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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Kohlenhydratmolekiile sind als Vertreter des sog. “chiral pools”!™? nicht nur Aus-
gangsstoffe fiir die Synthese chiraler Verbindungen, sondern finden in den letzten
Jahren gehduft Anwendung als chirale Liganden von Ubergangsmetallen. Pl Zur Kom-
plexierung von beispielsweise Zink, Nickel oder Kupfer konnen ein oder mehrere
deprotonierte Hydroxylfunktionen verwendet werden. Um Monosaccharidmolekiile
mit katalytisch aktiven Ubergangsmetallen wie Titan, Palladium oder Platin zu
komplexieren, konnen diese mit stickstoff-oder phosphorhaltigen Resten funktiona-
lisiert werden. Anwendung finden solche Komplexe z.B. in der asymmetrischen 1,2-
Addition, der Heck-Reaktion oder bei der Hydroborierung.!* ¢ Beispiele fiir solche

Liganden sind hier abgebildet. (7!

OAc
\TO
O O
(@) AcO
HO N AcO N~
OH OAc
HO Ph,P

Seit ihrer Entdeckung durch Fischer und Ofelel’! in den 1950er Jahren haben Aren-
Chromtricarbonylkomplexe eine breite Anwendung in der organischen Synthese ge-
funden. ™! Die Komplexierung mit einem Chromtricarbonylfragment erlaubt Reak-
tionen, wie beispielsweise die nucleophile aromatische Substitution oder die Depro-
tonierung in benzylischer Position, die ohne die Komplexierung nicht oder nur sehr
schwer moglich waren. Ausgenutzt wurde dies zur Synthese von diversen Naturstof-
fen, insbesondere solchen mit einem hochsubstituierten Benzol- oder Cyclohexan-
grundgeriist. 'Yl Von grofiem Vorteil ist zudem die leichte Entfernung des Chrom-

tricarbonylfragments vom modifizierten aromatischen Ring durch milde Oxidations-
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mittel wie Jod, Licht /Luftsauerstoff oder Cer(IV)-Salze. Planar-chirale Aren-Chrom-
tricarbonylkomplexe wurden in den letzten Jahren vermehrt auf dem Gebiet der
asymmetrischen Katalyse eingesetzt.!'?l Als einzige bislang bekannte Aren-Chrom-
tricarbonylkomplexe mit Kohlenhydratresten sind Vertreter der Glucose bekannt, bei

denen der aromatischen Ring von 4,6- O-Benzylidenacetalen komplexiert ist. 314

/

(OC):Cr
: OMe
OMe

Ziel dieser Arbeit war nun die Synthese von kohlenhydrathaltigen Ubergangsmetall-
komplexen. Da, wie das obige Beispiel des chromkomplexierten Benzylidenacetals
zeigt, eine Komplexierung von kohlenhydratsubstituierten Aromaten moglich ist,
sollte ein Ziel die Umsetzung verschiedener Phenylglycoside zu Chromtricarbonyl-
komplexen und deren Untersuchung beziiglich eines sterischen oder elektronischen
Einflusses der Komplexierung des aromatischen Rings auf den Kohlenhydratrest sein.
Aufgrund der reaktivitdtsverandernden Eigenschaften kdnnten diese Komplexe neue
Funktionalisierungsmoglichkeiten an Kohlenhydratmolekiilen ercffnen.

Des Weiteren sollten stickstoff- oder sauerstoffhaltige Reste ans anomere Zentrum
des Glucosamins gebunden werden, um spéter als zweizdhnige Chelatliganden zur
Komplexierung mit verschiedenden Ubergangsmetallen zu dienen. Als dritter An-
satz sollte das Terpyridin O-glucosidisch mit Glucose verkniipft werden und daraus
Ubergangsmetallkomplexe synthetisiert werden. Aufgrund seiner Fihigkeit, Koordi-
nationsverbindungen mit einer grofsen Anzahl an Metallkationen einzugehen, eignet
sich das Terpyridin besonders gut als Chelatligand. Ubergangsmetallkomplexe des

Terpyridins besitzen zudem oft besondere photophysikalische Eigenschaften.
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2.1 (n°-Aren)-Cr(CO)s-Komplexe in der

organischen Synthese

2.1.1 Allgemeine Eigenschaften von

(n°-Aren)-Cr(CO);-Komplexen

Aren-chromtricarbonylkomplexe sind klassische 18-Elektronenkomplexe. Dabei lie-
fert das Chrom(0) sechs Elektronen, der Benzolring ebenfalls sechs und die Car-
bonyleinheiten tragen je zwei Elektronen zum Komplex bei. Die Haptizitat n ist
sechs, d.h. das Chromatom ist gleichmifig an alle sechs Kohlenstoffatome des Ben-
zolkerns gebunden.

Die Komplexierung und damit die "Storung” des aromatischen Systems bewirkt ei-
ne Aufhebung der Entartung der Bindungslingen des Benzolrings.["”! Diese alter-
nieren leicht zwischen 0,02-0,04 A um die Bindungslinge von 1,4 A in unsubsti-
tuiertem Benzol. Die Geometrie des komplexierten Aromaten wird héufig als sog.
"piano-stool”-Konfiguration bezeichnet.'%17 Damit will man die raumliche Lage der
Cr(CO)s-Einheit am aromatischen Ring beschreiben: Die CO-Liganden stehen wie
die drei Beine eines Klavierhockers vom Chromatom ab, das sich mittig unterhalb
der "Sitzflache”, also des Aromaten, befindet. Abhingig von Art und Anzahl der
Substituenten am Ring konnen die Carbonyl-Gruppen ekliptisch oder gestaffelt zu
den Kohlenstoffatomen des Benzolkerns stehen. [l

Die Komplexierung eines aromatischen Systems mit Cr(CO)3 hat starke Auswirkun-
gen sowohl auf die Reaktivitat des Rings als auch auf die der benzylischen Position,

was als Ubersicht in Abb. 2.1 dargestellt ist. "]
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erhohte Elektrophilie

erleichterte Solvolyse
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Abbildung 2.1. Reaktivitdt von (Aren)-Cr(CO)s-Komplexen.

In den folgenden Unterkapiteln soll eine kurze Ubersicht {iber die Reaktivitit von
Chromtricarbonylkomplexen und ihre Anwendung in der organischen Synthese ge-

geben werden.

2.1.2 Aktivierung des aromatischen Rings
2.1.2.1 Nucleophile Substitution am aromatischen Ring

Die stark elektronenziechende Wirkung des Cr(CO)s-Fragments bewirkt eine Erho-
hung der Elektrophilie des aromatischen Rings und dadurch umgekehrt eine we-
sentlich leichtere nucleophile Substitution am Benzolkern (SN,,) im Vergleich zu
nicht-komplexierten Spezies.?! Der Einfluss der Komplexierung kann mit der elek-
tronenziehenden Wirkung eines p-Nitro-Substituenten verglichen werden.?22 Als
Austrittsgruppe wird iiblicherweise Chlorid oder Fluorid verwendet, wobei Fluor
eine noch stérkere Austrittstendenz zeigt als Chlor.!?*l Chlorierte Aromaten sind
jedoch einfacher herzustellen als fluorierte, deshalb iiberwiegt deren Verwendung als

Substrat zur nucleophilen aromatischen Substitution. Der Mechanismus der Substi-
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tution ist zweistufig: Im ersten Schritt greift das Nucleophil auf der dem Metall
abgewandten Seite am Ring an. Der zweite, geschwindigkeitsbestimmende Schritt

ist der Austritt des Halogenids (hier Chlorid) aus der endo-Position. [*

R R R |
Cl Cl
@Cl + R H+ H =+ Cl

Cr(CO)3 Cr(CO); Cr(CO); Cr(CO);
-CI R
R = Alkoxy
Cr(CO)s

2.1.2.2 Lithiierung des aromatischen Rings

Die Komplexierung bewirkt eine erhohte Aciditdt der Ringprotonen. Dadurch ist
eine Lithiierung ebenso wie die SN, wesentlich erleichtert im Vergleich zu nicht-
komplexierten Aromaten. Eine Umsetzung mit n-Buli oder MeLi ergibt die lithiierte
Verbindung, welche dann mit Elektrophilen (E™) weiterreagieren kann. Die Reaktion

mit tert.-Buli hingegen ergibt direkt die alkylierte Verbindung. >0l

tert.-Buli H 4+ Ox.
— Li" ——=
/
Cr(CO);
/ :
Cr(CO)3 Li E
n-BuLi Et
— _—
/
Cr(CO)3 Cr(CO);



2 Allgemeiner Teil

2.1.3 Aktivierung der benzylischen Position

Die Komplexierung mit Cr(CO)3 fiihrt zu einer Stabilisierung sowohl einer negativen
als auch einer positiven Ladung in benzylischer Position. Die Stabilisierung der nega-
tiven Ladung ldsst sich wie die erhdhte Elektrophilie des aromatischen Rings (Kap.
2.1.2.1) mit den stark elektronenziehenden Eigenschaften des Cr(CO)s-Fragments
erkliaren. Die benzylischen Protonen sind so wesentlich acider,?”l was nach der De-
protonierung eine Umsetzung mit Elektrophilen ermoglicht.!?®! So lisst sich Ethyl-
benzol nach der Komplexierung mit Chromtricarbonyl leicht zum Cumol-Cr(CO);

methylieren.

Mel
+ tert.-BuO/DMSO - =

| |
Cr(CO)s Cr(CO)s

Die Stabilisierung einer positiven Ladung in benzylischer Position lasst sich durch ei-
ne Uberlappung von besetzten d-Orbitalen des Chroms mit dem leeren p-Orbital des
benzylischen Kohlenstoffs erklaren. Ein grofser Teil liegt jedoch auch als exocyclische

Doppelbindung vor (siche Abb. 2.2).12°]

*Cr(CO); * Cr(CO)s

Abbildung 2.2. Stabilisierung einer positiven Ladung in benzylischer Position

2.1.4 Stereochemie

Die Komplexierung eines aromatischen Rings hat neben den Reaktivitdtsunterschie-

den auch stereochemische Konsequenzen: Wéahrend ein unkomplexierter aromati-
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scher Ring planar ist und damit immer eine Spiegelebene in der Ringebene besitzt,
werden durch die Komplexierung die beiden Seiten des Aromaten unterscheidbar.
Bei der Komplexierung prochiraler aromatischer Ringe (das sind u.a. alle unsymme-
trisch substituierten o- und m-Benzol-Derivate) geht das letzte Symmetrieelement,
die Spiegelebene in der Ringebene, verloren, was eine Chiralitdt der entsprechenden

Chromkomplexe zur Folge hat. 3

B / B
o o
| |
oC /?r\co oC /(I:r\co

0oC 0oC

Abbildung 2.3. Chiralitdt unsymmetrisch substituierter Benzol-

Chromtricarbonylkomplexe mit zwei beliebigen Resten A und B

Auf diese Eigenschaft wird im folgenden Kapitel ndher eingegangen. In der organi-
schen Synthese wird zudem noch der hohe sterische Anspruch des Chromtricarbonyl-
Restes ausgenutzt: Reaktionen finden bevorzugt auf der dem Metallatom abgewand-
ten Seite statt. So kdnnen Reaktionen auch an Substituenten oft unter hoher Ste-
reoselektivitiat ablaufen. Ein Beispiel fiir eine solche Reaktion ist die Umsetzung
von chromkomplexiertem 3-Hydroxyindan zu (3R)-Tricarbonyl|(3-methoxy)-n°-ind-
an|chrom. Dabei wird durch Dehydroxylierung mit konz. HySO4 zuerst das benzyli-
sche Kation gebildet, welches dann vom Nucleophil (MeOH) ausschlieflich von der

metallabgewandten Seite aus angegriffen wird. !

