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1 Einleitung und Zielstellung

1.1 Kohlenhydrate — vielseitige Naturstoffe

Kohlenhydrate sind die am héufigsten vorkommenden organischen Verbindungen auf der
Erde.!! Den Hauptanteil bilden dabei die Polysaccharide, die vor allem als Energiespeicher
(Starke, Glycogen) oder als Geriistpolymer (Cellulose, Chitin) in Pflanzen und Tieren
fungieren.[z] Aber auch Mono-, Di- und Oligosaccharide spielen eine entscheidende Rolle in
der lebenden Materie. Oligosaccharide beispielsweise bilden den extrazelluldren Bestandteil
von Membranproteinen und sind an Zellerkennungsprozessen beteiligt.”! Die Monosaccharide
Ribose und Deoxyribose bilden das Grundgeriist der RNA und DNA. Dariiber hinaus sind
phosphorylierte Zucker Bestandteil vieler Coenzyme wie zum Beispiel ATP oder NADPH."?
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Abb. 1: Ausgewihlte Beispiele natiirlich vorkommender Kohlenhydrate und -derivate.

Kohlenhydrate sind hochfunktionalisierte Verbindungen mit einer groen Anzahl an
Stereozentren, die in der Natur in enantiomerenreiner Form vorkommen. Deshalb und
aufgrund ihrer enormen strukturellen und stereochemischen Vielfalt sind sie wichtige
Vertreter des ,,chiral pool“.[3 'Neben ihrer Verwendung als Ausgangsmaterial fiir die Synthese
chiraler Verbindungen hat in den letzten Jahren vor allem die Anwendung
kohlenhydratbasierter Metallkomplexe in der enantioselektiven Katalyse an Bedeutung

gewonnen. [3:4]
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1.2 Kohlenhydrat-Metall-Komplexe

Kohlenhydrate sind chirale Polyhydroxyverbindungen und deshalb sehr gut geeignet,
Metallionen zu komplexieren. Dabei werden in der Regel eine oder mehrere
Hydroxylgruppen deprotoniert, die dann als Alkoholat in den Komplex eingehen.”” Vor allem
Kliifers et al. beschiftigen sich mit der Synthese und Charakterisierung derartiger
Metallkomplexe.[6'l4] Durch die groBe Anzahl freier Koordinationsstellen am
unfunktionalisierten = Kohlenhydrat treten jedoch oft eine Vielzahl —moglicher
Komplexstrukturen auf.”> '> ' Erst durch gezielte Funktionalisierung konnen sie in effiziente
Chelatliganden umgewandelt werden. Durch Einfithrung geeigneter Schutzgruppen konnen
Hydroxylgruppen selektiv blockiert werden. Sie stehen dann nicht mehr zur Komplexbildung
zur Verfiigung. Auch die Loslichkeit, sowie die sterischen und elektronischen Eigenschaften
der Liganden, und damit auch der resultierenden Komplexe, kann man so beeinflussen.* 17 18!
Das FEinbringen anderer Donoratome (wie Phosphor, Stickstoff oder Schwefel) in das
Kohlenhydratgeriist ist eine weitere Moglichkeit, die Eigenschaften der Chelatoren zu
steuern.* ')
Besonders gut untersucht sind Kohlenhydratliganden mit Phosphor als Donoratom. Bereits

1978 verdffentlichten Cullen™” (21]

und Thompson die Synthese von Diphosphiniten
ausgehend von D-Glucose bzw. D-Xylose (Abb. 2: A, B). Die Rh-Komplexe dieser Liganden
wurden erfolgreich zur asymmetrischen Hydrierung eingesetzt. In den letzten Jahren konnte
vor allem die Arbeitsgruppe um Claver Erfolge auf dem Gebiet der P-funktionalisierten
Kohlenhydrate verbuchen.”>*”' Hier stehen neben den bereits erwihnten Phosphiniten auch
Phosphine und Phosphite auf Kohlenhydratbasis im Mittelpunkt der Forschung (Abb. 2: C,
D). Alle diese Verbindungsklassen konnten in groBer struktureller Vielfalt synthetisiert und
ihre Rh-, Pd- und Ir-Komplexe erfolgreich zur enantioselektiven Hydrierung,

Allylsubstitution bzw. Hydroformylierung eingesetzt werden.

Ph,P. \
OPPh, PPh, 0 !
@/ e e t-Bu O OMe
_ O
th m =
OP h2 o o o o O
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Abb. 2: Kohlenhydratbasierte Phosphinite (A, B), Phosphine (C) und Phosphite (D).



EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG 5

Neben Phosphor fiihrten Claver et al. auch Schwefel in Form von Thiolen und Thioethern als
zusitzlichen Donor in das Kohlenhydratgeriist ein. Diese Liganden wurden vor allem fiir die

Komplexierung von Ir- und Ru-Salzen verwendet. [28-31]

1.3 N-funktionalisierte Kohlenhydrate als Chelatoren

Stickstoff ist ebenfalls gut geeignet, als Donor in Chelatoren zu fungieren. In der Natur
spielen stickstoffhaltige Liganden eine bedeutende Rolle und sind beispielsweise in Form von
Porphyrinen oder histidinhaltigen Metalloenzymen weit verbreitet.”

Der einfachste Weg, Stickstoff in das Kohlenhydratgeriist einzubringen, ist die Bildung von
N-Glycosiden durch Kondensation der glycosidischen Hydroxylgruppe mit einem Amin. Das
Komplexierungsverhalten solcher N-Glycoside bildet den Forschungsschwerpunkt der
Arbeitsgruppe um Yano. Dabei kommen als Ausgangsstoffe neben unsubstituierten

Monosacchariden wie D—Glucosem], D-Mannose!*>>! 33, 341

und L-Rhamnose auch
Glucosamin'* 3% 37], Galaktosamin"?! und Disaccharide wie Maltose!>* und Melibiose'*' zum
Einsatz. Thre N-Glycoside mit Di- und Triaminen wurden mit Co(III), Ni(Il), Mn(II/III),
Zn(Il) und Cu(ID)P*! komplexiert. Aulerdem entwickelten Yano et al. N-funktionalisierte
Kohlenhydratliganden, deren Pd- und Re-Komplexe Antitumoraktivitit zeigen bzw. zum
Molecular Imaging eingesetzt werden kénnen.”*" Auch Yamamoto et al.'**!, J. Leary'** und

Rao et al.*"*! haben einige N-Glycosid-Metallkomplexe hergestellt und untersucht.
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Abb. 3: Nickelkomplex eines L-Rhamnose-N-Glycosid-Komplexes, Syntheseweg und
ORTEP-Plot der Réntgenstruktur.Bg]

Neben den leicht zu synthetisierenden N-Glycosiden werden auch kommerziell erhiltliche

Aminosaccharide wie Glucosamin oder Galaktosamin hiufig als Ausgangsstoff fiir die
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Synthese N-funktionalisierter Kohlenhydratliganden genutzt. Von besonderer Bedeutung sind
hier die Schiffschen Basen mit Salicylaldehyd. Bereits 1979 publizierten Adam und Hall die
ersten Ubergangsmetallkomplexe solcher Liganden.[47’ “! Holland et al. gelang 1981 die
Synthese eines Cu(Il)-Salenkomplexes ausgehend von 4,6-O-Benzyliden-2-amino-2-deoxy-o-
p-allopyranosid.'*” Die Anwendung derartiger Komplexe in metallvermittelten Reaktionen ist
erst seit wenigen Jahren bekannt. Kiihn et al. setzten 2003 Molybdan(VI)-Komplexe
Schiffscher Basen zur enantioselektiven Epoxydierung ein (Abb. 4).°% °'1 2005 publizierten
Ruffo et al. einen Vanadium(IV)-Salicylidenkomplex als Katalysator fiir enantioselektive

Sulfoxidation. %

OH

OH HQ OH
MoOy(acac),
Q F@ o
HO 3 o) ROH (R Me, Et) Ho
HO OH
NH, /OHR
F 0// \\\

Abb. 4: Synthese eines Mo(VI)-Salenkomplexes ausgehend von Glucosamin.””!

Will man den Stickstoff an anderen Positionen des Kohlenhydratgeriistes einfiihren, sind oft
aufwendige Schutzgruppensynthesen notig. Vermutlich deshalb gibt es vergleichsweise
wenige Arbeiten zu solchen Aminosaccharid-Metallkomplexen. Yano et al. verdffentlichten
1986 die ersten auf 2,3-Diamino-2,3-dideoxy-o-D-Glucose bzw. -mannose basierenden Pt(II)-
Komplexe. Beide cis-Platin Analoga zeigen Antitumoraktivitit.”” Derivate derselben
Diamine setzte die Arbeitsgruppe um Ruffo zu den entsprechenden Salicylideniminen um.
Die Cu(Il)-Komplexe dieser Liganden sind aktive Katalysatoren fiir enantioselektive
Cyclopropanierung von Olefinen.™ Die entsprechenden Mn(IIl)-Komplexe verwendeten

Ruffo et al. 2004 erfolgreich zur enantioselektiven Epoxydierung von Styren.>> >

OH
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NH, oL T acoH
CH,Ph CH,Ph

Abb. 5: Synthese chiraler Mn(III)-Salenkomplexe ausgehend von 2,3-Diamino-2,3-dideoxy-
a-D-Glucosederivaten.™®
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Bereits zwei Jahre zuvor gelang Yan aus der Arbeitsgruppe D. Klemm die Synthese des ersten
Mn(I1I)-Disalenkomplexes auf Kohlenhydratbasis[sﬂ, welcher ebenfalls die enantioselektive
Epoxydierung von Styren katalysiert. Ruffo et al. untersuchten aulerdem die Pt(0) und Pd(0)-
Komplexe der Pyridincarbaldehydimine von 6-Amino-6-deoxy-a-D-glucose bzw. -mannose-
derivaten auf ihre Fihigkeit zur selektiven Olefinkoordination.>**"!

Besonders ausfiihrlich setzte sich Gottschaldt aus unserer Arbeitsgruppe mit
N-funktionalisierten Kohlenhydraten und deren Cu(Il)-Komplexen auseinander. Er stellte
Aminosaccharide mit Aminoethanol- bzw. Aminopropanolsubstruktur her, die er dann mit
Enolethern zu den entsprechenden N-(B-Ketoen)derivaten umsetzte.'” Diese dreizihnigen
Liganden bilden - im Gegensatz zu analogen nicht-Saccharidderivaten - mit Cu(Il)-Salzen
bevorzugt mehrkernige Komplexe (Abb. 6), die als Enzymmodell fiir Catecholoxidase dienen

konnen !> 6164

OH
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Abb. 6: Synthese und Rontgenstruktur eines siebenkernigen Cu(Il)-Komplexes ausgehend
von Glucurons'aiure—y—lacton.[17]

Gottschaldt stellte fest, dass die unterschiedliche Anordnung der funktionalisierten NH- und
freien  OH-Gruppe am Kohlenhydratgeriist einen entscheidenden Einfluss auf die
Komplexbildung hat. 6-Amino-6-deoxypyranosen mit einer freien OH-Gruppe am C-4
beispielsweise sind gute Komplexbildner, wohingegen eine trans-didquatoriale Anordnung
der Hydroxylgruppen in 2- und 3-Position sehr ungiinstig ist. Auch die Komplexstruktur und
die katalytische Aktivitdt bei der Oxidation von Di-tert-butylcatechol mit Luftsauerstoff
werden maBgeblich durch die Grundstruktur des eingesetzten Aminosaccharids, sowie die

elektronischen und sterischen Eigenschaften der Substituenten beeinflusst.!'’- ¢/
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Stickstoff kann in den Liganden natiirlich nicht nur in Form von N-Glycosiden oder
Aminosacchariden am Kohlenhydrat gebunden sein. Es sind auch Beispiele von Gluconamid-
Gd(III)- und Mn(H)—Komplexen[“] und Ribonamid—Cu(H)—Komplexen[66] bekannt. 1964
wurde der erste Osazon-Cu(II)-Komplex beschrieben.'®” Auch Ubergangsmetallkomplexe

von Schiffschen Basen mit Oxozuckern!®®

[18, 68]

oder Kohlenhydraten mit N-funktionalisierten

Seitenketten sind publiziert worden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Kohlenhydrat-Metallkomplexe zwar seit iiber 40
Jahren bekannt sind, aber erst in den letzten fiinf Jahren an Bedeutung gewonnen haben. Sie
finden Anwendung als Enzymmodelle, Katalysatoren in (enantioselektiven)
metallvermittelten Reaktionen oder als biologisch aktive Substanzen (Antitumoraktivitit,
Molecular Imaging).

Trotz allem ist das Potential dieser Substanzklasse noch lange nicht ausgeschopft. Vor allem
Chelatoren und Metallkomplexe, die nicht durch einfache Synthesewege aus kommerziell

erhiltlichen Kohlenhydraten hergestellt werden konnen, sind weitgehend unerforscht.
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1.4 Zielstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung neuer Chelatoren auf der Basis N-funktionalisierter
Kohlenhydrate. Dabei sollen folgende Ligandtypen im Mittelpunkt stehen (siehe Abb. 7):
« Aminosaccharidderivate (N-(B-Ketoen)-funktionalisierte Aminosaccharide und
Schiffsche Basen mit Salicylaldehyd),
« kohlenhydratbasierte Salicylidenhydrazide,

« Diamide von On- und Uronsiuren.

R

)\[K @FQ @«LQ O Eng
@ ST

H
KH = Kohlenhydrat; R = H, +-Bu; R'=H, C4Hg
A B C D

Abb. 7: N-(B-Ketoen)-funktionalisierte Aminosaccharide (A), Schiffsche Basen mit
Salicylaldehyd (B), Salicylidenhydrazide (C) und Diamide auf Kohlenhydratbasis (D).

Bei der Herstellung der Liganden ist zu beachten, dass nur nichtreduzierende Zucker zum
Einsatz kommen, da sonst eine Redoxreaktion mit den eingesetzten Metallsalzen eintreten
konnte (z.B. Fehling’sche Reaktion mit Cu(Il)). Zudem gilt es, mit moglichst einfachen
Synthesewegen eine gro3e strukturelle Vielfalt zu erzielen.

Die hergestellten Liganden sollen hinsichtlich ihres Komplexierungsverhaltens gegeniiber
ausgewihlten Ubergangsmetallionen untersucht werden. Einen weiteren Schwerpunkt soll die
Erforschung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der erhaltenen Chelatoren und Komplexe
bilden. Des Weiteren ist an einem ausgewdhlten Beispiel zu kldren, ob in metallvermittelten

Reaktionen eine Ubertragung der Chiralitit vom Komplex zum Substrat moglich ist.
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2 Aminosaccharidderivate: N-(B-Ketoen)aminozucker wund Schiffsche

Basen mit Salicylaldehyd

2.1 Einfiihrung

Wie bereits in Kapitel 1.3 erwihnt, konnte Gottschaldt durch systematische Variation des
Zuckergrundgeriistes und der Position der N-funktionalisierten Amino- und freien
Hydroxylgruppe in N-(B-Ketoen)aminosacchariden Riickschliissse auf die Fihigkeit zur
Metallionenkomplexierung dieser Verbindungen ziehen. Es zeigte sich, dass
4,6-funktionalisierte pyranoide Systeme besonders gut Cu(Il) komplexieren. Bei furanoiden
Systemen wurde eine besonders gute Komplexierung von Cu(ll) fiir 5,6- bzw.

3,5-funktionalisierte Zucker beobachtet.!'”!

Um die von Gottschaldt gewonnenen Erkenntnisse auszubauen, sollten in einem ersten Teil
der vorliegenden Arbeit ausgewihlte Aminosaccharide mit mindestens einer freien
OH-Gruppe synthetisiert und zu N-(B-Ketoen)aminosacchariden, aber auch zu ihren
Schiffschen Basen mit Salicylaldehyd umgesetzt werden. Neben Cu(1l) sollten diese Liganden
auch mit anderen Ubergangsmetallionen, wie Co(III) oder Mn(III) umgesetzt werden, um das
Komplexierungsverhalten umfassender zu untersuchen.

Die Aminosaccharide sind in Abbildung 8 dargestellt. Es handelt sich um zwei pyranoide
6-Amino-6-deoxyzucker mit unterschiedlicher Konfiguration der freien OH-Gruppe am C-4
und zwei furanoide Saccharide gleicher Konfiguration mit einer bzw. zwei freien
OH-Gruppen. Die Derivate dieser Zucker sollten durch die Anordnung der Amino- und freien

Hydroxylgruppen sehr gut zur Metallionenkomplexierung geeignet sein.

z oH ™2 HO
o) o)
Q Q OH OH
HO
MeO MeO OMe o o
OMe OMe
o o}
OMe \%
6

u 1 25

Abb. 8: Eingesetzte Aminosaccharidderivate: 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-0-D-
glucopyranose (6), 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose (11), 5-Amino-
5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranose ~ (19),  5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopro-
pyliden-o.-D-xylofuranose (25).
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2.2 Synthese der Aminozucker

Die Synthesen der Aminosaccharide waren bereits in der Arbeitsgruppe D. Klemm
bekannt.!'” " Sie erfolgen durch Reduktion der entsprechenden Azide mit Raney-Nickel und
Hydrazinhydrat. Diese konnen durch Substitution geeigneter Abgangsgruppen wie
Halogenide oder Sulfonate eingefithrt werden. Die selektive Funktionalisierung der
OH-Gruppen muss der Konfiguration des Zuckers entsprechend vorgenommen werden.
Abbildung 9 zeigt die Synthese von 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranose
6 ausgehend von Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranosid 1.

Ph YO
Q Y Q
O NaH/Mel NBS / BaCO; NaN;
HO (THF) (CCl4) (DMF)
OH

1 2 3
N3 NH2
Q . Q
N aOMe HO Raney-Nickel, N,H, H,O HO
(MeOH) /O (MeOH) /O
O o O o
/N VARRRN

4 3 6

Abb. 9: Reaktionsschema zur Herstellung von 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-
glucopyranose (6).

Zuniachst werden die freien OH-Gruppen in 2- und 3-Position durch Umsetzung mit
Natriumhydrid und Methyliodid verethert.’”! Es entsteht 4,6-0-Benzyliden-1,2,3-tri-O-
methyl-a-D-glucopyranose (2), die mit NBS und Bariumcarbonat unter oxidativer
Acetalspaltung selektiv zu 6-Brom-6-deoxy-4-0-benzoyl-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-gluco-
pyranose (3) reagiert.”!! Das Bromid kann nun mit Natriumazid substituiert'” (4) und
anschlieBend das Benzoat im Basischen hydrolysiert werden'”? (5). Durch katalytische
Reduktion mit Raney-Nickel und Hydrazinhydrat erhilt man das gewiinschte Produkt 6.1
Die Gesamtausbeute iiber alle fiinf Stufen betrigt 78%.

Die Herstellung von 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-f-D-galactopyranose (11) verléuft
analog zu der von 6. Durch die axiale Stellung am C-4 ist das Bromid 8 jedoch deutlich

instabiler als das entsprechende gluco-Derivat. Bei der nucleophilen Substitution mit
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Natriumazid entsteht deshalb 4-0-Benzoyl-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-L-arabino-hex-5-
enopyranose (9a) als ungesittigtes Nebenprodukt.”* Auch die anderen Reaktionsschritte
werden durch die Konfiguration am C-4 negativ beeinflusst. Die Ausbeuten liegen deutlich

unter denen der entsprechenden gluco-Derivate, die Gesamtausbeute betrigt 28%.

Die Synthese der 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranose 19 ausgehend

von Glucuronsdure-y-lacton 12 ist in Abbildung 10 dargestellt.

HO

(0] (0] (o}
\ o \ \
/O H, SO4 /O sozc1 / Pyridin /O NABH4 / AcOH
O (Aceton) Q T cncy 0 " (12-Dimethoxy-
ethan)
L A( g(

n 13 1 5

DMP/ H,S0,
-

(Aceton)

HO

Raney-Nickel, o
NaNx N, H4 H,0 __HS0, OH
(DMF) (MeOH) (MeOH / H,0)
O.
A( A( A( OA{
1o 17 18 19

Abb. 10: Reaktionsschema zur Herstellung von 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-
glucofuranose 19.

In einem ersten Schritt werden die Hydroxylgruppen in 1- und 2-Position durch ein
Isopropylidenacetal geschiitzt (13).""! Dabei bildet sich ausschlieBlich das o-Anomer.
Anschliefend wird die OH-Gruppe am C-5 durch Reaktion mit Sulfurylchlorid zu dem
entsprechenden  Chlorid 14 umgesetzt.”” Durch Reduktion des Lactons mit

Natriumborhydrid'’®

und anschlieBende Umsetzung mit 2,2-Dimethoxypropan wird das
Diisopropylidenacetal””! 16 gebildet. Bei der nucleophilen Substitution mit Natriumazid zu
17 kann der Reaktionsverlauf nur schwer mittels DC beobachtet werden, da Ausgangsstoff
und Produkt den gleichen R-Wert besitzen.!'”! Deshalb wird zuniichst das Gemisch weiter
verarbeitet, wobei sich 16 jedoch nicht an der Reaktion beteiligt. Es kann nach der Reduktion

[78]

von 17 mit Raney-Nickel chromatographisch abgetrennt werden. Die Spaltung des

Isopropylidenacetals in 3,6-Position!””!

von 18 ergibt das Amin (19) in 17% Gesamtausbeute.
Will man D-Xylose durch Umsetzung mit Schwefelsdure in Aceton als Isopropylidenacetal
schiitzen, entstehen verschiedene pyranoide und furanoide Produkte. Der einfachste Weg zur

Synthese des furanoiden 1,2-Isopropylidenacetals geht daher iiber 1,2;3,5-Di-O-
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Isopropyliden-a-D-xylofuranose (21), welches durch Riihren von D-Xylose (20) in Aceton mit
wasserfreiem Kupfersulfat in hohen Ausbeuten erhalten werden kann."” Das Acetal in

3,5-Position kann anschlieend durch Hydrolyse in wissriger HCI selektiv gespalten werden
(Abb. 11).

H, so4 CuSO, TosCl
(Auelon) (HZO) (Pyndm)
20 21 22
TosO.
Nng Raney-Nickel, N,H; H,O
(DMF) (McOH)
23 24 25

Abb. 11: Herstellung von 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose (25)
ausgehend von D-Xylose (20).

Nun kann die primidre Hydroxylgruppe selektiv zum Tosylat (23) umgesetzt und anschliefend
durch Azid (24) substituiert werden."”” Die Reduktion mit Raney-Nickel ergibt 5-Amino-5-

deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose (25) in einer Gesamtausbeute von 73%.

Die gebildeten Produkte und Zwischenstufen wurden mittels NMR-Spektroskopie und

Elementaranalyse charakterisiert und auf ihre Reinheit tiberpriift.
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2.3 Synthese der Chelatoren

Die Schiffschen Basen der Aminosaccharide lassen sich leicht durch Kondensation mit
Salicylaldehyd herstellen. Dazu werden die Aminozucker in wasserfreiem Ethanol gelost, mit
einer dquimolaren Menge Salicylaldehyd versetzt und unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktion
ist nach einer Stunde beendet und verlduft quantitativ. Um die sterischen und elektronischen
Eigenschaften der Chelatoren zu variieren, wurde neben unsubstituiertem Salicylaldehyd auch
Di-tert-butylsalicylaldehyd eingesetzt.

Die Synthese der N-(B-Ketoen)-funktionalisierten Aminosaccharide erfolgt durch Umsetzung
der Aminozucker mit 3-(Ethoxymethylen)pentan-2,4-dion und Triethylamin in Methanol.!'”!
Diese Reaktionen konnen bei Raumtemperatur durchgefiihrt und die Produkte in hohen
Ausbeuten erhalten werden.

Durch Kombination der Aminosaccharide 6, 11, 19 und 25 mit diesen Substituenten ergeben
sich 12 Chelatoren (Abb. 12), von denen sieben bisher unbekannt sind (in Abb. 12
eingerahmt). Die Bildung von 19a konnte wihrend der Synthese im DC nachgewiesen
werden. Allerdings war die Substanz extrem hydrolyseempfindlich und konnte nicht isoliert

werden. Sie wird deshalb in die weiteren Betrachtungen nicht mit einbezogen.

Ox

—>— [6a 1la 19a] 25a

=)}
=
e
15
o
o
=n
o
=}
[\*)
[9]]
=

t-Bu
/
O ;:j
HO tBu 6b
O)\(LO
o—"

o] 25¢ o\k

Abb. 12.: Ubersicht iiber die synthetisierten Schiffschen Basen und N-(B-Ketoen)-
aminozucker.

Die  Strukturaufklirung und Charakterisierung der Produkte erfolgte mittels
Kernresonanzspektroskopie, Schwingungsspektroskopie und Elementaranalyse. In Abbildung

13 sind exemplarisch die 1H—NMR—Spektren von 11a und 25¢ dargestellt.
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3x-OMe ———»
HO H-5, t,
J=43Hz
H-4, d,
J=3.2Hz
=C-H Aromat l H-6
H-1,d, __ [
J=7.2Hz
T T T T T T T L T T T T
8 7 6 5 4 3
I
2x -Methyl >
o o H-3, H-4
H-1,d, 2x Methyl -
N-H J=3.6 Hz J=36Hz

H-2, d, (Acetal) ——————=
HN =C-H H-5,m

AL A(ll.\.gL . JUL

T
1" 10 7 5 4 3 2 1

Abb. 13: 'H-NMR-Spektren von 6-N-(Salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-f3-D-
galactopyranose  1la  (oben) und  5-N-(2°,2°-Diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-
isopropyliden-o-D-xylofuranose 25¢ (unten).

Die Signale bei 3.18 und 3.23 ppm im Spektrum von 1la sind H-3 und H-2 zuzuordnen.
Durch Kopplung von H-2 mit H-1, das zu 4.15 ppm verschoben ist, ergibt sich fiir beide
Signale ein Dublett. Die Signale der Methylgruppen liegen bei 3.46, 3.48 und 3.55 ppm. Das
zu 3.63 ppm verschobene Triplett kann H-5 zugeordnet werden, es koppelt mit H-6 und H-6'
mit 4.3 Hz. Das Signal von H-4 ist als Dublett bei 3.97 ppm zu finden, es koppelt mit
J = 3.2 Hz mit H-3. Die Signale der Aromaten sind bei 6.90 und 7.27 als Multipletts zu
finden. Das Signal des Iminprotons ist zu 8.41 ppm verschoben.

Die Signale der Methylgruppen des Isopropylidenacetals von 235c¢ liegen bei 1.24 und
1.42 ppm, die der B-Ketoeneinheit sind bei 2.19 und 2.41 ppm zu finden. Die Signale der
cis-stindigen Protonen H-1 und H-2 liegen jeweils als Dublett bei 4.47 bzw. 5.88 ppm vor
und koppeln mit J = 3.6 Hz. H-3 und H-4 koppeln miteinander und liegen als Multiplett bei
4.24 ppm iibereinander. H-5 und H-5' koppeln mit H-4 und N-H (bei 11.01 ppm) und sind als
Multiplett bei 3.67 ppm zu finden. Das Proton an der Doppelbindung der -Ketoeneinheit
liegt als Dublett bei 7.70 ppm.



AMINOSACCHARIDDERIVATE 16

2.4 Ubergangsmetallkomplexe der Salicylidenimine und N-(B-Ketoen)aminozucker

Von allen in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Liganden wurden Cu(Il)-, Co(Ill)- und
Mn(III)-Komplexe hergestellt. Die Synthese der Ubergangsmetallkomplexe erfolgte in
wasserfreiem Methanol mit &dquimolaren Mengen Ligand und Metall(Il)acetat bei
Raumtemperatur, wobei Kobalt und Mangan durch Luftsauerstoff zu Co(Ill) bzw. Mn(III)
oxidiert wurden. Diese Oxidationsreaktion lie sich anhand der Farbidnderung der Losung
beobachten (von rosa nach violett bzw. braun bei Co(II/III), von blassrosa nach dunkelbraun
bei Mn(II/IIT)) und war nach 24 Stunden beendet. Die Bildung der Kupferkomplexe fand
sofort statt und war ebenfalls am Farbumschlag der Losung gut zu erkennen. Alle gebildeten
Komplexe wurden sdulenchromatographisch gereinigt und mittels MS, IR- und UV/VIS-
Spektroskopie charakterisiert. Von einigen Verbindungen konnten rontgenfihige Kristalle
erhalten werden. In den folgenden Kapiteln wird auf die Strukturaufkldrung der gebildeten

Komplexe eingegangen.

2.4.1 6-Amino-6-deoxy- o-D-glucopyranosederivate

Die von 6 abgeleiteten Salicylidenimine und N-(B-Ketoen)aminozucker sind dreizéhnige
Chelatoren. Mit Cu(Il), Co(IIl) und Mn(IIl) ergeben sich demnach koordinativ ungesittigte
Komplexe. Folglich entstehen oligomere, mehrkernige Koordinationsverbindungen, wie im

Massenspektrum der gebildeten Komplexe gut zu erkennen ist (Abb. 14).

774.3

£
Cul,+H

N

-
w0 ] 796.2 Cul,+ Na

CuL + Na* Cugl,+ Na'

409.2
20 !

11833
38742
348.2 734.3
101(1 25K~1 uh 441.2 L 8751 1161.3 2403
o e LI IR | ; A AAN ; AAA

1 T T 1
250 500 750 1000 1250 1500

Abb. 14: Massenspektrum (ESI) von Bis-(6-N-(salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-
methyl-a-D-glucopyranoso)-trikupfer(I)diacetat 6a(Cu).
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Gottschaldt konnte mittels MS-MS- und ESI-CID-Experimenten an dhnlichen Komplexen
belegen, dass die Oligomerisierung nicht erst wéhrend des Ionisierungsvorganges im
Massenspektrometer selbst stattfindet, groBere Oligomere jedoch zu kleineren fragmentieren
konnen."” Die erhaltenen Spektren lassen also keine Riickschliisse auf die genaue
Komplexzusammensetzung zu, belegen jedoch die Entstehung mehrkerniger Komplexe.

Von Verbindung 6a(Cu) konnten rontgenfihige Einkristalle erhalten werden. Die Struktur ist
in Abbildung 15 dargestellt, ausgewidhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle Al im
Anhang zu finden. Der Komplex weist eine gefaltete, dreikernige Struktur auf. Zwei der drei
Kupferzentren (CuA und CuB) sind von je einem zweifach deprotonierten, dreizdhnigen
Liganden umgeben. Die vierte Koordinationsstelle fiillt je ein Acetatanion aus. Das dritte
Kupferzentum wird durch beide Acetate und die deprotonierten Hydroxylgruppen der
Zuckereinheiten komplexiert und verbriickt so die mononuclearen Einheiten um CuA und

CuB.

Abb. 15: Rontgenkristallstruktur des dreikernigen Cu(Il)-Komplexes 6a(Cu), Draufsicht auf
den Zuckerchelatring (links) und auf das verbriickende Kupferacetat (rechts).

Die koordinative Umgebung der dufleren Kupferatome CuA und CuB ist sehr dhnlich, die
Bindungslidngen und -winkel unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander (siehe Tabelle
Al im Anhang). Beide Kupferzentren liegen in einer verzerrten [OsN]-Koordinationsebene
und weisen zusitzlich eine schwache Wechselwirkung mit dem Sauerstoff am C-3 des
benachbarten Liganden auf. Es ergibt sich demnach eine verzerrt quadratisch pyramidale
Struktur. Das zentrale CuC liegt mit den Alkoxysauerstoffatomen am C-4 der Liganden und
den Acetatsauerstoffen nahezu in einer Ebene. Zusitzlich treten Wechselwirkungen mit den
Sauerstoffatomen am C-3 der Chelatoren auf, so dass ein stark verzerrtes Oktaeder gebildet

wird.
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Auch von den Verbindungen 6b(Cu) und 6c(Cu)!'” wurden Rontgenkristallstrukturen
erhalten, sie sind in Abbildung 16 dargestellt. Die Bindungslidngen und -winkel finden sich im
Anhang in Tabelle A2 und A3. Besonders auffiillig ist die Ahnlichkeit beider Strukturen zu
der von 6a(Cu). Die Komplexe liegen ebenfalls als Dreikernsysteme vor, wobei jeweils zwei

mononukleare Einheiten durch Kupferacetat verbriickt sind.

o ‘ Cua oot

A & [

'% S chc o~
Game Wa

-

Abb. 16: Rontgenkristallstruktur von Bis-(6-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-6-deoxy-
1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il)diacetat 6b(Cu) (links) und Bis-(6-N-
(2¢,2¢-Diacetylvinyl)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranoso)-trikupfer
(IDdiacetat 6¢(Cu ![17] (rechts).

Die koordinative Umgebung der drei Kupferzentren in 6b(Cu) entspricht der in 6a(Cu),
allerdings sind durch die sterisch  anspruchsvollen  fert-Butylgruppen  die
Koordinationspolyeder etwas stiarker verzerrt. Auch in 6¢(Cu) weisen die &dulleren
Kupferatome CuA und CuB eine verzerrte quadratisch pyramidale Koordinationssphire auf.
Die Grundfliche wird jeweils durch die deprotonierte Hydroxylgruppe am C-4 des
Zuckerringes, das ebenfalls deprotonierte Amin am C-6, eines der Carbonylsauerstoffatome
der N-(B-Ketoen)-Einheit und ein Acetat gebildet. Zusitzlich dazu findet auch hier eine
Wechselwirkung mit dem Methoxysauerstoff am C-3 des jeweils benachbarten
Zuckerliganden statt. Das zentrale CuC liegt mit den verbriickenden Acetatsauerstoffatomen
und den beiden Alkoxysauerstoffatomen am C-4 der Liganden anndhernd in einer Ebene.
Durch eine zusitzliche Koordination der Methoxysauerstoffatome am C-3 ergibt sich eine
verzerrt oktaedrische Koordinationssphire.

Die groBe Ahnlichkeit der Strukturen (zwei mononukleare Einheiten durch Kupferacetat
verbriickt, gleiche Koordinationssphidre und -polyeder der jeweiligen Kupferzentren) von

6a(Cu), 6b(Cu) und 6¢(Cu) ldasst die Schlussfolgerung zu, dass die Komplexstruktur

malBgeblich durch die Konstitution und Konfiguration des zugrunde liegenden

Kohlenhydrates und weniger durch die Struktur des Stickstoffsubstituenten beeinflusst wird.
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Einige Multikupferenzyme wie Laccase oder Ascorbat-Oxidase haben aktive Zentren, die sich
durch ein gefaltetes, verbriicktes Kupfer-Dreikern-System auszeichnen.®™ Diese "Blauen

Oxidasen" zeigen eine starke Absorptionsbande um 600 nm. Die Komplexe 6a(Cu), 6b(Cu)

und 6¢(Cu) sind ebenfalls verbriickte, gewinkelte Dreikernkomplexe und zeigen
Absorptionsbanden bei 665, 661 bzw. 659 nm. Sie konnen demnach als Modelle fiir diese
Enzyme angesehen werden. Durch die Zuckerliganden wird dabei eine chirale, asymmetrische

Umgebung geschaffen, die in den Metalloenzymen durch die Proteinmatrix gegeben ist.

Bei einem Vergleich der Komplexstruktur von 6a(Cu) mit dem dazugehorigen ESI-
Massenspektrum (Abb. 14) fillt auf, dass im Spektrum kein Peak zu finden ist, der der
rontgenkristallographisch bestimmten Zusammensetzung (m/z = 953) zugeordnet werden
kann. Es beweist lediglich, dass in Losung vermutlich ein trimerer Komplex vorliegt. Die
verbriickenden Acetationen lassen sich im DEI-Massenspektrum (sieche Abb. 17) nachweisen.
Aber auch hier wird der Molpeak bei m/z = 953 nicht detektiert. Nur durch Kombination
beider Methoden kann auf eine wahrscheinliche Komplexstruktur geschlossen werden. Dabei
ist zu bedenken, dass die Massenspektren in Losung aufgenommen werden und nicht in jedem

Fall mit der Festkorperstruktur iibereinstimmen miissen.
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Abb. 17: DEI-Massenspektrum von Bis-(6-N-(salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-
a-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il)diacetat 6a(Cu).

