.001

max. Restdichte/e A 0.171 0.160 0.228

min. Restdichte/e R 0.160 0.187 0.196

[l Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatg@eundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Diedrader an Stickstoffatome gebundenen Wasserstoféato
wurden frei verfeinert (N-H-Abstand auf 0.83568 Agr H H Abstand auf das 1.6fache des N-H-Abstandes
fixiert.

I Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatgekundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Nudd H-H-Abstande der Aminogruppen wurden auf
0.87 A und 1.4 A fixiert.
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Tabelle 6.2: Angaben zu den Strukturbestimmungen von 2-Desmapino- -D-hexopyranoslyamin 8 p),
2-Deoxydyxo- -D-hexopyranoslyamin 9 p) und Methyl- -D-erythro-pentopyranosid-3-ulose-Dimer

(10" 2 H,0).
8p 9p 10° 2H,0

Summenformel CsH13NO4 CeH13NO4 Ci2H24045
M,/g mol * 163.17 163.17 360.312
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2, P2,2,2, P2,
alA 4.71490(10) 5.5664(2) 10.936(5)
b/A 10.2165(3) 8.1626(2) 6.2037(19)
c/A 7.8183(2) 16.8354(4) 12.161(4)

/° 90 90 90

/° 98.3653(17) 90 103.49(4)

/° 90 90 90
VIA3 372.599(16) 764.94(4) 802.3(5)
z 2 4 2

/g cm? 1.45442(6) 1.41688(7) 1.4915(9)

/mm* 0.122 0.119 0.135
KristallgroRe/mm 0.20 x 0.20 x 0.06 0.30 x 0.23 x 0.16 0.52 x 0.18 x 0.17
Temperatur/K 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD Oxford XCalibur
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Drehanode Drehanode Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025 2.00

-Bereich/° 3.30-27.47 3.48-27.46 3.99-26.32
Reflexe fir Metrik 1641 3362 2287
Absorptionskorrektur keine keine multi-scan
Transmissionsfaktoren - - 0.81506-1.00000
Reflexe gemessen 3126 6255 4234
unabh. Reflexe 901 1043 1772

Rint 0.0247 0.0258 0.0220
Mittelwert (1)/1 0.0199 0.0197 0.0498
Reflexe mitl 2 (1) 884 1000 1309
X, ¥ (Wichtung) 0.0432, 0.0801 0.0444, 0.2177 0.0355, 0
Verfeinerung fal (el [b]
Flack-Parameter - - -
Parameter 109 110 236
restraints 4 3 7

R(Fob9 0.0266 0.0301 0.0278
Ry(F9) 0.0794 0.0899 0.0593
S 1.094 1.181 0.925
shift/error,ay 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A 0.267 0.226 0.166
min. Restdichte/e & 0.157 0.210 0.158

[l Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatg@eundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Nudd H-H-Abstande der Aminogruppen wurden auf
0.87 A und 1.4 A fixiert.

I Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatgekundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Diedrager Wasser-H's wurden frei verfeinert (O-H-Ahdta
auf 0.89308 A), der HH Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandegfixie
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Tabelle 6.3: Angaben zu den Strukturbestimmungen von Methyl-Baam3-deoxy- -D-xylopyranosid {2),