H,S04 conc. MeOH
_— —_—
/ / ® / %

Cr(CO)3 OH Cr(CO)3 Cr(CO)3 OCH;
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2.1.5 Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe in der Katalyse

Chromtricarbonylkomplexe werden beispielsweise als Katalysatoren fiir die Hydrie-
rung von Methylsorbat eingesetzt.®2l Im Vergleich zu sonst verwendeten Eisencar-
bonyl-Katalysatoren liefern sie selektiv das Methyl-3-hexenoat wahrend die Eisen-

carbonyl-Katalysatoren eine Mischung der 2-, 3- und 4- ungesattigten Derivate er-

zeugen.
i X H,/700 psi O
/
Cr(CO);

R= Alkyl-, Alkoxy- etc.

Eine weitere Anwendung finden unsymmetrisch substituierte Aren-Chrom-Tricarbonyl-
Komplexe als chirale Liganden fiir Ubergangsmetallkatalysatoren in der asymmetri-

schen Synthese. 2!

N O NH, PPh,

2
[ o, N2/ /

Ph,
Cr(CO); Cr(CO); Cr(CO);

Abbildung 2.4. Cr(CO)s-Komplexe als chirale Liganden

Beispielsweise konnen die in Abb. 2.4 dargestellten Verbindungen®>34 iiber die
Stickstoff- und /oder Phosphoratome an den Seitenketten an katalytisch aktive Uber-
gangsmetalle wie Palladium, Platin oder Rhodium komplexieren und dann in Cross-
coupling-Reaktionen®®! oder z.B. in der Tsuji-Trost-Reaktion!®67 eingesetzt wer-

den.
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2.2 Synthese von Chromtricarbonylkomplexen

2.2.1 Direkte Komplexierung

Die einfachste Methode ist die direkte Umsetzung von fliissigen Aromaten mit
Chromhexacarbonyl unter Riickfluss. Probleme bereitet hierbei oftmals sublimie-
rendes Chromhexacarbonyl, welches umsténdlich und aufwendig wieder in das Re-
aktionsgefiss zuriickgefithrt werden muss. 8! Aus diesem Grund wird diese Methode

heute nur noch selten angewandt.

2.2.2 Komplexierung in inerten Losungsmitteln

Die Komplexierung in inerten Losungsmitteln hat sich in den letzten Jahren zur
Standardmethode der Komplexierung mit Chromhexacarbonyl entwickelt.**! Hier-
bei werden die Aromaten in hochsiedenden Losungsmitteln wie Di-n-butylether
(Buz0O), Dioxan oder Decalin unter Zusatz von ca. 10 % THF mit Chromhexacar-
bonyl umgesetzt. Der Zusatz von THF verhindert das Sublimieren des Chromhexa-
carbonyls durch Ausbildung einer schwachen Donor-Bindung zum Chrom. Nachteil
hierbei ist die relativ hohe Reaktionstemperatur (ca. 140 °C), die fiir thermisch insta-
bile Edukte ungeeignet ist. Eine Durchfiihrung der Komplexierung in der Mikrowelle
konnte die langen Reaktionszeiten (bis zu 24 h oder langer) auf 1-2 h herabsetzen,

jedoch muss auch bei dieser Methode trotzdem noch auf 140 °C erhitzt werden. 4!

2.2.3 Umkomplexierung durch Ligandenaustausch

Bei der Umkomplexierung werden Chromtricarbonyl-Komplexe mit schwach binden-
den Stickstoff-Donor- oder aromatischen Liganden eingesetzt, die leicht durch einen
(anderen) aromatischen Ring verdringt werden konnen.*!! Haufig wird der Tris-
Acetonitril-Komplex (CH3CN)3Cr(CO)3 benutzt, der allerdings durch die schwache

Komplexierung der Acetonitrilliganden sehr oxidationsempfindlich und damit insta-
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bil ist. Ein Beispiel fiir einen schwach bindenden aromatischen Liganden ist der
Naphthalin-Cr(CO)s-Komplex, der als Substrat zur Umkomplexierung verwendet
werden kann. Das Naphthalin kann sehr leicht durch andere Aromaten ersetzt wer-
den. Als grofen Vorteil diese Methode erweisen sich die milden Reaktionsbedingun-

gen, da der Ligandenaustausch meist schon bei RT stattfindet.

2.2.4 Komplexierung von Pyridin

Da das Stickstoffatom des Pyridins aufgrund seiner Donor-Bindung zum Chroma-
tom des Cr(CO)g eine direkte Umsetzung verhindert, muss das Stickstoffatom durch
zwei in ortho-Stellung eingefiihrte Trimethylsilyl-Gruppen sterisch abgeschirmt wer-
den.? Nach der so ermdglichten Komplexierung kénnen diese Gruppen mit Tetra-

butylammoniumfluorid wieder entfernt werden.

SiMe3
/ \N BuyNF/H,0 / \N
E—— P
/ /
Cr(CO% ipe, Cr(CO)s3

2.2.5 Dekomplexierung

Eine Entfernung des Chromtricarbonylfragments wird durch Oxidation des Chroms
erreicht. Dazu eignen sich beispielsweise Licht/Luftsauerstoff,!?®l Jod, 43 eine wiiss-

rige Cer(IV)-Losung!?l oder auch andere Oxidationsmittel wie DMD. 44l

2.2.6 Nomenklatur

Aren-Chromtricarbonylkomplexe werden seit 1999 nach IUPAC, wie folgendes Bei-
spiel (Abb. 2.5) zeigt, bezeichnet: "]

10
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OMe

(!r SiMe;

oc” | >co
CO
Abbildung 2.5. Tricarbonyl|(1-methoxy-2-trimethylsilyl)-n®-benzol|chrom

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurde diese IU-
PAC Nomenklatur verwendet. Da jedoch fiir viele Verbindungen in der Literatur
eine eher halbsystematische vereinfachte Bezeichnung {iblich ist, werden diese Be-
griffe im Text ebenfalls benutzt. So wird z.B. anstatt der korrekten IUPAC No-
menklatur "Tricarbonyl(n%-benzol)chrom" die gebriuchlichere Bezeichnung "Benzol-
Chromtricarbonyl" verwendet.

Die Stereochemie (vgl. Kap. 2.1.4) wird nach dem Cahn-Ingold-Prelog-System (CIP)
angegeben. 647 Fiir das Beispiel aus Abb. 2.5 geht man nach CIP fiir planare Chi-
ralitit folgendermassen vor: Man schaut aus der Perspektive des Atoms mit der
hochsten Prioritéat, hier Chrom, auf das chirale Element, also die Ringebene. Die
Substituenten der Ringebene werden nach der Prioritéat sortiert, im Falle von CIP
nach der Ordnungszahl, was fiir das obige Beispiel eine R-Konfiguration ergibt. Der
Buchstabe p fiir das Symmetrieelement wird vorangestellt und ergibt dann (pR)-
Tricarbonyl|(1-methoxy-2-trimethylsilyl)-n°-benzol|chrom. Befindet sich der Chrom-
tricarbonylrest auf der anderen Seite des Rings, édndert sich die Konfiguration ent-

sprechend zu (pS).

11



2 Allgemeiner Teil

2.3 Spektroskopische Daten von Chromkomplexen

2.3.1 NMR-Spektren

Die Komplexierung bewirkt eine Hochfeldverschiebung der aromatischen Protonen
im 'H-NMR-Spektrum um 1-2,5 ppm. Dies ist durch eine Verringerung des diama-
gnetischen Ringstromes des Aromaten durch die Cr(CO)s-Einheit zu erkliren. [48!

Im BC-NMR-Spektrum bewirkt die Komplexierung ebenfalls eine Hochfeldverschie-
bung der Signale des aromatischen Rings um 20-40 ppm. Dies ist auf elektronische

Effekte, basierend auf der Riickbindung durch das Metallatom, zuriickzufiihren. [*°]

2.3.2 IR-Spektren

In IR-Spektren von Chromkomplexen ist ein charakteristisches Bandenpaar zweier

L und

Carbonyl-Streckschwingungen zu erkennen: die A;-Bande bei 1940-2000 cm™
die E-Bande bei 1850-1940 cm™!. Bei stark elektronenziehenden Substituenten sind
fiir beide Schwingungen die Werte bei hoheren Wellenzahlen angesiedelt, umgekehrt
fir elektronenschiebende Reste bei niedrigeren Wellenzahlen (z.B Benzoesdureme-

thylester-Cr(CO)3 1992 bzw. 1930 ecm™!, Anisol-Cr(CO)3 1975 bzw. 1903 cm™1). 50!

2.4 Nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen

Unter “klassischen” Wasserstoftbriicken versteht man die Bindung eines kovalent
gebundenen Protons, beispielsweise einer OH-, NH-; NHy-, COOH-, oder CONH,-
Gruppe, zu einem sog. H-Akzeptor wie z.B. Sauerstoffatome in Alkoholen, Ethern
und Carbonylen oder Stickstoffatomen in Aminen oder Heterocyclen. Im Gegen-
satz dazu versteht man unter nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen die
Bindung zwischen dem Proton einer C-H-Einheit und einem Heteroatom A."!l Das
Heteroatom A kann neben Sauerstoff (Carbonyl-O, Ether-O) auch N oder Cl sein.
Entscheidend ist dabei der Abstand des H-Atoms zum H-Akzeptor A, der kiirzer als

12



2.5 Synthese von Phenylglycosiden

die Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome sein muss.

Als weitere Klassifizierungsmoglichkeit kann die Bindungsenergie von Wasserstoff-
briicken herangezogen werden:®?l Die Bindungsenergie von schwachen H-Briicken
betrigt max. -4 kcal/mol, im Vergleich zu -4 bis -15 kcal /mol bei sog. starken H-
Briicken (z.B. bei O-H---0) und sogar -15 bis -40 kcal/mol bei sehr starken H-
Briicken (z.B. bei F-H---F). Die Lénge von schwachen H-Briicken liegt zwischen
2,0 und 3,0 A. Im Falle der starken H-Briicken betragen die Lingen zwischen 1,5
und 2,2 A. Die Winkel C-H- - - A kénnen zwischen 90 und 180° liegen (bei starken
H-Briicken zwischen 130 und 180°).