Die molekulare Struktur der Co(IIl)- und Mn(Ill)-Komplexe konnte nicht mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse ermittelt werden. Aussagen iiber deren Komplexstruktur

konnen also nur anhand der erhaltenen Massenspektren getroffen werden.
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Die ESI-Massenspektren der Co(III)- und Mn(IIl)-Komplexe belegen, dass auch diese
Komplexe mehrkernig sind. In allen DEI-Massenspektren sind Peaks zu finden, die Acetat-
haltigen Fragmenten zugeordnet werden konnen. Demnach bilden die Liganden 6a, 6b und 6c¢
auch mit Co(Ill) und Mn(III) mehrkernige, vermutlich Acetat-verbriickte Komplexe. In
Tabelle 1 sind ausgewihlte Fragmentpeaks der ESI- und DEI-Massenspektren und deren

Zuordnung aufgelistet.

Tabelle 1: Ausgewihlte Fragmentpeaks der ESI- und DEI-Massenspektren von 6a(Co/Mn),
6b(Co/Mn) und 6¢(Co/Mn).

6a(Co) 6b(Co) 6¢(Co)
ESI [m/z] 1088 989 776
Zuor dIll.lIlg [C02L3+H]+ [C02L2+H]+ [C02L2+H]+
DEI [m/z] 765 1046 835
Zuordnung [CoL,Ac]* [CoslhAc]” [CosLsAc]”
6a(Mn 6b(Mn 6¢c(Mn
ESI [m/z] 1150 1011 768
Zuordnung [Mn;Ls+H]* [Mn,L,OMe+Na]* [Mn,L,]*
DEI [m/z] 551 1153 490
Zuordnung [Mn,L(Ac),]* [MnsLo(OAc),]* [Mn,LOAc]*

Um den Einfluss der Acetationen auf die Komplexstruktur zu untersuchen, wurde von 6a ein
Komplex mit CuCl, hergestellt. Das ESI-Massenspektrum dieser Verbindung zeigt dieselben
charakteristischen Peaks wie das des entsprechenden Cu(Ac),-Komplexes (m/z = 1159
[CusLs+H]", 774 [CusL,+H]"). Auch anhand des DEI-Massenspektrums (m/z = 835 [CusL;]")
lasst sich die Bildung eines trimeren Komplexes belegen. Das im Kristall von 6a(Cu)
verbriickende Kupferacetat ist demnach nicht der Grund fiir die Bildung des dreikernigen
Komplexes. Genauere Aussagen iiber die Komplexstruktur konnte nur eine

Rontgenkristallstruktur liefern, die jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht erhalten wurde.

Von 6b wurde in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Plass ein Oxovanadiumkomplex
hergestellt, dessen Rontgenstruktur in Abbildung 18 dargestellt ist.

Die Koordination des Vanadiums erfolgt durch den zweifach deprotonierten Liganden und ein
Methanolat. Die [O3;N]-Ebene wird durch eine axiale (V=0)-Doppelbindung zu einer

verzerrten tetragonalen Pyramide ergiinzt, wodurch das Vanadium(V) koordinativ abgesittigt
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wird. Deshalb kommt es, im Gegensatz zu den Cu(Il)-, Co(III)- und Mn(III)-Komplexen

desselben Liganden, nicht zur Ausbildung eines Mehrkernkomplexes.

Abb. 18: Rontgenkristallstruktur des Oxovanadiumkomplexes von 6-N-(3,5-Di-tert-
butylsalicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (6b).

2.4.2 6-Amino-6-deoxy-[3-D-galactopyranosederivate

Die von 11 abgeleiteten Liganden unterscheiden sich von den 6-Amino-6-deoxy-o-D-
glucosederivaten lediglich durch die Stellung der freien OH-Gruppe am C-4 des
Zuckerringes. Diese ist bei den Galactosederivaten axial angeordnet. Als dreizdhnige
Chelatoren sollten also auch die von 11 abgeleiteten Salicylidenimine und N-(B-Ketoen)-
aminozucker mit Cu(II), Co(IIl) und Mn(III) mehrkernige Komplexe bilden.

Mittels ESI- und DEI-Massenspektroskopie lasst sich auch hier die Entstehung mehrkerniger,
Acetat-verbriickter Komplexe nachweisen. Da die untersuchten 6-Amino-6-deoxy-B-D-
galactopyranosederivate die gleiche Summenformel haben wie die entsprechenden
Glucosederivate, ergeben sich fiir ihre Ubergangsmetallkomplexe in vielen Fillen identische
Massenspektren, wie Tabelle 2 und Abbildung 19 anschaulich belegen. Die gebildeten
Komplexe weisen also dieselbe Losungsstruktur wie ihre analogen Glucosederivate auf.

Da von den Komplexen der Galactosederivate keine Rontgenstrukturen vorliegen, bleibt
ungekldrt, wie sich die wunterschiedliche Konfiguration der Liganden auf die

Festkorperstruktur auswirkt.



AMINOSACCHARIDDERIVATE

Tabelle 2: Ausgewihlte Fragmentpeaks der ESI- und DEI-Massenspektren im Vergleich am

Beispiel der Ubergangsmetallkomplexe von 6b und 11b.

6b(Cu) 6b(Co) 6b(Mn
ESI [m/z] 1020 989 1011
Zuordnung [Cu,L,+Na]* [Co,L,+H]* [Mn,L,OMe+Na]*
DEI [m/z] 996 1046 1153
Zuordnung [CuLs]* [CoslhAc]” [Mn,L,(OAc),]*
11b(Cu) 11b(Co) 11b(Mn
ESI [m/z] 1020 988 1011
Zuordnung [Cu,L,+Na]* [CosL+H]* [Mn,L,OMe+Na]*
DEI [m/z] 996 1046 1153
Zuordnung [CuLs]* [CosLhAc]” [Mn,L,(OAc),]*
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Abb. 19: ESI-Massenspektren von 6b(Co) (oben) und 11b(Co) (unten) im Vergleich.
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2.4.3 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden- o-D-glucofuranosederivate

Die von 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranose 19  abgeleiteten
Chelatoren konnen neben der N- und O-Funktion am Steuerfragment sowohl mit der
deprotonierten Hydroxylgruppe am C-6, als auch mit der am C-3 komplexieren. Es konnen
also Ubergangsmetallkomplexe mit Aminoethanol- oder Aminopropanolstruktur gebildet
werden. Gottschaldt zeigte bereits anhand verschiedener Cu(I)-Komplexe von N-(-Ketoen)-
aminosacchariden, dass ausschlieBlich dimere Komplexe unter FEinbeziehung der
Hydroxylgruppe am C-3 entstehen.!'”

Von 19¢(Cu) konnten rontgenfihige Einkristalle gewonnen werden. Die erhaltene Struktur ist
in Abbildung 20 dargestellt. Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel sind in Tabelle AS im

Anhang aufgefiihrt. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei dimeren Untereinheiten und

drei Wassermolekiilen, von denen eines nur halb besetzt ist.

Abb. 20: Rontgenstruktur von 19¢(Cu ![17] (links), dimere Untereinheit (rechts).

Jedes Kupferion liegt in einer [Os;N]-Koordinationsebene in einer verzerrten quadratisch
planaren Anordnung. Jeweils eines der Kupferionen wird zusitzlich durch ein
Losungsmittelmolekiil als axialen Donor koordiniert. Die Kupferzentren werden durch die
Alkoxysauerstoffatome am C-3 der Zuckerringe verbriickt, so dass ein Cu,0,-Ring entsteht.

Solche Cu,0,-Ringe findet man auch in gekoppelten zweikernigen Kupferproteinen wie
Tyrosinase und Catecholoxidase.®™ Mit 2.98 bzw. 3.02 A liegen die Cu-Cu-Abstinde in
19¢(Cu) im fiir diese Oxygenasen typischen Bereich. Auch die Lage der Absorptionsbanden

B Zusitzliche axiale

bei 651 und 348 nm ist charakteristisch fiir diese Enzyme.
Koordinationsstellen, die im Enzym durch das Substrat besetzt werden, sind in 19¢(Cu) durch

unterschiedliche Losungsmittelmolekiile belegt.
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Die Massenspektren der Ubergangsmetallkomplexe, von denen keine
Rontgenkristallstrukturen vorliegen, lassen ebenfalls auf eine dimere Struktur schlieen.

Abbildung 21 zeigt exemplarisch das ESI-Massenspektrum von 19b(Mn).
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Abb. 21: ESI-Massenspektrum von 19b(Mn).

Die DEI-Massenspektren der Komplexe von 19b und 19c¢ zeigen keinen Hinweis auf
verbriickende Acetationen. Die Ubergangsmetallkomplexe liegen demnach nicht als Acetat-

verbriickte Dimere vor.

2.4.4 5-Amino-5-deoxy-1,2-0-isopropyliden- o-D-xylofuranosederivate

Die 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose 25 gleicht der 5-Amino-5-
deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose 19 in Konstitution und Konfiguration. Sie
unterscheiden sich nur in der Anzahl der Kohlenstoffatome (C-6 der Glucosederivate fehlt bei
den Xylosederivaten). Da die OH-Gruppe am C-6 der Derivate von 19 offensichtlich nicht an
der Komplexbildung beteiligt ist, kann davon ausgegangen werden, dass die von 25
abgeleiteten Liganden ebenfalls zweikernige, unverbriickte Komplexe bilden.

Die Rontgenkristallstrukturen von 25b(Cu) und 25¢(Cu) beweisen die Ausbildung einer
solchen Komplexstruktur (sieche Abb. 22).
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Abb. 22: Rontgenkristallstruktur von Bis-(5-N-(3,5-di-tert-butylsalicyliden)amino-5-deoxy-
1,2-O-isopropyliden-a-D-xylofuranoso)-dikupfer(Il) 25b(Cu) (links) und Bis-(5-N-(2°,2’-
diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranoso)-dikupfer(Il) ~ 25¢(Cu)
(rechts).

Beide asymmetrische Einheiten enthalten den dimeren Komplex ohne zusitzliche
Losungsmittelmolekiile. Wie auch in 19¢(Cu) (Abb. 20) liegen die Kupferzentren in einer

verzerrt quadratisch planaren [Os;N]-Koordinationsebene. Wihrend in 25¢(Cu) (und 19¢(Cu))

beide Cu-Zentren und die koordinierenden Donoratome fast in einer Ebene liegen, ist die
Struktur von 25b(Cu) leicht gewinkelt (Abb. 23). Der Unterschied kann auf die sterisch
anspruchsvolleren tert-Butylgruppen in 25b(Cu) zuriickgefiihrt werden. 25b(Cu) und
25¢(Cu) enthalten keinen zusitzlichen axialen Donor. Ausgewihlte Bindungsldngen und
-winkel sind in Tabelle A6 und A7 im Anhang zu finden.

Abb. 23: Koordinationsebenen in 25b(Cu) (links) und 25¢(Cu) (rechts).

Sofern keine Rontgenkristallstruktur vorliegt, erfolgt die Strukturaufklirung anhand der
Massenspektren. Wie zu erwarten, belegen die ESI- und DEI-Massenspektren die Bildung
von dimeren Komplexen. Im Gegensatz zu den von 19 abgeleiteten Komplexen finden sich
hier jedoch Hinweise auf Acetationen in einigen der DEI-Massenspektren. Eine mogliche

Erkldarung dafiir ist in Abbildung 24 dargestellt. Zu sehen ist die Rontgenstruktur von
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19¢(Cu). Wie gut zu erkennen ist, ragen die Hydroxylgruppen am C-6 der Liganden senkrecht
aus der Koordinationsebene. Durch eine Drehung um die C-5-C-6-Achse kann der Sauerstoff
als zusitzlicher axialer Donor am Metall koordinieren (rechts im Bild am Beispiel von CuB

dargestellt).

Abb. 24: Rontgenkristallstruktur von 19¢(Cu), mogliche zusitzliche Koordination durch die
Hydroxylgruppe am C-6.

Freie Koordinationsstellen konnen in den von 19 abgeleiteten Komplexen auf diese Weise
abgesittigt werden. Auch eine intermolekulare Wechselwirkung der Hydroxylgruppe am C-6
mit benachbarten Metallionen wire denkbar. In den aus 25 hergestellten Liganden existiert
diese Hydroxylgruppe nicht. Die zusitzliche Koordination, die vor allem fiir die dreiwertigen
Co(II)- und Mn(IIl)-Komplexe zum Ladungsausgleich wichtig ist, muss also durch andere

Molekiile (wie Losungsmittel oder Acetat) stattfinden.

2.4.5 Abschlieflende Betrachtung

Die dreizdhnigen Aminosaccharidderivate bilden mit Cu(Il), Co(III) und Mn(IIl) mehrkernige
Komplexe. Wihrend aus den furanoiden Glucose- und Xylosederivaten dimere Komplexe
entstehen, bilden die pyranoiden Glucose- und Galactosederivate bevorzugt hohere
Oligomere. Anhand von Massenspektren ldsst sich belegen, dass vergleichbare 6-Amino-6-
deoxy-o-D-glucopyranose- und 6-Amino-6-deoxy-B-D-galactopyranosederivate Ubergangs-
metallkomplexe mit analoger Losungsstruktur bilden. Die Rontgenkristallstrukturen der
Cu(Il)-Komplexe aller Derivate von 6 zeigen eine gefaltete, dreikernige Struktur, in der

jeweils zwei mononukleare Einheiten durch ein Kupferacetatmolekiil verbriickt sind. Am
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Beispiel von 6a konnte gezeigt werden, dass auch in Abwesenheit von Acetationen ein
trimerer Komplex entsteht.

Ein Vergleich aller gebildeten Komplexe zeigt, dass Liganden mit gleicher Konstitution und
Konfiguration des Zuckers dhnliche Strukturen bilden. Die Komplexe unterschiedlicher
Aminosaccharide mit dem gleichen N-Substituenten hingegen zeigen keine Ahnlichkeit.
Demnach wird die Komplexstruktur mageblich durch die Konstitution und Konfiguration
des zugrunde liegenden Kohlenhydrates und weniger durch die Art und Struktur des

Stickstoffsubstituenten gesteuert.
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3 Kohlenhydratbasierte Salicylidenhydrazide

3.1 Einfiihrung

Schiffsche Basen von Carbonsdurehydraziden mit Salicylaldehyd sind schon seit langem als
Chelatoren bekannt. Als dreizdhnige [ONO]-Donoren wurden sie bereits in den 1970ern zur
Komplexierung verschiedenster Metallionen eingesetzt.**** Neben aliphatischen®***% und
aromatischen'® " ®! Carbonsiuren wurden auch solche mit heterocyclischen Seitenketten
verwendet™® ! Die Metallionenkomplexierung erfolgt dabei in der Regel durch die zum

Hydrazid tautomere Iminolat-Struktur, wie in Abbildung 25 schematisch dargestellt.

Abb. 25: Metallionenkomplexierung durch Salicylidenhydrazide als dreizihnige Donoren.

Von besonderer Bedeutung sind die Oxovanadiumkomplexe der Salicylidenhydrazide. Sie
werden hidufig als Modellsysteme fiir das aktive Zentrum vanadiumabhéngiger
Haloperoxidasen genutzt.”*®> Einige der dafir verwendeten Liganden tragen einen
zusitzlichen Donor an der Seitenkette, der ebenfalls am Vanadium koordinieren kann.[°> %3
Haloperoxidasen sind Enzyme, die die Halogenierung organischer Substrate unter Reduktion
von Wasserstoffperoxid katalysieren.'*” Sie sind weiterhin in der Lage, Thioether katalytisch
und enantioselektiv zu den entsprechenden Sulfoxiden zu oxidieren.”*®®! Diese Reaktion
wurde auch bei anderen Oxovanadiumkomplexen drei- oder vierzdhniger Schiffbasenliganden

beobachtet.”?1%!

Zu den Zielen der vorliegenden Arbeit gehort die Synthese verschiedener
kohlenhydratbasierter Salicylidenhydrazide. Diese Substanzklasse ist bisher unbekannt. Die
Fahigkeit der erhaltenen Liganden zur Metallionenkomplexierung soll anhand von Cu(Il)-,
Co(III)- und Mn(IIT)-Komplexen untersucht werden.

Die erhaltenen Chelatoren sollen auflerdem der Arbeitsgruppe Plass zur Synthese von
Oxovanadiumkomplexen zur Verfiigung gestellt werden. Durch ihr chirales Grundgeriist
sollten diese Komplexe ideale Modelle fiir das aktive Zentrum vanadiumabhéngiger

Haloperoxidasen sein und die enantioselektive Sulfoxidation von Thioethern katalysieren.
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3.2 Synthese der kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide

In Rahmen dieser Arbeit wurde ein Synthesekonzept entwickelt, das die Herstellung
kohlenhydratbasierter ~Salicylidenhydrazide ausgehend von kommerziell erhéltlichen
Monosacchariden mit einer freien primdren Hydroxylgruppe erlaubt. Dadurch wird die
Synthese einer Vielzahl chiraler Liganden unterschiedlicher Konstitution und Konfiguration
ermoglicht.

Der Syntheseweg ist in Abbildung 26 am Beispiel der Herstellung von 2,3-O-Isopropyliden-
1-O-methyl-o-D-mannuronsduresalicylidenhydrazid 29a ausgehend von Methyl-o-D-
mannopyranosid 26 dargestellt. Das Zielmolekiill trigt neben der dreizédhnigen
Salicylidenhydrazid-Chelatzange einen zusitzlichen Donor direkt am Zuckerring. Auf diese
Weise kann im Komplex das Metallion direkt an das chirale Zentrum koordinieren. Da sich
eine 4,6-Stellung der Donoren an pyranoiden Systemen als giinstig erwiesen hat, bleibt die
Hydroxylgruppe am C-4 unfunktionalisiert und steht damit zur Komplexbildung zur
Verfiigung. Zur Erhohung der Loslichkeit und Eingrenzung der Anzahl moglicher
Komplexstrukturen werden die cis-stindigen Hydroxylgruppen in 2- und 3-Position durch

Einfiihrung eines Isopropylidenacetals geschiitzt. 27).1%!

OH OH

i TEMPO-Oxidation
OHp O o (Essigester/H,0)
HO - DMP/p-TosOH _ HO i HY (Dowex)(MeOH) HO
HO (DMF) (¢}
(@) O,
6 N n N
AN—NH, HN—N
© ° HO
N,H, x H,0 HO Salicylaldehyd HO'
(EtOH) @) (EtOH) O
O\ O\
29 29a

Abb. 26: Reaktiosschema zur Herstellung von 2,3-O-Isopropyliden-1-O-methyl-a-D-
mannuronsduresalicylidenhydrazid 29a ausgehend von Methyl-o-D-mannopyranosid 26.

Nach Einfithrung der Schutzgruppe kann die primidre OH-Gruppe am C-6 selektiv oxidiert
werden. Die Umsetzung mit Natriumhypochlorid und katalytischen Mengen 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-N-oxyradikal (TEMPO)!'® 'l jst dafiir besonders geeignet. Das
erhaltene Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung zum Methylester 28 umgesetzt.

Dadurch wird die Carbonsdure aktiviert und kann nun durch Erhitzen in Gegenwart von
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Hydrazinhydrat in das Hydrazid 29 umgewandelt werden. Durch die Kondensation mit
Salicylaldehyd erhidlt man das gewiinschte Produkt 2,3-O-Isopropyliden-1-O-methyl-o-D-

mannuronsdure-salicylidenhydrazid (29a).

Bei der Ubertragung dieses Syntheseweges auf andere Zucker muss lediglich der erste Schritt
- die Funktionalisierung freier Hydroxylgruppen - der Konstitution und Konfiguration des
jeweiligen Kohlenhydrates angepasst werden. Methyl-o-D-glucopyranosid beispielsweise
unterscheidet sich von 26 durch die Stellung der Hydroxylgruppe am C-2. Durch die
resultierende trans-Stellung der OH-Gruppen in 2,3-Stellung konnen diese nicht durch ein
Isopropylidenacetal geschiitzt werden. Eine Spaltung des Benzylidenacetals der in Kapitel 2.2
beschriebenen 4,6-O-Benzyliden-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranose 2 ergibt jedoch
ebenfalls ein Pyranosederivat mit freien Hydroxylgruppen am C-4 und C-6 (30)."" Dieses
kann dann dem oben beschriebenen Synthesekonzept folgend in das 1,2,3-Tri-O-methyl-o.-D-

glucopyranuronsauresalicylidenhydrazid 32a umgewandelt werden (Abb. 27).

Ph OH
Y o] (o) —_—
o) p-TosOH HO ——
O (MeOH/CH,Cl,) O
/ 4
/O N
30

o]
VAN

2

Abb. 27: Synthese von 1,2,3-Tri-O-methyl-a-D-glucopyranuronsiuresalicylidenhydrazid 32a
ausgehend von 4,6-O-Benzyliden-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranose 2.

Um den Einfluss der zusitzlichen Koordinationsstelle am C-4 des Zuckers auf die
resultierenden Ubergansmetallkomplexe untersuchen zu konnen, wurden zum Vergleich zwei
Glucopyranuronsiuresalicylidenhydrazide hergestellt, bei denen alle Hydroxylgruppen

verethert sind (37a, 37b).

Neben den pyranoiden Kohlenhydratderivaten wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
furanoide und offenkettige Salicylidenhydrazide dargestellt. Zur Bildung der Schiffschen
Basen kam neben unsubstituiertem Salicylaldehyd auch Di-tert-butylsalicylaldehyd zum
Einsatz, um die sterischen und elektronischen Eigenschaften der Liganden zu variieren.
Dadurch ergibt sich eine breite Palette kohlenhydratbasierter Salicylidenhydrazide mit
unterschiedlicher Konstitution, Stereochemie und physikalischen Eigenschaften. Alle

hergestellten Chelatoren sind in Abbildung 28 dargestellt.
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Abb. 28: Ubersicht iiber alle synthetisierten Salicylidenhydrazide.

Bei der Synthese der Glucofuranuronsidurederivate 40a und 40b kann auf den
Oxidationsschritt verzichtet werden. Durch einfache Ringdffnung des Lactons 13 mit
Hydrazinhydrat bildet sich das 1,2-O-Isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiurehydrazid 40,

welches anschlieBend zur Schiffschen Base umgesetzt werden kann (Abb. 29).

HN—NH, R HN—N
o
\ o HO R
OH / OH
0 N,H, x H,0 © 0 © © 0

— HO R
(6] OH _— OH
(EtOH) (EtOH)
o} e} O
(6] O O
R=H (a)
R = t-Bu (b)

13 40 40a/40b

Abb. 29: Synthese der 1,2-O-Isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiuresalicylidenhydrazide
40a und 40b ausgehend von 1,2-O-Isopropyliden-o-D-glucofuranoso-y-lacton 13.

Auch die offenkettigen Gluconsidurederivate 43a und 43b konnen am effektivsten aus dem
entsprechenden Lacton hergestellt werden. Durch die Umsetzung von D-Gluconséure-o-
lacton 41 in einer Mischung aus Aceton und Methanol mit 2,2-Dimethoxypropan werden die

Hydroxylgruppen am C-3/4 und C-5/6 durch Isopropylidenacetale geschiitzt. Gleichzeitig
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bildet sich durch Offnung des Lactonringes ein Methylester. Als Nebenprodukt dieser
Reaktion entsteht zu 37% der isomere 2,33;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconsiduremethylester,
der jedoch sdulenchromatographisch vom Hauptprodukt abgetrennt werden kann. 107 Der
3,4;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconsiduremethylester 42 kann nun dem Synthesekonzept

entsprechend weiter umgesetzt werden (Abb. 30).

o— N—N

O, 0.
OH

H—71—OH H—71—OH

o Q DMP O——H T . O0——H HO R

HO —0 (Aceton/Methanol) o |
OH H (0] H O
T L
R=H(a)
41 42 CHO 43a/b  CH,O R =tBu ()

Abb. 30: Synthese der 3,4;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconsiuresalicylidenhydrazide (43a)
und (43b) ausgehend von D-Gluconsiure-6-lacton 41.

Alle synthetisierten Salicylidenhydrazide wurden mittels Kernresonanzspektroskopie,
Infrarotspektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert und auf ihre Reinheit untersucht.
Die Schwingungsspektren der Chelatoren zeigen eine intensive Bande zwischen 1772 und
1685 cm™, die typisch fiir Carbonsiurehydrazide ist. Sie kommt durch eine Kopplung von
C=0-Valenz- und N-H-Deformationsschwingung zustande und iiberlagert sich hdufig mit der
Bande der C=N-Valenzschwingung der Schiffschen Base. Diese ist zwischen 1685 und 1668

cm™ zu finden. Bei etwa 3200 cm™' liegen die N-H-Valenzschwingungsbanden.

Die Strukturaufklirung mittels "H-NMR soll hier am Beispiel von 40a diskutiert werden. Das
Spektrum ist in Abbildung 31 dargestellt.

2 x Methyl
Y H2,d  H-4,dd (Acetal) —
HN— J=37Hz J=55Hz
J=32Hz
HO l
OH _ H-5, d H-3, d Aceton
o o -CH=N- J=55Hz\ J /J=32Hz
OH
A
'°m§ H-1, d
J=37THz
8]
46 44 4.2
-CO-NH-
J\W J it ! U.._
—— . — ]
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Abb. 31: 'H-NMR-Spektrum

hydrazid (40a).

von 1,2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranuronséuresalicyliden-
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Die Signale der Protonen des Isopropylidenacetals liegen als zwei Singuletts bei 1.25 und
1.39 ppm. Bei 4.29 ppm ist das Signal des Protons am C-3 des Furanoseringes zu sehen, das
mit 3.2 Hz mit H-4 bei 4.33 ppm koppelt. Auch H-5, dessen Signal zu 4.55 ppm verschoben
ist, koppelt mit H-4. Die Protonen am C-1 und C-2 koppeln untereinander mit 3.7 Hz. Sie sind
bei 5.90 bzw. 4.50 jeweils als Dublett zu sehen. Die Signale der Aromaten liegen zwischen
6.8 und 7.4 ppm. Bei 8.58 findet man das Signal des Protons des Imins, das Proton am Amid-
Stickstoff ist zu 11.43 ppm verschoben.

3.3 Ubergangsmetallkomplexe der kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide

Die Salicylidenhydrazide wurden wie in Kapitel 2.4 beschrieben zu ihren Kupfer(Il)-,
Kobalt(IIl)- und Mangan(Ill)-Komplexen umgesetzt. Die Kupfer- und drei der
Kobaltkomplexe fielen aus der Reaktionslosung als Niederschlag aus. Zur Reinigung wurden
sie mit unterschiedlichen Losungsmitteln gewaschen und in einem geeigneten Solvent
aufgenommen. Die Charakterisierung der Koordinationsverbindungen erfolgte mittels IR,
UV/VIS und MS, wobei die DEI-Massenspektren der Komplexe lediglich Fragmente der

Liganden aufweisen.

Vergleicht man die Schwingungsspektren der Komplexe mit denen der dazugehorigen
Liganden (wie in Abbildung 32 am Beispiel von 39b und 39b(Cu) dargestellt) fillt auf, dass
die N-H-Valenzschwingung bei etwa 3200 cm’ und die C=O-Valenz- bzw. N-H-

Deformationsschwingung des Liganden, hier bei 1681 cm™, im Spektrum fehlen. Stattdessen
sieht man bei den Komplexen eine Bande zwischen 1623 und 1590 cm'l, welche der C=N-
N=C-Schwingung zugeordnet werden kann. Auch die Valenzschwingungsbanden der
aromatischen OH-Gruppe (in 39b bei 3065 cm™) werden in den Spektren der
Ubergansmetallkomplexe nicht mehr detektiert. Die Salicylidenhydrazide liegen also im
Komplex in der vorgeschlagenen Iminolat-Struktur vor (sieche Abb. 25). Die O-C=N-Bande
des Iminolates liegt in 39b(Cu) bei 1525 cm™ und ist generell zwischen 1520 und 1550 cm™
zu finden.

Auf die Strukturaufkldrung der gebildeten Komplexe anhand der Massenspektren und

gegebenenfalls Rontgenkristallstrukturen wird in den folgenden Kapiteln eingegangen.
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Abb. 32: IR-Spektren von 1-O-Methyl-a-D-glucopyranuronsiure-3,5-di-fert-butylsalicyliden-
hydrazid 39b (blau) und 39b(Cu) (rot) im Vergleich.

3.3.1 Pyranoide Salicylidenhydrazide

Sechs der acht synthetisierten pyranoiden Chelatoren (29a/b, 32a/b, 39a/b) haben neben dem
[ONO]-Donorsatz der Salicylidenhydrazideinheit mindestens eine zusitzliche freie
Hydroxylgruppe am Zuckergeriist, die ebenfalls zur Metallionenkomplexierung zur
Verfiigung steht. Es handelt sich also formal um vierzédhnige, bei 37a und 37b um dreizdhnige
Liganden.

Rontgenkristallographische Untersuchungen von 37a zeigen, dass das Sauerstoffatom am C-4
des Zuckerringes weit entfernt vom Zentrum der [ONO]-Chelatzange ist (Abb. 33, Tabelle A7
im Anhang).

2=

Abb. 33: Rontgenstruktur von  1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-a-D-glucopyranuronséure-
salicylidenhydrazid 37a.
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Die Komplexierung eines Metallions durch alle vier Donoren der pyranoiden
Salicylidenhydrazide mit freier Hydroxylgruppe am C-4 erscheint dadurch unméglich. Da die
Salicylidenhydrazideinheit mit ihrem [ONO]-Donorsatz hervorragend zur Metallionen-
komplexierung geeignet ist, ist es wahrscheinlich, dass das Metallion an dieser Stelle
koordiniert und die 4-OH-Gruppe entweder mit einem benachbarten Metallion wechselwirkt
oder sich nicht an der Komplexbildung beteiligt. Den eindeutigen Beweis einer Koordination
der freien Hydroxylgruppe des  Zuckergeriistes am  Metallion liefert die
Rontgenkristallstrukturanalyse.

Rontgenfihige Einkristalle konnten lediglich von 37b(Co) erhalten werden. Hier sind jedoch
alle Hydroxylgruppen des Liganden verethert, so dass keine freie Koordinationsstelle am

Zuckergeriist existiert. Das erhaltene Strukturmotiv ist in Abbildung 34 dargestellt.

Abb. 34: Strukturmotiv des Kobaltkomplexes von 1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-0-D-
glucopyranuronsaure-3,5-di-tert-butylsalicylidenhydrazid 37b in verschiedenen Ansichten.

Das Kobaltion ist durch zwei Liganden oktaedrisch koordiniert. Es liegt in einer [O4]-Ebene
und wechselwirkt mit den Stickstoffatomen der Salicylidenhydrazide als axiale Donoren. Die
Salicylidenhydrazideinheiten bilden dabei zwei senkrecht aufeinander stehende Ebenen, auf
deren Schnittgerade das Zentralion und die axialen Donoratome liegen. Die Zuckerreste ragen
frei in den Raum. Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel sind in Tabelle A8 im Anhang

aufgefiihrt.



KOHLENHYDRATBASIERTE SALICYLIDENHYDRAZIDE 36

Die Massenspektren der Kupfer- und Mangenkomplexe belegen die Bildung mehrkerniger
Koordinationsverbindungen. Wihrend die Kupferkomplexe hauptséchlich als Di- und Trimere
vorliegen, bilden sich mit Mangan bevorzugt hohere Oligomere. Es entstehen Komplexe, die

aus bis zu vier Monomereinheiten zusammengesetzt sind (Abb. 35).
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Abb. 35: Massenspektrum des Mn(IlI)-Komplexes von 1-O-Methyl-o-D-glucopyranuron-
sdure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid 39b(Mn)).

Die Massenspektren der Kobaltkomplexe zeichnen sich durch einen intensiven Peak mit der
Zusammensetzung Col, aus. Zwar findet man auch Peaks, denen hohere Oligomere
zugeordnet werden konnen, diese weisen jedoch nur eine sehr geringe Intensitit auf (siehe
Abb. 36). Man kann also davon ausgehen, dass die Zusammensetzung der Kobaltkomplexe

der fiir die Festkorperstruktur von 37b(Co) gefundenen entspricht.

Ein Zusammenhang zwischen der Anzahl und Anordnung der Substituenten in den Liganden
und der Struktur der Ubergansmetallkomplexe in Losung konnte nicht gefunden werden. Um
zu kldren, wie sich die unterschiedliche Konfiguration und Derivatisierung der Chelatoren auf
die Festkorperstrukturen der Komplexe auswirkt, bedarf  es weiterer
Rontgenkristallstrukturen.

Die Ubergansmetallkomplexe der Liganden mit wenig oder keinen freien Hydroxylgruppen
am Zuckergeriist zeichnen sich jedoch durch eine deutlich bessere Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln aus als die von 39a und 39b, in denen drei Hydroxylgruppen unsubstituiert

sind.
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Abb. 36: ESI-Massenspektrum des Co(III)-Komplexes von Methyl-2,3-O-isopropyliden-a-D-
mannopyranuronsiure-3,5-di-tert-butylsalicylidenhydrazid (29b(Co)).

3.3.2 Furanoide und offenkettige Salicylidenhydrazide

In den furanoiden und offenkettigen Salicylidenhydraziden befindet sich die freie
Hydroxylgruppe des Zuckergeriistes in direkter Nachbarschaft zur Salicylidenhydrazideinheit.
Dadurch ergeben sich fiir diese Liganden zwei Moglichkeiten der Metallionenkomplexierung.
Die Koordination des Metallions kann, wie bereits beschrieben, durch die [ONO]-Donoren

der Iminolat-Form der Salicylidenhydrazideinheit erfolgen (in Abb. 37 links dargestellt).
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Abb. 37: Moglichkeiten der Metallionenkomplexierung durch offenkettige und furanoide
Salicylidenhydrazide.
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Eine andere Moglichkeit wire, dass anstelle des Iminolatsauerstoffes die Hydroxylgruppe des
Zuckers zur Komplexbildung herangezogen wird (Abb. 37, rechts). Auch in diesem Fall
ergibt sich ein [ONO]-Donorsatz. Das Metallion wire dann koordinativ in zwei stabile
Sechsringe eingebunden.

Die Schwingungsspektren der furanoiden und offenkettigen Salicylidenhydrazidkomplexe
belegen jedoch, dass auch hier die Iminolat-Struktur der Salicylidenhydrazideinheit vorliegt.
Es ist also wahrscheinlich, dass die Metallionenkomplexierung ebenfalls durch deren [ONO]-

Chelatzange und nicht unter Beteiligung der Hydroxylgruppe des Zuckers erfolgt.

Die Ubergansmetallkomplexe der furanoiden und offenkettigen Salicylidenhydrazide ergeben
Massenspektren, die mit denen der pyranoiden Liganden vergleichbar sind. Die Kupfer- und

Mangankomplexe liegen in Losung hauptsichlich als Tri- oder Tetramere vor (Abb. 38).
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Abb. 38: Massenspektrum des Cu(Il)-Komplexes von 1,2-O-Isopropyliden-a-D-
glucofuranuronsauresalicylidenhydrazid (40a(Cu)).

Die Massenspektren der Kobaltkomplexe hingegen zeigen einen intensiven Peak, dem die
Komplexzusammensetzung Col, zugeordnet werden kann. Sie haben demnach dieselbe

Zusammensetzung wie die pyranoiden Kobalt-Salicylidenhydrazidkomplexe.



KOHLENHYDRATBASIERTE SALICYLIDENHYDRAZIDE 39

3.3.3 Vanadiumkomplexe der Salicylidenhydrazide

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Salicylidenhydrazide wurden der Arbeitsgruppe
Plass zur Synthese von Vanadiumkomplexen zur Verfiigung gestellt. Durch Umsetzung der
Chelatoren mit Ammonium- bzw. Kaliumvanadat konnen sich Oxo- und
Dioxovanadiumkomplexe bilden. In einigen Féllen entstehen Gemische aus beiden Spezies,

deren Trennung und Aufreinigung sich als schwierig erweist. Rontgenfdhige Einkristalle

bildete nur der Dioxovanadiumkomplex des Liganden 32b. Die erhaltene Struktur ist in

Abbildung 39 dargestellt.