Methyl-3-amino-3-deoxy-D-ribopyranosid und  Methyl-60-p-toluolsulfonyl- -D-glucopyranosid
(20 2 H,0).
12 13 20 2H,0
Summenformel CsH13NO4 CeH13NO4 C14H24010S
M,/g mol * 163.17 163.17 384.40
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2, P2,2,2, P2,
alA 4.864(4) 6.6830(5) 6.65290(10)
b/A 6.943(2) 16.8510(18) 6.5080(2)
c/A 11.681(5) 20.0960(19) 20.2227(4)
/° 90 90 90
/° 99.62(5) 90 92.9028(14)
/° 90 90 90
VIA3 389.0(4) 2263.1(4) 874.46(3)
z 2 12 2
/g cm? 1.3931(14) 1.4367(3) 1.45992(5)
/mm* 0.117 0.120 0.236
KristallgroRe/mm 0.38 x 0.27 x 0.05 0.28 x 0.11 x 0.09 0.553 x 0.254 x 0.150
Temperatur/K 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur KappaCCD
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Feinfokusrohre Feinfokusrdhre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.00 2.00 3.025
-Bereich/° 4.25-24.01 3.77-27.77 3.18-27.50
Reflexe fir Metrik - - 3709
Absorptionskorrektur keine analytical keine
Transmissionsfaktoren - 0.984-0.989 -
Reflexe gemessen 2012 13434 7337
unabh. Reflexe 564 3017 3901
Rint 0.0344 0.0551 0.0169
Mittelwert (1)/I 0.0437 0.0567 0.0284
Reflexe mitl 2 (1) 455 2129 3733
X, Yy (Wichtung) 0.0354, 0 0.0329, 0 0.0294, 0.1761
Verfeinerung fal [b] [
Flack-Parameter - - 0.04(5)
Parameter 110 325 245
restraints 4 9 7
R(Fob9 0.0322 0.0344 0.0270
Ry(F9) 0.0625 0.0709 0.0661
S 0.985 0.958 1.058
shift/error,ay 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A 0.156 0.198 0.176
min. Restdichte/e R 0.167 0.195 0.277

[l Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatg@eundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso @an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Diedrader an Stickstoffatome gebundenen Wasserstoféato
wurden frei verfeinert (N-H-Abstand auf 0.87516 Agr H H Abstand auf das 1.6fache des N-H-Abstandes
fixiert.

! Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatgmbundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Nudd H-H-Abstadnde der Aminogruppen wurden auf
0.87 A und 1.4 A fixiert.

[ Dje Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatgmeundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Diedrager Wasser-H's wurden frei verfeinert (O-H-Ahdta
auf 0.85450 A), der HH Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandesfixie
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Tabelle 6.4: Angaben zu den Strukturbestimmungen viiGlucosaminsaure, [Pd(ep}Gluc1A2N1,3H,-

N2O%] 4HO (43 4H0) und [Pd(en)(2,N,0-Isopropylidens-Glc1A2N1H; - O 'N)]NO; H,0
(45'NO; H,0).
D-Glucosaminsaure 43 4 H,0 45'NO; H,O
Summenformel CsH13NOg C8H27N3010Pd C11H26N4010Pd
M,/g mol * 195.17 431.73 479.76
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,2,2, P2,2,2, P2,
alA 5.5152(19) 8.4634(19) 8.837(4)
b/A 9.0031(4) 8.5001(10) 9.531(5)
c/A 15.679(6) 21.9775(5) 10.8665(12)
/° 90 90 90
/° 90 90 97.65(2)
/° 90 90 90
VIA3 778.523(5) 1581.056(5) 907.1(6)
z 4 4 2
/g cm? 1.66517(11) 1.81378(6) 1.7565(12)
/mm* 0.150 1.228 1.082
KristallgroRe/mm 0.34 x 0.08 x 0.08 0.16 x 0.03 x 0.01 0.32 x 0.10 x 0.04
Temperatur/K 200 200 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD Oxford XCalibur
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Drehanode Drehanode Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025 2.00
-Bereich/° 3.45-27.41 3.40-27.44 3.78-24.38
Reflexe fir Metrik 3059 6505 -
Absorptionskorrektur keine keine keine
Transmissionsfaktoren - - -
Reflexe gemessen 6028 12724 7210
unabh. Reflexe 1065 3585 2396
Rint 0.0426 0.0297 0.0301
Mittelwert (1)/1 0.0273 0.0336 0.0536
Reflexe mitl 2 (1) 946 3380 1992
X, ¥ (Wichtung) 0.0434, 0.2809 0.0135; 0.5723 0.0157,0
Verfeinerung fal [b] [
Flack-Parameter - 0.03(2) 0.04(2)
Parameter 123 228 246
restraints 0 12 4
R(Fob9 0.0347 0.0216 0.0228
Ry(F9) 0.0855 0.0433 0.0367
S 1.058 1.071 0.946
shift/error,ay 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A 0.213 0.379 0.433
min. Restdichte/e R 0.238 0.523 0.340

[ Dije Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Semtioffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobdi;s, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

! Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Semioffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobel,;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt Bie Lagen der Wasser-H's wurden frei
verfeinert (O-H-Abstand auf 0.81694 A), der H Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandegfixie

[l Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Semtoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobeiU;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die O-4thd H-H-Abstande der
Wassermolekiile wurden auf 0.83 A und 1.31 A fixiert
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Tabelle 6.5: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Pd(en)(MeXylp3N2,3,4H;- O N°)] 5 H0,
(49° 5H,0), [{Pd(en)k( -D-lyx-dHex1,3,5,6H,- O"* O°>%] 8 H,0 (87 8 H,0) wund [{Pd(en)}( -D-
GlcpNACcl,2,3,4H,)- O'N% O*4 9.6 O (90 9.6 H0).