Das Phéanomen einer nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindung C-H---O konn-
te haufig in Kristallstrukturen von Aren-Ubergangsmetallkomplexen zwischen einer
C-H Einheit und dem Sauerstoffatom eines (terminalen oder verbriickenden) Car-
bonylliganden am Metall beobachtet werden.®5° Im Falle einer nicht-klassischen
Wasserstoffbriickenbindung ausgehend von einem Sauerstoffatom eines terminalen
Carbonylliganden am Chrom bedeutet das einen Abstand zu einem H-Atom, der
kiirzer als 2,8 A ist. Der Winkel £ C=0---H sollte dabei etwa 120° betragen, da-
mit sichergestellt ist, dass die H-Briicke im Bereich des freien Elektronenpaars des
Sauerstoffatoms liegt. In der Praxis beobachtet man jedoch Winkel zwischen 80 und

170°. Der Durchschnittswert fiir die Lange der H-Briicke betréigt 2,64 A 1561

2.5 Synthese von Phenylglycosiden

Zusitzlich zu den weit verbreiteten Glycosylierungsmethoden wie Koenigs-Knorr, 7!
Helferich, ’®l BF5-Aktivierung!®! oder die Trichloracetimidatmethode, %! kann man
Phenylglucoside auch unter anderen, speziellen Reaktionsbedingungen herstellen. 6]
Im Folgenden wird eine Ubersicht iiber die in der Arbeit verwendeten Glycosylie-
rungsmethoden zur Einfiihrung eines Aromaten am anomeren Zentrum gegeben, der

spater als Ligand zur Komplexierung mit Cr(CO)3 dient.
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2.5.1 Aktivierung mit p-Toluolsulfonsdure

Phenol oder alkylsubstituierte Phenole kénnen in der Schmelze bei ca. 100 °C mit
Penta- O-acetylglucosel%? (1) unter Verwendung einer katalytischen Menge p-To-
luolsulfonsédure zum entsprechenden Phenyl-tetra- O-acetyl-glucosid umgesetzt wer-
den. %] Die bei der Reaktion entstehende Essigséure wird kontinuierlich abdestilliert.

Bei dieser Reaktion entsteht selektiv das G-Anomer.

OAc

OH OAc
o X e i o =
AcO + | P Toluolsulfonsaure; ACO /
AcO oac &/ A 100°c AcO 0\
OAc R OAc Y
R = Alkyl
1

2.5.2 Reaktion unter Phasen-Transfer-Katalyse (PTC)

Aufgrund niedriger pK;-Werte (pKg Phenol = 10) kénnen Phenole leicht mit einer
aquimolaren Menge Base (NaOH, NayCOj etc.) deprotoniert werden. Die Depro-
tonierung des Phenols ist notwendig, um die Nucleophilie des Sauerstoffatoms zu
erhohen und so einen Angriff am anomeren C-Atom des Zuckers zu ermoglichen.
Phenolate sind durch die Salzbildung schlecht in organischen Lésungsmitteln jedoch
gut in Wasser 16slich. Mit Hilfe eines Phasentransferkatalysators wie Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid oder -bromid kann das in Wasser geloste Phenolat mit der in
Chloroform gelosten Acetobromglucosel® (2) reagieren.®® Das ermdglicht einen
Sy2-artigen Angriff des Nucleophils am anomeren C-Atom der Acetobromglucose
(2). Durch den Phasentransferkatalysator wird das austretende Bromid in die wéssri-
ge Phase iiberfiihrt. Dieser Sy2-artige Mechanismus bedingt die bevorzugte Bildung
des 3-Glucosids.
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2.5 Synthese von Phenylglycosiden

[
—R
) NaBr
0 -
®
Na
BusNBr
H,O
CHCl3
OAc OAc
5 0 0 =
Ac AcO
AcO AcO 07\ \ J
OAc OACc
Br R
2 R=Alky, Alkoxy etc.

Bei der Umsetzung von Acetobrommannose (3) mit Phenol unter Phasentransferbe-

dingungen entsteht nicht das zu erwartende Phenylmannosid, sondern der Orthoes-

ter (4).[69]

OAc
OAc OAc )(O
H
O .

AcO =S AcO 0
N

® AcO

Br a

1,2-Orthoester werden in der Kohlenhydratchemie als Ausgangsverbindungen zur se-
lektiven trans-Glycosilierung verwendet. %l Die Synthese erfolgt sonst iiblicherweise
durch Umsetzung eines Glycosylbromids mit dem entsprechenden Alkohol (Phenol)
unter Zusatz von z.B. sym-Collidin oder Tetrabutylammoniumbromid.®”! Die Reak-
tion mit Nucleophilen zu Glycosiden wird durch schwache Lewis- oder Brgnstedt-

séuren katalysiert. 68l
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2.5.3 C-Glucoside

Zur Synthese von Phenyl-C-Glucosiden kann, falls die weiteren Substituenten am
Benzol es zulassen, eine Grignard[%-analoge Reaktion verwendet werden. Dabei
wird Acetobromglucose (2) mit einer 10-fachen Menge an dem aus dem entsprechen-
den Brombenzolderivat und Magnesium erzeugten Grignard-Reagenz in Diethylether
umgesetzt und man erhélt so das entsprechende C-Glucosid. Da die Acetylschutz-
gruppen ebenfalls mit dem Phenylmagnesiumbromid reagieren, miissen diese nach
erfolgter Reaktion wieder eingefiihrt werden. Bei dieser Reaktion entsteht selektiv

das B-Anomere.

MgBr
AcO 3] EtzO AcO
AcO 2) Ac,O/Pyr Ac,OfPyridin ~ AcO N\ \ /
\/ Ac

2 R= Alkyl Aryl

2.5.4 a-Phenyl- O-Glucoside

Die bisher beschriebenen Reaktionen dienen zur selektiven Synthese der £-Anomere
der Phenyl-Glucoside. Die a-Derivate lassen sich durch Umsetzung von Penta-O-
acetylglucose (1) mit dem entsprechenden Phenol unter Zusatz von starken Lewis-
Sauren wie TiCly oder SnCl, herstellen.[™ Eine weitere Moglichkeit ist, anstatt
der in Kap. 2.5.1 verwendeten p-Toluolsulfonsdure Zinkchloid zu verwenden. Hier

entsteht bei gleicher Reaktionsfithrung das a-Anomer.

OAc
OH o
ACO% © . A
AcO X/ OAcO .
R / X
1 —
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2.5 Synthese von Phenylglycosiden

2.5.5 O-Glycosylierung von Hydroxypyridinen

Hydroxypyridine liegen, mit Ausnahme des 3-Hydroxypyridins, 16sungsmittelabhén-
gig iiberwiegend in der Keto-Form vor. Bei einer Reaktion der Hydroxypyridine
unter PTC-Bedingungen, wie in Kap. 2.5.2 beschrieben, wird das anomere C-Atom
der Acetobromglucose (2) jedoch nicht vom Sauerstoffatom angegriffen, sondern es
bildet sich aufgrund der starken Nucleophilie des Stickstoffatoms fast ausschlief-
lich das entsprechende N-Glucosid. Eine O-Glycosilierung muss deshalb iiber einen
anderen Syntheseweg durchgefiihrt werden. Zuerst wird durch Umsetzung des 2-

Hydroxypyridins (43) mit Silbernitrat in alkalischer Losung das Silbersalz (43a)

hergestellt, welches dann in wasserfreiem Toluol unter Riickfluss mit Acetobromglu-

cose (2) zum S-Hydroxypyridinglucosid (5) umgesetzt werden kann. ™!

OAc N OAc
0 ‘ 0 =
© = Toluol, RF
ACE\)CO + O N AC,(A) /Q
cO O
OAc ® OAC N
Br Ag
2 43a 5

2.5.6 N-Glucoside

Anilin oder seine am Ring substituierten Derivate konnen durch Umsetzung mit
Tetra-O-acetylglucose in die entsprechenden N-Glucoside iiberfithrt werden.[™! Pro-
bleme bereiten hierbei die schlechte Stereoselektivitit und die Trennung der ent-
stehenden Anomerenmischung. Die N-Glucoside unterliegen sdurekatalysiert einer
Mutarotation, ™ was eine Chromatographie am leicht sauren Kieselgel erschwert.
Eine andere Mdglichkeit stellt die direkte Umsetzung von D-Glucose mit Anilin und
anschlieRender Acetylierung dar.!™ Die dabei entstehende Anomerenmischung wird

durch mehrmalige Kristallisation getrennt.
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OAc NH, OAc
O O
AcO + — > AcO H
AcO OH AcO N
OAc OAc

2.5.7 Enzymatische Spaltung von Phenyl-3-D-Glucosiden

Phenyl-3-D-glucopyranoside lassen sich in wéssriger Losung mit 3-Glucosidase en-
zymatisch spalten.[™ Die dazu verwendbaren 3-Glucosidasen werden aus den ver-
schiedensten Spezies isoliert, beispielsweise aus Pflanzen, Pilzen oder Bakterien. !
Die enzymatische Spaltung wird tiblicherweise in gepufferter wéssriger Losung durch-
gefiihrt. Bei der Reaktion entsteht D-Glucose und das entsprechende Phenol-Derivat.
Eine kinetische Untersuchung wird zweckméfsig mit dem p-Nitrophenylglucosid durch-
gefiihrt, da das entstehende p-Nitrophenol stark UV-absorbierend ist und so der Re-
aktionsverlauf UV-spektroskopisch verfolgt werden kann. Die beste Methode, eine
Enzymkinetik zu bestimmen, ist die Methode der Anfangssteigungen. Hierbei wird
in mehreren Experimenten mit moglichst stark unterschiedlichen Ausgangskonzen-
trationen die Reaktionsgeschwindigkeit in den ersten Minuten der enzymatischen Ab-
baureaktion bestimmt. Durch Auftragung von 1/vq (vo = Anfangsgeschwindigkeit)
gegen 1/[S| ([S] = Substratkonzentration) kann man aus dem erhaltenen Diagramm
die Maximalgeschwindigkeit (v,q;) und die Michaelis-Menten-Konstante (K;;) ab-

lesen (Lineweaver-Burk-Linearisierung ™).
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2.6 Ubergangsmetallkomplexe mit stickstoff- und sauerstoffhaltigen Liganden

2.6 Ubergangsmetallkomplexe mit stickstoff- und

sauerstoffhaltigen Liganden

2.6.1 Zweizahnige Liganden

2-(2-Aminoethyl)-pyridin (AEPy), 1,1-Biphenyl-2,2’-diamin (bpda), 2-(2’-Amino-
phenyl)-pyridin (AEP), oder daraus synthetisierte Schiff’sche Basen ™! werden héu-
fig in der Komplexchemie von Ubergangsmetallen, wie z.B. Ruthenium, ™! Eisen, 8]

Kupfer [ oder Palladium, *? als zweizihnige Donor-Liganden eingesetzt (sieche Abb.

2@”@4;@@

5} G@

Abbildung 2.6. Beispiele fiir zweizdahnige Liganden
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In Abb. 2.7 sind je ein Beispiel fiir einen Palladium-[*? und einen Rutheniumkom-

plex[™! zu sehen.

Abbildung 2.7. Beispiele fiir Ruthenium- und Palladium-Komplexe mit

zweizéhningen Liganden (782!

Verwendung finden solche Komplexe u.a. in der katalytischen Oxidation von Al-
kanen.[® Im Fall der Eisen(II)- bzw. Kobalt(II)-Komplexe der Schiff’schen Base
von bpda (Abb. 2.6 rechts unten) tritt zudem eine Atropisomerie der beiden Imin-
Phenylringe auf, was diese Verbindungen als chirale Katalysatoren fiir die Olefinpo-
lymerisation interessant macht. (™!