Abb. 39: Rontgenkristallstruktur des Dioxovanadiumkomplexes von 1,2,3-Tri-O-methyl-0-D-
glucopyranuronsdure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid (32b) ohne Losungsmittelmolekiile
(links), mononukleare Einheit (rechts).

Die asymmetrische Einheit enthédlt zwei mononukleare Komplexe, die durch eine
Wasserstoffbriickenbindung der OH-Gruppen am C-4 miteinander in Verbindung stehen. Das
Vanadiumion ist jeweils durch die [ONO]-Donoreinheit der Salicylidenhydrazide koordiniert,
mit der es in einer Ebene liegt. Durch zwei doppelt gebundene Sauerstoffatome wird das
Vanadium koordinativ abgesittigt. Das Stickstoffatom der Salicylidenhydrazideinheit und die
koordinierten Sauerstoffatome bilden so die Grundfldche einer stark verzerrten trigonalen

Bipyramide (siehe Abb. 39 rechts).
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Die erhaltenen Oxo- und Dioxovanadiumkomplexe werden derzeit von der Arbeitsgruppe
Plass auf ihre katalytischen Eigenschaften bei der enantioselektiven Sulfoxidation von
Thioanisol mit Wasserstoffperoxid untersucht (Abb. 40). Auch der Oxovanadiumkomplex
von 6-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose
(6b) (siehe Kapitel 2.4.1) wird in diese Untersuchungen mit einbezogen.

O [ ]
H202, Kat ‘ ’\\\\\\\\ °

\ (CHZCIZ/MeOH)' S\

S

Abb. 40: Reaktionsschema der enantioselektiven Sulfoxidation von Thioanisol mit
Wasserstoffperoxid.

Erste Ergebnisse zeigen, dass eine Ubertragung der Chiralitit vom Zuckerliganden auf das
Substrat moglich ist. Bisher konnten Enantiomereniiberschiisse von bis zu 25% erreicht
werden. Durch Optimierung der Reaktionsbedingungen, wie beispielsweise Umsetzung bei

niedrigerer Temperatur, konnen diese Ergebnisse vermutlich noch verbessert werden.
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4 Diamide von On- und Uronsauren

4.1 Einfiihrung

Fiir die enantioselektive Katalyse wurden bereits zahlreiche Liganden entwickelt und ihre
Anzahl wichst stetig weiter. Aber nur wenige Chelatoren sind in mehreren metallvermittelten
Reaktionen aktiv und zeigen in allen diesen Reaktionen eine hohe Enantioselektivitit. Viele
dieser so genannten "privilegierten Liganden" haben eine Cz—Symmetrie.“OS’ 191 Entwickelt
wurde das Konzept der C,-symmetrischen Liganden 1971 von Kagan, der mit DIOP (siehe
Abb. 41) die ersten C,-symmetrischen Liganden fiir asymmetrische Katalysen
publizierte.“lo’ 1

Die Vorteile C,-symmetrischer Chelatoren gegeniiber asymmetrischen sind vor allem in der
geringeren Anzahl isomerer Metallkomplexe zu suchen. Auflerdem ergeben sich so weniger
Moglichkeiten fiir die Bildung von Katalysator-Substrat-Komplexen. Konkurrierende,
moglicherweise weniger selektive Reaktionswege konnen so von vorneherein ausgeschlossen
werden. Auch mechanistische Betrachtungen fallen leichter, wenn eine geringere Anzahl von

Intermediaten in Betracht gezogen werden muss.'*® 11!
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Abb. 41: Ausgewidhlte Vertreter Cz—symmetrischer Liganden fir asymmetrische
Katalysen.!'? 112
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Basierend auf den Uberlegungen von Kagan wurden in den folgenden Jahren zahlreiche

C,-symmetrische Liganden entwickelt. Einige der bekanntesten Beispiele sind in Abbildung
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41 zu sehen. Das anhand von Diphosphinen entwickelte Konzept wurde dabei erfolgreich auf
Chelatoren mit anderen Donoratomen, wie Stickstoff oder Sauerstoff iibertragen. Neben den
abgebildeten Bisoxazolinen (BOX) und Diiminen wie SALEN gibt es auch zahlreiche
Diamidliganden, deren Ubergansmetallkomplexe verschiedene asymmetrische Reaktion
katalysieren.''>1®!

C,-symmetrische Diphosphinliganden auf der Basis von Kohlenhydraten sind von Claver et
al. entwickelt und erfolgreich in metallvermittelten Reaktionen eingesetzt worden.!* 1% 27!
Auch kohlenhydratbasierte, C,-symmetrische Diamine und Diimine sind bereits als effektive
Katalysatoren in enantioselektiven Reaktionen bekannt.***% ' C,-symmetrische Diamide auf

Kohlenhydratbasis wurden bisher jedoch nicht publiziert.

Im Mittelpunkt dieses Teils der vorliegenden Arbeit steht die Synthese kohlenhydratbasierter,
Cy-symmetrischer ~ Diamidliganden =~ ausgehend  von  kommerziell  erhéltlichen
Monosacchariden. Die hergestellten Chelatoren sollen zu ihren Kupfer(Il)- Kobalt(Ill)- und

Mangan(III)-Komplexen umgesetzt und diese anschlieBend charakterisiert werden.

4.2 Synthese der Liganden

Aufbauend auf die in Kapitel 3.2 beschriebenen Synthesestrategien lassen sich auch Diamide
von On- und Uronsduren einfach und effektiv herstellen. Der fiir verschiedene Zucker
erlduterte Reaktionsweg kann bis zur Herstellung der Methylester bzw. des funktionalisierten
Lactons beibehalten werden. Setzt man diese nun anstelle von Hydrazinhydrat mit
1,2-Diaminoethan oder trans-1,2-Diaminocyclohexan um, kommt es zur Bildung der Diamide

(siehe Abb. 42).

[t

Abb. 42: Synthese von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranuronséure-
amid) (44) ausgehend von Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranosid 1.

Abbildung 43 zeigt das Reaktionsschema zur Herstellung von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-

isopropyliden-a-D-glucofuranuronsdureamid) (45) und N,N'-trans-Cyclohexan-1,2-diyl-
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bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranuronsidureamid) (46). Die Synthese von N,N'-Ethan-
1,2-diyl-bis(3,4;5,6-di-O-isopropyliden-D-gluconsdureamid) 47 ist in Abbildung 44
dargestellt.

H2N NH,
o 0 (THF)
\  ,OH \ ,OH
e H,S0, e A( ;(
O (Aceton) s ]
OH S
OH = Q
12 13 Hz NH,

(THF)

AT,

Abb. 43: Syntheseweg zur Herstellung von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-
glucofuranuronsdaureamid) 45 und N,N'-trans-Cyclohexan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-
a-D-glucofuranuronsdureamid) 46 ausgehend von Glucuronsdure-y-lacton 12.
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Abb. 44: Rektionsschema zur Herstellung von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(3,4;5,6-di-O-
isopropyliden-D-gluconsiure-amid) 47 ausgehend von Gluconsiure-8-lacton 41.

Die abgebildeten Synthesewege erlauben die Herstellung neuartiger Chelatoren auf der Basis
von Kohlenhydraten ausgehend von kommerziell erhiltlichen Monosacchariden. Die

Synthese von 45, 46 und 47 gelingt in nur zwei Stufen.

Die Charakterisierung der Chelatoren erfolgte mittels Kernresonanzspektroskopie,
Schwingungsspektroskopie und Elementaranalyse. Abbildung 45 zeigt exemplarisch das
'H-NMR-Spekrum von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o.-D-glucofuranuron-
saureamid) (45).
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Abb. 45: 1H—NMR—Spektrum von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-a-D-gluco-
furanuronsdureamid) (45).

Das Signal des Protons am C-1 des Kohlenhydratgeriistes ist zu 5.91 ppm verschoben und
koppelt mit H-2, dessen Signal bei 4.56 ppm zu finden ist, mit 3.7 Hz. Die Signale von H-5
und H-4 liegen jeweils als Dublett bei 4.35 und 4.26 ppm, H-3 als Multiplett bei 4.21 ppm.
Die Signale der Protonen der Methyleneinheit des Diamins sind zu 3.39 ppm verschoben. Bei

1.28 und 1.44 liegen die Signale des Isopropylidenacetals als zwei Singuletts.

Von 45 konnten rontgenfihige Einkristalle erhalten werden. Die resultierende Struktur ist in

Abbildung 46 zu sehen.

Abb. 46: Rontgenkristallstruktur von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-
glucofuranuronsdureamid) (45).

Im Zentrum des C,-symmetrischen Molekiils befindet sich die Chelatzange des Liganden,
bestehend aus den 2 Aminogruppen der Ethylendiamineinheit und den Hydroxylgruppen am
C-5 der Zuckerreste. Der N-N-Abstand betriigt 2.912 A, die Hydroxylgruppen sind 3.756 A
voneinander entfernt. Weitere Bindungslidngen und -winkel sind in Tabelle A9 im Anhang

aufgefiihrt.
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4.3 Ubergangsmetallkomplexe der Diamidliganden

Die dargestellten Diamidliganden wurden zu ihren Cu(Il)-, Co(IIl)- und Mn(III)-Komplexen
umgesetzt. Die Synthese der Ubergangsmetallkomplexe erfolgte wie in Kapitel 2.4
beschrieben in wasserfreiem Methanol mit dquimolaren Mengen Ligand und Metall(Il)acetat
bei Raumtemperatur. Kobalt und Mangan wurden dabei durch Luftsauerstoff zu Co(IIl) bzw.
Mn(Ill) oxidiert. Die Komplexbildung konnte anhand einer Farbinderung der
Reaktionslosung beobachtet werden und war nach maximal 72 Stunden beendet. Die
gebildeten Komplexe wurden sdulenchromatographisch gereinigt und mittels IR, UV/VIS und
MS charakterisiert, wobei die DEI-Massenspektren der Koordinationsverbindungen keine
Aussagen iiber die Komplexzusammensetzung liefern, da lediglich Ligandfragmente zu

finden sind. Rontgenfihige Einkristalle konnten von keinem der Komplexe erhalten werden.

Die dargestellten Diamidliganden besitzen neben den zwei Stickstoffdonoren der
Amidfunktion zwei freie Hydroxylgruppen am Zuckergeriist. Sie konnen demnach formal als
vierzdhnige Liganden mit einer [ONNO]-Chelatzange angesehen werden (sieche Abb. 46
und 47).
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Abb. 47: Ubersicht iiber die synthetisierten kohlenhydratbasierten Diamidliganden.

44

Bei der Synthese der Koordinationsverbindungen fallt auf, dass die
Metallionenkomplexierung mit den Diamidliganden verhiltnismiBig lange dauert. Wihrend
bei den Aminosacchridderivaten und den kohlenhydratbasierten Salicylidenhydraziden die
Komplexbildung nach wenigen Minuten abgeschlossen ist, kann bei der Umsetzung der
Diamide eine Farbinderung der Reaktionsldsung oft erst nach mehreren Stunden beobachtet
werden. Ein Grund dafiir ist in der elektronenziehenden Wirkung der Carbonylgruppe zu
finden, die zu einer Verringerung der Donorstirke der Stickstoffatome fiihrt.

Die gebildeten Komplexe sind im Fall der Kobalt- und Manganverbindungen dennoch stabil.

Allerdings wurde an Losungen der Kupferkomplexe nach einigen Tagen eine Zersetzung der
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Koordinationsverbindung beobachtet. Es empfiehlt sich deshalb, sie als Feststoffe zu lagern.
Die geringe Stabilitidt der Kupferkomplexe kann durch den groBen Radius des Cu(Il)-Ions
erklirt werden. Mit 0.87 A beansprucht es wesentlich mehr Platz als die Co(III)- und Mn(I1I)-
Tonen (0.685-0.75 A bzw. 0.72-0.785 A), was aufgrund der riumlichen Begrenzung der

[ONNOJ]-Chelatzange zu einer Instabilitit der Koordinationsverbindungen fiihren kann.!''”!

Obwohl man von den vierzihnigen Chelatoren ausschlieflich Komplexe mit der
Zusammensetzung ML  erwarten  wiirde, belegen die Massenspektren aller

Koordinationsverbindung auch die Bildung hoherer Oligomere (siehe Abb. 48).
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Abb. 48: Massenspektrum des Kobalt(III)-Komplexes von N,N'-trans-Cyclohexan-1,2-diyl-
bis(1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranuronsidureamid) 46.

Eine Betrachtung der Koordinationspolyeder, die im Falle einer Metallionenkomplexierung
durch die [ONNO]-Chelatzange gebildet wiirden, liefert eine mogliche Erkldarung. Da sich die
freie Hydroxylgruppe des Zuckers bei den furanoiden und offenkettigen Diamidliganden 45,
46 und 47 in o-Position zum Amid befindet, wire das Metallion koordinativ in drei
aneinander liegende Fiinfringe eingebunden. Solche Systeme sind sehr gespannt und deshalb
nicht sehr stabil. Es kommt daher vermehrt zur Bildung von dimeren Komplexen und solchen
mit der Zusammensetzung ML,, in denen nicht alle der vier Donoren eines Liganden

koordinieren.

Das pyranoide Diamid 44 besitzt eine freie Hydroxylgruppe B-stindig zum Amid. Es kime

also im Komplex nicht zu einer solchen gespannten 5,5,5-, sondern zu einer 6,5,6-
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Ringanordnung. Die Metallionenkomplexierung durch die [ONNO]-Donortasche der
Liganden sollte also wesentlich stabiler sein. Allerdings verliduft die Komplexbildung hier
besonders langsam und die Massenspektren der gebildeten Komplexe belegen ebenfalls die
Bildung dimerer Komplexe und solcher mit der Zusammensetzung ML, (sieche Abb. 49).
Offensichtlich ist das System nicht flexibel genug fiir eine stabile Metallionenkomplexierung
durch die [ONNO]-Chelatzange, da die freie Hydroxylgruppe direkt an den starren

Pyranosering gebunden ist.
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Abb. 49: Massenspektrum des Mangan(II)-Komplexes von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2,3-tri-
O-methyl-a-D-glucopyranuronsdureamid) 44.

Die Massenspektren der Diamidkomplexe zeichnen sich durch einen Peak mit hoher Intensitit
aus, der dem freien Ligand zugeordnet werden kann. Die Peaks des Komplexes und der
Komplexfragmente sind verhiltnismiBig klein (sieche Abb. 48, 49). Da die Substanzen als
reine Stoffe zur Analytik gegeben wurden, kann man davon ausgehen, dass sie sich wihrend
des Ionisierungsvorganges teilweise zersetzen. Sie sind offensichtlich weniger stabil als die
Komplexe der Aminosaccharidderivate und der Salicylidenhydrazide, in deren

Massenspektren kein freier Ligand zu detektieren ist.

Neben den diskutierten sterischen Griinden und der durch die elektronenziehende Wirkung
der Carbonylgruppe herabgesetzten Donorstirke der Stickstoffatome spielt auch die Grofle
der eingesetzten Metallionen eine entscheidende Rolle fiir die Stabilitit der Komplexe.

Metalle mit geringem lonenradius, wie zum Beispiel Titan(IV) oder Nickel(II) (Ionenradius
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von 0.56 A bzw. 0.63 A)!"' sollten stabilere Komplexe mit diesen Diamidliganden bilden.
Komplexe dieser Metallionen mit vergleichbaren Liganden wurden auch schon erfolgreich fiir
asymmetrische Katalysen eingesetzt. Die Titan(IV)-Komplexe sollten sich zum Beispiel zur

enantioselektiven katalytischen Addition von Diethylzink an Aldehyde eignen."*"!
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5 Asymmetrische Cyclopropanierung von Styren

5.1 Einfiihrung

1966 publizierten Nozaki et al. das erste Beispiel fiir eine asymmetrische Katalyse, also die
Ubertragung der Chiralitit von einem chiralen Ubergangsmetallkomplex auf ein prochirales
Substrat.!"*!! Es handelte sich dabei um die asymmetrische Cyclopropanierung von Styren mit
Ethyldiazoacetat, katalysiert durch einen chiralen Cu(II)-Salicylaldiminkomplex (Verbindung
A in Abb. 50). Die Umsetzung zum Produkt gelang mit einem Enantiomereniiberschufl von
6%. Damit bildete diese Arbeit die Grundlage der Entwicklungen auf dem Gebiet der
asymmetrischen Katalyse.[122’ '3 Eine wesentlich hohere Enantio- und Diastereoselektivitiit
bei der Cyclopropanierung von Olefinen erreichten 1975 Aratani et al. mit Kupferkomplexen
Schiffscher Basen, die durch Kondensation von Salicylaldehyd mit aminosdurebasierten
Aminoalkoholen entstehen (B in Abb. 50). Die von ihnen entwickelten Komplexe erzielen bis
zu 92% ee und fanden bereits in den 1980ern Anwendung in der industriellen Herstellung von

chiralen Cyclopropanderivaten.!'?> 2412
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Abb. 50: Beispiele fiir Katalysatoren zur enantioselektiven Cyclopropanierung von
Olefinen."'*

Pfaltz et al. veroffentlichten 1986 erstmals C,-symmetrische Kupfer-Semicorrin-Komplexe
als Katalysatoren fiir die asymmetrische Cyclopropanierung von Olefinen (Abb. 50, C). Auch
die davon abgeleiteten, in Kapitel 4.1 bereits erwidhnten Bisoxazolinkomplexe sind
bedeutende Katalysatoren fiir diese Reaktion. Beide Katalysatortypen erreichen eine
Selektivitit von iiber 90% ee. ['*> 12!

Neben Kupferkomplexen verschiedener chiraler Liganden kommen heute auch verstirkt
Dirhodiumkomplexe mit Carboxylat- oder Carboxamidatliganden als Katalysatoren fiir die
asymmetrische Cyclopropanierung zum Einsatz (Abb. 50, D). Aber auch Komplexe anderer
Metallionen wie Ruthenium(Il) oder Kobalt(Ill) werden fiir die asymmetrische

Cyclopropanierung angewendet.!'?> 123127 128]



ASYMMETRISCHE CYCLOPROPANIERUNG 50

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte gepriift werden, ob mit den hergestellten
Aminosaccharidderivaten, kohlenhydratbasierten Salicylidenhydraziden und C,-symmetri-
schen Diamidliganden eine Ubertragung der Chiralitit vom Metallkomplex auf ein
prochirales Substrat moglich ist.

Die groBle strukturelle Vielfalt der aus der Literatur bekannten Cyclopropanierungs-
katalysatoren legt nahe, dass diese Reaktion ebenfalls durch Komplexe der hier vorgestellten
kohlenhydratbasierten Liganden katalysiert werden kann. Auch Komplexe mit dhnlichen
Strukturmotiven (Kupfer(Il)-Komplexe von Salicylaldiminen und C,-symmetrischen
Liganden) sind bereits als effektive Katalysatoren bekannt. Die asymmetrische

Cyclopropanierung von Olefinen scheint daher als Testreaktion gut geeignet.

5.2 Mechanistische Betrachtung der Cyclopropanierung mit Diazoverbindungen

Bei der Cyclopropanierungsreaktion findet die Addition eines Carbens auf eine
Doppelbindung statt. Da Carbene in der Regel nur als reaktive Zwischenstufen auftreten,
miissen sie in situ hergestellt werden. Eine wichtige Methode zur Erzeugung von Carbenen ist
die katalytische Spaltung von Diazoverbindungen. Ethyldiazoacetat wird besonders hdufig zur
Darstellung von Carbenen eingesetzt, aber auch andere Diazoacetatester und -amide werden
verwendet.'”® Der in Abbildung 51 dargestellte Mechanismus der Zersetzung von

Diazoverbindungen  durch  Ubergangsmetallkomplexe wurde 1952 von  Yates

vorgeschlagen.“zz’ 129]
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Abb. 51: Mechanismus der Zersetzung von Diazoverbindungen durch einen
Ubergangsmetallkomplex.'' > 1%

Die Reaktion beginnt mit einem nucleophilen Angriff der Diazoverbindung auf den

Metallkomplex. Dadurch wird der Stickstoff aus der Verbindung verdriangt. Das durch das
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Metall stabilisierte Carben kann nun mit dem Olefin reagieren und setzt die katalytische
Spezies wieder frei. Die Enantioselektivitit der Reaktion wird durch einen chiralen Liganden
am Metallzentrum gesteuert.

1973 zeigten Salomon und Kochi, dass die katalytisch aktive Spezies bei der Spaltung von
Diazoverbindungen durch Kupferkomplexe Cu(I) und nicht das hiufig eingesetzte Cu(Il) ist.
Cu(Il) kann jedoch in situ durch Reduktion durch die Diazoverbindung oder Phenylhydrazin

122, 122
erzeugt werden.!'*> 1%/

Im Gegensatz zu anderen asymmetrischen Reaktionen, wie der Epoxydierung oder der
Aziridinbildung, entstehen bei der asymmetrischen Cyclopropanierung vier Stereoisomere
(Abb. 52). Neben der Enantioselektivitit spielt hier also auch die Diastereoselektivitit eine

entscheidende Rolle.

Ph COOEt Ph
X N,CHCOOEt +
Kat -
COOEt
cis-Produkt trans-Produkt
S,Rbzw.R, S S, Sbzw. R, R

Abb. 52: Asymmetrische Cyclopropanierung von Styren mit Ethyldiazoacetat.

Diese ist nicht nur durch die Art des chiralen Liganden beeinflussbar. Auch die Wahl
unterschiedlicher Reste an der Diazoverbindung wirkt sich auf die Diastereoselektivitiit aus.
Es hat sich beispielsweise gezeigt, dass sterisch anspruchsvolle Diazoester die Bildung des

trans-Isomers begiinstigen.!'>
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5.2 Asymmetrische Cyclopropanierung mit den Cu(Il)-Komplexen der
Aminosaccharidderivate, kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide und Diamide von

On- und Uronsiuren

Fiir erste Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit ist es sinnvoll, zunéchst ein einfaches, in
der Literatur bekanntes Substrat zu wihlen. Eine besonders hiufig publizierte Reaktion ist die
katalytische Cyclopropanierung von Styren mit Ethyldiazoacetat (sieche Abb. 52). Diese
Reaktion wurde deshalb auch fiir die Untersuchungen der in dieser Arbeit beschriebenen

Kohlenhydratliganden ausgewihlt.

Da es fir die asymmetrische Cyclo-

t-Bu

propanierung keinen Standardkatalysator gibt,

wurde zunichst ein Beispiel aus der Literatur als n-BL

Referenz gewihlt. Dieser Komplex ist in Abb.

n-Bu

53 dargestellt und wird im Folgenden als REF

bezeichnet.!'*”" Es handelt sich dabei um einen
Kupfer(IT)-Schiffbasenkomplex abgeleitet von Abb. 53: Referenzkatalysator.[130]
L-Alanin.

Die Cyclopropanierung wurde in wasserfreiem 1,2-Dichlorethan mit 0.01 mmol des
jeweiligen Kupferkomplexes durchgefiihrt. Dieser wurde durch die Zugabe einiger Tropfen
einer Ethyldiazoacetatlosung bei 80°C aktiviert, das heilit, die aktive Cu(I)-Spezies wurde
durch Reduktion mit der Diazoverbindung hergestellt. Die Zugabe der restlichen
Ethyldiazoacetatlosung und die 20-stiindige Umsetzung wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die Bestimmung der Enantio- und Diastereoselektivitit erfolgte
gaschromatographisch mit einer chiralen Siule. Abbildung 54 =zeigt ein solches
Chromatogramm.

Die Enantio- und Diastereoselektivitit der Produkte wurde durch Auswertung der
Peakfliachen bestimmt. Zur Sicherung der Ergebnisse wurden die Werte dreifach bestimmt.
Die Mittelwerte dieser Dreifachbestimmung sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Da die
Differenz der Peakfldchen bei Komplexen mit unter 1% ee im Fehlerbereich des GC liegt,
konnen nur Verbindungen mit iiber 1% ee als nicht racemisch angesehen werden (in Tabelle 3

schwarz, Racemate sind grau dargestellt).
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1R, 2S
cis
Peak relative Retentionszeit
Flache (%) (min)
1S, 2R
1 3.5660 6.294
2 26.4616 20.509
3 45,6497 21.663
4 12.9465 24.015
5 11.3762 24.567
trans
Styren
1R, 2R
1S, 2S
L A JUL
3 g2 3 o5

Abb. 54: Gaschromatogramm des Produktgemisches der Cyclopropanierung von Styren mit
Ethyldiazoacetat.

Tabelle 3: Enantio- und Diastereoselektivitidt bei der asymmetrischen Cyclopropanierung von
Styren mit Ethyldiazoacetat, geordnet nach Substanzklassen der Liganden.

Kat cis/trans ee(cis)  ee(trans) Kat cis/trans ee(cis)  ee(trans)
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
6a(Cu) 26.3/73.7 0.1 1.7 19b(Cu) 33.4/66.6 0.8 0.4
6b(Cu) 31.5/68.5 1.0 1.4 19¢(Cu) 31.6/68.4 0.2 0.5
6¢c(Cu) 28.8/71.2 1.8 1.6 25a(Cu) 26.2/73.8 0.4 0.1
11a(Cu) 27.4/72.6 1.2 0.5 25b(Cu) 39.4/60.6 0.3 0.8
11b(Cu) 29.1/70.9 0.3 1.2 25¢(Cu) 38.5/61.5 0.6 0.3
11c¢(Cu) 31.9/68.1 0.6 0.1
29a(Cu) 32.4/67.6 2.8 0.7 39a(Cu) 31.7/68.3 3.7 3.6
29b(Cu) 74.5/25.5 26.5 6.2 39b(Cu) 33.9/66.1 4.0 3.7
32a(Cu) 31.2/68.8 0.4 0.4 40a(Cu) 47.4/52.6 33 1.4
32b(Cu) 59.2/40.8 1.4 23 40b(Cu) 36.9/63.1 0.5 2.7
37a(Cu) 19.2/80.8 0.9 2.5 43a(Cu) 65.5/34.5 16.2 1.0

39.9/60.1 0.2 0.0

12

37b(Cu) 31.5/68.5 0.5 1.8
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Kat cis/trans ee(cis)  ee(trans) Kat cis/trans ee(cis)  ee(trans)
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
44(Cu) 32.0/68.0 0.3 0.1 CuAc, 34.2/65.6 0.0 0.0
45(Cu) 31.8/68.2 0.7 0.2 REF 10.8/89.2 79.2 70.7
46(Cu) 26.8/73.2 0.7 1.4 REF" 33.5/55.5 79.3 71.6
47(Cu) 22.3/77.7 1.0 0.4

*
grau = Racemat; Literaturwert

Die Ergebnisse zeigen, dass mit vielen der Kupferkomplexe eine Ubertragung der Chiralitiit
zwar moglich ist, die erreichten ee-Werte jedoch groBtenteils eher gering sind. Die besten
Ergebnisse konnten mit den Komplexen 29b(Cu) und 43a(Cu) mit 26.5% ee bzw. 16.2% ee
fiir die cis-Isomeren erzielt werden. VerhiltnisméBig gute Enantiomereniiberschiisse erreichen
auch die Komplexe 39a(Cu) und 39b(Cu) mit 3.5-4.0% ee fiir sowohl cis- als auch trans-
Produkt. Die Liganden dieser vier Komplexe sind Abbildung 55 dargestellt.

Jﬁ@
° /

HN—N HN—N HN—N
o) H——
0 o HO t-Bu
- k%
© H——0
O\ H———
29b (,HZO 43a

Abb. 55: Liganden der effektivsten Cyclopropanierungskatalysatoren.

Bei allen Liganden, deren Kupferkomplexe iiber 2% ee erreichen, handelt es sich um
Salicylidenhydrazide. Die Metallionenkomplexierung erfolgt mit diesen Chelatoren
wahrscheinlich nur iiber den [ONO]-Donorsatz der Salicylidenhydrazideinheit (siehe Kapitel
3.3). Eine zusitzliche Koordinierung des Metallions durch eine freie Hydroxylgruppe der
Zuckerreste ist im Gegensatz zu den iibrigen Substanzklassen sehr unwahrscheinlich. Das
Saccharidgeriist ragt vermutlich frei in den Raum. Dadurch ist der hdufig als wichtig erachtete
Abstand des chiralen Zentrums zum Metallion verhéltnismaBig groB. Aber das in sich starre
Zuckergrundgeriist kann so das aktive Zentrum des Komplexes besser einseitig abschirmen,
als wiére es durch seine freie Hydroxylgruppe direkt in die Metallionenkomplexierung mit

eingebunden. Die chirale Induktion ist deshalb mit diesen Liganden am gro83ten.
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Eine besonders gute einseitige Abschirmung des aktiven Zentrums wird durch den Liganden
des aktivsten Komplexes 29b erreicht. Er unterscheidet sich von 32b nur durch die
Konfiguration der Hydroxylgruppe am C-2 und die Art der Schutzgruppe an OH-2 und OH-3.
Die Hydroxylgruppe am C-2 ist im Glucosederivat 32b &dquatorial ausgerichtet und zeigt
dadurch seitlich vom Pyranosering weg (sieche Abb. 56, links). Im Mannosederivat 29b
hingegen ist sie axial angeordnet und ragt so in den Raum unterhalb des Zuckerringes (in
Abb. 56 rechts dargestellt). Das durch den [ONO]-Donorsatz koordinierte Metallion kann hier
also wesentlich besser einseitig abgeschirmt werden, die katalytische Reaktion verlduft stiarker

asymmetrisch.

Abb. 56: Dreidimensionale Modelle der Liganden 29b (links) und 32b (rechts).

Die Kupferkomplexe der C,-symmetrischen Diamidliganden erzielen die schlechtesten
Ergebnisse. Lediglich mit 46(Cu) wird ein Enantiomereniiberschuf3 auflerhalb des
Fehlerbereichs erreicht. Der Grund dafiir ist in der in Kapitel 4.3 diskutierten Instabilitit
dieser Koordinationsverbindungen zu suchen.

Die pyranoiden Aminosaccharidderivate erzielen Enantiomereniiberschiisse von bis zu
1.8%, die furanoiden Derivate hingegen nur Werte innerhalb des Fehlerbereiches. Da
mehrkernige Strukturen wihren der Aktivierung des Komplexes - also der in-situ-Herstellung
der Kupfer(I)-Spezies - nicht erhalten werden,!'**! kénnen die strukturellen Unterschiede der
Komplexe im Festkorper nicht direkt mit der erzielten Enantioselektivitit in Verbindung

gebracht werden.

Zwischen der Art der zuckergebundenen Reste und des erreichten Enantiomerentiiberschusses
lasst sich kein prinzipieller Zusammenhang feststellen. Wéhrend bei den 2,3-O-Isopropyliden-
1-O-methyl-o-D-mannuronséduresalicylidenhydraziden 29a und 29b das Di-tert-butylderivat
deutlich bessere Ergebnisse liefert, erzielt bei den offenkettigen Glucosederivaten 43a und

43b der Komplex mit dem unsubstituierten Salicylaldehyd hohere Enantiomereniiberschiisse.
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Mit dem Di-tert-butylderivat 43b werden nur Racemate gebildet. Die Komplexe der

verschiedenen Derivate von 39 hingegen liefern vergleichbare Enantiomereniiberschiisse.

Vergleicht man die cis/trans-Verhéltnisse, die mit den verschiedenen Kupferkomplexen
erzielt werden, fillt auf, dass viele der untersuchten Katalysatoren hdufiger trans- als cis-
Produkt bilden. Der Anteil der trans-Isomeren liegt mit Kupferacetat bei 65.6%, mit den
meisten Kohlenhydrat-Kupferkomplexen zwischen 60 und 75%. Besonders hoch ist die

Diastereoselektivitit fiir das trans-Produkt mit den Katalysatoren 37a(Cu) und 47(Cu), die

erzielten Enantiomereniiberschiisse sind mit diesen Komplexen gering und liegen teilweise
innerhalb der Fehlergrenzen der GC. Nur zwei der getesteten Katalysatoren, 29b(Cu) und
43a(Cu), bewirken einen Uberschuss der cis-Isomere. Mit diesen Komplexen wurde auch die

hochste Enantioselektivitit erreicht.

Die in dieser Arbeit bisher durchgefiihrten Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit der
hergestellten Kohlenhydrat-Metallkomplexe beschrinken sich auf eine Reaktion, die unter
unverinderten Bedingungen durchgefiihrt wurde. Durch eine Optimierung der
Reaktionsbedingungen, vor allem der Temperatur und des verwendeten Losungsmittels, 1dsst
sich die Selektivitit dieser Reaktion sicherlich noch erhohen. Auch durch den Einsatz sterisch

anspruchsvollerer Substrate ldsst sich die chirale Induktion vermutlich verstidrken.

Die ersten Versuche zur enantioselektiven Sulfoxidation der Arbeitsgruppe Plass zeigen, dass
auch in dieser Reaktion eine Ubertragung der Chiralitit auf ein prochirales Substrat moglich
ist. Der Ligand des bisher aktivsten Komplexes 6b bewirkt in der asymmetrischen
Cyclopropanierung kaum eine chirale Induktion. Die fiir die asymmetrische
Cyclopropanierung gefundenen Zusammenhidnge zwischen Art des Liganden und
Enantiomereniiberschul sind demnach nicht allgemeingiiltig auf andere Reaktionen
ibertragbar.

Es bleibt also zu {iiberpriifen, wie effektiv die hergestellten Liganden in anderen
metallvermittelten enantioselektiven Reaktionen sind. Neben der Optimierung der
Reaktionsbedingungen bei der asymmetrischen Cyclopropanierung sollten in weiterfithrenden
Arbeiten beispielsweise die Mn(IlI)-Komplexe als Katalysatoren zur enantioselektiven
Epoxydierung von Olefinen getestet werden. Die Ti(IV)-Komplexe der Diamidliganden
wiaren als Katalysatoren fiir die asymmetrische Addition von Diethylzink an Aldehyde

geeignet.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand die Synthese neuartiger Chelatoren auf der
Basis N-funktionalisierter Kohlenhydrate ausgehend von kommerziell erhiltlichen
Monosacchariden. Die Fahigkeit der erhaltenen Liganden zur Metallionenkomplexierung
sollte anhand verschiedener Ubergangsmetalle bewiesen und die gebildeten Komplexe

untersucht werden.
Aufbauend auf die Arbeiten von M. Gottschaldt wurden zunichst vier Aminosaccharide
hergestellt und diese mit 3-(Ethoxymethylen)pentan-2,4-dion zu (N-(B-Ketoen)-

funktionalisierten Aminosacchariden bzw. mit Salicylaldehyd und Di-fert-butylsalicylaldehyd

zu den entsprechenden Schiffschen Basen umgesetzt (siehe Abb. 57).
er D)
NR oHNR NR NR a HO  tBu
HO le) 0
0 Q OH OH
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Die resultierenden Chelatoren, von denen sieben bisher unbekannt sind, wurden zu ihren

Abb. 57: Ubersicht iiber die hergestellten Aminosaccharidderivate.

Kupfer(Il)-, Kobalt(IIT)- und Mangan(IIl)-Komplexen umgesetzt. Die dreizdhnigen Liganden
bilden mit diesen Metallen mehrkernige Komplexe mit ungewohnlichen Strukturen.
Ausgehend von den furanoiden Glucose- und Xylosederivaten entstehen dimere Komplexe,

wie anhand von Massenspektren und den Rontgenkristallstrukturen von 19¢(Cu), 25b(Cu)

und 25¢(Cu) belegt werden kann. In jeder dieser drei Festkorperstrukturen ist das Kupferion
in einen Cu;0,-Ring eingebunden, wie man ihn auch in zweikernigen Kupferproteinen wie
Tyrosinase und Catecholoxidase finden kann.