49" 5 HO0 87 8 H,0 90 9.6 HO

Summenformel CgHnggOgPd C10H40N4013Pd2 C12H39N5015djdz
M,/g mol * 417.75 637.26 715.24
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2, P2, P2,2,2,
alA 8.3153(3) 10.1214(7) 16.4419(14)
b/A 8.5599(2) 8.5521(10) 7.6517(7)
c/A 11.5503(5) 12.8909(8) 21.4470(11)

/° 90 90 90

/° 90.0984(2) 91.738(5) 90

/° 90 90 90
VIA3 822.129(5) 1115.3(17) 2698.2(4)
z 2 2 4

/g cm?® 1.68757(10) 1.8977(3) 1.7612(3)

/mm* 1.173 1.679 1.406
KristallgroRe/mm 0.09 x 0.03 x 0.01 0.18 x 0.11 x 0.07 0.29 x 0.26 x 0.16
Temperatur/K 200 200(2) 200(2)
Diffraktometer '‘KappaCCD' '‘Oxford XCalibur' '‘Oxford XCalibur'
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Drehanode Feinfokusrohre Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.00 2.48

-Bereich/° 3.42-27.49 3.69-27.53 3.75-26.28
Reflexe fiir Metrik 8315 - 7119
Absorptionskorrektur keine analytical multi-scan
Transmissionsfaktoren - 0.801-0.889 0.672-0.799
Reflexe gemessen 6326 12615 11351
unabh. Reflexe 3655 5137 5215

Rint 0.0290 0.0254 0.0296
Mittelwert (1)/I 0.0613 0.0351 0.0437
Reflexe mitl 2 (I) 3258 4664 4748
X, ¥ (Wichtung) 0.0160, 0 0.0210, 0 0.0318, 1.4100
Verfeinerung fal el [l
Flack-Parameter 0.05(3) 0.049(19) 0.02(3)
Parameter 226 311 348
restraints 16 25 18

R(Fobd 0.0316 0.0207 0.0314

Ru(F?) 0.0591 0.0436 0.0705
S 1.044 0.991 1.050
shift/erroray 0.001 0.001 0.050
max. Restdichte/e A 0.567 0.861 0.557
min. Restdichte/e & 0.821 0.431 0.503

B Dije Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Semtioffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobdi;s, fir jede H-Gruppierung verfeinert wurdd{, = 0.03926 fur NH, U;s, = 0.02229 fiir CHl

und CH, U, = 0.06500 fiir CHund U;s, = 0.06450 fiir OH). Die Lagen der Wasser-H’s wurfienverfeinert
(O-H-Abstand auf 0.86381 A), der HH Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandegfixie

® Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Semioffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobel;;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt Bie Lagen der Wasser-H's wurden frei
verfeinert (O-H-Abstand auf 0.79465 A), der H Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandegfixie

[ Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sestioffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobeiU;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die O-4thd H-H-Abstdnde der
Wassermolekiile wurden auf 0.83 A und 1.31 A fixi¢Masserstoffatome der fehlgeordneten Wassermaekiil
(097-0912) wurden in der Verfeinerung nicht beriaditgt.
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Tabelle 6.6: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Pd(dmitdg,]NO; H,O (100 H,0),