Das 2-(2-Hydroxyphenyl)-pyridin (HPP) (Abb. 2.6) wird in der Komplexchemie als

Ligand u.a. fiir Komplexe des Chroms, Nickels oder Rutheniums verwendet. 34

2.6.2 Glucosamin als Ligand von Ubergangsmetallen

Glucosamin-Komplexe sind vom Kupfer(II), Nickel(II) und Kobalt(II) bekannt.®"!
An der Komplexbildung bei diesen Komplexen sind sowohl das Stickstoffatom als
auch ein Sauerstoffatom des Kohlenhydratmolekiils beteiligt. In wassriger Losung

liegt beispielsweise der Kupfer-Komplex in folgender Konformation vor (siehe Abb.

2.8): [86]
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2.6 Ubergangsmetallkomplexe mit stickstoff- und sauerstoffhaltigen Liganden

CH,OH
OH
~
0 oH
2+ . NH
OH H2N -------- Cu - 2 OH
HO o
|
OH
CH,OH

Abbildung 2.8. Kupfer(II)-Glucosamin-Komplex

Abhéangig vom pH-Wert konnen die OH-Funktionen des Zuckermolekiils auch de-
protoniert sein, was allerdings nichts an der Konformation des Komplexes éndert.
Das -1,4-verkniipfte Polymer des Glucosamins, das Chitosan, kann aufgrund sei-
ner chelatbildenden Eigenschaften genutzt werden, um Zink, Cadmium, Blei oder
Kupfer aus Meerwasser zu isolieren. ®7l Ein Beispiel fiir einen weiteren Glucosaminli-
gand ist die 1-[(2-Aminoethyl)amino|-2-amino-1,2-didesoxy-D-glucose (D-GlcN-en),
also ein mit einer Ethylendiamineinheit glycosiliertes Glucosamin (siehe Abb. 2.9).
Von dieser Verbindung sind ein Zink(II)- und ein Nickel(II)-Komplex mit je zwei
Liganden bekannt. 3% Dabei sind von jedem Ligand alle drei Stickstoffatome an

der Komplexierung beteiligt.
OH

(0]
HO

H
HO N
NH, W

NH,

Abbildung 2.9. D-GlcN-en
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2.6.3 Ubergangsmetallkomplexe von Terpyridin

Abbildung 2.10. Terpyridin

Terpyridin (2,6-Di-2-pyridyl-pyridin) bildet mit den meisten Ubergangsmetallen, bei-
spielsweise Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Ruthenium, Quecksilber oder Man-
gan, stabile Komplexe.[?0 1% Auch sind Komplexe mit Lanthaniden und Actiniden
bekannt. 194 Komplexe des Rutheniums, Zinks, Eisens oder Kupfers mit substituier-
ten Terpyridinliganden finden Verwendung in der Herstellung von macrocyclischen
oder supramolekularen Strukturen.!'%-1971 Als einziges Beispiel fiir ein kohlenhy-
dratsubstituiertes Terpyridin-Molekiil ist ein {iber zwei lineare Linker mit Galactose

substituiertes Terpyridin bekannt (siche Abb. 2.11). 11l

OAc

OAc AcO OAc
O C
AcO 0 0 0 OAc

OAc

Abbildung 2.11. Galactose-substituiertes Terpyridin
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-

Komplexe

3.1.1 Synthesen
3.1.1.1 Chrom-Komplexe von Phenyl-O-Glucosiden

In fritheren Arbeiten'®! konnten bereits 4 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-

komplexe (6-9) synthetisiert werden (siche Abb. 3.1).

OAc OAc
001 O 01
AcO op O ¢ AcO o
AcO 07 « AcO
OAc | OAc
07
6 CI'(CO)3 7 010 Cl
Cr(CO);
OAc OAc
0! 0©!
AcO cor 010 AcO ,
AcO 0™ AcO cl
OAc \ OAc cl \
. Cr(CO)3 Cr(CO);
9

Abbildung 3.1. Chromtricarbonylkomplexe 6-9

Um die Reihe der Glucopyranosyl-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe zu erweitern
wurden die Komplexe 11, 13 und 16 durch Reaktion der Verbindungen 10,
1211101 ynd 1514 mit Chromhexacarbonyl in Di-n-butylether/THF (9 : 1) bei 140
°C synthetisiert. Im Gegensatz zu den Synthesen der Verbindungen 6-9, 11 und 13

verkiirzte sich die Reaktionsdauer bei der Synthese von Verbindung 16 deutlich von
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3 Ergebnisse und Diskussion

60-70 h auf 16 h. Ausschlaggebend dafiir war die Verwendung einer neuen Charge
Chromhexacarbonyl, das sich vom bisher verwendeten in Aussehen und Reaktivitét

deutlich unterschied.

AcO AcO
AcO AcO
o Cr 010

O Cl
010 Cr(CO)3
11 13
/
Cr(CO)3
OCH;
H3CO
OH Cl' OlO OCH OlO
14 Cr(CO)3 Cr(CO)s

Abbildung 3.2. Chromtricarbonylkomplexe 11, 13, 14 und 16

Reaktionszeiten und Ausbeuten sind in Tab. 3.1 zusammengefasst. Eine direkte Kom-
plexierung von Phenyl-3-D-Glucose[''? mit Chromhexacarbonyl zu Verbindung 14
war zwar moglich, es konnte jedoch sdulenchromatographisch keine Abtrennung des
Produkts von bei der Komplexierung entstandenem Chromoxidgriin (CroO3) erreicht
werden. Komplex 14 lief sich dennoch durch Zemplén-Entschiitzung!™?! aus Verbin-

dung 8 in quantitativer Ausbeute darstellen.

24



3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

OAc
0
AC,(A?CO f;gg(é% in Bu,O/THF
OAc =~ 11
0
OAc
0 (0) Cr(CO)g in Bu,O/THF
AcO 140 °C 13
AcO 0 =
OAc
12
OAc
0
AcO NaOMe/MeOH
AcO o] _— 14
OAc
8 CI‘(CO)3
OCH;
0 Cr(CO)g in Bu,O/THF
H;CO 140 °C
H,CO o@ =~ 16
OCH;
15

Abbildung 3.3. Synthese der Verbindungen 11, 13, 14 und 16

Tabelle 3.1. Reaktionsdauer und Ausbeuten bei der Synthese der
Chromkomplexe 11, 13 und 16

Komplex Reaktionsdauer in [h] Ausbeute in |%]

11 70 53
13 67 30
16 16 19
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3 Ergebnisse und Diskussion

Alle Versuche, einen Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonylkomplex durch nucleophi-
le Substitution an Chlor- oder Fluorbenzol-Chromtricarbonyl mit 2,3,4,6-Tetra-O-

acetyl-D-glucose unter Zusatz einer Base zu erzeugen, waren nicht erfolgreich.

3.1.1.2 Komplexierung von Verbindung 4

Orthoester (4) (siehe Kap. 2.5.2) wurde mit Chromhexacarbonyl in Bu,O/THF (9
: 1) bei 140 °C 40 h umgesetzt. Bei der Analyse des in 47 %iger Ausbeute erhalte-
nen Produktes 17 stellte sich heraus, dass in den NMR-Spektren die charakteristi-
schen Signale der Orthoesterfunktion fehlten. Da fiir vergleichbare Orthoester der
Glucose bekannt ist, dass sie bei hoherer Temperatur (170 °C) zum Phenylglucosid
umlagern, "% kann auch fiir Verbindung 4 angenommen werden, dass aufgrund der
hohen Reaktionstemperatur bei der Komplexierung eine Umlagerung zum Phenyl-
a-mannosid stattfindet, welches mit Chromhexacarbonyl komplexiert. Zum Beweis
wurde eine kleine Menge des erhaltenen Komplexes mit Jod in Chloroform dekomple-
xiert und NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbei stellte sich heraus, das tatséch-
lich das Phenyl-2,3,4 6-tetra- O-acetyl-a-D-mannosid entstanden ist, die Kopplungs-
konstante J g1/ o1 liegt mit 173.9 Hz im typischen Bereich fiir a-Mannoside. % Als
Gegenbeweis wurde das Phenyl-2,3,4,6-tetra- O-acetyl-3-D-mannosid ' (57) syn-
thetisiert und mit Chromhexacarbonyl in 35 % Ausbeute zu Verbindung 58 kom-
plexiert. Die NMR-Daten dieses Komplexes stimmen mit denen des Produktes aus
der Orthoester-Komplexierung, wie zu erwarten, nicht {iberein. Damit konnte ge-
zeigt werden, dass Verbindung 17 durch Umlagerung des Orthoesters entstanden
sein muss. Ein Chromkomplex des Orthoesters konnte trotz Verkiirzung der Reakti-

onsdauer nicht erhalten werden.
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OAc

OAc OAc
0 0
O/O o 1C£E)CL>%)6 Bu,O/THF AcO
AcO - AcO
AcO
4
|
Cr(CO)3
OAc OAc
OAc OAc
AcO Cr(CO)g, Bu,O/THF  AcO
AcO (0] 140 °C N AcO (0]
|
57 58 Cr(CO)3

3.1.1.3 Chromkomplexe mit anderen Heteroatomen

Bei dem Versuch, ein Stickstoffatom als Heteroatom in das zu komplexierende aro-
matische System einzufiihren, stellte die bereits bekannte und in Kap. 2.5.5 vor-
gestellte Verbindung 5 ein leicht zugéngliches Startmaterial dar. In Verbindung 5
ist eine ortho-Position des Pyridins mit einem Kohlenhydratrest substituiert. Wie
sich jedoch herausstellte war es hier nicht mdglich, den Pyridinring mit Chromtri-
carbonyl zu komplexieren. Der Kohlenhydratrest schirmt das Stickstoffatom nicht
hinreichend ab, so dass sich eine Donor-Bindung zum Chrom ausbilden kann, die
dann eine Komplexierung unterbindet.

Um zuséatzlich die zweite ortho-Stellung des Pyridin-Rings zu substituieren und so
das Stickstoffatom sterisch zusatzlich abzuschirmen, wurde Verbindung 19 nach
Helferich aus 6-tert.-Butyl-2-hydroxypyridin[*'7l (18) und Acetobromglucose (2) in
41 % Ausbeute synthetisiert. Diese Reaktion ist insofern bemerkenswert da, wie
in Kapitel 2.5.5 erwdhnt, eine Umsetzung von Acetobromglucose (2) mit 2- oder 4-
Hydroxypyridinen nicht zum O-Glucosid, sondern immer zum N-Glucosid fiihrt. Die
Entstehung von 19 spricht daher fiir eine sterische Abschirmung des Stickstoffatoms,

so dass die OH-Gruppe reagieren kann. Trotz der nun zweiten sterisch blockierten
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Ortho-Position konnte auch hier durch Umsetzung von Verbindung 19 mit Chromhe-

xacarbonyl unter den bekannten Bedingungen kein Chromkomplex erhalten werden.
Toluol RF, 1h
AcO AcO

Um zwei weitere Versuche zu unternehmen, ein Pyridin-glucosid zu komplexieren,
wurden zwei bei der Synthese von 6-tert.-Butyl-2-hydroxypyridin (18) isolierten Zwi-
schenstufen glycosiliert und mit Chromhexacarbonyl umgesetzt. 6-tert.-Butyl-3-cya-
no-2-hydroxypyridin "'l (20) wurde zuerst mit Silbernitrat in wissriger alkalischer
Losung zum Silbersalz (20a) und dieses anschliefend mit Acetobromglucose (2) in

wasserfreiem Toluol zu Verbindung 21 in 25 % Ausbeute umgesetzt.