Die pyranoiden Glucose- und Galactosederivate bilden im Gegensatz zu den
Furanosederivaten verstdrkt hohere Oligomere. Die Rontgenkristallstrukturen der Kupfer(II)-
Komplexe von 6a, 6b und 6¢ zeigen eine gefaltete, dreikernige Struktur, in der jeweils zwei
mononukleare Einheiten durch ein Kupferacetatmolekiil verbriickt sind (sieche Abb. 58).
Ahnliche verbriickte Kupfer-Dreikern-Systeme sind auch in den aktiven Zentren einiger

Multikupferenzyme wie Laccase oder Ascorbat-Oxidase zu finden. Am Beispiel von 6a
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konnte gezeigt werden, dass auch in Abwesenheit von Acetationen ein trimerer Komplex

entsteht.

Abb. 58: Rontgenkristallstruktur des dreikernigen Komplexes Bis-(6-N-(salicyliden)amino-6-
deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il) diacetat (6a(Cu)).

6-Amino-6-deoxy-o-D-glucopyranose- und 6-Amino-6-deoxy-f-D-galactopyranosederivate
mit dem gleichen Steuerfragment unterscheiden sich lediglich durch die Konfiguration der
Hydroxylgruppe am C-4. Sie bilden Ubergangsmetallkomplexe mit analoger Losungsstruktur,
wie anhand von Massenspektren belegt werden konnte.

Ein Vergleich aller gebildeten Komplexe der Aminosaccharidderivate zeigt, dass Liganden
mit gleicher Konstitution und Konfiguration des Zuckers dhnliche Komplexstrukturen bilden.
Hingegen zeigen Komplexe von Chelatoren aus unterschiedlichen Aminosacchariden mit dem
gleichen N-Substituenten keine strukturelle Ahnlichkeit. Die Komplexstruktur wird also
malBgeblich durch die Konstitution und Konfiguration des zugrunde liegenden
Kohlenhydrates und weniger durch die Art und Struktur des Stickstoffsubstituenten

beeinflusst.

Ein weiterer Ligandtyp, der im Rahmen dieser Arbeit beschrieben wurde, sind die
kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide. Diese Substanzklasse war bisher nicht bekannt.
Fiir ihre Herstellung wurde ein einfaches Synthesekonzept entwickelt, das auf zahlreiche
kommerziell erhiltliche Monosaccharide anwendbar ist.

Um eine moglichst groBe strukturelle Vielfalt der Liganden zu gewihrleisten, wurden sowohl
verschiedene pyranoide, als auch offenkettige und furanoide Salicylidenhydrazide hergestellt.
Eine zusitzliche Variation der sterischen und elektronischen Eigenschaften gelang durch die
Wahl verschiedener Salicylaldehydderivate. Die 12 hergestellten Salicylidenhydrazide (sieche
Abb. 59) wurden zu ihren Kupfer(Il)-, Kobalt(IlI)- und Mangan(IIl)-Komplexen umgesetzt.
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Abb. 59: Ubersicht iiber die hergestellten kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide.

Mittels Schwingungsspektroskopie konnte bewiesen werden, dass die Liganden im
Ubergansmetallkomplex in einer zum Hydrazid tautomeren Iminolat-Struktur vorliegen. Die
Metallionenkomplexierung erfolgt offensichtlich nur durch den [ONO]-Donorsatz der
Salicylidenhydrazideinheit. Eine zusitzliche Koordination des Metallions durch die freie
Hydroxylgruppe am Zuckergeriist kann aus sterischen Griinden ausgeschlossen werden,
lediglich eine intermolekulare Wechselwirkung wire moglich.

Die Massenspektren der Cu(Il)- und Mn(III)-Komplexe aller Salicylidenhydrazide belegen
auch hier die Bildung mehrkerniger Komplexe. Die Spektren der Kobaltkomplexe zeichnen
sich durch einen Hauptpeak mit der Zusammensetzung CoL, aus. Diese Zusammensetzung

wurde durch die Festkorperstruktur von 37b(Co) bestitigt.

Die Synthese der Diamide von On- und Uronsduren, die den letzten der bearbeiteten
Ligandtypen darstellen, erfolgte aufbauend auf die Arbeiten zu den kohlenhydratbasierten
Salicylidenhydraziden. Durch Abwandlung des hierfiir entwickelten Synthesekonzeptes sind
auch die C,-symmetrischen Diamide einfach zu synthetisieren. Auch hier wurden pyranoide,

furanoide und offenkettige Derivate hergestellt (siche Abb. 60).
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Abb. 60: Ubersicht iiber die hergestellten C,-symmetrischen Diamidliganden.

Durch eine Koordination des Metallions durch die [ONNO]-Chelatzange sollten diese
vierzdhnigen Liganden bevorzugt Komplexe mit der Zusammensetzung ML bilden. Dennoch
belegen die Massenspektren der gebildeten Kupfer(Il)-, Kobalt(IIl)- und Mangan(III)-
Komplexe auch hier die Bildung von Dimeren und Komplexen mit der Zusammensetzung
ML,. Der Grund dafiir ist in der durch die elektronenziehende Wirkung der Carbonylgruppe
herabgesetzten Donorstirke der Stickstoffatome zu suchen. AuBerdem bewirkt eine
Metallionenkomplexierung durch die [ONNO]-Chelatzange offenbar die Ausbildung
gespannter, und damit instabiler Komplexe. Auch der Ionenradius des eingesetzten Metallions
spielt eine entscheidende Rolle fiir die Stabilitidt der gebildeten Koordinationsverbindungen.

So bilden die groen Kupfer(II)-Ionen verhiltnisméfig instabile Komplexe.

Um zu iiberpriifen, ob mit den hergestellten Chelatoren eine Ubertragung der Chiralitiit auf
ein prochirales Substrat moglich ist, wurden die Kupferkomplexe aller Liganden auf ihre
Aktivitit bei der asymmetrischen Cyclopropanierung von Styren getestet. Es konnten
Enantiomereniiberschiisse von bis zu 26.5% erzielt werden. Als besonders effektiv stellten
sich die Kupferkomplexe der kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide heraus. Mit den
verhéltnismafig instabilen Kupferkomplexen der C,-symmetrischen Diamidliganden kénnen
kaum Enantiomereniiberschiisse aullerhalb des Fehlerbereiches erreicht werden. Die
Kupferkomplexe der Schiffschen Basen von Aminosacchariden und N-(B-Ketoen)-

aminosaccharide erzielen bis zu 1.8% ee.
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Bei zukiinftigen Arbeiten besteht zunichst die Aufgabe, mehr Informationen iiber die Struktur
der gebildeten Komplexe zu sammeln. Dafiir widren vor allem weitere
Rontgenkristallstrukturen von Noten. Untersuchungen der Ubergangsmetallkomplexe mittels
Raman-Spektroskopie konnten wertvolle Aussagen iiber deren Struktur in Losung liefern.

Den Schwerpunkt der weiterfiihrenden Arbeiten sollten jedoch tiefgreifendere
Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit der Ubergangsmetallkomplexe in asymmetrischen
metallvermittelten Reaktionen bilden. Durch die Wahl anderer Reaktionsbedingungen oder
die Verwendung sterisch anspruchsvollerer Substrate konnen die Enantiomereniiberschiisse
bei der asymmetrischen Cyclopropanierung sicherlich verbessert werden. Auch bei der
katalytischen Sulfoxidation von Thioanisol sollten unter optimierten Reaktionsbedingungen
hohere Enantiomereniiberschiisse erzielt werden konnen. Es ist weiterhin zu erwarten, dass
die Mn(IIl)-Komplexe aller synthetisierten Liganden als Katalysatoren fiir die
enantioselektive Epoxydierung von Olefinen fungieren konnen und Ti(IV)-Komplexe der

Diamidliganden die asymmetrische Addition von Diethylzink an Aldehyde katalysieren.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Materialen und Methoden

Die verwendeten Chemikalien wurden bei Fluka, Aldrich, Merck bzw. Acros bezogen und
ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Die Losungsmittel wurden, falls notig, vor dem
Gebrauch mit Standardtechniken gereinigt und getrocknet.

Die Diinnschichtchromatogramme wurden auf Kieselgelplatten der Firma Merck durchgefiihrt
(Kieselgel 60), als Sdulenmaterial wurde Kieselgel 60 von Fluka (Partikelgrole 0.063-0.2
mm) verwendet. Fiir die chromatographische Reinigung der Metallkomplexe wurde Sephadex

LH 20 (Partikelgrée 0.025-0.1 mm) verwendet.

Die NMR-Spektren wurden an AC-200- bzw. AC-400-Spektrometern der Firma Bruker
aufgenommen. Die Bestimmung der Elementarzusammensetzungen erfolgte an einem Leco
CHNS 932. Massenspektren wurden an den Gerdten FINNIGAN MAT SSQ 710 und MAT
SSQ 710 oder Finnigan MAT 95XL aufgenommen. Die Messungen der IR-Spektren wurden
an einem Perkin-Elmer 2000 Spectrometer vorgenommen, die UV/VIS-Spektren an einem
Cary 5000 der Firma Varian. Die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden unter Verwendung
eines Nonius-Kappa CCD-Diffraktometers mit einer Mo-Ko~Quelle mit [=0.71069 A,
Graphit-Monochromator) bei 183K durchgefiihrt. Die Daten wurden mittels Lorenz- und

Polarisationskorrektur korri giert,[13 1

eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht. Die Losung der
Strukturen erfolgte mittels direkter Methoden (SHELXS)!"**! und die erhaltenen vorliufigen
Strukturmodelle wurden im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop gegen Fo® verfeinert
(Least-Square-Verfahren) (SHELXL—97).[133] Die GC-Messungen erfolgten an einem Varian
Star 3400CX mit einer CO Chirasil-DEX CB Siaule (25m, 0.25 um, Tszye = 125°C, Tpetektor =

250°C, Thjekior = 250°C) mit FID-Deterktor.
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7.2 Synthesevorschriften

7.2.1 Allgemeine Vorschriften

Vorschrift A: 10 mmol Aminosaccharid bzw. Sdurehydrazid werden in Methanol gelost und
mit 10 mmol Salicylaldehyd (a) bzw. 3,5-Di-tert-butylsalicylaldehyd (b) 1 bis 5 h unter
Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wird eingeengt, gegebenenfalls

sdaulenchromatographisch gereinigt und im Vakuum getrocknet.

Vorschrift B: 10.6 mmol Zucker werden in 55 ml Essigester gelost und mit 31 ml einer
gesittigten NaHCO3-Losung, 0.13 g (1.27 mmol) NaBr, 0.3 g (1.6 mmol) TBAF « 3H,0 und
0.445 g (2.8 mmol) TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyradikal) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 0°C abgekiihlt. Nun gibt man vorsichtig eine Mischung aus 55 ml
NaOCl-Losung (13% in H,0), 27 ml einer gesittigten NaHCO3-Losung und 55 ml einer
gesittigten NaCl-Losung dazu. Es wird nun bei 0°C solange heftig geriihrt, bis die Reaktion
beendet ist (DC-Kontrolle). Nun engt man die Losung ein und filtriert mit Methanol {iber
Kieselgel. Das erhaltene Saurederivat wird im Vakuum getrocknet und anschlieend zum
Methylester umgesetzt. Dazu 16st man es in 200 ml wasserfreiem Methanol, gibt 10 g Dowex
50 WX dazu und riihrt bei Raumtemperatur bis zum vollstdndigen Umsatz (etwa 24 h, DC-
Kontrolle). Nun wird die Losung eingeengt, mit Methanol iiber Kieselgel filtriert und im

Vakuum getrocknet.!'*!

Vorschrift C: 12.5 mmol Carbonsduremethylester und 25 mmol Hydrazinhydrat werden in
50 ml wasserfreiem Ethanol unter Riickfluss erhitzt. Nachdem die Reaktion beendet ist (DC-

Kontrolle), wird eingeengt und wie beschrieben aufgereinigt.

7.2.2 Synthese der Liganden
4,6-0-Benzyliden-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (2)*”!

20.0 g (70.8 mmol) Methyl-4,6-O-benzyliden-o-D-glucopyranosid (1) werden in 200 ml
wasserfreiem THF gelost und unter Eiskiihlung zu einer Suspension aus 4.25 g (177.0 mmol)
NaH in 50 ml THF zugetropft. Es entsteht eine weile Suspension, die bei Raumtemperatur

eine Stunde geriihrt wird. Man gibt 22.1 g (155.8 mmol) Methyliodid zu und riihrt bis zur
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vollstindigen Umsetzung (DC-Kontrolle, LM: Essigester, R¢ = 0.9). Das iiberschiissige NaH
wird durch langsames Zutropfen von 200 ml Methanol entfernt. Es wird zur Trockne
eingeengt, in H,O aufgenommen und mit Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber Na,SO; getrocknet, filtriert, eingeengt und das Rohprodukt aus
Petrolether/Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 20.0 g (91%) weille Nadeln.

"H-NMR (CDCl3, 250 MHz): § = 3.21 (dd, J = 9.1 Hz J = 3.7 Hz, 1H, H-2), 3.45-3.75 (m,
4H, H-6 H-5 H-3), 3.37, 3.47, 3.56 (3s, 9H, 3x -OCH3), 4.21 (dd, J = 8.9 Hz J = 3.7 Hz, 1H,
H-4), 478 (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-1), 5.47 (s, 1H, Ph-CH), 7.27-7.31 (m, 3H, H-3s; H-4 4,
H-54), 7.40-7.46 ppm (m, 2H, H-25, H-64,). ®C-NMR (CDCls, 62.9 MHz): § = 59.32, 60.87,
62.21 (3x -OCH3), 55.26 (C-5), 69.03 (C-6), 79.84 (C-4), 81.39 (C-3), 82.12 (C-2), 98.37
(C-1), 101.35 (Ph-CH), 126.05 (C-2a; C-64), 128.19 (C-3a; C-54r), 128.92 (C-44,), 137.36
ppm (C-14;). Elementaranalyse: (C;sH2,06, M = 310.14 g/mol) ber.: C 61.96, H 7.15, gef.
C61.62,H7.28.
6-Brom-6-deoxy-4-0-benzoyl-1,2,3-tri-O-methyl-o.-D-glucopyranose (3)""

20.0 g (64.4 mmol) 2 werden in 9 ml CCly gelost und mit 13.8 g (77.3 mmol) NBS und 7.2 g
(36.7 mmol) BaCO; versetzt. Das Reaktionsgemisch wird unter Riickfluss erhitzt. Die Losung
wird dabei zunidchst orange und entfirbt sich anschlieBend wieder. Nach etwa 2 h ist die
Reaktion beendet (DC, LM: Essigester/Hexan 1:1, R¢= 0.95). Nun filtriert man und engt zur
Trockne ein. Das Rohprodukt wird in H;O aufgenommen und mit Essigester extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Na,SO4 getrocknet und die Losung eingeengt.
Ausbeute: 23.0 g (92%) farbloses Ol.

"H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 3.37 (dd, J = 9.4 Hz J = 11.4 Hz, 1H, H-2), 3.37-3.47 (m,
3H, H-6 H-5), 3.45, 3.51, 3.53 (3s, 9H, 3x -OCH3), 3.72 (t, ] = 9.4 Hz, 1H, H-3), 4.90 (d,
J =3.6 Hz, 1H, H-1), 5.04 (t, J = 9.6 Hz, 1H, H-4), 7.43-7.60 (m, 3H, H-3; H-4A: H-54A,),
8.04-8.06 ppm (m, 2H, H-25; H-64,). *C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 31. 78 (C-6), 55.58,
59.36, 61.04 (3x -OCH3), 69.35 (C-5), 73.14 (C-4), 80.79 (C-3), 81.34 (C-2), 97.56 (C-1),
128.56 (C-24; C-64r), 129.26 (C-44r), 129.83 (C-3ar C-5ar), 133.51 (C-14,), 165.42 ppm
(COOQOPh). Elementaranalyse: (C;cH; BrOg, M = 388.05 g/mol) ber.: C 49.37, H 5.44, Br
20.53, gef.: C 49.73, H 5.62, Br 19,80.

6-Azido-6-deoxy-4-0-benzoyl-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranose (4)!'"!
14.2 g (36.6 mmol) 3 werden in 200 ml DMF gelost, mit 7.14 g (109.8 mmol) NaNj3 versetzt
und ca. 4 h auf 100°C erhitzt (DC-Kontrolle, LM: Essigester/Hexan 1:2, Ry = 0.9). Nach
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beendeter Reaktion wird zur Trockne eingeengt, in H,O und mit Essigester extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Na,SO,4 getrocknet und anschlieBend eingeengt.
Ausbeute: 12.6 g (98%) gelbes Ol.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 3.68 (dd, J = 13.2 Hz J = 2.8 Hz, 1H, H-2), 3.36 (m, 2H, H-
6), 3.46, 3.50, 3.53 (3s, 9H, 3x -OCH3), 3.72 (t, ] = 9.4 Hz, 1H, H-3), 3.96 (m, 1H, H-5), 4.95
(d,J =3.6 Hz, 1H, H-1), 5.07 (t, ] = 9.6 Hz, 1H, H-4), 7.42-7.59 (m, 3H, H-35; H-45; H-54,),
8.04 ppm (m, 2H, H-25, H-64,). “C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 51.39 (C-6), 55.53, 57.80,
60.29 (3x -OCH3), 69.19 (C-5), 71.89 (C-4), 80.72 (C-3), 81.35 (C-2), 97.60 (C-1), 128.53
(C-2ar C-64r), 129.36 (C-44r), 129.48 (C-3ar C-54r), 133.17 (C-14,), 165.42 ppm (COOPhH).
Elementaranalyse: (C;¢H N3O, M = 351.35 g/mol) ber.: C 54..69, H 6.02, N 11.96, gef.:
C 54.89,H 6.34, N 11.46.
6-Azido-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (5)"*!

12.5 g (35.6 mmol) 4 werden in 150 ml Methanol gelost. Nach Zugabe von 5 ml einer 30%
NaOMe-Losung in Methanol wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt (DC-Kontrolle,
LM Essigester, Ry = 0.7). AnschlieBend wird eingeengt, mit Essigester iiber Kieselgel filtriert
und das Produkt im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 8.6 g (98%) farbloses Ol.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 3.18 (dd, J = 5.8 Hz J = 3.5 Hz, 1H, H-2), 3.32-3.49 (m,
4H, H-3 H-4 H-6), 3.39, 3.43, 3.51 (3s, 9H, 3x -OCHj3), 3.67 (m, 1H, H-5), 4.80 ppm (d,
J =3.5 Hz, 1H, H-1). *C-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & = 51.89 (C-6), 51.11, 59.19, 61.51 (3x
-OCH3), 70.84 (C-5), 71.18 (C-4), 82.56 (C-3), 83.51 (C-2), 98.17 ppm (C-1).
Elementaranalyse: (CoH7N30s, M = 247.25 g/mol) ber.: C 43.72, H 6.93, N 17.00, gef.:
C44.50,H7.17, N 16.41.

6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (6)!"!

7.5 g (30.3 mmol) § werden in 100 ml Methanol gelost und mit 3.8 g (75.8 mmol)
Hydrazinhydrat versetzt. Nun wird bei 40°C portionsweise eine Raney-Nickel-Suspension in
H,0O zugegeben. Nach beendeter Gasentwicklung wird noch 2 h unter Riickfluss erhitzt (DC-
Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0). AnschlieBend filtriert man, engt ein und kristallisiert aus
Petrolether/Ethanol um. Ausbeute: 6,5 g (97%) weiller Feststoff.

"H-NMR (D,0, 400 MHz): & = 2.62-2.09 (m, 2H, H6), 3.20-3.44 (m, 1H, H-2 H-3 H-4 H-5),
3.32, 3.36, 3.47 (3s, 9H, 3x -OCH3), 4.90 ppm (d, J = 5.2 Hz, 1H, H-1). *C-NMR (D,0, 100
MHz): & = 41.34 (C-6), 54.75, 57.67, 59.98 (3x -OCHs), 70.70 (C-5), 71.89 (C-4), 80.00
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(C-3), 82.24 (C-2), 96.51 ppm (C-1). Elementaranalyse: (CoH;9NOs, M = 221.25 g/mol)
ber.: C 48.86, H 8.66, N 6.33, gef.: C 48.55, H 8.13, N 6.20.
4,6-0O-Benzyliden-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose ("

15.0 g (53.1 mmol) Methyl-4,6-O-benzyliden-f3-D-galactopyranosid werden wie 2 umgesetzt
und aufgearbeitet. Ausbeute: 14.3 g (87%) weile Nadeln. (R = 0.7, LM
Essigester/Petrolether 2:1).

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 3.24 (dd, J = 9.6 Hz J = 3.6 Hz, 1H, H-2), 3.48, 3.54, 3.59
(3s, 9H, 3x -OCH3), 4.01-4.27 (m, 5H, H-3 H-4 H-5 H-6), 4.32 (d, J = 1.3 Hz, 1H, H-1), 5.51
(s, 1H, Ph-CH), 7.29-7.36 (m, 3H, H-3; H-45; H-54;), 7.48-7.52 ppm (m, 2H, H-24, H-64,).
BC-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 66.30 (C-5), 69.21 (C-6), 72.94 (C-4), 76.51, 77.01, 77.52
(3x -OCH3), 79.38 (C-3), 81.15 (C-2), 101.34 (C-1), 104.47 (Ph-CH), 126.36 (C-24; C-64,),
128.04 (C-3ar C-54r), 128.89 (C-44;), 137.74 ppm (C-14,). Elementaranalyse: (C;sH2:0c,
M = 310.14 g/mol) ber.: C 61.96, H 7.15, gef.: C 61.78, H 7.05.

6-Brom-6-deoxy-4-0O-benzoyl-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose (8"

Die Umsetzung und Aufarbeitung von 7 erfolgt wie bei 3. Ausbeute: 83% weiller Feststoff.
(R¢=0.5, LM Essigester/Hexan 1:3).

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): § = 3.27 (m, 2H, H-2 H-3), 3.51 (m, 2H, H-6), 3.39, 3.51, 3.55
(3s, 9H, 3x -OCH3), 3.75 (t, J = 7.0 Hz, 1H, H-5), 4.21 (d, J = 4.0 Hz 1H, H-1), 5.73 (d,
J =4 Hz, 1H, H-4), 7.34-7.54 (m, 3H, H-35; H-4A; H-54,), 8.00 ppm (m, 2H, H-25, H-64,).
BC-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & = 56.27, 57.18, 58.23 (3x -OCHj3), 65.96 (C-6), 69.19 (C-5),
72.69 (C-4), 78.46 (C-3), 80.55 (C-2), 103.59 (C-1), 127.45 (C-2a; C-64,), 128.78 (C-44,),
129.04 (C-3ar C-5ar), 133.01 (C-1a), 164.63 ppm (COOPh). Elementaranalyse:
(C16H21BrOg, M = 388.05 g/mol) ber.: C 49.37, H 5.44, Br 20.53, gef.: C 48.80, H 5.47,
Br 18,96.

6-Azido-6-deoxy-4-0-benzoyl-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose 9"

10.0 g (25.8 mmol) 8 werden wie unter 4 beschrieben umgesetzt. Neben 9 entsteht ein
Eliminierungsprodukt  9a  (4-O-Benzoyl-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-L-arabino-hex-5-
enopyranose). Es wird aufgearbeitet wie 4 und das Gemisch bei 10 eingesetzt. Ausbeute: 8.3

g gelbes Ol. (R¢9) = 0.4, R{(9a) = 0.6, LM Essigester/Hexan 1:3).
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6-Azido-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose 10"

Durchfithrung wie bei 5. 8.3 g Gemisch 9/9a ergeben 6.5 g Gemisch 10/10a (1,2,3-Tri-O-

methyl-o-L-arabino-hex-5-enopyranose).

6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose ap-”

6.5 g Gemisch 10/10a werden behandelt wie 6. Durch Kontaktfiltration mit Essigester iiber
Kieselgel kann das Eliminierungsprodukt 10a abgetrennt werden. Das Produkt wird
anschlieBend mit Methanol eluiert. Ausbeute: 2.21g (39% bezogen auf 8) hellgelber Feststoff.
(Re(10a) = 0.5, R¢(11) = 0, LM Essigester).

"H-NMR (MeOD, 400 MHz): & = 3.02-3.12 (m, 3H, H-2 H-6), 3.25-3.31 (m, 2H, H-3 H-4),
3.44, 3.50, 3.53 (3s, 9H, 3x -OCH3), 4.06 (d, J = 2.6 Hz, 1H, H-5), 4.13 ppm (d, J = 7.7 Hz,
1H, H-1). ®C-NMR (MeOD, 62.9 MHz): § = 55. 59 (C-6), 55.60, 59.40, 60.88 (3x -OCH3),
64.70 (C-4), 74.69 (C-5), 79.96 (C-3), 82.34 (C-2), 104.37 ppm (C-1). Elementaranalyse:
(CoH19NOs, M =221.25 g/mol) ber.: C 48.86, H 8.66, N 6.33, gef.: C 47.55, H 8.48, N 6.13.

1,2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranoso-y-lacton 3!

25.0 g (142 mmol) Glucuronsiure-y-lacton 12 werden in 250m ml Aceton suspendiert und
langsam 12 ml konzentrierte H>SO4 zugetropft. AnschlieBend wird bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach ca. 5 h ist die Reaktion beendet (DC-Kontrolle, LM Essigester, R = 0.7). Es
wird mit NaHCO; neutralisiert und eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Essigester iiber
Kieselgel filtriert und aus Essigester/Hexan (2:1) umkristallisiert. Ausbeute: 26.7 g (87%)
weille Nadeln.

"H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1.29, 1.46 (2s, 6H, 2x -CH3), 4.46 (d, J = 4.4 Hz, 1H, H-2),
477 (m, 2H, H-3, H-5), 4,89 (m, 1H, H-4), 5.93 ppm (d, J = 3.3, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCls,
62.9 MHz): 6 = 26.49, 26.88 (2x -CHj3), 70.56 (C-5), 78.09 (C-4), 81.30 (C-3), 82.88 (C-2),
106.63 (C-1), 113.60 (-C(CH3),), 173.75 ppm (C-6). Elementaranalyse: (CoH;,;O,
M =216.19 g/mol) ber.: C 50.00, H 5.59, gef.: C 49.89, H 5.67.
5-Chloro-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-B-L-idofuranoso-y-lacton (14)""’

12 g (55.5 mmol) 13, gelost in 200 ml CH,Cl, und 16 ml Pyridin, werden unter Eiskiihlung
tropfenweise mit 10.9 g (81 mmol) Sulfurylchlorid versetzt. AnschlieBend wird ca. 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt (DC-Kontrolle, LM CH,Cl,, R¢ = 0.8). Man wischt nun zunichst mit
5%-iger HCI, dann mit 5%-iger NaOH und engt dann die organische Phase ein. Das
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Rohprodukt wird mit CH,Cl, iiber Kieselgel filtriert und aus CH,Cly/Hexan (1:1)
umkristallisiert. Ausbeute: 8.9 g (68%) weille Kristalle.

"H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1.32, 1.50 (2s, 6H, 2x -CH3), 4.25 (s, 1H, H-3), 4.83 (m,
2H, H-2, H-5), 5,05 (d, J = 2.9 Hz, 1H, H-4), 5.92 ppm (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1). *C-NMR
(CDCls, 62.9 MHz): & = 25.14, 25. 47 (2x -CHz), 49.84 (C-5), 78.26 (C-4), 81.46 (C-3), 82.88
(C-2), 108.59 (C-1), 111.42 (-C(CH3)z), 169.47 ppm (C-6). Elementaranalyse: (CoH,;;ClOs,
M = 234.63 g/mol) ber.: C 46.07, H 4.73, gef.: C 45.73, H 4.58.
5-Chloro-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-B-L-idofuranose (15)"°!

11 g (47.0 mmol) 14 werden in 350 ml 1,2-Dimethoxyethan gelost und auf -10°C abgekiihlt.
Nun werden 5.6 g (9.3 mmol) Eisessig zugetropft und anschlieBend portionsweise 7.3 g
(74.6 mmol) NaBH4 zugegeben. Es wird noch etwa 9 h geriihrt, wobei die Temperatur 0°C
nicht iibersteigen darf (DC-Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0.2). Man neutralisiert mit
NaHCOs3, filtriert und gie3t die eingeengte Reaktionsmischung auf Eis/NaCl. Es wird mit
CHCI; extrahiert und mit Petrolether iiber Kieselgel filtriert, um nicht umgesetzten
Ausgangsstoff abzutrennen. Das Produkt kann mit Essigester eluiert werden. Ausbeute: 7.5 g
(67%) farbloses OL.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.28, 1.46 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.75-3.85 (m, 2H, H-4 H-5),
3.93-4.25 (m, 3H, H-3, H-6), 4,52 (d, ] = 3.7 Hz, 1H, H-2), 5.91 ppm (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1).
BC-NMR (CDCl3, 62.9 MHz): § = 26.13, 26. 70 (2x -CH3), 59.32 (C-5), 63.30 (C-6), 74.44
(C-3), 83.10 (C-4), 85.20 (C-2), 104.30 (C-1), 111.95 ppm (-C(CHs3),). Elementaranalyse:
(CoH;5Cl10s, M = 238.67 g/mol) ber.: C 45.29, H 6.33, Cl 14.85, gef.: C 44.68, H 6.47, Cl
14.32.

5-Chloro-5-deoxy-1,2;3,6-di-O-isopropyliden-B-L-idofuranose 16)""

9.5 g (39.8 mmol) 15 werden in 150 ml wasserfreiem Aceton gelost und mit 26 ml 2,2-
Dimethoxypropan und 20 g Molsieb A4 versetzt. Nun tropft man unter Riithren 0.5 ml
konzentrierte H,SO4 zu und rithrt weiter bis die Reaktion beendet ist (DC-Kontrolle, LM
Essigester/Petrolether 1:1, Ry = 0.9). Es wird mit CaO neutralisiert, filtriert, eingeengt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (LM Essigester/Hexan 1:1). Ausbeute: 8.5 g
(77%) tarbloser Sirup.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): § = 1.26, 1.27, 1.37, 1.46 (4s, 12H, 4x -CH3), 3.56 (dd, J = 3.5
Hz J =13 Hz, 1H, H-5), 4.13-4.25 (m, 2H, H-6), 4.22 (dd, J =2 Hz J = 3.5 Hz, 1H, H-4), 4.40
(m, 1H, H-3), 4,43 (d, J = 3.7Hz, 1H, H-2), 5.81 ppm (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-1). *C-NMR
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(CDCls, 62.9 MHz): 6 = 24.11, 25. 14, 26.17, 26.73 (4x -CHj3), 58.93 (C-5), 61.01 (C-6),
74.01 (C-3), 81.92 (C-4), 84.15 (C-2), 101.94 (-C(CHj3),), 104.18 (C-1), 112.07 ppm
(-C(CHs3),). Elementaranalyse: (Ci,H;oClOs, M = 278.73 g/mol) ber.: C 51.71, H 6.87,
Cl 12.72, gef.: C 51.43, H 6.55, C1 12.54.
5-Azido-5-deoxy-1,2;3,6-di-O-isopropyliden-o-D-glucofuranose (17)"”

10.2 g (36.6 mmol) 16 werden in 200 ml DMF gel6st, mit 14.3 g (219.6 mmol) NaNj; versetzt
und 72 h bei 120°C geriihrt. Da Produkt und Ausgangsstoff im DC den gleichen R-Wert
besitzen (LM Essigester/Petrolether 1:5, R¢ = 0.6), kann das Fortschreiten der Reaktion nicht
beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch wird bis zur Trockne eingeengt, in H,O
aufgenommen und mit Essigester extrahiert. Die iiber Na,SO, getrocknete organische Phase

wird eingeengt und das Gemisch weiter umgesetzt.

5-Amino-5-deoxy-1,2;3,6-di-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (18)""*

11.6 g Gemisch aus 16 und 17 werden in 150 ml Methanol gelost und mit 5.1 g (101.9 mmol)
Hydrazinhydrat versetzt. Bei 40°C wird nun portionsweise eine Suspension von Raney-Nickel
im H,O zugegeben. Wenn keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist, wird noch 2 h unter
Riickfluss erhitzt (DC-Kontrolle, LM Essigester/Methanol, Ry = 0.6). Nach dem Abkiihlen
wird die Losung filtriert und eingeengt. Um das nicht umgesetzte 16 abzutrennen, wird mit
Essigester/Petrolether (7:2) iiber Kieselgel filtriert und das Produkt mit Methanol eluiert. Es
wird aus Essigester/Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 6.8 g (72% bezogen auf 16) weiller
Feststoff.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 1.23, 1.26, 1.39, 1.46 (4s, 12H, 4x -CH3), 3.46-3.63 (m, 3H,
H-5 H-6), 4.01 (dd, J = 6.8 Hz J = 3.5 Hz, 1H, H-4), 4.33 (m, 1H, H-3), 4,50 (m, 1H, H-2),
5.92 ppm (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCls, 62.9 MHz): & = 24.09, 25.03, 26.12,
26.72 (4x -CHj3), 54.01 (C-6), 69.25 (C-5), 75.23 (C-3), 79.69 (C-4), 84.34 (C-2), 101.89
(-C(CHs3),), 104.86 (C-1), 112.00 ppm (-C(CHs);). Elementaranalyse: (C;,H;;NOs,
M = 259.30 g/mol) ber.: C 55.60, H 8.11, N 5.41, gef.: C 54.14, H 7.77, N 4.50.

5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranose (19)""!

5.1 g (19.7 mmol) 18, gelost in 35 ml Methanol, werden mit H,SO4-Losung versetzt (1.4 g in
23 ml H;O) und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt (DC-Kontrolle, LM Methanol,
R¢ = 0.4). Nun gibt man zur Neutralisation BaCO3 im Uberschuss zu, rithrt zunichst 5 h bei

Raumtemperatur und erhitzt anschliefend 3 h unter Riickfluss. Es wird filtriert, eingeengt und
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sdaulenchromatographisch gereinigt (LM Essigester/Methanol 1:1). Ausbeute: 3.3 g (76%)
weiler Feststoff.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 1.29, 1.44 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.25 (m, 1H, H-5), 3.59-3.78
(m, 2H, H-6), 4.04 (dd, J =8.1 HzJ =2.7 Hz, 1H, H-4), 4.27 (d, J = 2.7 Hz, 1H, H-3), 4,62 (d,
J = 3.7 Hz 1H, H-2), 5.96 ppm (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCl;, 100 MHz):
0 =25.09, 25.53 (2x -CH3), 50.72 (C-5), 61.85 (C-6), 73.75 (C-3), 79.33 (C-4), 84.56 (C-2),
104.82 (C-1), 112.63 ppm (-C(CHj3),). Elementaranalyse: (CoH7NOs, M = 219.11 g/mol)
ber.: C 49.32, H 7.76, N 6.39, gef.: C 49.48, H 8.34, N 6.34.
1,2;3,5-Di-O-isopropyliden-a-D-xylofuranose (21)""

15 g (100 mmol) D-Xylose (20) werden in 150 ml wasserfreiem Aceton suspendiert, mit 17.6
g (110 mmol) wasserfreiem CuSO4 und 0.5 ml konz. H,SO4 versetzt. Man riihrt iiber Nacht
bei Raumtemperatur (DC-Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0.9) und neutralisiert anschlieend
mit NaHCOj; unter Zugabe weniger Tropfen H,O. Nun engt man auf die Hilfte ein, filtriert
und trocknet das Produkt im Olvakuum. Ausbeute: 20.7 g (90%) farbloser Sirup.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 1.26, 1.32, 1.39, 1.43 (4s, 12H, 4x -CH3), 3.96, 4.04 (2m,
3H, H-4 H-5), 4.24 (d, J = 2.3 Hz, 1H, H-3), 4,46 (d, J = 3.7 Hz 1H, H-2), 5.94 ppm (d,
J = 3.7 Hz, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): § = 18.61, 26.09, 26.72, 28.81 (4x
-CH3), 60.08 (C-5), 71.54 (C-3), 73.11 (C-4), 84.57 (C-2), 97.39 (C-1), 105.12, 111.54 ppm
(2x -C(CH3),). Elementaranalyse: (C;1H;305, M = 230.26 g/mol) ber.: C 57.38, H 7.88, gef.:
C 56.58, H 7.93.