[Pd(dmbta)(Me--D-GIc2N3H, - N20%]; 10 H,O (102 10 H0), [Pd(dmbta)(Me--D-Man3N2H; -
O’N¥)], 7H,0 CiHgO (103, 7 HO CsHeO).
100 H,O 102 10 HO 103 7 H,0 CHO
Summenformel C4H14N1204Pd C33H30N30025Pd3 C25H60N20018sz
M,/g mol * 400.65 1616.44 1141.71
Kristallsystem triklin orthorhombisch triklin
Raumgruppe P P2,2,2, P1
alA 6.7691(6) 14.5039(19) 7.8327(2)
b/A 8.9619(11) 19.858(19) 8.9927(2)
c/A 11.3191(13) 22.76140(3) 16.9929(4)
/° 103.31(10) 90 77.1963(15)
r° 99.110(9) 90 88.4440(14)
/° 96.445(9) 90 73.3833(15)
VIA3 651.84(12) 6555.703(14) 1117.59(5)
z 2 4 1
/g cm?® 2.0413(4) 1.63778(4) 1.69640(8)
/mm* 1.467 0.910 0.897
KristallgroRe/mm 0.65 x 0.10 x 0.10 0.26 x 0.06 x 0.03 0.139 x 0.098 x 0.039
Temperatur/K 173(2) 200 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Feinfokusrohre Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.00 3.025 3.025
-Bereich/° 4.38-26.28 3.20-27.46 3.02-27.47
Reflexe fiir Metrik 2514 25967 5040
Absorptionskorrektur multi-scan keine keine
Transmissionsfaktoren 0.89368-1.00000 - -
Reflexe gemessen 4643 52238 9533
unabh. Reflexe 2647 14898 9533
Rint 0.0277 0.0658 0.0000
Mittelwert (1)/I 0.0565 0.0507 0.0462
Reflexe mitl 2 (I) 2162 12857 8768
X, ¥ (Wichtung) 0.0255, 0 0.0778, 21.5200 0.0196, 10254
Verfeinerung fal [b] (d]
Flack-Parameter - 0.03(3) 0.016(18)
Parameter 204 897 640
restraints 3 30 24
R(Fob9 0.0291 0.0552 0.0331
Ru(F?) 0.0607 0.1615 0.0708
S 0.956 1.124 1.063
shift/erroray 0.001 0.093 0.003
max. Restdichte/e A 0.524 2.863 0.719
min. Restdichte/e & 0.596 0.704 0.711

[ Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatogebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso fUr jede H-Gruppierung verfeinert wurdeid, = 0.06633 fur NH und U;s, = 0.04238 fur Ch). Die O-H-
und H-H-Absténde des Wassermolekiils wurden auf 8.88d 1.31 A fixiert.

Pl Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Satmffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobeiU;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt i&ie O-H- und H-H-Abstdnde der
Wassermolekiile wurden auf 0.83 A und 1.31 A fixiert

[l Die maximale Restelektronendichte befindet sichAlnstand von 3.00 A zu dem Sauerstoffatom O5.
[ Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Satmffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden

berechnet, wobeiU;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die O-4thd H-H-Abstande der
Wassermolekiile wurden auf 0.83 A und 1.31 A fixiert
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Tabelle 6.7: Angaben zu den Strukturbestimmungen von [Pd(dmb@)XylpiN2H,- N'09)] H,0,
(110 H,0), [trans-bis(2-Aminoethanolato)-palladium(ll)] 143, [transbis(R,R-chxn1O2N1H, )-
palladium(ll)] 6 HO (116a 6 H0).

110 H,O 114a 116a 6 HO

Summenformel C9H18N1005Pd C4H12N202Pd C12H48N2014Pd
M,/g mol * 452.72 226.57 550.93
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe C2 P2;/c C222
alA 21.2119(6) 4.6911(14) 11.9570(10)
b/A 10.2319(3) 17.316(4) 12.8297(14)
c/A 7.3958(2) 4.8831(14) 16.6759(12)

/° 90 90 90

/° 106.6964(18) 116.05(3) 90

/° 90 90 90
VIA3 1537.50(7) 356.36(19) 2558.2(4)
z 4 2 4

/g cm? 1.95584(9) 2.1114(10) 1.4305(2)
/mm* 1.257 2.535 0.785
KristallgroRe/mm 0.12 x 0.10 x 0.057 0.22 x 0.15 x 0.05 0.23 x 0.22 x 0.13
Temperatur/K 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Drehanode Feinfokusrdhre Feinfokusrdhre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.48 2.48
-Bereich/° 3.40-27.48 4.70-27.98 4.01-26.38
Reflexe fir Metrik 3435 1707 5454
Absorptionskorrektur keine analytical multi-scan
Transmissionsfaktoren - 0.5700-0.8925 0.835-0.903
Reflexe gemessen 6671 3007 9247
unabh. Reflexe 3488 822 2602