OAc OAc
NC NC
AcO R o AcO R B
C C
o + _ Toluol, RF, 1h  AcO” 0\, /
OAc 8 N OAc
Br A
g
2 20a 21

Von dieser Verbindung konnte kein Chromkomplex erhalten werden. 6-tert.-Butyl-2-
hydroxy-3-pyridincarbonsiureethylester!*8] (22) wurde ebenfalls als Silbersalz (22a)
mit Acetobromglucose (2) in Toluol in 74 % Ausbeute zu Verbindung 23 umgesetzt.

OAc
EIOzc

EtO,C
AcO AcO”
‘AcO Ij% Toluol. RF. 1h A% 0N\, /

Auch Verbindung 23 konnte unter den bekannten Bedingungen nicht komplexiert

werden.
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3.1.1.4 N- und S-Glucoside

Der Chromtricarbonylkomplex des Anilins ist seit langem bekannt und ldsst sich
durch direkte Komplexierung mit Chromhexacarbonyl herstellen.['*! Dasselbe gilt
auch fiir das N-Glucosid des Anilins: Es kann problemlos komplexiert werden. Es
konnte jedoch sowohl nach den in Kap. 2.5.6 vorgestellten Synthesen, als auch bei
der direkten Umsetzung?%'2!l von Anilin mit Acetobromglucose (2) nur ein Ge-
misch der anomeren Anilinglucoside 25 erhalten werden.'??l Auch durch mehrere
Chromatographie- und Kristallisationsversuche konnte keines der beiden Anome-
ren in Reinform erhalten werden. Aus diesem Grund wurde zur Komplexierung eine
Anomerenmischung (a:5 = 1:2) (24) eingesetzt. Die Komplexierung der eingesetzten
Mischung war erfolgreich, im Komplex 25 findet sich eine verandertes Anomeren-
verhéltnis (a:8 = 1:1,3). Die Ausbeute der Komplexierung betrug 46 %. Kristalli-
sationsversuche der komplexierten Anomerenmischung (25) fithrten ebenfalls nicht

zum Erhalt eines der beiden Anomeren.

OAc

0 Crcox
AcO AcO
AcO N BuZO/I‘HF AcO
OAc H

Cr(CO);
24 25

Das schwefelhaltige Analogon zu den O- und N-Phenylglucosiden, das Phenyl-tetra-
acetyl-thio-glucosid (26) ldasst sich auch problemlos komplexieren. Verbindung 26
wurde aus Pentaacetylglucose (1) und Thiophenol unter BF3-Aktivierung hergestellt.
Die Komplexierung zu Verbindung 27 wurde in 16 h bei 140 °C mit einer Ausbeute
von 49 % durchgefiihrt.
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OAc OAc
(0] Cr(CO)q (@)
AcO S —F>= AcO S
AcO AcO
OA Bu,O/THF OA: Y
Cr(CO)3
26 27

3.1.1.5 Synthese chiraler Komplexe

Wie in Kapitel 2.1.4 erwahnt, sind unsymmetrisch substituierte Aromaten prochi-
ral bezliglich einer Komplexierung mit Chromtricarbonyl. Das am einfachsten zu
synthetisierende prochirale Phenylglucosid ist das o-Cresyl-tetra- O-acetyl-glucosid
(28), also verglichen mit Verbindung 8 eine zusétzliche o-Methyl-Substitution am
aromatischen Ring. Bei der Umsetzung mit Chromhexacarbonyl konnen so zwei Dia-
stereomere (29a) und (29b) entstehen, bei denen der aromatische Ring jeweils von
unterschiedlichen Seiten komplexiert ist. Synthetisiert wurde 28 durch Umsetzung
von Acetobromglucose (2) und o-Cresol mittels PTC. Die Komplexierung unter den
tiblichen Bedingungen erfolgte mit einer Gesamtausbeute von 76 %. Es entstanden

Verbindung 29a und 29b im Verhéltnis 7:3 (bestimmt aus NMR-Daten).

OAc
0
AcO
OAc AcO 0
OAc \
o Cr(CO);
AcO Cr(CO)q 29a
AcO © Bu,O/THF
OAc 2

OAc
_ Cr(CO)3
28 0
AcO //
AcO (0]
OAc
29b

Durch langsame Kristallisation aus Ethanol konnte 29a in Reinform erhalten werden.

Von Verbindung 29b konnten lediglich einige wenige Kristalle aus der Mutterlauge
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isoliert werden, die zur Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Die Menge war je-
doch fiir weitere Analytik nicht ausreichend.

Die Tatsache, dass die Verbindungen 29a und 29b nicht in gleichem Verhéltnis ent-
stehen ldsst vermuten, dass die Seite der Komplexierung durch den Kohlenhydratrest
beeinflusst wird. Um den Einfluss der rdumlichen Néhe des Kohlenhydratrings auf
die Orientierung des Chromtricarbonyl-Fragments bei der Komplexierung zu un-
tersuchen, wurden zwei weitere unsymmetrisch substituierte Phenylglucoside einer
Komplexierung unterzogen. In Verbindung 30 ist der aromatische Ring um eine
CH,-Einheit weiter vom Kohlenhydratring entfernt, in Verbindung 32123 ist das
anomere Kohlenstoffatom direkt mit dem aromatischen Ring verbunden und somit
verkiirzt gegeniiber Verbindung 29a/b. Verbindung 30 wurde aus Acetobromglucose
(2) und o-Methylbenzylalkohol nach Helferich in 25 %-iger Ausbeute synthetisiert,
Verbindung 32 nach der in Kap. 2.5.3 erwahnten Methode zur C-Glycosilierung.
Die Ausbeuten der Komplexierungen betrugen jeweils 42 %. In beiden Fillen ent-
stand jeweils eine Diastereomerenmischung wie bei Verbindung 29. Das Verhiltnis
der Diastereromere, welches aus den Integrationsverhéltnissen im NMR-Spektrum
bestimmt werden kann, betragt im Falle des Diastereomerengemischs 31 1:1 und im
Falle des Diastereomerengemischs 33 1,4:1. Es konnte in beiden Féllen weder chroma-
tographisch noch durch Kristallisation eine Trennung der jeweiligen diastereomeren
Verbindungen erreicht werden. Aus diesen beiden Experimenten konnte also keine
weitere Erkenntnis {iber den Einfluss des Kohlenhydratrings auf die Komplexierung
gewonnen werden. Die Verlangerung des Abstandes fiihrt zu einer Verringerung des
Einflusses des Kohlenhydratrestes und zu einem Diastereomerenverhéltnis von 1:1,
wahrend die Verkiirzung des Abstandes ebenfalls nicht zur selektiven Bildung eines

der beiden Diastereomeren fiithrt.
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OAc OAc
/
(0] (0]
0
AcO e O Bu,O/THF AcO oA 2
30 31 Cr(CO)s
OAc OAc
o) CF(CO)G (0] =
AcO = AcO
AcO Bu,O/THF AcO \ /
OAc OAc
32 33 Cr(CO);

Ein weiterer Einfluss auf die Komplexierung kénnte noch die Anderung der Schutz-
gruppen der OH-Funktionen des Kohlenhydratrestes haben. Pivaloyl-Schutzgruppen
sind sterisch wesentlich anspruchsvoller als die bisher verwendeten Acetyl-Funktionen
und konnten deshalb einen Einfluss auf die Seite der Komplexierung haben. Aus
diesem Grund wurde Verbindung 36 durch Umsetzung von o-Cresyl-3-D-glucose!%3]

(34) mit Pivaloylchlorid (35) in Pyridin/Chloroform in 86 % Ausbeute synthetisiert.

OH OPiv
o 0 _Cl o
HO CHCl3/Pyridin  PivO
HO 0 + —————> PO 0
OH OPiv
34 35 36

Es zeigte sich jedoch, dass unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen (Bu,O/THF,
16 h bei 140 °C) keine Komplexierung erfolgte. Als letzte Variable wurde der Sub-
stituent am aromatischen Ring variiert. Anstatt einem Methylrest wurde ein tert.-
Butylrest eingefiihrt. Verbindung 38 wurde aus Pentaacetylglucose (1) und o-tert.-
Butylphenol (37) unter BF3-Aktivierung in 31 % Ausbeute synthetisiert. Auch in

diesem Fall konnte kein Chromkomplex isoliert werden.
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OAc OAc
0 BF;*Et,0 0
AcO HO CH,Cl, AcO
AcO + B AcO 0
OAc
OAc OAc
1 37 38

3.1.1.6 Enzymspaltung von Verbindung 14

Wie in Kap. 2.5.7 beschrieben, kénnen Phenylglucoside enzymatisch gespalten wer-
den. Daraus ergab sich die interessante Fragestellung, ob ein chromkomplexiertes
Phenylglucosid sich einer enzymatischen Abbaureaktion unterziehen lésst, oder ob
das Enzym durch die Komplexierung mit Chromtricarbonyl eventuell inhibiert wird.
In einem ersten Experiment wurde Verbindung 14 in wéssriger Phosphatpufferlosung
mit B-Glucosidase aus Mandeln 2 (Mandel-Emulsin) umgesetzt, welches durch Mi-
schen mit Kieselgur (1+14) desaktiviert wurde.!'®! Aus diesem Reaktionsansatz
konnte nach Beendigung der Enzymspaltung der Chromkomplex des Phenols iso-

liert werden. Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur 26! {iberein.

OH
OH
HO Q B-Glucosidase 0
HO O ——————>HO HO
OH HO on
| OH |
Cr(CO)3 Cr(CO);

14

Wie in Kap. 2.5.7 erwahnt, wird zur kinetischen Untersuchung meist das p-Nitro-
phenylglucosid benutzt. Aufgrund der stark elektronenziehenden FEigenschaft des
Nitrosubstituenten ist eine Komplexierung von Nitroaromaten mit Chromtricar-
bonyl nicht méglich. ! Ebenso verhélt es sich mit dem p-Nitrophenylglucosid. [127]
Es konnte unter den bekannten Bedingungen nicht komplexiert werden. Da jedoch
der Chromkomplex des Phenylglucosids (14) ebenfalls stark UV-absorbierend ist,

konnte die Abbaureaktion dennoch UV-spektroskopisch verfolgt werden. Dazu wur-
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3 Ergebnisse und Diskussion

de zuerst ein Konzentration-Extinktions-Diagramm von Verbindung 14 erstellt, aus
dem spéter die Konzentrationsabnahme des Substrates in der Reaktionslosung tiber
die Extinktion bestimmt werden konnte (Abb. 3.4). Deutlich zu sehen ist die fiir
enzymatische Reaktionen typische schnelle Konzentrationsabnahme zu Beginn der

Reaktion. Nach ca. 70 min. ist die Hélfte des Substrates umgesetzt.
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Abbildung 3.4. Enzymatische Abbaureaktion von Verbindung 14

Da Komplex 14 bereits in sehr geringen Konzentrationen (ca. 60 pg/ml) eine starke
Extinktion aufweist, ist die Bestimmung von v,,,, und K, iiber die Methode der
Anfangssteigungen nicht moglich, da sich die Anfangskonzentrationen in einem nur

sehr eingeschréinkten Bereich variieren lassen. Eine héhere Konzentration bewirkt
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eine hohere Extinktion, dadurch wird jedoch die Giiltigkeit des Lambert-Beer’schen
Gesetz (Proportionalitdt von Konzentration und Extinktion) verletzt, das nur bis
zu Extinktionen von Werten bis ca. 1 Giiltigkeit hat. Eine Verwendung von noch
geringeren Konzentrationen ist ebenfalls nicht moglich, da in diesem Bereich Wage-
und Verdiinnungsfehler zu stark ins Gewicht fallen und eine Reproduzierbarkeit

unmoglich machen.