1,2-O-Isopropyliden-o-D-xylofuranose (2)[70]

20 g (86.8 mmol) 21 werden mit 300 ml einer 0.1%igen wassrigen HCI-Losung versetzt und
bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem im DC kein Ausgangsstoff mehr zu sehen ist (LM
Essigester, Ri(21) = 0.9, R¢(22) = 0.5), wird NaHCO;3 im Uberschuss zugegeben, um die
Reaktion abzubrechen. Es wird eingeengt und durch Kontaktfiltration iiber Kieselgel mit
Essigester gereinigt. Ausbeute: 16.2 g (98%) farbloser Sirup.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 1.11, 1.36 (25, 6H, 2x -CH3), 3.95-4.11 (m, 3H, H-3 H-5),
4.37 (d,J =3.7 Hz, 1H, H-4), 4,55 (d, ) =4.2 Hz 1H, H-2), 5.81 ppm (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1).
BC-NMR (CDCls, 62.9): & = 25.22, 25.75 (2x -CH3), 59.41 (C-5), 73.63 (C-4), 78.97 (C-3),
84.49 (C-2), 103.82 (C-1), 11091 ppm (-C(CHs),). Elementaranalyse: (CsH;40Os,
M =190.19 g/mol) ber.: C 50.52, H 7.42, gef.: C 50.28, H 7.45.
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1,2-O-Isopropyliden-5-0O-tosyl-o-D-xylofuranose (Q)[m]

15 g (78.9 mmol) 22 werden in 250 ml wasserfreiem Pyridin gelost und im Eisbad gekiihlt.
Nun wird langsam eine Losung von 15.8 g (82.8 mmol) Tosylchlorid in 10 ml Pyridin
zugetropft. Die Reaktionslosung wird langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und bis zur
vollstandigen Umsetzung geriihrt (DC-Kontrolle, LM Essigester/Hexan 2:1, R¢ = 0.6). Nun
gieBt man das Gemisch auf Eis und extrahiert mit CHCls. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Na,SO, getrocknet, eingeengt und aus Essigester/Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 25.8 g (95%) weiller Feststoff.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.28, 1.44 (2s, 6H, 2x -CH3), 2.44 (1s, 3H, -CH3), 2.66 (d,
J =5.3 Hz, 1H, H-3), 4.12 (m, 1H, H-4), 4.25-4.37 (m, 2H, H-5), 4,48 (d, J = 3.5 Hz 1H,
H-2), 5.86 (d, J = 4.0 Hz, 1H, H-1), 7.26, 7.80 ppm (2m, 4H, H-24;, H-3a;, H-54;, H-64;).
BC-NMR (CDCl;, 100): & = 21.69 (-CH3), 26.18, 26.75 (2x -CH3), 67.16 (C-5), 74.18 (C-3),
7742 (C-4), 85.21 (C-2), 104.89 (C-1), 111.97 (-C(CHz3),), 127.99(C-24; C-64,), 129.93
(C-3ar C-54p) , 130.28 (C-14;), 145.12 ppm 130.28 (C-44,). Elementaranalyse: (C;sH;00;S,
M = 344.38 g/mol) ber.: C 52.31, H 5.85, S 9.31, gef.: C 52.27, H 5.80, S 9.09.

5-Azido-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose (24)

10 g (29.0 mmol) 23 werden umgesetzt wie unter 4 beschrieben. Das Rohprodukt wird
sdaulenchromatographisch gereinigt (LM Essigester/Hexan 1:1, Ry = 0.7). Ausbeute: 5.7 g
(92%) tarbloser Sirup.

"H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 1.32, 1.50 (2s, 6H, 2x -CH3), 2.49 (d, J = 5.2 Hz, 1H, H-3),
3.56-3.65 (m, 2H, H-5), 4.14-4.24 (m, 2H, H-3 H-4), 4,54 (d, J = 3.6 Hz 1H, H-2), 5.95 ppm
(d, ] = 3.6 Hz, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCl;, 100): 5 = 26.12, 26.73 (2x -CHs), 48.75 (C-5),
75.40 (C-3), 78.37 (C-4), 8536 (C-2), 10470 (C-1), 111.92 ppm (-C(CHzj)y).
Elementaranalyse: (CsH;3 N3O4, M = 215.21 g/mol) ber.: C 44.65, H 6.09, N 19.53, gef.
C45.10,H6.49, N 17.87.

5-Amino-5-deoxy-1,2-0O-isopropyliden-o-D-xylofuranose (25)

Durchfithrung wie 5. 5.0 g (23.2 mmol) 24 ergeben 4.2 g (95%) weillen Feststoff.

"H-NMR (MeOD, 250 MHz): § = 1.20, 1.35 (2s, 6H, 2x -CHs), 2.82 (d, J = 5.4 Hz, 2H, H-5),
3.95-4.09 (m, 2H, H-3 H-4), 4,37 (d, J = 3.7 Hz 1H, H-2), 5.79 ppm (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-1).
BC-NMR (MeOD, 100): & = 26.50, 27.12 (2x -CH3), 40.76 (C-5), 76.46 (C-3), 82.36 (C-4),
87.08 (C-2), 112.57 (C-1), 111.92 ppm (-C(CHs3),). Elementaranalyse: (CgH;s NOg,
M = 189.21 g/mol) ber.: C 50.78, H 7.99, N 7.40, gef.: C 50.67, H 8.11, N 7.40.
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6-N-(Salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (6a)

Umsetzung von 6 nach Vorschrift A. Ausbeute: 3.1 g (95%) gelber Feststoff (Rf = 0.9, LM
Essigester).

IR (ATR): [em™'] = 3439, 2906, 2834, 1633, 1581, 1497, 1461, 1444, 1374, 1339, 1279,
1194, 1152, 1109, 1048, 1020, 958, 892, 845, 755, 783, 705, 662. 'H-NMR (CDCls,
250 MHz): 6 =3.16 (dd, J =9.2 Hz J = 3.6 Hz, 1H, H-2), 3.30, 3.40, 3.57 (3s, 9H, 3x -OCH3),
3.37-3.58 (m, 4H, H-3 H-5 H-6), 3.95 (d, J = 12.7 Hz, 1H, H-4), 4.72 (d, ] = 3.5 Hz, 1H, H-1),
6.76-6.88 (m, 2H, H-3; H-54;), 7.15-7.22 (m, 2H, H-44; H-64;), 8.27 ppm (s, 1H, N=C-H).
BC-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & = 55.17, 58.40, 61.25 (3x -OCH3), 60.41 (C-6), 69.96 (C-5),
71.29 (C-4), 81.95 (C-3), 82.99 (C-2), 97.27 (C-1), 117.09, 118.46, 118.74 (C-1o; C-3a,
C-5ar), 131.36, 132.32 (C-24; C-44r), 161.35 (C-24,), 166.79 ppm (C=N). Elementaranalyse:
(C16H23NOg, M = 325.36 g/mol) ber.: C 59.06, H 7.13, N 4.31, gef: 59.39, H 7.07, N 4.00.

6-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose
(6b)

Vorschrift A. 2.2 g (10 mmol) 6 ergeben 4.2 g (96%) gelbes Pulver (R¢ = 0.9, LM Essigester).
IR (ATR): [em™'] = 3448, 2958, 2907, 1634, 1468, 1441, 1391, 1361, 1256, 1198, 1172,
1155, 1051, 1022, 959, 877, 800, 773, 721. "H-NMR (CDCls, 250 MHz): § = 1.23, 1.35 (2s,
24H, 2x -C(CHs3)3), 3.17 (dd, J = 9.4 Hz J = 3.5 Hz, 1H, H-2), 3.31, 3.41, 3.57 (3s, 9H, 3x
-OCH3), 3.36-3.80 (m, 4H, H-3 H-5 H-6), 3.65 (d, ] = 12.6 Hz, 1H, H-4), 4.73 (d, ] = 3.6 Hz,
1H, H-1), 7.01 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-44,), 7.52 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-64,), 8.30 ppm (s, 1H,
N=C-H). ®C-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & = 29.35, 31.48 (-C(CH3)3), 55.10, 58.36, 61.26 (3x
-OCH3), 59.73 (C-6), 70.03 (C-5), 71.27 (C-4), 81.96 (C-3), 83.00 (C-2), 97.23 (C-1), 117.81,
125.91, 12691, 136.67, 139.87 (C-1a; C-3ar C-64,), 158.18 (C-24,), 167.82 ppm (C=N).
Elementaranalyse: (C,4H3oNOg, M = 437.57 g/mol) ber.: C 65.88, H 8.98, N 3.20, gef:
C 66.54, H 9.06, N 3.06.

6-N-(2¢,2¢-Diacetylvinyl)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (6¢)''”

1 g (4.5 mmol) 6, gelost in Methanol, wird mit 1.0 g (6.7 mmol) 3-(Ethoxymethylen)-pentan-
2,4-dion und 4.6 g (4.5 mmol) Triethylamin bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 20 Stunden
wird eingeengt und durch Kontaktfiltration iiber Kieselgel gereinigt (LM: Essigester,
R¢=0.3). Ausbeute: 1.45 g (95%) hellgelber Feststoff.

IR (ATR): [cm'] = 3396, 2910, 2834, 1650, 1612, 1580, 1446, 1392, 1357, 1307, 1247,
1190, 1154, 1138, 1109, 1046, 1019, 979, 958, 932, 900, 811, 745, 668. "H-NMR (CDCls,
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250 MHz): & = 2.19, 2.41 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.14 (dd, ] = 9.4 Hz J = 3.5 Hz, 1H, H-2), 3.33,
3.42, 3.56 (3s, 9H, 3x -OCHs), 3.24-3.62 (m, 5H, H-3 H-4 H-5 H-6), 4.78 (d, J = 3.5 Hz, 1H,
H-1), 7.72 (d, J = 13.2 Hz, 1H, =CH-N), 10.99 ppm (t, J = 6.5 Hz, 1H, N-H). C-NMR
(CDCls, 62.9 MHz): & = 27.21, 31.83 (-CHs), 50.57, 55.42, 58.43 (3x -OCHj3), 61.24 (C-6),
69.66 (C-5), 70.73 (C-4), 81.81 (C-3), 82.50 (C-2), 97.59 (C-1), 111.68 (=C-COCH3), 160.87
(=C-N), 194.49, 200.39 ppm (2x -C=0). Elementaranalyse: (C;sH,sNO7, M = 331.36 g/mol)
ber.: C 54.37, H 7.60, N 4.23, gef: C 53.43, H 7.48, N 4.05.

6-N-(Salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose (11a)

Vorschrift A. 2.2 g (10 mmol) 11 ergeben 2.9 g (90%) gelben klebrigen Feststoff (Rf = 0.9,
LM Essigester).

IR (ATR): [em™'] = 3329, 2934, 2834, 1651, 1616 1580, 1445, 1393, 1309, 1244, 1186, 1148,
1121, 1082, 1067, 1033, 980, 932, 881, 807, 765, 696. "H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 3.18
(m, 1H, H-3), 3.23 (d, J = 7.2 Hz 1H, H-2), 3.46, 3.48, 3.55 (3s, 9H, 3x -OCHs), 3.63 (t,
J =4.3, 1H, H-5), 3.91 (m, 2H, H-6), 3.97 (d, J = 3.2 Hz, 1H, H-4), 4.15 (d, ] = 7.2 Hz, 1H,
H-1), 6.90 (m, 2H, H-34; H-54,), 7.27 (m, 2H, H-4,, H-64,), 8.41 ppm (s, 1H, N=C-H). 1*C-
NMR (CDCl3, 100 MHz): 6 = 56.76, 57.96, 60.70 (3x -OCHj3), 59.02 (C-6), 66.05 (C-5),
73.16 (C-4), 80.24 (C-3), 82.81 (C-2), 104.40 (C-1), 116.98, 118.65 (C-1ar C-3ar C-540),
131.49, 132.45 (C-2a; C-4pp), 161.19 (C-24,), 167.33 ppm (C=N). Elementaranalyse:
(C16H23NOg, M = 325.36 g/mol) ber.: C 59.06, H 7.13, N 4.31, gef: 59.26, H 6.82, N 4.11.

6-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-3-D-galactopyranose
(11b)

Umsetzung von 11 nach Vorschrift A. Ausbeute: 4.2 g (95%) gelbes Pulver (R¢ = 0.9, LM
Essigester).

IR (ATR): [em™] = 2955, 2906, 1634, 1468, 1441, 1390, 1361, 1274, 1251, 1198, 1172,
1124, 1071, 1040, 994, 972, 878, 828, 771, 718. "TH-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.43, 1.57
(2s, 24H, 2x -C(CH3)3), 3.37 (d, ] = 7.0 Hz, 1H, H-2), 3.42 (m, 1H, H-3), 3.34, 3.64, 3.71 (3s,
9H, 3x -OCH3), 3.83 (m, 1H, H-5), 4.04-4.11 (m, 3H, H-4 H-6), 4.42 (d, ] = 7.0 Hz, 1H, H-1),
7.23 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-44,), 7.52 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-64,), 8.58 ppm (s, 1H, N=C-H).
BC-NMR (CDCls, 62.9 MHz): § = 29.27, 31.32 (-C(CHs)3), 56.84, 58.02, 60.83 (3x -OCHj3),
58.90 (C-6), 65.78 (C-5), 73.18 (C-4), 80.27 (C-3), 82.80 (C-2), 104.39 (C-1), 117.85, 126.12,
127.15, 136.67, 139.87 (C-1or C-3ar C-64r), 158.04 (C-24), 168.48 ppm (C=N).
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Elementaranalyse: (C4H3oNOg, M = 437.57 g/mol) ber.: C 65.88, H 8.98, N 3.20, gef:
C 67.23,H 8.90, N 2.64.
6-N-(2¢,2¢-Diacetylvinyl)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl--D-galactopyranose 11c)t""
Vorgehensweise wie 6¢. 1 g (4.5 mmol) 11 ergibt 1.47 g (98%) weillen Feststoff (R¢ = 0.6,
LM Essigester).

IR (ATR): [em™] = 3381, 3192, 2941, 2840, 1648, 1613, 1592, 1560, 1446, 1392, 1329,
1297, 1267, 1235, 1182, 1148, 1122, 1086, 1062, 1028, 992, 977, 944, 919, 796, 765.
"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 2.19, 2.42 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.12-3.16 (m, 2H, H-2 H-3),
3.44, 3.45, 3.50 (3s, 9H, 3x -OCH3), 3.53-3.69 (m, 3H, H-5 H-6), 3.87 (d, J = 2.0 Hz, 1H, H-
4),4.09 (d,J =7.5 Hz, 1H, H-1), 7.75 (d, J = 13.0 Hz, 1H, =CH-N), 11.00 ppm (s, 1H, N-H).
BC-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 27.19, 31.89 (-CH3), 50.20 (C-6), 56.87, 58.24, 60.83 (3x
-OCH3), 65.89 (C-5), 7275 (C-4), 79.99 (C-3), 82.27 (C-2), 104.30 (C-1), 111.73
(=C-COCHj), 161.06 (=C-N), 194.51, 200.71 ppm (2x -C=0). Elementaranalyse:
(Ci5HasNO7, M = 331.36 g/mol) ber.: C 54.37, H 7.60, N 4.23, gef: C 54.57, H 7.50, N 4.02.

5-N-(Salicyliden)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (19a)
Vorschrift A, ausgehend von 19. Das Produkt konnte zwar im DC nachgewiesen werden
(Rf = 09, LM Essigester), erwies sich jedoch bei der Aufarbeitung als extrem

hydrolyseempfindlich und konnte nicht isoliert werden.

5-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-5-deoxy-1,2-0O-isopropyliden-o-D-glucofuranose
(19b)

Vorschrift A. 2.2 g (10 mmol) 19 ergeben 4.0 g (92%) gelbes Pulver (Ry = 0.9, LM
Essigester).

IR (ATR): [em] = 3411, 2958, 2910, 2871, 1725, 1627, 1597, 1467, 1440, 1382, 1375,
1361, 1320, 1250, 1212, 1164, 1069, 1011, 953, 880, 859, 826, 801, 772, 730, 710. "H-NMR
(CDCl3, 250 MHz): 6 = 1.23, 1.37 (2s, 24H, 2x -C(CHj3)3), 3.71 (m, 2H, H-5), 4.10 (d,
J=2.7Hz, 1H, H-3),4.32 (dd, J =2.7Hz J = 9.1 Hz, 1H, H-4), 4.41 (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-2),
5.89 (d, ] =3.7 Hz, 1H, H-1), 7.06 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-44,), 7.35 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-64,),
8.44 ppm (s, 1H, N=C-H). *C-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): & = 26.14, 34.13, (2x -C(CH3)3),
29.24, 31.28 (2x -CH3), 65.08 (C-6), 68.92 (C-5), 74.65 (C-3), 80.54 (C-4), 84.96 (C-2),
104.94 (C-1), 112.03 (-C(CH3)p), 117.62, 126.54, 127.65, 136.82, 140.52, 157.90 (C-14;
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C-64r), 169.11 ppm (C=N). Elementaranalyse: (C,sH3;NOg, M = 435.55 g/mol) ber.:
C 66.18, H 8.56, N 3.22, gef: C 65.90, H 8.54, N 2.74.
5-N-(2¢,2¢-Diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (19¢)!'"
Umsetzung von 19 wie unter 6¢ beschrieben. Ausbeute: 92% gelber Feststoff (R¢ = 0.6, LM
Essigester).

IR (ATR): [em] = 3376, 3273, 2983, 2915, 1719, 1611, 1565, 1402, 1383, 1374, 1362,
1351, 1313, 1297, 1212, 1062, 1013, 957, 944, 890, 852, 797. "H-NMR (CDCls, 200 MHz):
o = 1.30, 1.48, (2s, 6H, 2x -CHs), 2.07, 2.22 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.79-3.89 (m, 4H, H-3 H-5
H-6), 4.26 (m, 1H, H-4), 4.53 (d, ] = 3.6 Hz, 1H, H-2), 5.93 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1), 7.88 (d,
J = 13.4 Hz, 1H, =CH-N), 11.22 ppm (m, 1H, N-H). ®C-NMR (CDCl;, 50 MHz): § = 25.78,
26.43 (2x -C(CHs)3), 26.89, 31.42 (2x -CH3), 61.14 (C-6), 61.65 (C-5), 74.30 (C-3), 78.03
(C-4), 85.09 (C-2), 104.43 (C-1), 111.65 (-C(CH3),), 160.67 (=C-N), 195.09, 200.25 ppm (2x
-C=0). Elementaranalyse: (C;sH,3NO;, M = 329.35 g/mol) ber.: C 54.70, H 7.04, N 4.25,
gef: C 54.00, H 6.91, N 4.93.

5-N-(Salicyliden)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose (25a)!'*"!
Umsetzung von 25 nach Vorschrift A. Ausbeute: 2.2 g (91%) gelber Feststoff (Rf = 0.5, LM
Essigester/Toluol 1:3).

IR (ATR): [em] = 3379, 2993, 2973, 2930, 1633, 1610, 1581, 1499, 1462, 1437, 1419,
1385, 1376, 1317, 1280, 1255, 1211, 1163, 1136, 1085, 1066, 1012, 990, 944, 887, 853, 830,
782, 759, 738, 656. "H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.19, 1.34 (2s, 6H, 2x -C(CH3)3), 3.80
(m, 2H, H-5), 4.16 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-3), 4.31 (m, 1H, H-4), 4.42 (d, J = 3.5 Hz, 1H, H-2),
5.83 (d,J =3.3 Hz, 1H, H-1), 7.20, 7.27 (2m, 4H, H-3; H-4 o, H-54; H-64;), 8.36 ppm (s, 1H,
N=C-H). ®C-NMR (CDCls, 62.9 MHz): § = 26.17, 26.68 (2x -CH3), 57.13 (C-5), 74.95
(C-3), 79.28 (C-4), 85.33 (C-2), 104.69 (C-1), 111.87 (-C(CHs3),), 117.04, 118.64, 118.67,
131.56, 132.60, 161.11 (C-14, - C-64;), 167.35 ppm (C=N). Elementaranalyse: (C;sH;oNOs,
M =239.32 g/mol) ber.: C 61.42, H 6.53, N 4.78, gef: C 61.41, H 6.56, N 4.55.

5-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose
(25b)"™"

Vorschrift A. 1.9 g (10 mmol) 25 ergeben 2.7 g (93%) gelben Feststoff (Ry = 0.7, LM
Essigester/Toluol 1:3).
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IR (ATR): [cm'] = 3460, 2960, 2900, 2871, 1633, 1596, 1474, 1458, 1442, 1382, 1371,
1313, 1273, 1242, 1221, 1174, 1163, 1113, 1072, 1016, 880, 855, 827, 803, 785, 771, 730,
715, 662. "H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.17, 1.38 (2s, 6H, 2x -C(CHs)3), 1.19, 1.34 (2s,
24H, 2x -C(CH3)3), 3.80 (m, 2H, H-5), 4.16 (d, J = 2.5 Hz, 1H, H-3), 4.31 (m, 1H, H-4), 4.42
(d,J =3.5 Hz, 1H, H-2), 5.83 (d, ] = 3.3 Hz, 1H, H-1), 9.98 (d, ] = 2.7 Hz, 1H, H-44,), 7.29
(d, J = 2.3 Hz, 1H, H-6,,), 8.32 ppm (s, 1H, N=C-H). ®C-NMR (CDCls, 62.9 MHz):
§ = 25.13, 25.68 (2x -CH3), 28.41, 30.44 (2x -C(CH3)3), 56.02 (C-5), 73.55 (C-3), 78.67
(C-4), 83.63 (C-2), 103.70 (C-1), 115.34 (-C(CHs),), 116.78, 126.22, 127.17, 135.21, 139.66,
158.05 (C-1ar - C-64,), 171.55 ppm (C=N). Elementaranalyse: (C;3;H3sNOs, M = 293.32
g/mol) ber.: C 68.12, H 8.70, N 3.45, gef: C 68.10, H 8.04, N 3.32.

5-N-(2¢,2¢-Diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-xylofuranose (25c¢)
Vorgehensweise wie 6¢, ausgehend von 25. Ausbeute: 90% weiler Feststoff (R¢ = 0.5, LM
Essigester).

IR (ATR): [cm'] = 3230, 3185, 2992, 2930, 1675, 1649, 1592, 1508, 1387, 1358, 1311,
1263, 1238, 1215, 1188, 1161, 1106, 1072, 1008, 993, 933, 851, 829, 792, 693, 627.
"H-NMR (CDCl;, 200 MHz): & = 1.24, 1.42, (2s, 6H, 2x -CH3), 2.19, 2.41 (2s, 6H, 2x -CH3),
3.65 (t, J = 5.5 Hz, 2H, H-5), 4.22 (m, 2H, H-3 H-4), 4.47 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-2), 5.88 (d,
J =3.6 Hz, 1H, H-1), 7.70 (d, J = 13.4 Hz, 1H, =CH-N), 11.01 ppm (m, 1H, N-H). *C-NMR
(CDCI3, 62.9 MHz): 6 = 26.15, 26.78 (2x -C(CH3)3), 26.89, 31.83 (2x -CHj3), 48.95 (C-5),
75.16 (C-3), 78.32 (C-4), 85.66 (C-2), 104.97 (C-1), 111.94 (-C(CH3),), 161.06 (=C-N),
194.81, 200.60 ppm (2x -C=0). Elementaranalyse: (C;sH,NOg, M = 229.32 g/mol) ber.:
C 56.18, H7.07, N 4.68, gef: C 55.48, H7.43, N 4.61.

Methyl-2,3-O-isopropyliden-o-D-mannopyranosid (27)"'"*

10.00 g (51.5 mmol) Methyl-o-D-mannopyranosid 26 werden in 60 ml wasserfreiem DMF
suspendiert und mit 7,8 ml (64 mmol) 2,2-Dimethoxypropan und einer Spatelspitze p-Toluen-
sulfonsdure versetzt. Die Reaktionslosung wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt (DC-
Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0.5), mit Triethylamin neutralisiert und anschlieBend
eingeengt. Das Rohprodukt wird in Essigester aufgenommen und filtriert, um nicht
umgesetzten Ausgangsstoff abzutrennen. Umkristallisation des eingeengten Filtrates aus
Essigester ergibt 7.5 g (62%) weillen Feststoff.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 1.36, 1.45 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.36 (s, 3H, -OCHj3), 3.50-
4.11 (m, 6H, H-2 H-3 H-4 H-5 H-6), 4.88 ppm (s, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCl;, 100 MHz):
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0 =26.01, 27.83 (2x -CHj3), 54.99 (-OCHs;), 62.28 (C-6), 69.29 (C-4), 69.54 (C-2), 75.40 (C-
3), 78.25 (C-5), 98.38 (C-1), 109.65 ppm (-C(CHs);). Elementaranalyse: (C;oH;3Os,
M = 234.25 g/mol) ber.: C 51.27, H7.75, gef.: C 51.36, H 7.60.

2,3-O-Isopropyliden-1-O-methyl-o-D-mannuronsiduremethylester (28)

5.0 g (21.3 mmol) g 27 werden wie in Vorschrift B behandelt. Ausbeute: 3.5 g (63%)
farbloser Sirup (Rf = 0.8, LM Essigester).

"H-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 1.33, 1.49 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.45 (s, 3H, -OCHj3), 3.80 (s,
3H, -COOCH3), 3.95-4,35 (m, 4H, H-2 H-3 H-4 H-5), 4.94 ppm (s, 1H, H-1). *C-NMR
(CDCls, 50 MHz): 6 = 25.31, 26.89 (2x -CHj3), 52.22 (-COOCH3;), 55.33 (-OCHj3), 69.01
(C-4), 69.87 (C-2), 74.16 (C-3), 76.05 (C-5), 98.53 (C-1), 109.59 (-C(CHj3),), 170.25 ppm
(C-6). Elementaranalyse: (C;1H;30;, M = 262.26 g/mol) ber.. C 50.38, H 6.92, gef.:
C 49.69, H 6.89.

2,3-0O-Isopropyliden-1-O-methyl-o.-D-mannuronsiurehydrazid (29)

Umsetzung von 28 nach Vorschrift C wund anschlieBende Umkristallisation aus
Essigester/Methanol (1:1) ergibt 29 in 58% Ausbeute (Ry=0.2, LM Essigester).

"H-NMR (CDCl;, 200 MHz): § = 1.31, 1.47 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.40 (s, 3H, -OCH3), 3.81 (dd,
J=9.0HzJ =6.2 Hz, 1H, H-4), 3.89 (s, 1H, -NH,), 4.03-4,21 (m, 3H, H-5 H-3 H-2), 4.34 (s,
1H, -OH), 4.93 (s, 1H, H-1), 7.86 ppm (s, 1H, -NHNH,). ®C-NMR (CDCl;, 50 MHz):
0 = 25.75, 27.50 (-CH3), 55.70 (-OCH3), 68.42 (C-4), 70.12 (C-2), 74.29 (C-3), 76.62 (C-5),
98.53 (C-1), 109.74 (-C(CHj3),), 171.18 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C;oH;sN,Og,
M =262.26 g/mol) ber.: C 45.80, H 6.92 N 10.68, gef.: C 45.81, H 6.85, N 10.81.

2,3-O-Isopropyliden-1-O-methyl-o-D-mannuronsiuresalicylidenhydrazid (29a)
Vorschrift A. 1.0 g (3.8 mmol) 29 ergeben 1.25 g (90%) Produkt (R = 0.8, LM Essigester).
IR (ATR): [cm’'] = 3366, 3199, 3054, 2987, 2934, 2835, 1685, 1620, 1611, 1565, 1488,
1430, 1377, 1365, 1275, 1265, 1213, 1202, 1152, 1133, 1100, 1064, 1038, 959, 915, 859, 781,
755, 701, 661, 616. '"H-NMR (CDCl3, 200 MHz): & = 1.26, 1.36 (2s, 6H, -CH3), 3.50 (s, 3H,
-OCH3), 4.00 (m, 1H, H-4), 4.17-4,32 (m, 4H, H-5 H-3 H-2 -OH), 5.03 (s, 1H, H-1), 6.87-
7.03 (m, 2H, H-34; H-54;), 7.21 (dd, J = 7.7 Hz J = 1.7 Hz, 1H, H-44,), 7.29-7.37 (m, 1H,
H-6,,), 8.41 (s, 1H, -CH=N-), 9.54 (s, 1H, Ar-OH), 10.80 ppm (s, 1H, -CO-NH-). “C-NMR
(CDCl3, 50 MHz): 6 = 25.26, 27.05 (-CHj3), 55.70 (-OCH3), 69.18 (C-4), 69.48 (C-2), 73.70
(C-3), 75.86 (C-5), 98.38 (C-1), 109.87 (-C(CHas),), 116,66 (C-34;), 117.05 (C-14,), 119.09
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(C-54r), 130.83 (C-64,), 132.07 (C-44,), 152.21 (-CH=N-), 158.41 (C-24;), 166.17 ppm (C-6).
Elementaranalyse: (C7;H»,N,07;, M = 366.37 g/mol) ber.: C 55.73, H 6.05, N 7.65, gef.;
C5574,H5.71, N 7.51.

2,3-0O-Isopropyliden-1-O-methyl-o-D-mannopyranuronsiure-3,5-di-fert-butylsalicyliden-
hydrazid (29b)

Vorschrift A. 1.0 g (3.8 mmol) 29 ergeben 1.56 g (86%) Produkt (Ry = 0.5, LM
Essigester/Hexan 1:1).

IR (ATR): [cm’'] = 3458, 3233, 3056, 2957, 2910, 2871, 1681, 1613, 1588, 1533, 1465,
1370, 1362, 1320, 1270, 1249, 1220, 1168, 1140, 1085, 1035, 959, 913, 857, 770, 713, 616.
'"H-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 1.30, 1.36 (2s, 18H, 2x -C(CH3)3), 1.44, 1.55 (2s, 6H,
-CH3), 3.49 (s, 3H, -OCH3), 3.96-4,24 (m, 4H, H-5 H-4 H-3 H-2), 5.03 (s, 1H, H-1), 7.03 (d,
J =24 Hz, 1H, H-44,), 7.41 (d, J = 2.4 Hz, 1H, H-64,), 8.38 (s, 1H, -CH=N-), 9.49 ppm (s,
1H, -CO-NH-). ®C-NMR (CDCl;, 50 MHz): & = 25.64, 27.45 (-CHs), 29.37, 31.40 (2x
-C(CHas)3), 55.98 (-OCH3), 69.26 (C-4), 69.93 (C-2), 74.08 (C-3), 76.35 (C-5), 98.72 (C-1),
109.89 (-C(CHs3),), 115.99, 125.78, 127.46, 137.13, 140.97, 153.84 (C-1a; - C-64,), 155.79
(C=N), 166.37 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C,sH3sN,O;, M = 478.58 g/mol) ber.:
C 62.74, H 8.00, N 5.85, gef.; C 62.37, H 8.40, N 5.52.

1,2,3-Tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (30)!'%"!

5.0 g (16.1 mmol) 2 werden in 500 ml Methanol und 120 ml CH,Cl, geldst und mit 1.7 g
(10 mmol) p-Toluensulfonsidure versetzt. Die Reaktionslosung wird iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt (DC-Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0.3) und anschlieend mit
NaHCOs; neutralisiert. Nach Kontaktfiltration der eingeengten Losung iiber Kieselgel mit
Essigester und anschlieBender Trocknung erhilt man 3.4 g (95%) weillen Feststoff.

"H-NMR (MeOD, 200 MHz): § = 3.29-3.37 (m, 2H, H-2 H-3), 3.41, 3.46, 3.48 (3s, 9H, 3x
-OCHj3), 3.67-3.83 (m, 4H, H-4 H-5 H-6.), 4.85 ppm (d, J = 3.4 Hz, 1H, H-1). "C-NMR
(MeOD, 50 MHz): 6 = 55.34, 58.67, 61.21 (3x -OCH3), 62.48 (C-5), 71.31 (C-6), 73.43 (C-3),
82.82 (C-2), 84.45 (C-4), 98.52 ppm (C-1). Elementaranalyse: (CoH;306, M = 222.24 g/mol)
ber.: C 48.64, H 8.16, gef.: C 48.72, H, 8.15.
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1,2,3-Tri-O-methyl-o-D-glucopyranuronsiauremethylester (31)

Vorschrift B. 2.0 g (9 mmol) 30 ergeben 1.9 g (86%) farbloses Ol (R; = 0.6, LM Essigester).
"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 3.21 (dd, J = 9.2 Hz J = 3.4 Hz, 1H, H-2), 3.45-3.70 (m,
2H, H-3 H-4), 3.43, 3.46, 3.58 (3s, 9H, 3x -OCH3), 3.77 (1s, 3H, -COOCH3), 4.08 (d, J = 9.5
Hz, 1H, H-5), 4.86 ppm (d, J = 3.4 Hz, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCls, 60 MHz): § = 52.64
(COOCHs3), 55.82, 58.97, 61.07 (3x -OCH3), 70.52 (C-5), 71.63 (C-3), 80.74 (C-2), 81.67 (C-
4), 97.96 (C-1), 170.69 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C;oH;307;, M = 250.25 g/mol) ber.:
C 48.00, H, 7.25, gef.: C 47.93, H 7.00.

1,2,3-Tri-O-methyl-o-D-glucopyranuronsiurehydrazid (32)

Vorschrift C, ausgehend von 31. Das Produkt féllt als weiler Niederschlag aus, wird mit
Essigester gewaschen und anschlieend getrocknet. Ausbeute: 85% (R¢ = 0.2, LM Essigester).
"H-NMR (DMSO-d6, 200 MHz): & = 3.07 (dd, ] =9.6 Hz J = 3.2 Hz, 1H, H-2), 3.18-3.69 (m,
2H, H-3 H-4), 3.28, 3.31, 3.42 (3s, 9H, 3x -OCH3), 4.27 (s 2H, -NH,), 4.79 (d, J = 3.2 Hz, 1H,
H-5), 5.27 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H-1), 9.35 ppm (s, 1H, -NHNH,). “C-NMR (DMSO-d6,
50 MHz): & = 54.55, 57.24, 59.73 (3x -OCH3), 70.14 (C-5), 70.27 (C-3), 80.18 (C-2), 82.14
(C-4), 97.08 (C-1), 167.51 ppm (C-6). Elementaranalyse: (CoH;3OsN>, M = 250.25 g/mol)
ber.: C43.20, H7.25, N 11.19, gef.: C43.24, H7.34, N 11.11.

1,2,3-Tri-O-methyl-o-D-glucopyranuronsiuresalicylidenhydrazid (32a)

2.5 g (10 mmol) 32 werden umgesetzt wie unter Vorschrift A beschrieben. Das Rohprodukt
muss sdaulenchromatographisch gereinigt werden (LM Essigester, Ry = 0.89). Ausbeute: 2.8 g
(80%).

IR (ATR): [cm’'] = 3435, 3235, 3059, 2934, 2835, 1681, 1617, 1537, 1488, 1432, 1363,
1274, 1198, 1152, 1058, 990, 961, 890, 820, 755, 657. "H-NMR (CDCls, 200 MHz): § = 3.20
(dd, J =9.6 Hz J = 3.5 Hz, 1H, H-2), 3.47-3.75 (m, 2H, H-3 H-4), 3.47, 3.52, 3.65 (3s, 9H, 3x
-OCH3), 4.17 (d,J =9.8 Hz, 1H, H-5), 4.91 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1), 6.83- 6.99 (m, 2H, H-34;
H-54r), 7.16 (dd, J = 7.7 Hz J = 1.7 Hz, 1H, H-4,4,), 7.26- 7.34 (m, 1H, H-64,), 8.35 (s, 1H,
-CH=N-), 9.41 (s, 1H, Ar-OH), 10.75 ppm (s, 1H, -CO-NH-). *C-NMR (CDCls, 50 MHz):
0 =56.10, 59.32, 61.24 (3x -OCH3), 69.15 (C-5), 73.02 (C-3), 80.44 (C-2), 81.80 (C-4), 98.27
(C-1), 116.94 (C-34,), 117.39 (C-14r), 119.46 (C-54;), 131.16 (C-64,), 132.47 (C-44,), 152.72
(-CH=N-), 158.74 (C-24,), 166.99 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C;sH,,07N,, M = 354.36
g/mol) ber.: C 54.23, H 6.26, N 7.91, gef.: C 53.61, H 6.43, N 7.46.
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1,2,3-Tri-O-methyl-o-D-glucopyranuronséiure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid (32b)

Umsetzung von 32 nach Vorschrift A. Reinigung des Rohproduktes mittels
Sédulenchromatographie (LM Essigester, R¢=0.7). Ausbeute: 85%.