Rint 0.0197 0.0398 0.0292
Mittelwert (1)/1 0.0309 0.0286 0.0343
Reflexe mitl 2 (1) 3311 531 2336
X, ¥ (Wichtung) 0.0216, 0.7458 0.0295, 0 0.0269, 0
Verfeinerung fal [b] d
Flack-Parameter 0.05(2) - 0.01(3)
Parameter 238 43 168
restraints 4 0 18

R(Fob9 0.0219 0.0186 0.0231

Ry(F9) 0.0490 0.0501 0.0525
S 1.093 0.973 1.004
shift/error,ay 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A 0.706 0.621 0.272
min. Restdichte/e R 0.603 0.385 0.296

B Dije Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Semtioffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobel;;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt Bie Lagen der Wasser-H's wurden frei
verfeinert (O-H-Abstand auf 0.96937 A), der H Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandegfixie

I Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatonebgndenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

[ Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Satmffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobeiU;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die O-4thd H-H-Abstande der
Wassermolekiile wurden auf 0.83 A und 1.31 A fixiert
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Tabelle 6.8:Angaben zu den Strukturbestimmungen vnar{sbis(SS-chxn102N1H )-palladium(ll)] 6 HO
(117a 6 H,0), [transbis(Glyc2N1H, )-palladium(ll)] 3 H,O (118a 3 H,0), Ng[Co,(D-Gluc1N2,3,4,5H -
pO*kNO*%k0%**3),] 7 H,O (Nal42 7 H0).

117a 6 H,O 118a 3 H,O Na142 7 H,0

Summenformel C12H48N2014Pd C6H22N207Pd C1oH34Co,NoNa,01g
M,/g mol * 550.93 340.67 658.247
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe C222 C2lc Cc2
alA 11.9848(3) 16.316(6) 13.2674(4)
b/A 12.8537(5) 4.7283(17) 10.5372(4)
c/A 16.7218(6) 16.705(15) 9.3014(2)

/° 90 90 90

° 90 108.99(5) 108.0133(2)
/° 90 90 90
VIA3 2575.98(15) 1218.6(13) 1236.610(7)
z 4 4 2

lgcm? 1.42060(8) 1.8569(2) 1.76783(10)
/mm* 0.780 1.546 1.461
KristallgroRe/mm 0.14 x 0.13 x 0.07 0.11 x 0.11 x 0.06 0.10 x 0.10 x 0.04
Temperatur/K 200(2) 200(2) 200
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur KappaCCD
Strahlung MoK MoK MoK
Anode Drehanode Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.00 3.025
-Bereich/° 3.37-27.43 4.24-21.06 3.23-27.47
Reflexe fir Metrik 4801 - 9200
Absorptionskorrektur keine keine keine
Transmissionsfaktoren - - -

Reflexe gemessen 9653 2373 2793

unabh. Reflexe 2947 652 2793

Rint 0.0405 0.0297 0.0000
Mittelwert (1)/1 0.0434 0.0343 0.0263
Reflexe mitl 2 (I) 2546 484 2613
X, ¥ (Wichtung) 0.0177, 1.9947 0.0346, 0 0.0289, 2.2581
Verfeinerung fal (el el
Flack-Parameter 0.04(4) - 0.01(2)
Parameter 169 86 194
restraints 18 5 10

R(Fob9 0.0287 0.0234 0.0309
Ru(F?) 0.0573 0.0598 0.0759
S 1.040 1.081 1.124
shift/error,ay 0.001 0.001 0.001

max. Restdichte/e A 0.349 0.473 0.660

min. Restdichte/e & 0.477 0.396 0.417

[ Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatogebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uiso an das jeweilige Trégeratom gekoppelt ist. Diedrader Wasser-H's wurden frei verfeinert (O-H-Ahsta
auf 0.77533 A), der HH Abstand auf das 1.57fache des O-H-Abstandegfixie

Pl Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff- und Satmffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobeiU;, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die O-4thd H-H-Abstdnde der
Wassermolekiile wurden auf 0.83 A und 1.31 A fixiert
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