3.1.2 Kristallstrukturen

3.1.2.1 Referenzdaten von Aren-Chromtricarbonylkomplexen und

a-D-Glucose

Im folgenden Unterkapitel sind die Bindungslangen, -winkel und andere strukturelle
Daten von literaturbekannten Aren-Chromtricarbonylkomplexen und a-D-Glucose
zusammengefasst, die als Referenz fiir die Diskussion der erhaltenen Kristallstruk-

turen der Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe dienen sollen.

Aren-Chromtricarbonylkomplexe

Am Beispiel der Kristallstruktur von Benzol-Chromtricarbonyl?%12l(sieche Abb.
3.5) werden die Bindungslangen und -winkel von Aren-Chromtricarbonylkomplexen

vorgestellt. [18]

Abbildung 3.5. Benzol-Chromtricarbonyl
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Durch die Komplexierung wird die Entartung der C-C-Bindungsldngen des aroma-
tischen Rings aufgehoben. Sie alternieren zwischen 1,40 und 1,42 A im Benzol-
Chromtricarbonyl, wobei die Bindungslinge von unkomplexiertem Benzol 1,40 A
betragt.[*l Bei monosubstituierten komplexierten Aromaten variieren die C-C-Ab-
stande zwischen 1,38 und 1,44 A. Die Distanz zwischen dem Chromatom und den
Kohlenstoffatomen des aromatischen Rings betrégt zwischen 1,8 und 2,2 /OX, die Di-
stanz zwischen dem Chromatom und den Carbonylkohlenstoffatomen betrégt je ca.
1.8 A. Die Winkel im aromatischen Ring alternieren leicht um 120 + 0,5°, die Winkel
zwischen zwei Carbonylkohlenstoffatomen und dem Chromatom liegen zwischen £
C-Cr-C = 86-89°, die Winkel zwischen dem Chromatom und den Carbonylliganden
sind annihernd linear (£ Cr-C=0 = ca. 178°).[131:132]

3 ® b9 ¢

ekliptisch gestaffelt syn-ekliptisch anti-ekliptisch gestaffelt

—» stark elektronenziehend oder -schiebend 2 sterisch anspruchsvolle Reste
-------=~ gchwach elektronenziehend oder -schiebend
C D

Abbildung 3.6. Konformere von Aren-Chromtricarbonylkomplexen

(schematisch) 133!

Beim Blick entlang der Verbindungslinie zwischen dem Chromatom und der Ringmit-

te sind mehrere Konformationen moglich (siehe Abb. 3.6). Die rdumliche Anordnung
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des Chromtricarbonylrestes beziiglich des aromatischen Rings ist von mehreren Fak-
toren abhéngig: 3 Im unsubstituierten Benzolkomplex ist die gestaffelte Konfor-
mation energetisch der ekliptischen leicht bevorzugt (Abb. 3.6 A). In monosubstitu-
ierten Komplexen wird die syn-ekliptische Konformation bei elektronenschiebenden
Resten bevorzugt, bei elektronenziehenden die anti-ekliptische. Im Falle der elek-
tronenziehenden Substituenten werden auch gestaffelte Konformationen beobachtet
(Abb. 3.6 B). Bei disubstituierten Aromaten tritt eine syn-ekliptische Konformation
beziiglich des am stirksten elektronenschiebenden Restes auf. Nur bei zwei sterisch

sehr anspruchsvollen Resten in ortho-Postition ist eine gestaffelte Anordnung be-

giinstigt (Abb. 3.6 D).

a-D-Glucose

OH

C4

HO
HO C1

C3 OH
OH

Cs 0

Abbildung 3.7. a-D-Glucose
Die C-C-Bindungslingen in a-D-Glucose (sieche Abb. 3.7) betragen 1,54 (£0,02)

A. 134 Die Absténde der Atome C1 bzw. C5 zum Ringsauerstoffatom betragen 1,42
bzw. 1,40 A. Die Winkel im Ring sind alle nah am Tetraederwinkel von 109,5°.
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3.1.2.2 Kiristallstruktur von Tricarbonyl[(2’,3’,4",6'-tetra- O-acetyl-3-D-

glucopyranosyloxymethyl)-7°-benzol]chrom (6)

Abbildung 3.8. ORTEP-Plot der asymmetrischen Einheit, bestehend aus zwei
Molekiilen, von Verbindung 6 (6a links unten, 6b rechts oben).
Wasserstoffatome sind nicht dargestellt, Ellipsoide mit 30 %

Die asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von Verbindung 6 enthélt zwei
Molekiile. Die Cr(CO)s-Einheiten stehen in Molekiil 6b gestaffelt zu den Ringkoh-
lenstoffatomen, wéhrend sie in Molekiil 6a leicht von der ideal gestaffelten Kon-
formation abweichen. Die gestaffelte Konformation ist insofern unerwartet, da sie
eigentlich nur bei stark elektronenziehenden Resten oder sterisch stark beanspruch-
ten Aromaten auftritt. 35138 Alle anderen geometrischen Daten der beiden komple-
xierten Aromaten liegen im Normalbereich, d.h. der Abstand zwischen dem Chro-

matom und den Ringkohlenstoffatomen betriigt je ca. 2,2 A, die Winkel zwischen
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zwei Carbonyl-Kohlenstoffatomen und dem Chrom (£ C-Cr-C) betragen ca. 89°, die
Abstéinde zwischen Chrom und Carbonyl-C betragen ca. 1,8 A und die Winkel £
Cr-C-0O sind annahernd 180°. Bindungslangen und -winkel der zwei Kohlenhydra-
tringe sind beinahe identisch und liegen ebenfalls im fiir Glucose iiblichen Bereich.
Signifikante Unterschiede zwischen den zwei Molekiilen finden sich in der Umgebung
der benzylischen CHy-Gruppe (C7 bzw. C37). Die deutlichste Differenz zeigt sich
im Torsionswinkel C1’-O10-C7-C1 bzw. C41-030-C37-C31, der sich um 10° in den
zwei Molekiilen unterscheidet. Abstidnde und Winkel der zwei Molekiile 6a und 6b

sind in Tab. 3.2 gegeniibergestellt.

Tabelle 3.2. Vergleich ausgewihlter Strukturdaten in [A] bzw. [°] der zwei

Molekiile 6
6a 6b

Absténde
C1-010 1,375 | C41-030 1,378
010-C7 1,427 | O30-C37 1,407
C7-C1 1,491 | C37-C31 1,477
Winkel
C1-010-C7 112,8 | C41-0O30-C37 113,2
C1-C7-010 108,4 | C31-C37-0O30 112,6
C1-010-C7-C1  147,8 | C41-030-C37-C31  157,9

Die zwei komplexierten Ringe stehen sich fast parallel gegeniiber, der Winkel zwi-
schen den beiden Ringebenen betrégt lediglich ca. 5,3°. Die Cr-(CO)s-Einheit be-
findet sich jeweils auf der dem anderen Ring abgewandten Seite. Der Abstand der

Mittelpunkte beider Ringe betragt 3,627 A, der Winkel zwischen dem Vektor der
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Ringnormalen und der Verbindungslinie der Mittelpunkte betragt ca. 16°. Diese

geometrischen Daten lassen auf eine nicht unerhebliche 7-m-Wechselwirkung schlie-
Ken. 139 Eine Besonderheit hierbei ist die relativ selten vorkommende "face-to-face”-
Anordnung, also die deckungsgleiche Anordnung der beiden aromatischen Ringe.
Viel haufiger kommt eine horizontal versetzte Anordnung vor, wobei die Ringe hier

um ca. eine C-C-Bindungsliange gegeneinander verschoben sind. Die Starke der m--
Wechselwirkung ist umso gréfer, je elektronendrmer die Aromaten sind,% da die

"Elektronenwolken” der aromatischen Ringe auch eine elektrostatische Abstoflung be-
wirken und diese in elektronenarmen Systemen entsprechend geringer ausféllt. Dies

ist in Verbindung 6 der Fall, da beide Benzolkerne mit dem stark elektronenziehen-
den Cr(CO)s-Rest komplexiert sind. Es kann davon ausgegangen werden, dass die

m-m-Wechselwirkung der zwei aromatischen Ringe in Verbindung 6 die Anordnung

bei der Kristallbildung dominiert und die Umgebung des Rings, d.h. die relativ fle-
xible benzylische CH,-Bindung zu einer leichten Anderung von Bindungsléingen und

-winkel zwingt.

Eine weitere Besonderheit ist die jeweils relativ kurze Distanz zwischen den para-
standigen Wasserstoffatomen (H4 bzw. H34) der aromatischen Ringe und dem Ring-
sauerstoffatom des Kohlenhydratrings des jeweiligen Nachbarmolekiils (O1 bzw. O21).
Sie betrigt fiir 6a 2,659 A, fiir 6b 2,680 A. Eine solch kurze Distanz deutet auf eine

Wasserstoftbriickenbindung hin. Dies wére der Fall, wenn sich die H-Atome im Be-
reich eines freien Elektronenpaars des Sauerstoffs befanden. Um dies zu verifizieren,

missen die zwei Winkel C1’-O1-H34 (C41-021-H4) bzw. C5’-0O1-H34 (C45-021-H4)

betrachtet werden."! Da der Ringsauerstoff formal sp3-hybridisiert ist, steht ein

Elektronenpaar axial, das andere dquatorial zum Ring, mit einem nach der VSEPR-
Theorie™? leicht gréferen Winkel als der ideale Tetraederwinkel von 109,5°. Die

gemessenen Winkel betragen zwischen dem Kohlenhydratring von Molekiil 6a (Abb.
3.8 links unten) und dem H-Atom des aromatischen Rings von Molekiil 6b (Abb.
3.8 rechts oben): £ C1’-O1-H34 = 101,9°, £ C5-01-H34 = 123,7°. Das aromatische
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H-Atom befindet sich also im Bereich des axialen freien Elektronenpaars des Sauer-
stoffatoms O1. Im anderen Fall, also der H-Briicke zwischen dem Ringsauerstoff von
6b und dem H4-Atom des aromatischen Rings von Molekiil 6a betragen die Winkel:
£ C41-021-H4 = 122,8° sowie £ C41-O21-H4 = 105,6°. Hier befindet sich das H-
Atom im Bereich des dquatorialen freien Elektronenpaars des Ringsauerstoffatoms
O21. In beiden Féllen kann also von einer nicht-klassischen Wasserstoftbriickenbin-
dung ausgegangen werden. Auch diese beiden Wasserstoftbriickenbindungen tragen
dazu bei, dass zwei geometrisch leicht unterschiedliche Molekiile von Verbindung 6
paarweise kristallisieren.