IR (ATR): [cm’'] = 3434, 3235, 3058, 2957, 2911, 2835, 1681, 1613, 1587, 1535, 1437,
1392, 1361, 1270, 1250, 1200, 1151, 1110, 1059, 988, 959, 899, 880, 800, 719. "H-NMR
(CDCls, 200 MHz): 6 = 1.24, 1.37 (2s, 18H, 2x -C(CH3)3), 3.21 (dd, J = 9.4 Hz J = 3.4 Hz,
1H, H-2), 3.55, 3.72 (2t, J = 8.9 Hz, 2H, H-3 H-4), 3.48, 3.53, 3.66 (3s, 9H, 3x -OCH3), 4.18
(d, J = 10.0 Hz, 1H, H-5), 4.22 (s, 1H, -OH), 4.92 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1), 7.00 (d,
J =24 Hz, 1H, H-44,), 7.39 (d, J = 2.4 Hz, 1H, H-64,), 8.34 (s, 1H, -CH=N-), 9.32 (s, 1H,
Ar-OH), 11.34 ppm (s, 1H, -CO-NH-). ®C-NMR (CDCl;, 50 MHz): & = 29.38, 31.40 (2x
-C(CH3)3), 56.08, 59.37, 61.26 (3x -OCHs;), 69.07 (C-5), 73.10 (C-3), 80.44 (C-2), 81.80
(C-4), 98.30 (C-1), 115.94 (C-34r), 125.78 (C-14ar), 127.57 (C-54r), 137.23 (C-64,), 141.04
(C-4pr), 154.07 (-CH=N-), 155.81 (C-24), 166.88 ppm (C-6). Elementaranalyse:
(C24H3307N,, M = 466.57 g/mol) ber.: C 61.78, H 8.21, N 6.00, gef.: C 61.30, H 8.37, N 5.78.

Methyl-6-O-triphenylmethyl-o-D-glucopyranosid (33)!'*!

7.0 g (36.1 mmol) 1 werden in 70 ml wasserfreiem Pyridin gelost und mit 12.1 g (43.4 mmol)
Triphenylchlormethan versetzt. Die Mischung wird bei Raumtemperatur bis zur vollstindigen
Umsetzung geriihrt (DC-Kontrolle, LM Methanol/Essigester 1:1, R¢=0.7). Nun gie3t man auf
400 ml Eiswasser und extrahiert mit Essigester. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit 5%-iger HCl-, 5%-iger NaHCOs- und gesittigter NaCl-Loung gewaschen. Man trocknet
die Losung iiber Na,SOy, engt ein und kristallisiert aus Hexan/Aceton um. Ausbeute: 12.3 g
(78%) weille Kristalle.

"H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 3.03 (t, J = 8.2 Hz, 2H, H-6), 3.26 (d, ] = 9.6 Hz, 1H, H-4),
3.42 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-3), 3.60 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-2), 4.07 (m, 1H, H-5), 3.37 (s, 3H,
-OCH3), 4.61 (d, J = 3.5 Hz, 1H, H-1), 7.15-7.38 (m, 15H, -C(Ph);). *C-NMR (CDCl;,
62.9 MHz): 6 = 55.11 (-OCH3), 63.89 (C-6), 70.20 (C-5), 71.43 (C-3), 72.05 (C-2), 74.48
(C-4), 86.82 (-C(Ph)3), 99.12 (C-1), 127.18 (C-44a,), 127.91 (C-34,), 128.68 (C-24,), 143.83
ppm (C-14;). Elementaranalyse: (CysH2306, M = 436.50 g/mol) ber.: C 71.54, H 6.47, gef.:
C72.14, H 6.89.

1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-O-triphenylmethyl-o-D-glucopyranose (34)*”!
Vorgehensweise wie bei 2, jedoch mit der 1.5-fachen Menge an NaH und Methyliodid. 12.3 g
(28.1 mmol) 33 ergeben 10.1 g (75%) Produkt in weillen Nadeln.
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"H-NMR (CDCls, 250 MHz): § = 3.13 (dd, J = 10.0 Hz J = 4.4 Hz, 1H, H-2), 3.33-3.65 (m,
5H, H-3 H-4 H-5 H-6), 3.33, 3.48, 3.59, 3.64 (4s, 12H, 4x -OCH3), 4.94 (d, J = 3.5 Hz, 1H,
H-1), 7.26-7.54 ppm (m, 15H, -C(Ph);). *C-NMR (CDCls, 62.9 MHz): & = 54.95, 59.04,
60.38, 60.96 (4x -OCH3), 62.44 (C-6), 70.10 (C-5), 79.98 (C-4), 81.90 (C-3), 83.74 (C-2),
86.25 (-C(Ph)3), 97.32 (C-1), 126.94, 127.74 (C-2; C-6,,), 128.78, (C-35; C-54,), 128.92
(C-4,5p), 144.06 ppm (C-1,,). Elementaranalyse: (CyoH3sO¢, M = 478.58 g/mol) ber.:
C 7278, H7.16, gef.: C 72.99, H 7.30.

1,2,3,4-Tetra-0-methyl-6-o-D-glucopyranose (35)!°°!

11.9 g (24.9 mmol) 34 werden in 300 ml Methanol gel6st, mit 5 ml konz. HCI versetzt und
anschlieBend 5 Minuten unter Riickfluss erhitzt. Nun rithrt man bei Raumtemperatur bis zur
vollstandigen Umsetzung (DC-Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0.4). Man neutralisiert mit
10%-iger NaOH, engt ein und extrahiert mit Essigester. Das erhaltene Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch gereinigt (LM Essigester/Hexan 2:1). Ausbeute: 5.7 g (97%)
farbloser Sirup.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 3.09 (dd, J = 9.6 Hz J = 3.6 Hz, 1H, H-2), 3.44-3.58 (m,
2H, H-3 H-4), 3. 66 (dd, J = 11.7 Hz, J = 4.0 Hz, 2H, H-6), 3.76 (dd, J = 11.7 J = 2.9, 1H,
H-5), 3.34, 3.45, 3.50, 3.56 (4s, 12H, 4x -OCH3), 4.73 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1). “C-NMR
(CDCl3, 62.9 MHz): & = 55.13, 59.02, 60.54, 60.83 (4x -OCHs), 61.91 (C-6), 70.54 (C-5),
79.61 (C-4), 81.82 (C-3), 83.37 (C-2), 97.48 (C-1). Elementaranalyse: (C;oH20Os,
M = 236.26 g/mol) ber.: C 50.84, H 8.53, gef.: C 52.08, H 8.93.

1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-0-D-glucopyranuronsiauremethylester (36)

Vorschrift B. 2.5 g (10.6 mmol) 35 ergeben 1.9 g (70%) gelbes Ol (R; = 0.7, LM Essigester).
"H-NMR (CDCl3, 200 MHz): = 3.15 (dd, J = 14.6 Hz J = 3.4 Hz, 1H, H-2), 3.33-3.53 (m,
2H, H-3 H-4),4.01 (d, J = 12.3 Hz, 1H, H-5), 3.41, 3.47, 3.48, 3.58 (4s, 12H, 4x -OCH3), 3.78
(s, 3H, -COOCH3;), 4.81 ppm (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1). ®C-NMR (CDCl;, 50 MHz):
0 = 52.51 (-COOCH3;), 55.58, 59.14, 60.46, 60.94 (4x -OCHj3), 69.90 (C-5), 81.18 (C-3),
81.21 (C-2), 82.86 (C-4), 98.06 (C-1), 170.11 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C;H»,0,
M =264.27 g/mol) ber.: C 49.99, H 7.63, gef.: C 50.16, H 7.53.

1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-0-D-glucopyranuronsiurehydrazid (37)
Vorschrift C, ausgehend von 36. Das ausgefallene Produkt wird mit Essigester gewaschen.

Ausbeute: 92%.
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"H-NMR (CDCl3, 200 MHz): & = 3.18 (dd, J = 3.6 Hz J = 9.7 Hz, 1H, H-2), 3.24-3.36 (m,
2H, H-3, H-4), 3.87 (d, J = 10.0 Hz, 1H, H-5), 3.38, 3.47, 3.47, 3.57 (4s, 12H, 4x -OCH3),
4.82 (d, J = 3.4 Hz, 1H, H-1), 7.44 ppm (s, 1H,-NHNH2). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz):
8 = 55.76, 59.13, 60.62, 60.95(4x -OCH3), 69.47 (C-5), 81.06 (C-3), 81.63 (C-2), 83.04 (C-4),
97.87 (C-1), 169,81 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C; Hy)N,Og, M = 264.28 g/mol) ber.:
C 45.45, H7.63, N 10.60, gef.: C 44.56, H7.81, N 10.37.

1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-0-D-glucopyranuronsiuresalicylidenhydrazid (37a)

Vorschrift A. Das Rohprodukt wird aus Methanol/Essigester umkristallisiert. 0.5 g
(1.9 mmol) 37 ergeben 0.53 g (74%) weillen Feststoff.

IR (ATR): [em'] = 3206, 3059, 2944, 2913, 2842, 1711, 1620, 1557, 1489, 1450, 1393,
1364, 1276, 1211, 1182, 1160, 1088, 1068, 1040, 1014, 982, 888, 816, 761, 657. "H-NMR
(CDCls, 200 MHz): 6 = 3.22 (dd, J = 3.4 Hz J = 6.2 Hz, 1H, H-2), 3.29-3.60 (m, 2H, H-4 H-
3), 3.46, 3.54, 3.57, 3.64 (4s, 12H, 4x -OCHs), 4.10 (d, J = 12.5 Hz, 1H,H-5), 4.92 (d,
J =3.4 Hz, 1H, H-1), 6.87-7.03 (m, 2H, H-3 A, H-54,), 7.20- 7.32 (m, 2H,H-4 4, H-64,), 8.47 (s,
1H, -CH=N-), 9.19 (s, 1H, Ar-OH), 10.87 ppm (s, 1H, -CO-NH-). *C-NMR (CDCl;,
50 MHz): 6 = 55.64, 58.89, 60.42, 60.71 (4x -OCH3), 69.32 (C-5), 80.74 (C-3), 81.60 (C-2),
82.77 (C-4), 97.66 (C-1), 116.89 (C-34r), 116.99 (C-14;), 119.02 (C-54;), 130.71 (C-64,),
131.83 (C-44;), 151.72 (-CH=N-), 158,34 (C-24,), 164.57 ppm (C-6). Elementaranalyse:
(C17H24N>07, M = 368.39 g/mol) ber.: C 55.43, H 6.57, N 7.60, gef.: C 55.51, H 6.51, N 7.64.

1,2,3,4-Tetra-0-methyl-6-0-D-glucopyranuronsiure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid
(37b)

Vorschrift A, ausgehend von 37. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt
(LM Essigester, Ry =0.7). Ausbeute: 66% weiller Feststoff.

IR (ATR): [em'] = 3273, 3191, 3050, 2957, 2912, 2834, 1672, 1613, 1553, 1486, 1435,
1391, 1360, 1270, 125m, 1193, 1154, 1098, 1066, 1061, 987, 966, 932, 877, 824, 794, 713.
"H-NMR (CDCls, 200 MHz): = 1.27, 1.41 (2s, 18H, 2x -C(CH3)3), 3.20 (d, J = 3.4 Hz, 1H,
H-2), 3.26 (m, 2H, H-4 H-3), 3.44, 3.51, 3.56, 3.61 (4s, 12H, 4x -OCH3), 4.10 (d, J = 10.0 Hz,
1H,H-5), 4.89 (d, J = 3.4 Hz, 1H, H-1), 7.77, 7.36 (2d, J = 2.2 Hz, 2H, H-4,; H-64;), 8.38 (s,
1H, -CH=N-), 9.17 (s, 1H, Ar-OH), 11.19 ppm (s, 1H, -CO-NH-). ®*C-NMR (CDCls, 50
MHz): 6 = 29.39, 31.42 (2x -C(CHs)3), 55.93, 59.20, 60.76, 61.02 (4x -OCH3), 69.76 (C-5),
81.06 (C-3), 81.97 (C-2), 83.11 (C-4), 97.98 (C-1), 116.21 (C-34,), 125.70 (C-14,), 127.16
(C-5ar), 137.06 (C-64,), 140.88  (C-44r), 153.36 (-CH=N-), 155.66 (C-24,), 164.70 ppm



EXPERIMENTELLER TEIL 83

(C-6). Elementaranalyse: (CsH4N,0O7, M = 480.60 g/mol) ber.: C 62.48, H 8.39, N 5.83,
gef.: C 62.81, H 8.36, N 5.74.
1-O-Methyl-a-D-glucopyranuronsiuremethylester (ﬁ)“%]

3.9 g (20.0 mmol) Methyl-a-D-glucopyranose werden in 500 ml H,O gelost, mit 0.4 g (3.9
mmol) NaBr und 20.3 mg (0.13 mmol) TEMPO versetzt und die Losung auf 0°C abgekiihlt.
Nun gibt man langsam 60 ml einer 6-13%-igen NaOCI-Losung zu und riihrt bis zur
vollstindigen Umsetzung (DC-Kontrolle, LM Essigester/Methanol 1:1, Ry = 0.2).
AnschlieBend gibt man 200 ml Ethanol zu, um die Reaktion zu beenden, neutralisiert und engt
das Rohprodukt ein. Die gewonnene Sdure wird wie in Vorschrift B beschrieben zum
Methylester umgesetzt. Ausbeute: 3.2 g (72%) farbloses Ol (R = 0.8, LM
Essigester/Methanol 1:1).

"H-NMR (DMSO-d6, 200 MHz): & = 3.15 (d, J = 5.2 Hz, 1H, H-2), 3.27 (s, 3H, -OCH3), 3.47
(s, 1H, -OH), 3.65 (s, 3H, -COOCH3), 3.78 (s, 1H, -OH), 3.84 (s, 1H, -OH), 4.58 (d,
J =3.4 Hz, 1H, H-3), 4.88 (d, ] = 6.2 Hz, 1H, H-4), 495 (d, J = 4.6 Hz, 1H, H-5), 5.27 ppm
(d, J = 5.8 Hz, H-1). ®C-NMR (DMSO0-d6, 50 MHz): & = 51.90 (-COOCH3), 54.97 (-OCH3),
71.49 (H-4), 71.61 (H-2), 71.75 (H-3), 72.71 (H-5), 100.67 (H-1), 170.01 ppm (C-6).
Elementaranalyse: (CsH;40;, M = 222.19 g/mol) ber.: C 43.24, H 6.35, gef.: C 42.87,
H 6.85.

1-O-Methyl-a-D-glucopyranuronsiurehydrazid (39)

3.13 g (14.1 mmol) 38 werden wie in Vorschrift C beschrieben umgesetzt und das
Rohprodukt aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 2.29 g (73%) farblose Nadeln.

'"H-NMR (DMSO-d6, 200 MHz): & = 3.16 (m, 1H, H-2), 3.36 (s, 3H, -OCH3), 3.47, 3.65,
3.70 (3s, 3H, 3x -OH), 4.25 (s, 2H, -NH,), 4.51 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-3), 4.77 (d, ] = 6.2 Hz,
1H, H-4), 4.81 (d, J = 44 Hz, 1H, H-5), 5.02 (d, J = 4.2 Hz, H-1), 9.29 ppm (-NHNH,).
BC-NMR (DMSO-d6, 50 MHz): § = 54.88 (-OCH3), 70.68 (C-4), 71.24 (C-2), 71.56 (C-3),
7298 (C-5), 10045 (C-1), 167.88 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C;H;4N,O7,
M =222.19 g/mol) ber.: C 37.84, H 6.35, N 12.61, gef.: C 37.76, H 6.38, N 12.48.

1-O-Methyl-a-D-glucopyranuronsiuresalicylidenhydrazid (39a)

2.2 g (10 mmol) 39 werden nach Vorschrift A umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus
Essigester/Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 2.5 g (78%) Ry = 0.8, LM
Essigester/Methanol 1:1).



EXPERIMENTELLER TEIL 84

IR (ATR): [cm'] = 3391, 3064, 2933, 2841, 1683, 1621, 1572, 1544, 1489, 1458, 1361,
1274, 1195, 1195, 1151, 1103, 1051, 1001, 971, 828, 754, 659. 'H-NMR (Aceton-d6,
200 MHz): & = 3.31 (d, J = 5.0 Hz, 1H, H-2), 3.43 (s, 3H, -OCH3), 3.62-3.70 (m, 2H, H-3
H-4), 3.83 (d, ] = 7.4 Hz, 1H, -OH), 4.10 (d, J = 9.2 Hz, 1H, H-5), 4.26 (d, ] = 3.0 Hz, 1H,
-OH), 4.51 (d, J = 3.0 Hz, 1H, -OH), 4.77 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-1), 6.87-6.95 (m, 2H, H-3 A,
H-54,), 7.27-7.36 (m, 2H, H-45, H-64,), 8.54 (s, 1H, -CH=N-), 10.96 (s, 1H, Ar-OH), 11.38
ppm (s, 1H, -CO-NH-). ®*C-NMR (Aceton-d6, 50 MHz): § = 55.77 (-OCH3), 71.06 (H-4),
72.45 (H-2), 73.22 (H-3), 74.05 (H-5), 101.14 (H-1), 117.29 (C-34,), 118.46 (C-14,), 119.75
(C-541), 131.63 (C-64,), 132.15 (C-445), 151.51 (-CH=N-), 159.19 (C-24,), 167.02 ppm (C-6).
Elementaranalyse: (C;4H;sN,O;, M = 326.31 g/mol) ber.: C 51.53, H 5.56, N 8.59, gef.:
C 50.74, H 6.61, N 7.41.

1-O-Methyl-oa-D-glucopyranuronsiure-3,5-di-tert-butylsalicylidenhydrazid (39b)
Umsetzung von 39 nach Vorschrift A. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
gereinigt (R¢ = 0.2, LM Essigester). Ausbeute: 70%.

IR (ATR): [em'] = 3471, 3065, 2957, 2911, 2871, 1681, 1613, 1586, 1536, 1463, 1436,
1361, 1317, 1270, 1249, 1199, 1174, 1107, 1054, 1006, 894, 825, 800, 767, 721. "H-NMR
(Aceton-d6, 200 MHz): 6 = 1.28, 1.44 (2s, 18 H, 2x -C(CHs)3), 3.31 (d, J = 5.0 Hz, 1H, H-2),
3.42 (s, 3H, -OCH3), 3.59-3.71 (m, 2H, H-3 H-4), 3.82 (d, J = 6.0 Hz, 1H, -OH), 4.10 (d,
J =9.4 Hz, 1H, H-5), 4.27 (s, 1H, -OH), 4.55 (s, 1H, -OH), 4.78 (d, J = 3,6 Hz, 1H, H-1),
7.17-7.41 (2d, 2H, H-45; H-64,), 8.55 (s, 1H, -CH=N-), 10.92 (s, 1H, Ar-OH), 11.95 ppm (s,
1H, -CO-NH-). ®C-NMR (Aceton-d6, 50 MHz): & = 29.03, 31.72 (2x -C(CH3)3), 56.09
(-OCH3), 71.33 (H-4), 72.76 (H-2), 73.56 (H-3), 74.35 (H-5), 101.46 (H-1), 117.91 (C-34,),
126.79 (C-1ar), 127.18 (C-54r), 137.16 (C-64,), 141.66 (C-44,), 153.36 (-CH=N-), 156.32
(C-24r), 167.22 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C;,H34sN,O;, M = 438.52 g/mol) ber.:
C 60.26, H 7.81, N 6.39, gef.: C 58.59, H 8.15, N 6.01.

1,2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranuronsiurehydrazid (40)

5.0 g (23.2 mmol) 13 werden in 20 ml Methanol gelst und zu einer Losung von 2.3 ml (47
mmol) Hydrazinhydrat in 10 ml Methanol zugetropft. Nun rithrt man bei 50°C bis die
Reaktion beendet ist (DC-Kontrolle, LM Essigester/Methanol 1:1, Ry = 0.6). Man engt zur
Trockne ein und kristallisiert aus Essigester/Methanol (1:1) um. Ausbeute: 4.4 g (77%).
"H-NMR (DMSO-d6, 250 MHz): & = 1.23, 1.37 (2s, 6H, 2x -CH3), 4.06 (s, 1H, H-3), 4. 27 (s,
2H, -NH,), 4.39 (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-2), 5.38 (d, J =4.4 Hz, 1H, H-4), 5.78 (d,J =3.7, IH,
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H-1), 9.19 ppm (s, 1H, -NHNH,). *C-NMR (DMSO-d6, 62.9 MHz): & = 26.08, 26.63 (2x
-CH3), 67.34 (C-5), 72.93 (C-4), 80.64 (C-3), 84.60 (C-2), 104.42 (C-1), 110.54 (-C(CHas)»),
170.79 ppm (C-6). Elementaranalyse: (CoH;sN,Os, M = 248.23 g/mol) ber.: C 43.55,
H 6.50, N 11.29, gef.: C 43.36, H 6.44, N 12.29.

1,2-O-Isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiuresalicylidenhydrazid (40a)

Vorschrift A, ausgehend von 40. Das Rohprodukt wird aus Essigester/Methanol (1:1)
umkristallisiert. Ausbeute: 68% weille Kristalle.

IR (ATR): [cm’'] = 3489, 3274, 2986, 2937, 1671, 1615, 1538, 1488, 1369, 1274, 1217,
1164, 1076, 1015, 958, 888, 856, 809, 755, 632. "H-NMR (Aceton-d6, 250 MHz): § = 1.25,
1.39 (2s, 6H, 2x -CH3), 4.29 (d, J = 3.2 Hz, 1H, H-3), 4.33 (dd, J =5.5 Hz J = 3.2 Hz, 1H,
H-4), 4.50 (d, J = 3.7 Hz, 1H, H-2), 4.55 (d, J = 5.5 Hz, 1H, H-5), 5.01 (s, 1H, -OH), 5.90 (d,
J =37, 1H, H-1), 6.88-6.94, 7.28-7.36 (2m, 4H, Ha,), 8.58 (s, 1H, -CH=N-), 11.43 ppm (s,
1H, -CO-NH-). BC-NMR (Aceton-d6, 62.9 MHz): & = 26.26, 26.98 (2x -CHs), 70.26 (C-5),
75.57 (C-4), 81.70 (C-3), 86.04 (C-2), 105.81 (C-1), 111.92 (-C(CHs),), 117.41, 118.60,
119.89, 131.75, 132.23, 15930 (Ca»), 15133 (-CH=N-), 168.96 ppm (C-6).
Elementaranalyse: (C;sHy)N,O7;, M = 352.34 g/mol) ber.: C 54.54, H 5.72, N 7.95, gef.:
C 54.88, H5.75, N 8.02.

1,2-0O-Isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid (40b)
Umsetzung von 40 nach Vorschrift A. Das Rohproduktgemisch wird iiber Kieselgel
sdulenchromatographisch gereinigt (LM Essigester/Hexan 1:1, Ry = 0.7). Ausbeute: 58%
hellgelber Feststoff.

IR (ATR): [cm'] = 3283, 3210, 3060, 2958, 2870, 1668, 1612, 1586, 1551, 1463, 1436,
1370, 1247, 1217, 1168, 1074, 1019, 960, 860, 824, 773. "H-NMR (CDCl;, 200 MHz):
o = 1.22 1.37 (2s, 18H, 2x -C(CH3)3), 1.26, 1.42 (2s, 6H, 2x -CH3), 3.04 (s, 1H, -OH), 4.25-
4.42 (m, 3H, H-2 H-3 H-4), 4.53 (d, J = 3.5 Hz 1H, H-2), 598 (d,J = 3.5, 1H, H-1), 6.96,
7.33 (2d,J = 2.4 Hz, 2H, H-4,,H-64,), 8.18 (s, 1H, -CH=N-), 9.51 (s, 1H, Ar-OH), 11.08 ppm
(s, 1H, -CO-NH-). *C-NMR (CDCl;, 62.9 MHz): § = 26.24, 26.94 (2x -CH3), 29.39, 31.42
(2x -C(CHa)3), 68.37 (C-5), 75.45 (C-4), 80.69 (C-3), 84.85 (C-2), 105.63 (C-1), 112.55
(-C(CHa)), 115.98(C-34r), 125.84 (C-14r), 127.40 (C-54;), 137.06 (C-64;), 141.02 (C-44,),
153.33 (-CH=N-), 155.61 (C-24;), 168.08 ppm (C-6). Elementaranalyse: (C,sH3sN,O7,
M =464.56 g/mol) ber.: C 62.05, H 7.81, N 6.03, gef.: C 61.91, H 7.81, N 5.50.
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3,4;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconséiuremethylester (42)"'""!

50 g (28.1 mmol) D-Gluconsdure-d-lacton 41 werden in 9 ml (74 mmol) 2,2-
Dimethoxypropan, 5 ml wasserfreiem Aceton und 1 ml wasserfreiem Methanol suspendiert.
Nach Zugabe von 54 mg (0.31 mmol) p-Toluensulfonsdure rithrt man 24 h und neutralisiert
anschlieBend mit NaHCO;. Nun wird bis zur Trockne eingeengt, in H,O aufgenommen und
mit CH,Cl, extrahiert. Man engt das Rohprodukt ein und trennt es sdulenchromatographisch
vom Nebenprodukt 2,3;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconsiduremethylester (42-1) ab (LM
Hexan/ Essigester 2:1, Ry, 42 = 0.4, Ry 42.1 = 0.35). Ausbeute: 4.9 g (60%) farbloser Sirup.
"H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.37, 1.39, 1.41, 1.45 (4s, 12H, 2x -C(CHs),), 2.44 (s,
-OH), 3.86 (s, 3H, -COOCH3), 3.99-4.24 (m, SH, H-3 H-4 H-5 H-6), 4.37 ppm (dd, J =9.1 Hz
J = 2.3 Hz, 1H, H-2). ®C-NMR (CDCl;, 63 MHz): & = 25.27, 26.53, 26.69, 27.16 (2x
-C(CHas)y), 52.73 (-COOCH3), 67.89 (C-6), 69.43 (C-5), 76.45 (C-4), 77.27 (C-3), 80.89
(C-2), 109.87, 110.09 (2x -C(CHs),), 173.02 ppm (C-1). Elementaranalyse: (C;3H»07,
M =290.31 g/mol) ber.: C 53.78, H 7.64, gef.: C 53.48, H7.79.

3,4;5,6-Di-0O-isopropyliden-D-gluconsidurehydrazid (43)

4.1 g (142 mmol) 42 werden umgesetzt wie in Vorschrift C beschrieben. Nach
Umkristallisation aus Essigester/Hexan erhélt man 3.8 g (92 %) Produkt.

"H-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 1.30, 1.35, 1.38 (25, 12H, 2x -C(CH3),), 3.83-3.99 (m, 2H,
H-6), 4.03- 4.15 (m, 2H, H-5 H-4), 429 (d, J = 1.4 Hz, 1H, H-3), 442 (dd, J = 8.0 Hz
J = 1.6 Hz, 1H, H-2), 7.84 ppm (s, 1H, -NHNH,). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): § = 25.14,
26.66, 26.82, 27.02 (2x -C(CHj3),), 67.71 (C-6), 69.87 (C-5), 76.89 (C-4), 76.94 (C-3), 79.72
(C-2), 10991, 110.07 (2x -C(CHj3)), 171.75 ppm (C-1). Elementaranalyse: (C;;Hz, N,Og,
M =290.32 g/mol) ber.: C 49.65, H 7.64, N 9.65, gef.: C 48.86, H 7.77, N 9.53.

3,4;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconsiuresalicylidenhydrazid (43a)

Umsetzung von 43 nach Vorschrift A. Das Produkt fillt als weiller Feststoff aus, wird
abgesaugt und mit Ethanol gewaschen. Ausbeute: 70%.

IR (ATR): [cm’'] = 3295, 3206, 2985, 2934, 2887, 2859, 1673, 1618, 1569, 1547, 1488,
1459, 1371, 1297, 1271, 1227, 1204, 1153, 1076, 1045, 1003, 964, 894, 853, 819, 780, 712,
677, 625. "H-NMR (DMSO0-d6, 200 MHz): § = 1.28, 1.35 (2s, 12H, 2x -C(CH3),), 3.80- 3.86,
3.95- 4.19 (2m, 4H, H-6 H-5 H-4), 4.16 (s, 1H, H-3), 431 (dd, J = 7.6 Hz J = 1.8 Hz, 1H,
H-2), 6.08 (d, J] = 6.4 Hz, 1H, -OH), 6.86- 6.93 (m, 2H, H-34; H-54;), 7.24-7.32 (m, 1H,
H-44;), 7.39-7.44 (m, 1H, H-64,), 8.67 (s, 1H, -CH=N-), 11.34 (s, 1H, Ar-OH), 11.59 ppm (s,
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1H, -CO-NH-). BC-NMR (DMSO-d6, 50 MHz): & = 25.25, 26.48, 26.74, 27.06 (2x
-C(CH3),), 66.59 (C-6), 69.90 (C-5), 75.10 (C-4), 76.45 (C-3), 80.32 (C-2), 108.91, 109.07
(2x -C(CHs)), 116.41 (C-34,), 118.44 (C-14r), 119.29 (C-541), 129.83 C-64,), 131.32 (C-44,),
149.12 (-CH=N-), 157.50 (C-24;), 168.16 ppm (C-1). Elementaranalyse: (Ci9Hys N>O7,
M =394.42 g/mol) ber.: C 57.86, H 6.64, N 7.10, gef.: C 57.98, H 6.59, N 7.13.

3,4;5,6-Di-0O-isopropyliden-D-gluconsiure-3,5-di-tert-butylsalicylidenhydrazid (43b)
Vorschrift A. Das Produkt wird sdulenchromatographisch gereinigt (LM Essigester, Ry = 0.4).
2.9 g (10 mmol) 43 ergeben 2.3 g (46%) Produkt.

IR (ATR): [em'] = 3419, 3259, 3058, 2958, 2912, 2874, 1674, 1612, 1587, 1528, 1461,
1436, 1372, 1317, 1250, 1215, 1149, 1071, 992, 882, 845, 796, 767, 735, 644. "H-NMR
(DMSO-d6, 200 MHz): 6 = 1.26, 1.30, 1.35, 1.39 (4s, 12H, 2x-C(CHs3),), 1.29, 1.43 (2s, 18H,
2x -C(CHs;)3), 3.90-4.03, 4.07- 4.21, 4.44-4.57 (3m, 6H, H-2 H-3 H-4 H-5 H-6), 7.00, 7.39
(2d, J = 2.2 Hz, 2H, H-44; H-64,), 8.37 (s, 1H, -CH=N-), 9.61 (s, 1H, Ar-OH), 11.27 ppm (s,
1H, -CO-NH-). BC-NMR (DMSO-d6, 50 MHz): & = 20.00, 24.80, 33.78, 34.79 (2x
-C(CHas)y), 29.07, 31.09 (2x -C(CHas)3), 66.73 (C-6), 70.06 (C-5), 76.07 (C-4), 76.57 (C-3),
80.45 (C-2), 109.07, 109.19 (2x -C(CHz3),), 117.05 (C-34r), 125.72 (C-14r), 125.90 (C-54,),
135.83 (C-64;), 140.49 (C-44r), 151.88 (-CH=N-), 154.80 (C-24,), 168.23 ppm (C-1).
Elementaranalyse: (Cy7Hs, N>,O7, M = 506.64 g/mol) ber.: C 64.01, H 8.36, N 5.53, gef.:
C 64.28, H 8.30, N 5.38.

N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranuronsiureamid) (44)

2.0 g (8.0 mmol) 31 werden in 30 ml wasserfreiem Ethanol gelost, mit 1.4 g (24.0 mmol)
Ethylendiamin versetzt und unter Riickfluss erhitzt bis die Reaktion beendet ist (DC-
Kontrolle, LM MeOH, R¢ = 0.8). Man engt die Losung bis zur Trockne ein und reinigt das
Rohprodukt sdulenchromatographisch (LM Gradient Essigester, MeOH). Ausbeute: 0.56 g
(27%) farbloser Feststoff.

IR (ATR): [cm’'] = 3472, 3279, 2987, 2929, 2878, 1730, 1657, 1559, 1464, 1443, 1392,
1359, 1332, 1293, 1269, 1243, 1216, 1192, 1154, 1100, 1051, 985, 959, 923, 893, 827, 786,
716. '"H-NMR (MeOD, 400 MHz): & = 1.96 (s, 4H, 2x -CH,-), 3.22 (m, 2H, 2x H-2), 3.29-
3.70 (m, 4H, 2x H-3 2x H-4), 3.41, 3.44, 3.60 (3s, 18H, 6x -OCH3), 3.93 (d, J = 109.5 Hz, 2H,
2x H-5), 4.93 ppm (d, J = 3.6 Hz, 2H, 2x H-1). ®C-NMR (MeOD, 100 MHz): § = 41.73 (2x
-CHy-), 54.58, 57.50, 59.85 (6x -OCH3), 71.17 (2x C-5), 72.02 (2x C-3), 80.77 (2x C-2),
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82.47 (2x C-4), 97.80 (2x C-1), 171.26 ppm (2x C-6). Elementaranalyse: (C;yH3sN,O>,
M =496.51 g/mol) ber.: C 48.38, H 7.31, N 5.64, gef.: C 50.08, H 7.58, N 5.23.

N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiaureamid) (45)

2.7 g (12.5 mmol) 13 werden in 30 ml wasserfreiem THF gelost, mit 700 mg (6.3 mmol)
Ethylendiamin versetzt und unter Riickfluss erhitzt bis die Reaktion beendet ist (DC-
Kontrolle, LM Essigester, Ry = 0.7). Man engt die Losung bis zur Trockne ein, nimmt das
Rohprodukt in wenig Methanol auf und filtriert mit Essigester iiber Kieselgel. Das Produkt
kann aus THF umkristallisiert werden. Ausbeute: 2.3 g (86%) farblose Kristalle.

IR (ATR): [cm’'] = 3455, 3340, 2987, 2937, 1641, 1541, 1455, 1437, 1374, 1330, 1292,
1252, 1214, 1066, 1042, 1007, 957, 885, 855, 799, 659. 'H-NMR (MeOD, 200 MHz):
o = 1.28, 1.44 (4s, 12H, 4x -CH3), 3.39 (m, 4H, 2x -CH,-), 4.21 (m, 2H, 2x H-3), 4.26 (d,
J =2.8 Hz, 2H, H-4), 4.35 (d, J = 5.8 Hz, 2H, 2x H-5), 4.56 (d, J = 3.7 Hz, 2H, 2x H-2), 5.91
(d, J = 3.7, 2H, 2x H-1). *C-NMR (MeOD, 50 MHz): § = 26.44, 27.11 (4x -CHz), 39.77 (2x
-CHy-), 71.08 (2x C-5), 75.93 (2x C-4), 82.16 (2x C-3), 86.59 (2x C-2), 106.41 (2x C-1),
112.95 (2x -C(CHs)2), 175.14 ppm (2x C-6). Elementaranalyse: (C,0H3,N2O12, M = 492.47
g/mol) ber.: C 48.78, H 6.55, N 5.69, gef.: C 48.71, H 6.63, N 5.62.

N,N'-trans-Cyclohexan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiure-amid)
(46)

Vorgehensweise wie bei 45, jedoch mit trans-1,2-Diaminocyclohexan anstelle von
Ethylendiamin. Ausbeute: 61% mattgelbe Kristalle (Rf = 0.4, LM Essigester).