Interessanterweise konnte das Phiénomen der "face-to-face”-Anordnung zweier kom-
plexierter Benzolkerne und die damit verbundene Paarbildung in allen folgenden
Kristallstrukturen der Aren-Chromtricarbonylkomplexe nicht mehr beobachtet wer-

den, obwohl es sich um sehr dhnliche Systeme handelt.
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3.1.2.3 Kiristallstruktur von Tricarbonyl[(2’,3",4’,6'-tetra- O-acetyl-a-D-

glucopyranosyloxymethyl)-7n°-benzol]chrom (7)

Abbildung 3.9. ORTEP-Plot von Verbindung 7, Ellipsoide mit 30 %,
Wasserstoffe nicht abgebildet

Die Bindungslingen und -winkel sowohl des Kohlenhydratrings als auch des aro-
matischen Rings liegen im erwarteten Bereich (siehe Kap. 3.1.2.1). Im Vergleich zu
Verbindung 6, dem [-Anomeren, sind die Bindungslangen C1’-010 (1,395 A) und
C7-010 (1,434 A) leicht verlingert. Die Cr(CO)s-Einheiten stehen gestaffelt zu den
Kohlenstoffatomen des Benzolrings, vergleichbar mit Molekiil 6a. In der Kristall-
struktur von Verbindung 7 findet sich eine relativ kurze, nicht-klassische Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen einem Carbonyl-O-Atom (O13) und einem H-Atom
(H26b) der Acetyl-Gruppe an C4’ des Nachbarmolekiils (Abb. 3.10). Der Abstand
C=0---H betrigt 2,212 A, der Winkel £ C=0---H betriigt 161,6°, der Winkel «
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C-H---0 159,8°. Eine weitere H-Briicke mit einem Abstand von 2,676 A ldsst sich
zwischen O13 und einem H-Atom der Acetyl-Gruppe an C2’ eines anderen Kohlen-
hydratrings finden, wobei die Winkel £ C-H---O 124,5° bzw. £ C=0---H 155,9°

betragen.

Abbildung 3.10. H-Briicke (gestrichelt) in Verbindung 7

3.1.2.4 Kristallstruktur von Tricarbonyl[(2',3’,4’,6'-tetra- O-acetyl-3-D-
glucopyranosyloxy)-n°-benzol]chrom (8)

Da fiir diese Verbindung vergleichbare Kristallstrukturen existieren, soll hier noch-
mals ausfithrlich die Auswirkung der Komplexierung auf die Geometrie des Mole-
kiils diskutiert werden. Generell ldsst sich sagen, dass die Komplexierung des O-
glycosidisch verkniipften Benzolkerns wenig Auswirkungen auf die Geometrie des
Kohlenhydratrings hat. Sowohl die Bindungsléangen als auch die Winkel entsprechen
den in der Literatur angegebenen Parametern fiir Kohlenhydratringe (siehe Kap.
3.1.2.1). Ebenso sind die Bindungsldngen und -winkel der glycosidischen Bindung

mit denen &dhnlicher Verbindungen vergleichbar. Als Vergleich dienen Phenyl-3-D-

43



3 Ergebnisse und Diskussion

glucosid™?l (X)), Phenyl-tetra- O-acetyl-3-D-galactopyranosid " (Y) und acetyl-
geschiitztes p-Nitrophenylglucosid ' (Z), welches durch seine p-Nitro-Substitution
einen ahnlichen elektronischen Einfluss auf den aromatischen Ring hat wie die Kom-
plexierung mit Chromtricarbonyl (vgl. Kap. 2.1.2.1). Das Galactosederivat ist das
einzige in der CSDI*l zu findende Phenyl-3-D-hexapyranosyltetraacetat. Aus den
verglichenen Daten ergibt sich, dass lediglich der Abstand zwischen C1 und O10 im
Vergleich zu den unkomplexierten Phenylglycosiden minimal verkiirzt ist (siehe Tab.

3.3).

Abbildung 3.11. ORTEP-Plot von Verbindung 8, Ellipsoide mit 30 %,
Wasserstoffe nicht abgebildet
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Abbildung 3.12. Verbindungen 8, X, Y und Z

Tabelle 3.3. Vergleich ausgewihlter Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 8 mit
den Verbindungen X, Y und Z

Bindung 8 Verbindung X Verbindung Y Verbindung Z
C1-010 1,417 1,394 1,408 1,395
01-C1’ 1,418 1,434 1,417 1,414
010-C1 1,360 1,388 1,383 1,404
C1-010-C1  119,1 118,0 17,7 120,3
01-C1’-010 106,7 107,4 107,9 107,4
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.13. Nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindung in Verbindung 8

In der Kristallstruktur von Verbindung 8 tritt eine nicht-klassische Wasserstoff-
briickenbindung von einem Carbonyl-O (012) zum H6’a eines benachbarten Koh-
lenhydratmolekiils auf (siche Abb. 3.13). Der O---H-Abstand betréigt 2,628 A, der
Winkel C-H---0O betragt 123°, der Winkel C=0---H betragt 101,5°. Eine weitere
H-Briicke befindet sich zwischen O11 und einem H-Atom (H22a) der Acetyl-Gruppe
an C2’ eines anderen Kohlenhydratrings. Die Cr(CO)s-Liganden stehen in der Auf-
sicht ekliptisch zu C1/C3/C5, wie es fiir monosubstituierte Aromaten zu erwarten

ist (vgl. Abb. 3.6).
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3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

3.1.2.5 Kiristallstruktur von Tricarbonyl[(2',3’,4’,6'-tetra- O-acetyl-3-D-
glucopyranosyl)-7°-benzol]chrom (9)

Abbildung 3.14. ORTEP-Plot von Verbindung 9, Ellipsoide mit 30 %),
Wasserstoffe nicht abgebildet

In der Aufsicht auf den Benzolring steht der Kohlenhydratrest syn-ekliptisch zu den
Carbonyl-Liganden des Chromatoms, was in Einklang steht mit bekannten monosub-
stituierten, nicht mit elektronenziehenden Resten substituierten Aromaten. Alle Bin-
dungslangen und -winkel liegen im Normalbereich. Der Abstand C1-C1’ entspricht
mit 1,506 A dem einer normalen C-C-Einfachbindung, genauso wie der Winkel O1-
C1-C1 mit 109,3° dem eines sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom entspricht. Auch
in dieser Kristallstruktur treten mehrere H-Briicken auf: Zwischen Carbonyl-O 11
und H6, sowie zwischen Carbonyl-O 13 und H22a eines benachbarten Molekiils liegt

jeweils eine H-Briicke. Gleichzeitig ist eine H-Briicke zwischen O13 und H1’ eines
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weiteren Molekils zu finden. Eine andere H-Briicke befindet sich zwischen O12 und
H2’ eines dritten benachbarten Molekiils (Abb. 3.15). Die Daten der vier Wasser-

stoffbriickenbindungen sind in Tab. 3.4 zusammengefasst:

Tabelle 3.4. H-Briicken in Verbindung 9
H-Briicke Abstand O---H [in A|] £C-H.--O [in°] £C=O0---H [in °|

O11-H6 2,714 129.,5 126,3
013-H22a 2,719 127,1 118,9
O13-H1’ 2,720 150,5 118,4
012-H2 2,632 164,2 130,3

Die Wasserstoftbriicken zwischen den Protonen H1’ und H2’ zu Chrom-Carbonyl-
Sauerstoffatomen sind die einzigen Beispiele fiir nicht-klassische Wasserstoffbriicken-

bindungen von Kohlenhydratringprotonen zu UM-Carbonyl-Sauerstoffen.

Abbildung 3.15. H-Briicken (gestrichelt) in Verbindung 9

48



3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

3.1.2.6 Kiristallstruktur von Tricarbonyl[(2',3,4’,6'-tetra- O-acetyl-a-D-

glucopyranosyloxy)-n®-benzol]chrom (11)

Abbildung 3.16. ORTEP-Plot von Verbindung 11, Ellipsoide mit 30 %,
Wasserstoffe nicht abgebildet

Die Bindungsléingen und -winkel sowohl des Kohlenhydratrings als auch des komple-
xierten aromatischen Rings liegen innerhalb der normalen Parameter. Die Cr(CO)s-
Einheiten stehen syn-ekliptisch zu C1, C3 und C5. Je zwei komplexierte Benzol-
ringe sind parallel, jedoch horizontal versetzt zueinander angeordnet. Die Cr(CO)s3-
Einheiten befinden sich im Zwischenraum der beiden aromatischen Ringe, was die
Ausbildung von H-Briicken zwischen den Molekiilen moglich macht: In der Kris-
tallstruktur findet sich ein "Netzwerk” von drei nicht-klassischen H-Briicken zwi-
schen jeweils zwei benachbarten komplexierten Ringen: Von zwei Chrom-Carbonyl-

Sauerstoffatomen (O11/012) aus geht je eine H-Briicke zu zwei benachbarten Was-
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serstoffatomen (H4/H5) des zweiten Rings. Von einem Carbonyl-Sauerstoff dieses
Ringes (O13) geht eine H-Briicke zu einem H-Atom des ersten Rings (H3) (siehe
Abb. 3.17). Sowohl Léngen als auch die Winkel liegen in dem fiir nicht-klassische
Wasserstoffbriicken typischen Bereich (vgl. Kap. 3.1.2.1). Die Langen und Winkel

der H-Briicken sind in Tab. 3.5 zusammengefasst.

Tabelle 3.5. Lingen und Winkel der H-Briicken in Verbindung 11
H-Briicke Linge O---H in [A] Winkel C-H---O in [| Winkel C=0---H in ||

O11---H4 2,594 154,4 94,5
012---H5 2,668 1425 118,9
0O13.---H3 2,656 133,4 125,6

Eine interessante Beobachtung ist, dass die von C1’-C2’-C4’-C5’ des Kohlenhydra-
trings aufgespannte Ebene mit einem Winkel von 90° senkrecht zum komplexierten
Benzolkern steht. Aus diesem Grund liegen sowohl die Atome des aromatischen
Rings, als auch das ankniipfende Sauerstoffatom und die ersten 2 Atome (C1’ bzw.

C2’) des Kohlenhydratrings in einer Ebene.
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3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

Abbildung 3.17. H-Briicken in Verbindung 11

3.1.2.7 Kristallstruktur von Tricarbonyl[(2',3",4’,6'-tetra- O-methyl-3-D-
glucopyranosyloxy)-7°-benzol]chrom (16)

In dieser Kristallstruktur findet sich eine H-Briicke vom Carbonyl-O 13 zum H5
des benachbarten Aromaten. Die Linge betrigt 2,498 A, der Winkel £ C-H---O
= 166,2°, der Winkel £ C=0-H = 158,3° (siehe Abb. 3.18). Von diesem Sauerstof-
fatom geht eine weitere H-Briicke zu einem Wasserstoffatom (H24b) der Methyl-
Schutzgruppe an C2’ eines anderen benachbarten Molekiils (Lénge 2,668 A £ C
H---O = 156,6°, £ C=0---H = 105,0°). Noch eine H-Briicke findet sich zwischen
dem Carbonyl-O-Atom O11 und H6 eines weiteren aromatischen Rings (Lange 2,696
A, £ CH--O = 155,7°, £ C=0---H = 153,4°). Die Abstande und Winkel des
komplexierten Benzolkerns sowie des Kohlenhydratrings entsprechen mit nur gerin-
gen Abweichungen denen des komplexierten acetylierten 5-D-Phenylglucosids 8. Im

Gegensatz zu Verbindung 8 stehen die Carbonylliganden jedoch gestaffelt zu den
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3 Ergebnisse und Diskussion

Kohlenstoffatomen des komplexierten Rings, vergleichbar mit Verbindung 6a.

Abbildung 3.18. H-Briicke in Verbindung 16

3.1.2.8 Kristallstruktur von Tricarbonyl[(2',3’,4’,6’-tetra- O-acetyl-3-D-

glucopyranosylthio)-7n°-benzol]chrom (27)

In der Kristallstruktur lagern sich die aromatischen Ringe stapelférmig mit der
Cr(CO)s-Einheit jeweils zwischen den Ringen an (siche Abb. 3.19). Jedoch sind
die Abstdnde zwischen dem Ring und den benachbarten Carbonyl-O-Atomen zu
lang (> 3,37 A) um von einer Wechselwirkung mit dem aromatischen System, wie
sie bei Aren-Chromtricarbonylkomplexen auftreten kann, 47148 zu sprechen, die im
Allgemeinen bis zu einer Distanz von max. 3,3 A reicht.[*9 Auferdem stimmt der
Winkel zwischen der Ringebene und den CO-Liganden nicht mit den Literaturanga-

ben iiberein, der bei ca. 90° liegen sollte. Er betragt hier aber lediglich ca. 53°.
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3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

Abbildung 3.19. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 27

Die Carbonylliganden stehen wie in Verbindung 6a gestaffelt zu den Kohlenstof-
fatomen des komplexierten Rings. Auch hier finden sich zwei Wasserstoffbriicken.
Eine zwischen Carbonyl-O 13 und H22a der Acetylgruppe an C2’ des benachbarten
Kohlenhydratrings (Lénge 2,709 A, L CH- 0 =1382°, £ C=0---H = 93,5%),
die zweite befindet sich zwischen O12 und H6’a eines weiteren Kohlenhydratrings
mit der Linge 2,660 A und den Winkeln £ C-H---O = 126,3° bzw £ C=0---H =
104,1°.

3.1.2.9 Kiristallstrukturen der Verbindungen 29a und 29b

Auf den beiden ORTEP-Plots der zueinander diastereomeren Verbindungen 29a und
29b (siche Abb. 3.20 und 3.21) ist deutlich die rdumliche Anordnung des Chromtri-
carbonylfragments zum jeweiligen Benzolkern, wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, zu

sehen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.20. ORTEP-Plot von Verbindung 29a

Abbildung 3.21. ORTEP-Plot von Verbindung 29b
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3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

Bindungsléngen und -winkel von Verbindung 29a liegen im erwarteten Bereich und
entsprechen mit nur minimalen Abweichungen denen von Verbindung 8, also der
Verbindung ohne zusétzlicher Methylgruppe am aromatischen Ring. Die Cr(CO)s-
Reste stehen gestaffelt zu den Kohlentoffatomen des aromatischen Rings. Ein Car-
bonylligand steht dabei zwischen den zwei Resten des Rings, was normalerweise
weder fiir disubstituierte komplexierte Aromaten noch fiir Komplexe mit zwei ste-
risch anspruchsvollen Resten beobachtet wird. Im ersten Fall wird gewohnlich eine
ekliptische Stellung beziiglich des starker elektronenschiebenden Restes beobachtet,
im zweiten Fall ist eine gestaffelte Konformation wahrscheinlich (vgl. Kap. 3.6 C und
D). Eine mogliche Erklarung fiir das Auftreten dieser Konformation kénnte das Vor-
handensein einer intramolekularen H-Briicke zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom
O11 und einem H-Atom (H22b) der Acetylgruppe an C2’ des Kohlenhydratrings sein
(siche Abb. 3.22). Die Lénge betriigt 2,45 A, der Winkel £ C=0- - - H betrégt 133,5°,
der Winkel £ C-H---0O = 123,7°.

Abbildung 3.22. Konformation und intramolekulare H-Briicke in Verbindung
29a
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In der Kristallstruktur von 29a findet sich aufserdem eine intermolekulare nicht-
klassische H-Briicke zwischen einem Chrom-Carbonyl-O (O13) und einem Wasser-
stoffatom (H24a) der Acetylschutzgruppe an C3’ des benachbarten Kohlenhydra-
trings mit einer Linge von 2,423 A. Die Winkel betragen 162.5° (£ C=0---H)
sowie 129,1° (£ C-H---O)(siche Abb. 3.23).

Abbildung 3.23. H-Briicke in Verbindung 29a

Eine weitere H-Briicke mit der Linge 2,687 A und den Winkeln £ C=0---H = 89.4°,
sowie £ C-H--- 0O = 113,3°, findet sich zwischen O12 und H22a an der Acetylgruppe
von C2’.

Die Daten fiir Bindungslangen und -winkel von Verbindung 29b entsprechen der
von Verbindung 29a und liegen damit ebenfalls im Normalbereich. Die Carbonyl-
liganden stehen wie in Verbindung 29a gestaffelt, jedoch nicht mit einem Ligan-
den zwischen den zwei Substituenten sondern wie normalerweise fiir zwei sterisch
anspruchsvolle Reste beobachtet wird (siche Abb. 3.6 D). In der Kristallstruktur
von Verbindung 29b findet sich eine H-Briicke zwischen einem Chrom-Carbonyl-
Sauerstoffatom (O13) zum H1’ am anomeren C-Atom des benachbarten Kohlenhy-
dratrings. Die Lénge betragt 2,64 A, die Winkel betragen 127,2° (LC-H- - - O) sowie
165,7° (£ C=0---H) (Abb. 3.24).
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3.1 Kohlenhydrat-Aren-Chromtricarbonyl-Komplexe

Abbildung 3.24. H-Briicken in Verbindung 29b

Eine weitere Wasserstoftbriicke liegt zwischen Carbonyl-O 11 und H6’a eines anderen
Kohlenhyratrings (Lénge 2,699 A, £4C-H---0 = 128,7°, £ C=0---H = 167,3°). In
der Uberstruktur sind wie in Verbindung 27 die komplexierten Aromaten stapelfor-
mig, mit den Chromtricarbonyleinheiten im Zwischenraum, angeordnet. Jedoch kann
auch hier aufgrund der geometrischen Anordnung nicht von einer Wechselwirkung
zwischen den aromatischen Ringen und den Carbonyl-Sauerstoffatomen gesprochen
werden. Der kiirzeste Abstand O13-C1 betriigt zwar 3,178 A, jedoch befindet sich

das Sauerstoffatom nicht iiber dem Ring, sondern ragt seitlich hinaus.
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3.1.3 NMR- und IR-Spektren
NMR-Spektren von Verbindung 13

Eine Komplexierung lésst sich auch anhand der NMR-Spektren verfolgen. Wichtig
dabei ist, dass sowohl die Spektren der Ausgangsverbindung als auch die des Komple-
xes im selben Losungsmittel aufgenommen werden, um eine eventuelle Verschiebung
der Signale durch Losungsmitteleffekte auszuschlieRen. Als Beispiel werden die H-
und BC-NMR Spektren der unkomplexierten Verbindung 12 und dem Chromkom-
plex 13 ausfiihrlich besprochen. Im 'H-NMR-Spektrum verschieben sich die Signale
der aromatischen Protonen von 80 ppm bzw. 7,7-7,5 ppm im Edukt (12) ins ho-
he Feld nach 6,2 ppm, 6,0 und 5,7 ppm im Chromkomplex (13) (siche Tab. 3.6).
Diese Hochfeldshifts liegen damit im Bereich der fiir Chromkomplexe beobachteten
Verschiebungen (vgl. Kap. 3.1.2.1). Die Signale der Protonen des Kohlenhydratrings
weisen hingegen keine signifikanten Anderungen auf. Auch die Kopplungskonstanten
dieser Protonen bleiben unverdndert, was zeigt, dass die Geometrie des Kohlenhy-

dratrings nicht durch die Komplexierung des aromatischen Rings beeinflusst wird.

Tabelle 3.6. Vergleich der 'H-NMR-Spektren in Aceton-dg der Verbindungen 12
und 13
Signal [ppm] H-arom. H1” H2* H3 H4 H5 H6’a H6b
Verbindung 12 8,0/7,7-7,5 6,14 528 5,65 5,17 4,24 431 4,13
Verbindung 13  6,2/6,0/5,7 6,08 519 548 516 4,24 431 4,11

Im BC-NMR-Spektrum ist ebenfalls eine Verschiebung der Signale des aromatischen
Rings ins hohe Feld zu beobachten: Von 134-129 ppm im Spektrum des Edukts
verschieben sich die Signale zu 97-89 ppm im Spektrum des Komplexes. Die Ver-
schiebung des Signals von C1 (129 ppm — 89 ppm) ist mit einer Differenz von 40
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3.2 Substituierte Glucosaminderivate als potentielle zweizédhnige Liganden

ppm am oberen Ende des in der Literatur beschriebenen Bereichs fiir Signalverschie-
bungen in komplexierten Aromaten (vgl. Kap. 2.3.1). Des Weiteren wird durch die
Komplexierung die magnetische Aquivalenz der Kohlenstoffatompaare 2/6 und 3/5
aufgehoben, aus diesem Grund sind statt 4 nun 6 Aromatensignale zu sehen. Das Si-
gnal des benzoylischen Carbonyl-Kohlenstoffatoms bleibt unverdndert bei 164 ppm,
ebenso wie die Signale der Kohlenhydratkohlenstoffatome.

Das Merkmal, dass sich lediglich bei den Signalen der Atome des aromatischen Rings
eine deutliche Verdnderung zeigt, wihrend die Signale der Atome des Kohlenhydra-
trings weitestgehend unverandert bleiben, lésst sich auch in den NMR-Spektren aller

anderen bereits vorgestellten Chromkomplexen beobachten.

IR-Spektrum von Verbindung 13

Im Festkorper-Infrarot-Spektrum sind die zwei charakteristischen Banden der Car-
bonyl-Streckschwingungen von Aren-Chromtricarbonylkomplexen zu erkennen: Die
A;-Bande bei 1975 cm™! und die E-Bande bei 1902 em™! (vgl. Kap. 2.3.2).

Diese zwei Banden treten mit leicht verdnderten Wellenzahlen auch in den IR-
Spektren aller anderen im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Chromkomplexe

auf.

3.2 Substituierte Glucosaminderivate als
potentielle zweizahnige Liganden

Verglichen mit den in Kap. 2.6.1 erwdhnten zweizédhnigen Liganden (Abb. 2.6) konn-
te Glucosamin, welches mit einem stickstoff- oder sauerstoffhaltigen Aglycon sub-
stituiert ist, ebenfalls als Ligand von Ubergangsmetallen fungieren. Die Chiralitit
des Kohlenhydratrings konnte entsprechende Ubergangsmetallkomplexe interessant

fiir die asymmetrische Katalyse machen. Des Weiteren konnte durch Entfernen der
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3 Ergebnisse und Diskussion

Schutzgruppen an den Hydroxylfunktionen des Kohlenhydratrings eine Loslichkeit
entsprechender Komplexe in Wasser erreicht werden. Beispiele fiir solche substitu-

ierte Glucosaminmolekiile sind die in Abb. 3.25 abgebildeten Verbindungen 42, 47,

51 und 52.
OAc OAc
(0] (0] _
AcO AcO
AcO (0) AcO (0] \ /
NH, NH, N
HoN
42 47
OAc OAc
0) (0)
AcO AcO
AcO AcO o
NH, NH,

Abbildung 3.25. Verbindungen 42, 47, 51 und 52
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