IR (ATR): [cm'] = 3332, 2987, 2935, 2861, 1639, 1538, 1451, 1375, 1323, 1253, 1214,
1163, 1068, 1009, 960, 885, 857, 804, 731, 695, 631. "H-NMR (MeOD, 400 MHz): & = 1.30,
1.45 (4s, 12H, 4x -CH3), 1.38, 1.78, 2.00, (3s, 10H, Cyclohexan), 4.25 (d, J = 5.2 Hz, 2H, 2x
H-3), 4.34 (d, J = 5.6 Hz, 2H, 2x H-4), 4.40 (d, J = 6.0 Hz, 2H, 2x H-5), 4.48 (d, J = 3.8 Hz,
2H, 2x H-2), 5.91 (d,J = 4.0, 2H, 2x H-1). *C-NMR (CDCls, 62.9 MHz): § = 24.57, 32.03,
53.34 (Cyclohexan), 26.25, 26.93 (4x -CHj3), 69.56 (2x C-5), 75.19 (2x C-4), 81.48 (2x C-3),
85.35 (2x C-2), 105.06 (2x C-1), 112.16 (2x -C(CHs),), 172.76 ppm (2x C-6).
Elementaranalyse: (CsH3gN>O5, M = 546.56 g/mol) ber.: C 52.74, H 7.01, N 5.13, gef.:
C 51.68, H 6.93, N 5.02.
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N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(3,4;5,6-di-O-isopropyliden-D-gluconsidureamid) (47)

2.47 g (8.5 mmol) 42 werden in 100 ml wasserfreiem Ethanol gelost, mit 770 mg (12.8 mmol)
Ethylendiamin versetzt und unter Riickfluss erhitzt. Nach vollstindiger Umsetzung (DC-
Kontrolle, LM Methanol, Rt 4 = 1.0, Ry 4 = 0.3) wird eingeengt und das Produkt
sdaulenchromatographisch vom gebildeten Monoamid abgetrennt (LM Methanol). Ausbeute:
1.7 g (69%) weiler Feststoff.

IR (ATR): [cm’'] = 3397, 3373, 3328, 3297, 2985, 2914, 2879, 2732, 1663, 1625, 1519,
1459, 1380, 1371, 1327, 1292, 1257, 1209, 1167, 1153, 1119, 1099, 1076, 1056, 1033, 992,
974, 954, 919, 871, 843, 893, 796, 686. '"H-NMR (MeOD, 250 MHz): & = 1.33, 1.40, 1.45,
1.49 (4s, 24H, 4x -C(CHs3),), 2.7 (m, 4H, 2x -CH,-), 3.22-3.40, 3.91-4.17, (2m, 8H, je 2x H-3
H-4 H-5 H-6), 4.33 ppm (dd, J = 7.4 Hz J = 2.0 Hz, 2H, 2x H-2). "C-NMR (MeOD, 62.9
MHz): & = 25.45, 27.45, 33.83, 34.89 (4x -C(CH3),), 68.54 (2x C-6), 71.65 (2x C-5), 77.91
(2x C-4), 78.61 (2x C-3), 82.31 (2x C-2), 11091, 111.19 (4x -C(CHj3),), 175.42 ppm (2x
C-1). Elementaranalyse: (CysH44N,012, M = 576.63 g/mol) ber.: C 54.16, H 7.69, N 4.86,
gef.: C 54.29, H 8.06, N 5.63.

7.2.3 Ubergangsmetallkomplexe

Da in vielen Fillen die genaue Komplexzusammensetzung nicht bestimmt werden konnte,
wird bei der Bezeichnung der Komplexe auf die Angabe von Stochiometrie, koordinierten
Losungsmittelmolekiilen und abgespaltenen Protonen verzichtet. Aus demselben Grund kann
bei der Auswertung der UV/VIS-Spektren der lge nicht angegeben werden. Auch eine
Auswertung der Elementaranalyse ist nur dann sinnvoll, wenn die Art und Anzahl der
koordinierten Losungsmittelmolekiile bekannt ist. Deshalb werden lediglich bei
Verbindungen, von denen eine Rontgenkristallstruktur erhalten wurde, der vollstindige Name
und die Elementarzusammensetzung mit angegeben. Die Bezeichnung der
Ubergangsmetallkomplexe wird aus der des Liganden und dem eingesetzten Metallsalz
zusammengesetzt. Der Komplex beispielsweise, der bei der Umsetzung von 6a mit CuAc;

entsteht, wird im Folgenden 6a(Cu) genannt.

Die Synthese der Komplexe erfolgt, wenn nicht anders vermerkt, in wasserfreiem Methanol
bei Raumtemperatur mit dquimolaren Mengen Ligand (im Folgenden als L bezeichnet) und

Metallsalz (CuAc;, CoAc, * 4H,O bzw. MnAc; * 4H;0). Die Losung wird 12-72 h bei
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Raumtemperatur geriihrt, eingeengt und mit Methanol sdulenchromatographisch {iiber
Sephadex gereinigt. Die Komplexe werden zur Kristallisation in Methanol an der Luft stehen

gelassen.

Bis-(6-N-(salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranoso)-tri-
kupfer(Il)diacetat (6a(Cu))

IR (ATR): [em'] = 3391, 2992, 2935, 2834, 2691, 1706, 1622, 1560, 1541, 1469, 1444,
1401, 1333, 1198, 1152, 1063, 1045, 1017, 959, 909, 833, 801, 760, 740, 677, 618. UV/VIS
(Methanol): Amax = 665, 339, 269, 240, 223 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1183 (18%)
[CusL3+Nal’, 796 (39%) [Cuylo+Nal®, 774 (100%) [Cu,Lo+H]™, 409 (20%) [CulL+Na]*, 387
(8%) [CuL+H]*. MS (DEI): m/z = 896 (4%) [Cusl,(Ac),]", 833 (12%) [CusloAc]”, 772
(100%) [Cu,L,]". Elementaranalyse: (Cs,HgyCuzN,O6* 4 CH3;0H, M= 1083.58 g/mol) ber.:
C44.34,H5.95, N 2.59, gef: C44.22, H5.28, N 2.60.

6a(Cu)Cl

Vorgehensweise wie bei 6a(Cu) mit CuCl, statt Cu(Ac), als Ausgangsstoff.

IR (ATR): [em’'] = 3447, 3347, 2930, 2830, 2603, 2496, 1732, 1621, 1599, 1537, 1468,
1445, 1398, 1322, 1196, 1152, 1109, 1038, 958, 900, 848, 758, 741, 708, 664. UV/VIS
(Methanol): Ay, = 366, 270, 240, 222 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1159 (44%)
[CusLs+H]", 774 (100%) [Cu,L,+H]", MS (DEI): m/z = 835 (18%) [CusL,]*, 772 (100%)
[Cuwl,]™

6a(Co)
IR (ATR): [em'] = 3401, 2980, 2934, 2605, 2498, 1619, 1599, 1540, 1417, 1446, 1397,

1319, 1198, 1152, 1109, 1035, 1016, 956, 898, 848, 806, 758, 670. UV/VIS (Methanol):
Amax = 384, 256, 223 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1471 (8%) [CosLs+H]", 1088 (42%)
[Co,La+H]", 763 (38%) [Corlo+H]", 707 (100%) [Col,+H]". MS (DEI): m/z = 765 (100%)
[CoL,Ac]", 383 (20%) [CoL]".

6a(Mn

IR (ATR): [cm'] = 2928, 2830, 1616, 1598, 1564, 1542, 1467, 1441, 1407, 1338, 1300,
1194, 1151, 1133, 1102, 1078, 1044, 987, 962, 919, 900, 805, 758, 680, 654. UV/VIS
(Methanol): Am.x = 374, 252, 238, 215 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1457 (18%)
[Mn,L4]", 1322 (38%) [MnyL3(OAc),+H]", 1150 (16%) [Mn;Ls+H]", 1079 (37%) [Mn,Ls]",
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818 (15%) [Mn,L,OAc+H]", 786 (100%) [Mn,1,OMe]", 703 (22%) [MnL,+H]*. MS (DEI):
m/z =756 (30%) [Mn,L,]", 551 (42%) [Mn,L(Ac),]", 491 (30%) [Mn,LAc]".

Bis-(6-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-gluco-
pyranoso)-trikupfer(Il)diacetat (6b(Cu))

IR (ATR): [cm'] = 2953, 2906, 1615, 1557, 1530, 1430, 1386, 1360, 1333, 1256, 1234,
1199, 1167, 1082, 1047, 958, 873, 839, 789, 746, 716, 676. UV/VIS (Methanol): Ay, = 661,
379, 275, 246, 229 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1519 (40%) [CusLs+Na]*, 1497 (38%)
[CusL+H]", 1020 (78%) [Cuylo+Na]®, 998 (100%) [Cu,lo+H]", 522 (15%) [CuL+Na]*, 500
(21%) [CuL+H]*. MS (DED: m/z = 996 (60%) [Cu,l,]", 1498 (42%) [CuL]".
Elementaranalyse: (Cs;HgoN,>O6Cus, M= 1179.83 g/mol) ber.: C 52.94, H 6.83, N 2.37, gef:
C 53.08, H6.92, N 2.21.

6b(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3403, 2952, 2907, 1560, 1411, 1394, 1361, 1328, 1272, 1255, 1198,

1198, 1157, 1048, 1021, 958, 899, 877, 837, 773, 744, 668, 616. UV/VIS (Methanol):
Amax = 396, 260, 226 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1484 (16%) [CosLs;+H]", 989 (40%)
[Co,Lo+H]", 932 (100%) [CoL,+H]", 527 (18%) [CoLOMe+H]". MS (DEI): m/z = 1046 (4%)
[CoslrAc]™, 989 (6%) [Col,Ac]™, 671 (36%) (CosLAc]™.

6b(Mn

IR (ATR): [cm'] = 3328, 3268, 2952, 2837, 1613, 1552, 1538, 1429, 1411, 1362, 1307,
1273, 1255, 1198, 1174, 1154, 1070, 1019, 957, 901, 877, 836, 810, 744, 714. UV/VIS
(Methanol): Am.x = 318, 267, 244, 220 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1874 (42%)
[Mn,L4+Na]®, 1416 (40%) [Mn,Ls+H]", 1039 (36%) [MnsL+H]", 1011 (100%)
[Mn,L,OMe+H]". MS (DEI): m/z = 1153 (18%) [MnyL(OAc),]*, 980 (22%) [Mn,L,]".

Bis-(6-N-(2¢,2¢-Diacetylvinyl)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranoso)-
trikupfer(ID)diacetat (6¢(Cu))!'"

IR (ATR): [em'] = 3416, 2989, 2913, 2838, 1646, 1619, 1582, 1547, 1471, 1393, 1357,
1285, 1194, 1156, 1142, 1079, 1065, 1044, 1025, 996, 959, 939, 736, 676, 616. UV/VIS
(Methanol): Anax = 659, 357, 265 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1200 (60%)
[CusL3+Na]*, 808 (100%) [Cusl,+Na]*, 416 (78%) [CuL+Na]*. MS (DEI): m/z = 904 (18%)
[Cu,Lo(OAc):]*, 849 (16%) [Cu,L,OAc]’, 784 (26%) [CuL,OAc]. Elementaranalyse:
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(C338HeoN202,Cus, M= 1087.53 g/mol) ber.: C 42.08, H 5.49, N 2.73, gef.: C 42.39, H 5.39,
N 2.77.

6¢(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3401, 2993, 2933, 2836, 1650, 1610, 1575, 1446, 1395, 1359, 1309,

1251, 1192, 1155, 1137, 1107, 1047, 1021, 981, 958, 935, 900, 807, 744, 630. UV/VIS
(Methanol): Amax = 288, 255 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 893 (20%) [Cos;L;OMe+H]",
776 (82%) [Corlp+H]", 720 (100%) [Col,+H]", 420 (26%) [CoLOMe+H]*. MS (DEI):
m/z = 835 (20%) [Cozl,Ac]™, 331 (100%) [L]".

6¢c(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3398, 2929, 2834, 1650, 1616, 1572, 1392, 1357, 1307, 1248, 1190,
1155, 1139, 1109, 1047, 1020, 980, 959, 932, 900, 812, 746, 656. UV/VIS (Methanol):
Amax = 291, 255, 209 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 768 (16%) [Mn,L,]", 715 (100%)
[MnL,+H]", 416 (36%) [MnLOMe+H]". MS (DEI): m/z = 490 (2%) [Mn,LOAc]".

11a(Cu)
IR (ATR): [cm'l] = 3397, 2932, 2834, 1614, 1602, 1536, 1469, 1445, 1399, 1349, 11323,

1250, 1195, 1148, 1121, 1072, 1041, 997, 973, 904, 853, 808, 757, 698. UV/VIS (Methanol):
Amax = 366, 310, 296, 224 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1297 (18%)
[CusL3(OMe)+Na]", 797 (32%) [Cuslo+Nal®, 775 (36%) [Cul,+H]", 408 (16%)
[CuL+Na]". MS (DEI): m/z = 896 (12%) [CusL,(Ac),]", 833 (42%) [Cusrl,Ac]’, 772 (100%)
[CusLo]™.

11a(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3326, 2934, 2834, 1614, 1598, 1525, 1467, 1447, 1391, 1322, 1196,

1146, 1121, 1081, 1067, 1069, 994, 967, 898, 755, 706. UV/VIS (Methanol): Ayax = 387, 252,
225 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 843 (100%) [CosL,O+Na]*, 729 (18%) [CoL,+Na]".
MS (DEI): m/z = 765 (100%) [CoL,Ac], 383 (40%) [CoL]", 325 (20%) [Ls]".

11a(Mn

IR (ATR): [em'] = 3383, 2985, 2931, 2836, 1661, 1615, 1598, 1544, 1470, 1442, 1404,
1339, 1300, 1248, 1206, 1148, 1122, 1069, 1043, 998, 972, 938, 907, 899, 845, 814, 757, 739,
705. UV/VIS (Methanol): Apna = 380, 255, 218 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1058 (18%)
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[Mn,L;OMe+H]*, 787 (100%) [MmL,OMe]*, 724 (20%) [MnL+Na]*, 703 (16%)
[MnL,+H]*, 411 (18%) [MnLOMe+H]*. MS (DEI): m/z = 756 (10%) [Mn,L,]*.

11b(Cu)
IR (ATR): [cm’'] = 3474, 2953, 1618, 1565, 1531, 1461, 1432, 1417, 1387, 1360, 1329,

1273, 1256, 1198, 1168, 1124, 1075, 1004, 973, 874, 839, 813, 787, 744, 669. UV/VIS
(Methanol): Am.x = 376, 274, 228, 203 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1122 (24%)
[CusLo(OMe)+H]Y, 1020 (100%) [Cusl,+Na]®, 998 (84%) [Cul,]®, 532 (32%)
[CuLOMe+H]", 500 (100%) [CuL+H]*. MS (DEI): m/z = 996 (100%) [Cu,L,]", 489 (64%)
[CuL]".

11b(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3416, 2953, 2906, 2869, 1618, 1593, 1530, 1437, 1410, 1390, 1361,

1325, 1272, 1256, 1199, 1170, 1122, 1075, 1042, 916, 873, 838, 780, 748, 683, 618. UV/VIS
(Methanol): Ama = 407, 267, 258, 229 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 988 (42%)
[Corlo+H]", 931 (100%) [Col+H]*, 527 (24%) [CoLOMe+H]*. MS (DEI): m/z = 1046
(14%) [CoslrAc]”, 495 (4%) [CoL]".

11b(Mn

IR (ATR): [cm'] = 3467, 2951, 2867, 1594, 1539, 1431, 1405, 1361, 1313, 1271, 1252,
1198, 1173, 1123, 1085, 1032, 928, 876, 839, 778, 750, 652, 617, 606. UV/VIS (Methanol):
Amax = 265, 220 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1039 (50%) [Mn,L,OMe+Na]*, 1011
(64%) [Mn,L,0OMe]*, 980 (18%) [MnL,OMe+Na]", 491 (12%) [MnL+H]*. MS (DEI):
m/z = 1153 (10%) [Mn3L,(OAc),]", 1039 (12%) [Mnyl,OAc]", 980 (40%) [MnyL,]*, 926
(38%) [MnL,]".

11c(Cuw)!""
IR (ATR): [em’'] = 3435, 2931, 2835, 1571, 1469, 1391, 1355, 1285, 1248, 1185, 1149,

1122, 1073, 1073, 1036, 990, 935, 878, 813, 770, 673, 639. UV/VIS (Methanol): Ay, = 348,
266 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 907 (36%) [Cu3L,OAc]", 808 (84%) [CuyL,+Na]*, 787
(40%) [Cuplo+H]", 416 (100%) [CuL+Na]*, 393 (22%) [CuL+H]. MS (DEI): m/z = 784
(20%) [Cusl]", 455 (20%) [CuLOAc]", 392 (36%) [CuL]".
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11¢(Co)
IR (ATR): [cm’l] = 3435, 2932, 2833, 1651, 1617, 1588, 1567, 1442, 1386, 1356, 1306,

1285, 1244, 1185, 1147, 1121, 1081, 1067, 992, 936, 765, 694, 644, 624. UV/VIS
(Methanol): Amax = 298, 256, 207 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 893 (60%)
[CosL,OMe+H]*, 776 (84%) [Co.l,+H]", 504 (38%) [Co,L,OMe+H]*, 421 (100%)
[CoLOMe+H]", 389 (78%) [CoL+H]". MS (DEI): m/z = 835 (8%) [Co,L,Ac]", 331 (100%)
[L]".

11¢(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3374, 3129, 2940, 2839, 1648, 1613, 1557, 1443, 1391, 1330, 1297,
1267, 1235, 1182, 1148, 1123, 1086, 1063, 1028, 993, 976, 944, 919, 797, 765, 655, 628.
UV/VIS (Methanol): Ay = 291, 255 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1070 (100%)
[MnL;+Na]*, 768 (64%) [Mn,L,]", 417 (48%) [MnLOMe+H]", 385 (100%) [MnL+H]*. MS
(DEI): m/z = 768 (12%) [Mn,L,]*, 490 (22%) [Mn,LOAc]".

19b(Cu)
IR (ATR): [cm’'] = 3406, 2954, 2909, 2870, 1727, 1618, 1533, 1460, 1383, 1361, 1320,

1256, 1214, 1166, 1119, 1067, 1007, 950, 873, 839, 809, 786, 750, 711. UV/VIS (Methanol):
Amax = 373, 274, 232 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1018 (100%) [CuyL,+Na]*, 995 (20%)
[Cu,Lo+H]". MS (DEI): m/z = 992 (100%) [CusL,]", 498 (34%) [CuL]".

19b(Co)
IR (ATR): [cm’'] = 3406, 2954, 2906, 2871, 2111, 1630, 1529, 1459, 1435, 1410, 1383,

1361, 1317, 1256, 1213, 1164, 1064, 1010, 849, 805, 778, 749. UV/VIS (Methanol):
Amax = 406, 257, 231 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 984 (12%) [Co,L,+H]*, 927 (100%)
[CoL,+H]". MS (DEI): m/z = 523 (18%) [CoLOMe]".

19b(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3249, 2957, 2869, 1607, 1534, 1431, 1413, 1386, 1362, 1314, 1271,
1252, 1211, 1165, 1070, 1013, 932, 879, 841, 801, 750, 712. UV/VIS (Methanol): Ay = 403,
264, 223 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 975 (100%) [Mn,Ls+H]", 944 (22%)
[MnL,+Na]*. MS (DEI): m/z = 976(4%) [Mn,L,]".
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Tetrakis-(5-N-(2°,2’-diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o.-D-glucofura-
noso)-aquo-methanolo-tetrakupfer(I) 19¢(Cu)'"”

IR (ATR): [em'] = 3378, 2985, 2927, 1581, 1462, 1395, 1359, 1290, 1256, 1213, 1164,
1121, 1060, 1007, 947, 865, 844, 733. UV/VIS (Methanol): Ay, = 651, 348, 266 nm. MS
(ESI in Methanol): m/z = 845 (16%) [Cusl,+H]*, 805 (100%) [Cu,L,+Na]". MS (DEI):
m/z = 780 (10%) [Cu,L,]*, 454 (60%) [Cul,]", 390 (50%) [CuL]®. Elementaranalyse:
(C61H96N4O33Cu4, M= 1667.62 g/mol) ber.: C 43.94, H 5.80, N 3.36, gef.: C 44.05, H 5.87,
N 3.31.

19¢(Co)
IR (ATR): [em'] = 3399, 2985, 2929, 1652, 1558, 1457, 1393, 1357, 1294, 1259, 1213,

1164, 1058, 1007, 944, 926, 884, 866, 838, 799, 757, 655. UV/VIS (Methanol): Ay, = 517,
270 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1089 (20%) [Col,+Na]". MS (DEI): m/z = 445 (4%)
[Co,L]".

19¢(Mn
IR (ATR): [cm™'] = 3184, 2926, 2854, 1539, 1534, 1379, 1339, 1164, 1047, 1020, 940, 882,
728, 654. UV/VIS (Methanol): Ay = 221 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 712 (52%)
[MnL,+H]", 352 (100%) [L+Na]*. MS (DEID): m/z = 531 (6%) [Mn,L.(OMe),]", 437 (4%)
[Mn,L]".

25a(Cu)
IR (ATR): [cm'l] = 2990, 2918, 1866, 1624, 1596, 1535, 1467, 1450, 1436, 1407, 1380,

1373, 1341, 1318, 1290, 1258, 1210, 1195, 1149, 1130, 1104, 1069, 1017, 968, 902, 856, 785,
689. UV/VIS (Methanol): Amax = 339, 296, 264 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 765 (52%)
[Cu,L,OMe+Na]*, 733 (100%) [Cuplo+Na]™. MS (DEI): m/z = 708 (100%) [Cu,l,]*, 479
(42%) [CuLOAC]", 354 (80%) [CuL]".

25a(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3403, 2985, 2936, 1662, 1615, 1598, 1565, 1541, 1437, 1407, 1312,

1278, 1209, 1149, 1127, 1102, 1066, 1007, 898, 883, 855, 814, 754, 736, 662. UV/VIS
(Methanol): Ama = 267, 237, 221, 207 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 722 (16%)
[Co,L,+Na]*, 700 (100%) [Co.L,+H]*. MS (DEI): m/z = 654 (40%) [CoL,+H]".
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25a(Mn

IR (ATR): [em'] = 3570, 2986, 2930, 1617, 1600, 1542, 1470, 1446, 1411, 1383, 1341,
1297, 1257, 1210, 1164, 1150, 1065, 1007, 964, 903, 858, 813, 793, 757. UV/VIS
(Methanol): Apax = 252, 290 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 723 (100%) [Mn,L,OMe]".
MS (DEI): m/z = 751 (38%) [Mn,L,0Ac]".

Bis-(5-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-xylo-
furanoso)-dikupfer(II) (25b(Cu [)[70]

IR (ATR): [em'] = 2958, 2952, 1622, 1533, 1459, 1433, 1413, 1360, 1318, 1256, 1212,
1166, 1116, 1070, 1015, 965, 912, 869, 838, 810, 785, 746, 701. UV/VIS (Methanol):
Amax = 370, 272, 230, 204 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 933 (24%) [Cu,L,+H]", 872
(20%) [Cul,+H]*. MS (DEI: m/z = 932 (90%) [Cu,L,]", 466 (100%) [CuL]".
Elementaranalyse: (C4sHssN,O;9Cuy, M= 932.33 g/mol) ber.: C, 59.15; H, 7.12; N, 3.00.
gef.: C, 61.18; H, 7.76; N, 2.29.

25b(Co)
IR (ATR): [em!] = 3466, 2952, 2907, 1634, 1611, 1531, 1458, 1437, 1413, 1383, 1361,

1318, 1256, 1212, 1164, 1110, 1067, 1015, 916, 872, 836, 814, 780, 746. UV/VIS
(Methanol): Apay = 390, 253, 228 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 867 (100%) [CoL,+H]".
MS (DEI): m/z = 924 (36%) [CosL,]".

25b(Mn

IR (ATR): [cm'] = 2954, 2910, 2871, 1613, 1538, 1411, 1311, 1274, 1255, 1212, 1164,
1112, 1067, 1013, 839, 814, 778, 748, 656. UV/VIS (Methanol): Am. = 393, 272, 235, 222
nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 947 (100%) [Mn,1,OMe]", 884 (18%) [MnL,+H]". MS
(DEI): m/z = 974 (100%) [Mn,L,OAc]".

Bis-(5-N-(2’,2’-diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-xylofuranoso)-
dikupfer(II) (25¢(Cu))

IR (ATR): [cm’'] = 3449, 2985, 2938, 1714, 1646, 1632, 1582, 1514, 1454, 1394, 1357,
1283, 1247, 1216, 1163, 1125, 1086, 1010, 990, 957, 931, 884, 855, 808, 638. UV/VIS
(Methanol): Amax = 339, 296, 264 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 743 (100%)
[Cu,L,+Na]®. MS (DEI): m/z = 720 (16%) [Cu,L,]". Elementaranalyse: (C29H4N>OoCus,
M= 735.73 g/mol) ber.: C 46.60, H 5.41, N 3.87, gef.: C 46.37, H 5.41, N 3.87.
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25¢(Co)
IR (ATR): [cm’l] = 3332, 2988, 2332, 1705, 1649, 1588, 1549, 1446, 1386, 1326, 1265,

1214, 1163, 1125, 1068, 1012, 940, 884, 814, 677, 646, 621. UV/VIS (Methanol): Apax = 272
nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 835 (70%) [Co;L,OMe+H]", 771 (100%) [CosL,+H]". MS
(DEI): m/z = 445 (8%) [Co,LOMe]".

25¢(Mn
IR (ATR): [em'] = 3260, 2993, 1607, 1559, 1413, 1398, 1377, 1310, 1257, 1240, 1211,
1164, 1129, 1068, 1011, 931, 900, 847, 782, 654, 624. UV/VIS (Methanol): Apax = 290, 252
nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 652 (100%) [MnL,+H]*. MS (DEI): m/z = 947 (20%)
[MnL3]".

29a(Cu)
Der Komplex fillt als tiefgriiner, flockiger Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol

und CHCI; gewaschen und in DMF aufgenommen.

IR (ATR): [cm’'] = 3461, 2983, 2934, 2833, 1617, 1602, 1523, 1469, 1446, 1376, 1317,
1295, 1220, 1199, 1164, 1135, 1089, 1069, 1024, 958, 909, 877, 853, 764, 724, 661, 623.
UV/VIS (Methanol): A, = 445, 379, 227, 250, 228 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1284
(12%) [CusLs+H]", 878 (100%) [Cu,Ly+Na]®, 483 (4%) [CuL+Na]®.

29a(Co)

Es wird abfiltriert und die Losung zur Kristallisation stehen gelassen.

IR (ATR): [em’'] = 2986, 2937, 1712, 1622, 1596, 1535, 1445, 1408, 1384, 1338, 1294,
1244, 1218, 1198, 1164, 1140, 1074, 1036, 959, 909, 879, 854, 790, 753, 658, 616. UV/VIS
(Methanol): Amax = 381, 314, 236 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1214 (16%) [Co,L;+H]",
789 (100%) [CoL,+Na]", 424 (4%) [CoL+H]".

29a(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3413, 2986, 2938, 1599, 1541, 1442, 1384, 1335, 1288, 1244, 1218,
1199, 1165, 1139, 1078, 1036, 1023, 961, 909, 874, 855, 791, 758, 685, 655, 618. UV/VIS
(Methanol): Apax = 397, 287, 227 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1255 (60%) [Mns;Ls;+H]",
869 (62%) [Mn,L,OMe+Na]*, 837 (58%) [Mn,L,+H]", 473 (24%) [MnLOMe+Na]".
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29b(Cuw)

Der Komplex fillt als tiefgriiner Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol und
CHCI; gewaschen und in DMF aufgenommen.

IR (ATR): [cm'] = 3472, 2954, 2909, 2871, 1678, 1611, 1526, 1458, 1433, 1380, 1321,
1251, 1220, 1201, 1168, 1137, 1077, 1035, 958, 913, 856, 785, 745, 715. UV/VIS
(Methanol): Amax = 632, 394, 317, 289, 261, 236, 214 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1112
(72%) [Cu,L,OMe+H]", 1101 (100%) [Cuyl,+Na]®, 595 (40%) [CuLOMe+Na]", 573 (36%)
[CuLOMe+H]".

29b(Co)
IR (ATR): [cm’'] = 3390, 2950, 1719, 1606, 1542, 1433, 1409, 1384, 1313, 1253, 1219,

1138, 1075, 1030, 960, 913, 879, 838, 778, 660, 618. UV/VIS (Methanol): Am. = 417, 321,
247 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1548 (16%) [Co,Ls+H]", 1013 (100%) [Col,+Na]".

29b(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3434, 2954, 2910, 2875, 1600, 1533, 1536, 1430, 1387, 1363, 1303,
1271, 1248, 1218, 1199, 1166, 1138, 1075, 1034, 959, 914, 875, 840, 777, 751. UV/VIS
(Methanol): Am.x = 414, 335, 294, 231 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1610 (58%)
[Mn;L;0Me+H]", 1592 (100%) [Mn,L;OMe+Nal®, 1539 (20%) [Mn,L;+H]", 1093 (80%)
[Mn,L,OMe+H]", 1062 (32%) [MnL,OMe+Na]".

32a(Cu)
Der Komplex féllt als griiner Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol und CHCI3

gewaschen und in THF aufgenommen.

IR (ATR): [cm’'] = 3456, 2933, 2832, 1621, 1602, 1527, 1466, 1448, 1382, 1339, 1306,
1199, 1157, 1110, 1087, 1055, 1040, 985, 964, 909, 896, 840, 754, 668. UV/VIS (Methanol):
Amax = 384, 318, 303, 292 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 855 (100%) [Cu,L,+Na]".

32a(Co)
IR (ATR): [em!] = 3396, 2928, 2838, 1712, 1621, 1597, 1540, 1467, 1444, 1401, 1359,

1340, 1290, 1256, 1198, 1152, 1107, 1038, 953, 909, 841, 798, 755, 658, 615. UV/VIS
(Methanol): Ay, = 384, 317, 236 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1176 (16%) [Co,L;+H]",
822 (22%) [Coslo+H]", 765 (100%) [CoL+H]".
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32a(Mn

IR (ATR): [em'] = 3398, 2987, 2936, 2834, 1748, 1600, 1540, 1466, 1441, 1398, 1349,
1287, 1198, 1151, 1106, 1075, 1040, 966, 902, 838, 761, 658, 616. UV/VIS (Methanol):
Amax = 391, 288, 226 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1220 (18%) [Mn;Ls+H]", 845 (54%)
[Mn,L,OMe+H]", 814 (78%) [Mn,L,+H]*, 471 (100%) [MnL(OMe),+H]", 439 (40%)
[MnLOMe+H]".

32b(Cu)

Der Komplex fillt als griiner Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen
und in THF aufgenommen.

IR (ATR): [em’'] = 3475, 2954, 1711, 1607, 1521, 1460, 1409, 1381, 1360, 1318, 1252,
1231, 1197, 1167, 1111, 1047, 982, 951, 871, 840, 811, 784, 746, 724, 638. UV/VIS
(Methanol): Anax = 392, 319, 304, 292, 265, 240 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1089
(72%) [CuyL,OMe+H]", 582 (24%) [CuLOMe]".

32b(Co)
IR (ATR): [cm’'] = 3476, 2950, 2907, 1714, 1610, 1540, 1433, 1409, 1360, 1314, 1253,

1235, 1198, 1157, 1109, 1051, 1012, 963, 843, 777, 746, 719, 660, 616. UV/VIS (Methanol):
Amax = 419, 323, 248 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1534 (20%) [Co,Ls+H]", 1011
(100%) [CoLy+Na]™, 989 (62%) [Col,+H]".

32b(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3408, 2953, 1551, 1429, 1390, 1360, 1329, 1302, 1273, 1251, 1197,
1173, 1154, 1108, 1040, 959, 843, 810, 777, 748, 720, 686, 640. UV/VIS (Methanol):
Amax = 414, 335, 294, 231, 206 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1577 (98%) [MnsL;+Na]",
1555 (100%) [Mn;Ls+H]", 1069 (100%) [Mn,L,OMe+H]", 1037 (76%) [Mn,L,+H]".

37a(Cu)

Der Komplex fillt als griiner, gelartiger Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol
und THF gewaschen und in CHCI3 aufgenommen.

IR (ATR): [cm’'] = 2933, 2833, 1603, 1522, 1465, 1444, 1373, 1344, 1302, 1196, 1151,
1091, 1046, 978, 952, 906, 847, 798, 755, 664. UV/VIS (Methanol): An. = 337, 313, 282,
258, 230 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1312 (8%) [CusLs+H]*, 883 (100%)
[Cuplr+Nal?, 484 (42%) [CuLOMe+H]".
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37a(Co)
IR (ATR): [cm’l] = 3402, 2986, 2938, 2834, 1711, 1623, 1596, 1542, 1445, 1402, 1340,

1295, 1198, 1157, 1094, 1070, 1045, 985, 955, 903, 844, 757, 665, 632. UV/VIS (Methanol):
Amax = 387, 314, 237, 213 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1217 (6%) [Co,Ls+H]", 814
(12%) [CoLy+Na]", 792 (22%) [Col,+H]".

37a(Mn

IR (ATR): [em'] = 2932, 2836, 1613, 1600, 1537, 1470, 1442, 1411, 1372, 1328, 1284,
1194, 1154, 1090, 1066, 1039, 979, 901, 832, 757, 736, 718, 661. UV/VIS (Methanol):
Amax = 383, 289, 227, 205 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1295 (20%) [Mns;L;OMe+H]",
1233 (100%) [Mn,L3+H]".

37b(Cu)

Der Komplex fillt aus, wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und in THF aufgenommen.
IR (ATR): [cm'] = 2950, 2906, 2832, 1607, 1547, 1515, 1461, 1408, 1379, 1362, 1322,
1253, 1231, 1199, 1164, 1099, 1061, 1022, 974, 941, 869, 840, 811, 784, 729, 652, 640.
UV/VIS (Methanol): Apax = 396, 322, 306, 295 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 2191 (20%)
[Cusly+Nal®, 1649 (22%) [Cusl;+Na]®, 1105 (22%) [Cusl,+Na]®, 596 (20%)
[CuLOMe+Na]™.

37b(Co)
IR (ATR): [em!] = 2950, 2904, 2836, 1716, 1610, 1538, 1433, 1411, 1360, 1314, 1254,

1234, 1198, 1163, 1094, 1045, 972, 895, 844, 771, 723, 677, 663, 615. UV/VIS (Methanol):
Amax = 420, 325 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 2056 (12%) [Co,L4+Na]*, 1555 (100%)
[CoyL3+H]", 1017 (100%) [Col,+H]".

37b(Mn

IR (ATR): [cm'] = 2952, 2907, 2837, 1634, 1590, 1551, 1535, 1460, 1427, 1392, 1361,
1322, 1299, 1270, 1250, 1197, 1159, 1095, 1069, 1044, 990, 969, 900, 843, 810, 776, 750,
716. UV/VIS (Methanol): Amax = 414, 336, 296, 290, 231, 206 nm. MS (ESI in Methanol):
m/z = 1616 (100%) [Mn;L;+H]", 1098 (22%) [Mn,L,OMe+H]".
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39a(Cu)
Der Komplex fillt als tiefgriiner Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol und THF

gewaschen und in DMSO aufgenommen.
IR (ATR): [cm'] = 3640, 3385, 2914, 1618, 1603, 1529, 1467, 1445, 1384, 1342, 1316,
1166, 1150, 1124, 1094, 999, 970, 857, 832, 802, 756, 737, 670. UV/VIS (Methanol):
Amax = 383, 318, 303, 292 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1164 (20%) [CusL;+H]", 798
(80%) [Cuplr+H]", 387 (42%) [CuL+H]".

39a(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3332, 2991, 2933, 2704, 1708, 1623, 1596, 1539, 1468, 1444, 1401,

1338, 1291, 1197, 1148, 1105, 1032, 1011, 966, 900, 848, 796, 755, 650, 616. UV/VIS
(Methanol): Amax = 379, 318, 236 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 766 (20%) [Co,L,+H]",
792 (22%) [CoL,+H]".

39a(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3346, 2933, 1603, 1543, 1486, 1442, 1406, 1345, 1283, 1199, 1148,
1067, 1032, 966, 902, 843, 800, 758, 735, 653, 616. UV/VIS (Methanol): Ay = 397, 287,
228 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1411 (6%) [Mn3;L4+H]", 1136 (12%) [Mn;Ls+H]", 789
(36%) [Mn,L,OMe+H]", 442 (44%) [Mn,L+H]".

39b(Cuw)

Der Komplex fillt aus, wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und in DMF aufgenommen.
IR (ATR): [em'] = 3407, 2957, 1606, 1524, 1460, 1433, 1411, 1382, 1361, 1318, 1272,
1253, 1197, 1170, 1043, 1010, 983, 901, 842, 783, 724, 653. UV/VIS (Methanol): Ap.x = 395,
322, 306, 295 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1031 (6%) [Cu,L,OMe+H]*, 995 (18%)
[CupL,+H]", 501 (20%) [CuL+H]".

39b(Co)
IR (ATR): [cm’'] = 3336, 2951, 1711, 1608, 1540, 1409, 1360, 1313, 1272, 1254, 1197,

1168, 1147, 1105, 1041, 1012, 978, 897, 845, 777, 660. UV/VIS (Methanol): Ay, = 418,
322, 246 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1428 (12%) [Co.L;+H]*, 1022 (22%)
[Co,L,OMe+H]", 954 (26%) [CoL+Na]*, 933 (100%) [CoL,+H]".
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39b(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3247, 2954, 1604, 1551, 1428, 1388, 1361, 1330, 1300, 1273, 1249,
1195, 1173, 1030, 1014, 964, 845, 780, 732, 615. UV/VIS (Methanol): Amax = 529, 414, 294,
231, 206 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1962 (20%) [MnsL4+H]*, 1472 (38%)
[Mn;Ls+H]", 1014 (98%) [Mn,L,OMe+H]", 555 (100%) [MnL(OMe),+H]".

40a(Cu)
Der Komplex fillt als flockiger Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol und THF

gewaschen und in DMF aufgenommen.

IR (ATR): [cm’'] = 3374, 2958, 1655, 1602, 1531, 1468, 1441, 1378, 1337, 1297, 1252,
1201, 2255, 1070, 1010, 958, 907, 885, 799, 756, 675. UV/VIS (Methanol): A.x = 380, 282,
252, 224, 208 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1677 (28%) [CusLs+H]", 1264 (32%)
[CusL3+Nal", 1243 (26%) [CusL;+H]", 850 (100%) [Cuyl,+H]".

40a(Co)

Der Komplex fillt als brauner Niederschlag aus, wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und
in DMSO aufgenommen.

IR (ATR): [em’'] = 3646, 2956, 2871, 1742, 1651, 1626, 1600, 1542, 1530, 1442, 1374,
1340, 1290, 1249, 1213, 1199, 1156, 1102, 1069, 1013, 957, 905, 884, 859, 753. UV/VIS
(Methanol): Amax = 379, 233, 204 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 817 (40%) [Co,L,+H]",
487 (22%) [Co,L+H]".

40a(Mn

IR (ATR): [em'] = 3331, 2985, 2937, 1800, 1711, 1644, 1602, 1538, 1441, 1410, 1375,
1336, 1287, 1251, 1205, 1160, 1152, 1067, 1009, 904, 884, 854, 781, 757, 654. UV/VIS
(Methanol): Adpmax = 372, 288, 226 nm MS (ESI in Methanol): m/z = 1519 (42%) [Mn3L3+Na]",
1003 (100%) [Mn,L,+Na]".

40b(Cuw)
Der Komplex fillt als gelartiger Niederschlag aus, wird abfiltriert, mit Methanol, THF und

CHCI; gewaschen und in DMF aufgenommen.
IR (ATR): [em’'] = 3470, 3371, 3272, 2954, 1650, 1607, 1526, 1442, 1420, 1383, 1360,
1321, 1253, 1321, 1213, 1167, 1072, 1012, 955, 856, 840, 784, 689. UV/VIS (Methanol):
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Amax = 401, 310, 286, 254, 235 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1145 (100%)
[Cu;L,OMe+H]", 1113 (38%) [CusLo+H], 558 (26%) [CuLOMe+H]".

40b(Co)

Der Komplex fillt als brauner Niederschlag aus, wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und
in THF aufgenommen.

IR (ATR): [cm’'] = 3408, 2952, 2808, 1611, 1538, 1524, 1460, 1434, 1410, 1380, 1361,
1311, 1253, 1213, 1166, 1072, 1014, 954, 862, 840, 777, 684. UV/VIS (Methanol):
Amax = 417, 319, 247, 205 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1007 (72%) [CoL,+Na]", 985
(98%) [CoL+H]", 553 (26%) [CoL+Na]".

40b(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 2954, 2870, 1718, 1596, 1537, 1427, 1410, 1329, 1301, 1271, 1250,
1213, 1156, 1135, 1103, 1068, 1012, 956, 882, 840, 777, 748, 685. UV/VIS (Methanol):
Amax = 411, 294, 230, 203 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1571 (24%) [MnsL;+Na]", 1548
(76%) [Mn3L3+H]", 1033 (84%) [Mn,L,+H]", 581 (100%) [MnL(OMe),+1]".

43a(Cu)

Der Komplex fidllt als tiefgriiner Niederschlag aus. Er wird abfiltriert, mit Methanol
gewaschen und in THF aufgenommen.

IR (ATR): [cm'] = 2985, 2937, 1616, 1603, 1519, 1468, 1445, 1372, 1342, 1299, 1247,
1199, 1150, 1063, 905, 843, 799, 755. UV/VIS (Methanol): Amax = 382, 315, 300, 292 nm.
MS (ESI in Methanol): m/z = 933 (2%) [CuyLy+Na]™, 910 (2%) [Cuol,+H]".

43a(Co)

Der Komplex fillt iiber Nacht als brauner Niederschlag aus, wird abfiltriert und in THF
aufgenommen.

IR (ATR): [cm’'] = 3403, 2989, 2935, 1630, 1601, 1532, 1446, 1407, 1375, 1339, 1290,
1249, 1209, 1152, 1121, 1064, 1018, 961, 906, 839, 800, 751, 651. UV/VIS (Methanol):
Amax = 385, 311, 236 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 901 (24%) [Co,L,+H]", 845 (100%)
[CoL,+H]".
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43a(Mn

IR (ATR): [em’'] = 2987, 2936, 1750, 1640, 1600, 1539, 1439, 1413, 1371, 1338, 1288,
1245, 1209, 1148, 1065, 901, 842, 799, 756, 657, 615. UV/VIS (Methanol): A.x = 386, 296,
287, 222 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1733 (18%) [MnsLs+H]*, 1287 (60%)
Mn,L;+H]*, 924 (36%) [Mnol,+H]", 484242 (42%) [Mn,L+H]", 479 (100%)
[MnLOMe+H]".

43b(Cu)

Der Komplex fillt aus, wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und in CHCl; aufgenommen.
IR (ATR): [em™'] = 2957, 1611, 1523, 1459, 1375, 1322, 1253, 1211, 1165, 1068, 943, 873,
841, 801, 784, 746, 637. UV/VIS (Methanol): Ay. = 394, 319, 303, 295 nm. MS (ESI in
Methanol): m/z = 1726 (40%) [CusL;+Na]®, 1706 (18%) [CusLz+H]", 1158 (20%)
[Cuplr+Nal, 1136 (16%) [Curl,+H]".

43b(Co)

Die Losung wird filtriert und zur Kristallisation stehe gelassen.

IR (ATR): [em'] = 3409, 2953, 2906, 1611, 1539, 1524, 1458, 1434, 1411, 1375, 1312,
1253, 1211, 1167, 1065, 883, 841, 804, 776, 666, 638, 614. UV/VIS (Methanol): Ay = 417,
321, 243 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1091 (20%) [CoL,+Na]", 1070 (100%)
[CoL,+H]".

43b(Mn

IR (ATR): [ecm’'] = 3404, 2954, 1749, 1534, 1411, 1381, 1340, 1249, 1211, 1152, 1066,
1024, 977, 879, 840, 777, 750, 656, 615. UV/VIS (Methanol): Ay.x = 408, 333, 294, 229, 206
nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 2257 (24%) [MnsL44+Na]*, 2235 (54%) [MnsLs+H]", 1698
(24%) [Mn3L3+Na]*, 1676 (80%) [Mn;Ls+H]*, 1118 (100%) [MnL,+Na]".

44(Cu)
IR (ATR): [em’'] = 3474, 3282, 2933, 2833, 1720, 1658, 1605, 1565, 1432, 1359, 1293,

1269, 1245, 1193, 1153, 1139, 1106, 1050, 1039, 997, 986, 957, 931, 894, 800, 714. UV/VIS
(Methanol): A = 348, 237, 206 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1268 (10%)
[CusL,OMe+H]", 771 (16%) [Cu,L(OMe),+H], 558 (10%) [CuL+H]*, 519 (100%) [L+Na]".
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44(Co)
IR (ATR): [cm’'] = 3466, 3176, 2933, 1656, 1555, 1442, 1398, 1345, 1269, 1192, 1155,

1137, 1101, 1051, 1027, 985, 957, 923, 892, 786, 716, 674. UV/VIS (Methanol): Amax = 337,
261, 207 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1051 (6%) [CoL,+H]", 586 (10%)
[CoLOMe+H]", 554 (22%) [CoL+H]", 519 (100%) [L+Na]".

44(Mn

IR (ATR): [cm’'] = 3376, 3279, 2961, 2927, 2875, 2856, 1731, 1657, 1546, 1488, 1411,
1345, 1268, 1243, 1193, 1154, 1105, 1052, 1026, 987, 957, 884, 738. UV/VIS (Methanol):
Amax = 356, 289, 219 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1099 (4%) [Mn,L+H]", 1046 (10%)
[MnL,+H]", 550 (24%) [MnL+H]", 519 (100%) [L;+Na]*

45(Cu)
IR (ATR): [cm'l] = 3342, 2987, 2937, 1797, 1721, 1646, 1538, 1436, 1374, 1332, 1253,

1214, 1163, 1067, 1042, 1007, 958, 884, 855, 799. MS (ESI in Methanol): m/z = 1029 (10%)
[CuL(L—ISOpropyl)+Na]+, 769 (8%) [CuzL(OMe)s+H]", 575 (6%) [CuL+Na]*, 515 (100%)
[L+23]".

45(Co)
IR (ATR): [em!] = 3252, 2987, 2933, 1641, 1552, 1411, 1375, 1256, 1214, 1163, 1068,

1009, 959, 885, 857, 798, 663. UV/VIS (Methanol): Ap.x = 516, 360, 215 nm. MS (ESI in
Methanol): m/z = 1042(10%) [CoL,+H]", 550 (20%) [CoL+H]*, 515 (100%) [L+Na]".

45(Mn

IR (ATR): [cm'] = 3340, 3057, 2989, 1633, 1577, 1559, 1478, 1425, 1411, 1385, 1349,
1255, 1216, 1156, 1113, 1067, 1014, 927, 846, 780, 739, 708, 654. UV/VIS (Methanol):
Amax = 274, 266 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1091 (10%) [MnL,OMe+Na], 546 (50%)
[MnL+H]", 515 (100%) [L+Na]".

46(Cuw)
IR (ATR): [cm'] = 3379, 2989, 2938, 2862, 1627, 1549, 1450, 1377, 1322, 1253, 1217,

1165, 1140, 1070, 1014, 959, 884, 859, 798, 775, 714. UV/VIS (Methanol): Ay = 347, 240,
219, 215 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1154 (8%) [CuL,+H]", 1137 (10%) [CuL(L-
Isopropyl)+H]", 925 (12%) [CusL(OMe)4+H]", 569 (100%) [L+Na]".
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46(Co)
IR (ATR): [cm’'] = 3328, 2988, 2935, 2860, 1630, 1544, 1413, 1382, 1374, 1339, 1300,

1253, 1214, 1163, 1069, 958, 884, 856, 810, 794, 764, 668. UV/VIS (Methanol): An.x = 525,
204 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1207 (10%) [Co,L,+H]", 1150 (38%) [CoL,+H]", 877
(8%) [CosL(OMe)s+H 1", 604 (24%) [CoL+H]", 569 (100%) [L+Na]".

46(Mn

IR (ATR): [em'] = 3359, 3091, 2987, 2933, 2860, 1629, 1545, 1414, 1375, 1341, 1251,
1214, 1162, 1115, 1062, 1010, 883, 851, 796, 766, 714. UV/VIS (Methanol): Apn.x = 274, 266,
215 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1251 (12%) [Mn,L,OMe+Na]*, 951 (8%)
[MnyL(OMe)s+H]*, 925 (16%) [Mns(L-2 Isopropyl)(OMe)¢+Na]", 623 (8%) [MnL +Na]",
600 [MnL+H]", 569 [L+Na]".

47(Cu)
IR (ATR): [Cm'l] = 3395, 2986, 2927, 1616, 1601, 1542, 1445, 1408, 1384, 1374, 1341,

1293, 1259, 1209, 1163, 1163, 1151, 1130, 1111, 1064, 1007, 964, 901, 857, 757. UV/VIS
(Methanol): Apax = 238, 204 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 761 (64%) [Cu,L(OMe),+H]",
699 (56%) [CuLOMe+H]", 319 (100%) [Monoamid+Na]".

47(Co)
IR (ATR): [cm'l] = 3396, 3245, 3130, 2986, 2939, 2900, 2874, 1590, 1454, 1419, 1370,

1329, 1271, 1249, 1212, 1166, 1086, 1069, 1054, 1018, 995, 963, 953, 894, 848, 808, 792,
730, 700. UV/VIS (Methanol): Apax = 514, 217 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 1385 (62%)
[CosLo(OMe)r+Na]*, 607 (58%) [CoLOMe+H]*, 554 (6%) [CoL+H]*, 319 (100%)

[Monoamid+Na].

47(Mn

IR (ATR): [em'] = 3391, 2985, 2934, 2837, 1657, 1615, 1598, 1538, 1448, 1401, 1382,
1372, 1347, 1314, 1248, 1210, 1147, 1122, 1067, 995, 972, 983, 903, 891, 845, 757, 737, 705.
UV/VIS (Methanol): An.x = 384, 253, 224 nm. MS (ESI in Methanol): m/z = 688 (24%)
[Mn,L(OMe),+H]", 319 (100%) [Monoamid+Na]".
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7.2.4 Cyclopropanierung von Styren

In einem 10 ml Zweihalskolben werden 0.01 mmol Komplex vorgelegt und in 2 ml
wasserfreiem 1,2-Dichlorethan gelost. Nun gibt man unter Argon 10 mmol Styren zu und
erhitzt die Losung auf 80°C. Nun tropft man etwa 0.1 ml einer Losung von 1 mmol
Ethyldiazoacetat in 0.5 ml 1,2-Dichlorethan zu und riihrt weitere 10 Minuten bei 80°C. Die
Losung verfiarbt sich nun braunlich. Es wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und nun die
restliche Ethyldiazoacetatlosung iiber 30 min zugetropft. Man riihrt 20 h bei Raumtemperatur,
engt die Losung ein und trennt sdulenchromatographisch das iiberschiissige Styren und den
Komplex ab (LM Essigester/Hexan 1:20, R syren = 0.9, Ry, cyclopropane = 0.4, 0.3). Die
Bestimmung der Diastereomeren- und Enantiomereniiberschiisse erfolgt gaschromatogra-
phisch. " Die Mittelwerte einer Dreifachbestimmung sind in Tabelle 3 Seite 53/54

zusammengefasst.
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8 Tabellenanhang

Tabelle Al: ausgewihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstinde [A] in 6a(Cu).

CuA-O(1A)
CuA-O(7A)
CuB-O(6B)
CuC-O(8A)
O(1A)-CuA-O(6A)
O(1A)-CuA-N(1A)
O(1B)-CuB-O(6B)
O(1B)-CuB-N(1B)
0O(6B)-CuC-O(6A)
0O(6B)-CuC-O(8A)
CuA...CuB

1.878(4)
1.961(4)
1.922(3)
1.946(3)

165.62(16)

94.53(17)
159.74(17)
94.96(18)
95.74(16)
172.54(18)
5.743

CuA-N(1A)
CuB-O(1B)
CuB-O(7B)
CuC-0O(6A)
O(6A)-CuA-N(1A)
O(1A)-CuA-O(7A)
O(6B)-CuB-N(1B)
O(1B)-CuB-O(7B)
O(6A)-CuC-O(8A)
O(6B)-CuC-O(8B)
CuA...CuC

1.953(4)
1.916(4)
1.983(4)
1.941(4)
94.23(17)
85.04(16)
93.33(16)
88.08(17)
90.35(15)
88.46(16)
3.185

CuA-O(6A)
CuB-N(1B)
CuC-0(6B)
CuC-0O(8B)
O(6A)-CuA-O(7A)
N(1A)-CuA-O(7A)
O(6B)-CuB-O(7B)
N(1B)-CuB-O(7B)
O(6A)-CuC-O(8B)
O(8A)-CuC-O(8B)
CuB...CuC

1.896(3)
1.958(4)
1.934(4)
1.953(4)

90.30(16)
161.18(17)
89.22(16)
163.43(18)
175.08(17)
85.65(16)
3.226

Tabelle A2: ausgewihlte Bindungslidngen [A], -winkel [°] und Abstinde [A] in 6b(Cu).

Cu(1)-0(4)
Cu(1)-0(10)
Cu(2)-0(7)
Cu(3)-N(17)
0(4)-Cu(1)-0(3)
0O(4)-Cu(1)-N(70)
0O(8)-Cu(2)-0(7)
0(8)-Cu(2)-0(30)
0(29)-Cu(3)-0(7)
0(29)-Cu(3)-N(17)
CuA...CuB

1.857(5)
1.955(7)
1.941(6)
1.972(7)
166.5(3)
93.4(3)
173.73)
86.3(3)
167.5(3)
92.939(8)
5.743

Cu(1)-N(70)
Cu(2)-0(8)
Cu(2)-0(3)
Cu(3)-0(7)
0(3)-Cu(1)-N(70)
O(4)-Cu(1)-0(19)
0(7)-Cu(2)-0(30)
0(8)-Cu(2)-0(3)
O(7)-Cu(3)-N(17)

0(29)-Cu(3)-0(2W)

CuA...CuC

1.939(8)
1.939(6)
1.951(5)
1.901(5)
96.7(2)
84.6(3)
90.6(3)
91.6(3)
95.0(3)
88.4(3)
3.195

In Abbildung 16 entspricht Cu(1)=CuA, Cu(2)=CuC, Cu(3)=CuB.

Cu(1)-0(3)
Cu(2)-0(30)
Cu(3)0(29)
Cu(3)-02W)
0(3)-Cu(1)-0(10)
N(70)-Cu(1)-O(10)
O(7)-Cu(2)-0(3)
0(30)-Cu(2)-0(3)
O(7)-Cu(3)-0(2W)

N(17)-Cu(3)-O(2W)

CuB...CuC

1.895(5)
1.948(7)
1.874(5)
1.976(7)
89.7(2)
155.9(3)
92.0(3)
174.3(3)
89.8(3)
148.6(3)
3.169

Tabelle A3: ausgewihlte Bindungslidngen [A], -winkel [°] und Abstiinde [A] in 6¢( Cu).[m

CuA-O(1A)
CuA-O(8A)
CuB-O(8B)
CuC-O(1A)
O(1A)-CuA-O(7A)
O(1A)-CuA-N(1A)
O(1B)-CuB-O(7B)
O(1B)-CuB-N(1B)
O(9A)-CuC-0O(1A)
CuA...CuB

1.911(3)
1.968(3)
1.962(3)
1.949(3)

160.72(16)

95.57(14)
164.70(17)
96.43(13)
90.66(15)
5735

CuA-O(7A)
CuB-O(1B)
CuB-N(1B)
CuC-O(9B)
O(7A)-CuA-N(1A)
O(1A)-CuA-O(8A)
O(7B)-CuB-N(1B)
O(9A)-CuC-O(9B)
O(1A)-CuC-O(1B)
CuA...CuC

1.921(3)
1.898(3)
1.954(4)
1.954(4)
91.38(14)
91.04(13)
92.10(15)
85.38(14)
94.57(12)
3.207

CuA-N(1A)
CuB-O(7B)
CuC-0O(%A)
CuC-O(1B)
O(7A)-CuA-O(8A)
O(7B)-CuB-O(8B)
O(1B)-CuB-O(8B)
O(1B)-CuC-O(9B)
O(1A)-CuC-O(9B)
CuB...CuC

1.954(4)
1.913(3)
1.942(3)
1.952(3)

86.17(14)
85.94(15)
91.23(14
90.22(15)
171.20(15)
3.248
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Tabelle Ad: ausgewiihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstinde [A] in 19¢(Cu).!'”

CuA-O(1A)
CuA-O(8A)
CuB-N(IB)
CuC-N(1C)
CuD-O(1D)
O(1A)-CuA-O(2A)
O(1A)-CuA-O(8A)
O(1A)-CuA-O(2B)
O(2B)-CuA-O(8A)
N(1A)-CuA-CuB
O(2B)-CuB-O(2A)
O(2B)-CuB-O(1B)
O(2B)-CuB-CuA
0(2C)-CuC-0(1C)
O(1C)-CuC-N(1C)
N(1C)-CuC-O(2D)
O(2D)-CuC-CuD
0(2C)-CuD-0(2D)
N(1D)-CuD-O(2D)
0O(2D)-CuD-CuC

1.893(5)
2.382(5)
1.923(5)
1.923(5)
1.892(5)
166.(2)
92.2(2)
91.7(2)
86.9(2)
137.25(14)
77.57(19)
167.4(2)
40.10(14)
171.8(2)
92.8(2)
168.47(19)
38.51(12)
77.02(19)
99.7(2)
39.57(13)

CuA-O(2A)
CuA-O(2B)
CuB-O(1B)
CuC-0(1C)
CuD-0O(2D)
O(2A)-CuA-N1A)
N(1A)-CuA-O(8A)
N(1A)-CuA-O(2B)
O(1A)-CuA-CuB
O(2B)-CuA-CuB
N(1B)-CuB-O(2A)
O(1B)-CuB-N(1B)
N(1B)-CuB-CuA
O(2C)-CuC-N(1C)
O(1C)-CuC-0(2D)
O(1C)-CuC-CuD
O(1D)-CuD-0(2C)
O(1D)-CuD-N(1D)
O(1D)-CuD-CuC
CuA-CuB

1.930(4)
1.956(4)
1.902(5)
1.917(5)
1.922(4)

97.96(19)
102.1(2)
169.5(2)

129.55(15)

38.53(13)
173.8(2)

91.9(2)
135.46(16)
95.4(2)

95.90(19)

134.16(15)

89.7(2)
93.6(2)
127.17(15)
2.9769(10)

CuA-N(1A)
CuB-O(2B)
CuC-0(2C)
CuC-0(2D)
CuD-N(1D)
O(1A)-CuA-O(8A)
O(1A)-CuA-N(1A)
0O(2A)-CuA-O(8A)
O(2A)-CuA-CuB
O(2B)-CuB-N(1B)
O(1B)-CuB-0O(2A)
O(1B)-CuB-O(2A)
O(2A)-CuB-CuA
0(2C)-CuC-0(2D)
0O(2C)-CuC-CuD
N(1C)-CuC-CuD
O(1D)-CuD-0O(2D)
N(1D)-CuD-0(2C)
0(2C)-CuD-CuC
CuC-CuD

1.934(5)
1.891(5)
1.911(5)
1.966(4)
1.903(5)

76.11(19)
93.2(2)
92.72(18)
39.63(13)
98.8(2)
131.39(15)
92.3(2)
39.57(13)
75.94(18)
37.76(14)

131.71(15)
166.7(2)
176.1(2)

37.79(14)

3.0204(10)

Tabelle AS: ausgewihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstiinde [A] in 25b(Cu).

CuA-O(1A)
CuA-O(2A)
CuB-O(1B)
O(1A)-CuA-N(1A)
O(1A)-CuA-O(2A)
O(1A)-CuA-CuB
O(1B)-CuB-N(1B)
O(1B)-CuB-O(2B)
O(1B)-CuB-CuA
O(2A)-CuB-CuA

1.897(3)
1.945(4)
1.893(3)

94.94(16)
96.02(16)
134.56(11)
94.07(16)

167.27(17)

127.85(10)
42.71(9)

CuA-N(1A)
CuB-0O(2A)
CuB-N(1B)
O(1A)-CuA-O(2B)
O(2B)-CuA-O(2A)
O(2B)-CuA-CuB
O(1B)-CuB-0O(2A)
O(2B)-CuB-N(1B)
N(1B)-CuB-CuA
CuB-O(2B)-CuA

1.913(4)
1.956(4)
1.933(4)

93.28(14)
78.77(15)
42.35(9)
97.38(15)
91.84(16)
132.49(13)
94.94(14)

CuA-O(2B)
CuB-O(2B)
CuA-CuB
N(1A)-CuA-O(2B)
N(1A)-CuA-CuB
0O(2A)-CuA-CuB
N(1B)-CuB-O(2A)
O(2B)-CuB-O(2A)
O(2B)-CuB-CuA

1.944(3)
1.931(3)
2.8557(7)
166.69(17)
126.96(12)
43.10(10)
135.35(18)
78.81(15)
42.71(9)

Tabelle A6: ausgewihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstinde [A] in 25¢(Cu).

CuA-O(1A)
CuA-O(2B)
CuB-O(2B)
N(1A)-CuA-O(1A)
N(1A)-CuA-O(2A)
N(1A)-CuA-CuB
O(2B)-CuA-CuB

1.900(3)
1.934(3)
1.912(3)

93.03(14)
97.22(15)

135.24(12)

38.24(9)

CuA-O(2A)
CuB-O(2A)
CuB-N(IB)
O(1A)-CuA-O(2A)
N(1A)-CuA-O(2B)
O(2A)-CuA-CuB
O(1B)-CuB-O(2B)

1.927(3)
1.924(3)
1.910(4)

169.67(13)

173.45(15)
38.54(9)

170.45(12)

CuA-N(1A)
CuB-O(1B)
CuA-CuB
O(1A)-CuA-O(2B)
O(2A)-CuA-O(2B)
O(1A)-CuA-CuB
O(1B)-CuB-O(2A)

1.897(3)

1.897(39
3.0104(7)
93.41(12)
76.37(13)
131.43(9)
93.49(13)
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O(1B)-CuB-N(1B) 92.83(15) N(1B)-CuB-O(2B) 96.71(15) N(1B)-CuB-O(2A)  173.36(16)
O(2B)-CuB-O(2A)  76.96(13) N(1B)-CuB-CuA 134.84(12) O(2A)-CuB-CuA 38.62(10)
O(1B)-CuB-CuA 131.73(9) O(2B)-CuB-CuA 38.75(8)

Tabelle A7: ausgewiihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstiinde [A] in 37a.

0(2)-C(6) 1.221(3) 0(3)-C(13) 1.359(3) N(1)-C(6) 1.349(3)
N(1)-N(2) 1.380(3) NQ)-C(7) 1.287(3) 0(1)-C(5) 1.432(3)
C(4)-0(7)-C(17) 115.16(19) C(7)-N(2)-N(1) 117.02) C(6)-N(1)-N(2) 118.6(2)
C(7)-C(4)-C(3) 111.57(18) 0(2)-C(6)-N(1) 124.6(2) 0(3)-C(13)-C(8) 122.2(2)
0(2)-C(6)-C(5) 122.6(2) N(2)-C(7)-C(8) 119.8(2) 0(3)-C(13)-C(12) 118.2(2)
Tabelle A8: ausgewiihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstiinde [A] in 37b(Co).
CoA-O(1A)# 1.848(4) CoA-N(1A)# 1.868(5) CoA-OQA# 1.919(5)
CoA-O(1A) 1.848(4) CoA-N(1A) 1.868(5) CoA-O(2A) 1.919(5)
O(1B)-CoB 1.859(5) O(2B)-CoB 1.916(4) CoB-0O(1C) 1.853(5)
N(1B)-CoB 1.873(5) CoB-N(1C) 1.846(5) CoB-0(2C) 1.924(5)
O(1A)-CoA-N(1A) 95.52) C(8A)-O(2A)-CoA 109.0(4) NQA)-N(1A)-CoA  111.3(4)
O(1A#1-CoA-O(1A)  89.4(3) O(1A)-CoA-N(1A)#1 87.3(2) O(1A)-CoA-N(1IAM#1  95.5(2)
O(1A#1-CoA-N(1A)  87.3(2) N(1A#1-CoA-N(1A)  176.0(4) O(1A)#1-CoA-O(2A)  90.3(2)
O(1A)-CoA-OQAM1  90.3(2) N(1A)-CoA-OQ2A)#1 93.02) N(1A)#1-CoA-OQA)  93.0(2)
N(1C)-CoB-O(1C) 94.6(2) O(1C)-CoB-O(1B) 90.4(2) O(1C)-CoB-N(1B) 84.4(2)
N(1C)-CoB-O(2B) 89.7(2) O(1B)-CoB-O(2B) 178.1(2) N(1C)-CoB-0O(2C) 84.2(2)
O(1B)-CoB-0O(2C) 87.7(2) O(2B)-CoB-0(2C) 90.53(19) N(1C)-CoB-O(1B) 90.9(2)
N(1C)-CoB-N(1B) 173.7(2) O(1B)-CoB-N(1B) 95.4(2) 0(1C)-CoB-O(2B) 91.42)
N(1B)-CoB-O(2B) 84.02) 0(1C)-CoB-0(2C) 177.7(2) N(1B)-CoB-0O(2C) 96.7(2)
Tabelle A9: ausgewiihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und Abstinde [A] in 45.

C(1)-C(2) 1.517(6) N()-C(1) 1.451(7) N(2)-C(2) 1.464(6)
N(1)-C(12) 1.331(6) N(2)-C(3) 1.338(6) C(3)-0(1) 1.239(6)
C(12)-0(7) 1.242(6) 0(2)-0(8) 3.765(6) N(1)-N(@2) 2.912(6)
C(12)-N(1)-C(1) 125.2(4) N()-C(1)-C(2) 110.2(4) 0(1)-C(3)-N(2) 124.3(4)
N(2)-C(3)-C(4) 115.6(4) C(3)-N(2)-C(2) 124.4(4) N(2)-C(2)-C(1) 109.0(4)
O(7)-C(12)-N(1) 123.4(5) N(1)-C(12)-C(13) 116.5(4) C(8)-0(3)-C(5) 109.8(3)
0(2)-C(4)-C(3) 107.6(4) 0(3)-C(5)-C(4) 108.6(4) 0(2)-C(4)-C(5) 107.8(4)
0O(3)-C(5)-C(6) 103.4(4) 0(4)-C(8)-0(3) 110.7(4) 0(3)-C(8)-C(7) 106.5(4)



Tabelle A10: Daten der Rontgenkristallstrukturanalysen.

Formel

M; [g/mol]

T [°C]
Kristallgroe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

clA]

o [°]

B

7]

V [AY]

Z

pcalcd [g/Cmg]
p(Mogg) [mm'']
F(000)

gemessene Reflexe
® Bereich [°]
unabhingige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter
Restraints

Rlobs

Wlaz‘,bS

Rlall

WRzaH
Goodness-of-Fit
Flack Parameter
groftes Maximum [e 10\'3]
groftes Minimum [e A'3]

6a(Cu)

C335HsoN,019Cus
1044.50
183

0.03 x 0.03 x 0.02
triklin

P1
9.6351(7)
10.9631(4)
12.0979(5)
91.097(5)
113.140(4)
101.633(5)
1144.1(2)
1

1.516
1.458

543

8195

1.91 <0 <27.54
8195

6997

563

3

0.0463
0.1089
0.0609
0.1173
1.060
-0.008(12)
0.879
-0.986

6b(Cu)

Cs,HgoN,016Cus
1179.80
120

0.04 x 0.02 x 0.01
monoklin
P21
12.3922(6)
13.6352(5)
17.2373(8)
90.000
97.978(2)
90.000
2884.4(2)
2

1.358
0.616
1242
21353

1.36 <®<20.71
12329
9931

658

1

0.1000
0.2505
0.1234
0.2643
1.658
0.07(4)
1.483
-1.755

6¢(Cu)""”

C34H5,CusN,01g
967.40

183
0.32x0.30 x 0.20
monoklin
P21
10.0735(3)
21.3865(7)
10.4135(2)
90.00
110.789(1)
90.00
2097.4(1)
2

1.532
0.158
1002
10963
5.19<0<26.37
6973

6127

514

1

0.0394
0.0873
0.0504
0.0939
1.029
0.003(12)
0.257
-0.355

19¢(Cw)!"”

C30H4N2014Cu,
837.79

183

0.28 x 0.24 x 0.20
monoklin
P2, (No. 4)
10.3923(3)
13.8859(5)
25.9903(8)
90.00
101.517(2)
90.00
3675.1(2)
4

1.514
0.123

1748
15126
2.30<0<30.52
14812
11.657

933

1

0.081
0.141
0.1106
0.1533
1.095
0.35(1)
0.646
-0.695

25b(Cu)

Cs;HgsCupN,O 13
1168.47

183

0.07 x 0.07 x 0.06
Monoklin
P21
11.8490(2)
10.0823(2)
26.3894(5)
90.00
98.050(1)
90.00
3121.55(10)
2

1.243

0.837

1240

21666
1.74<©® <2748
13488
11276

631

1

0.0664
0.1753
0.0829
0.1896
1.031
-0.002(15)
1.679
-0.550



Formel

M; [g/mol]

T [°C]
Kristallgrofle [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

B

v[°]

V [A7]

Z

Pealed [g/cm3]
p(Mog) [mm'']
F(000)

gemessene Reflexe
® Bereich [°]
unabhingige Reflexe
beobachtete Reflexe
Parameter
Restraints

Rlobs

WRzobs

Rlall

WR2,
Goodness-of-Fit
Flack Parameter
grofites Maximum [e 7\'3]
grofites Minimum [e A'3]

25¢(Cu)

Cy3H33CuN,01,
721.68

183

0.03x0.03 x 0.02
orthorhombisch
P2,2,2,
6.8345(2)
18.6679(6)
24.8337(7)
90.00

90.00

90.00
3168.43(16)

4

1.513

0.141

1496

19368

1.97<0 <2747
7166

4830

387

0

0.0533

0.1300

0.0946

0.1517

1.034

0.02(2)

1.345

-0.541

37a

C17H24N,0;
368.38

183

0.05 x 0.05 x 0.04
orthorhombisch
P2,2,2,
8.5190(3)
9.1560(3)
23.8065(10)
90.00

90.00

90.00
1856.9(12)
4

1.318

1.03

784

12318
2.38<0 <2748
4227

2651

247

0

0.0513
0.0894
0.1075
0.1071
0.999
0.1(12)
0.207
-0.216

37b(Co)

Cs1.17H76.67CoN4O;5
1046.76

183

0.07 x0.07 x 0.05
orthorhombisch
P2,2,2
22.2825(5)
24.4015(4)
17.3150(3)
90.00

90.00

90.00
9414.6(3)

6

1.108

3.32

3352

79065
1.17£0<27.49
21548

15494

949

0

0.1038

0.2535

0.1448

0.2748

1.131

0.07(2)

1.622

-0.753

45
CyoHnN,01,
492.48

183

0.08 x 0.08 x 0.07
Triklin

P
5.5184(4)
5.5212(4)
19.9974(9)
91.827(5)
93.091(5)
104.030(5)
589.61(7)
1

1.387

1.15

262

4388
3.81<O®<27.52
3564

2689

331

3

0.0615
0.1375
0.0931
0.1581
1.079
-0.02(18)
0.328
-0.329
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10 Anhang

10.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abb. Abbildung

AcOH Essigsiure

Ar aromatischer Rest

ATP Adenosintriphosphat

ATR atenuatet total reflectance

ber. berechnet

BINAP 2,2'-Binaphtyldiphenyldiphosphin

BOX Bisoxazolin

CID collision iduced decay

d Dublett

DC Diinnschichtchromatographie

dd Doppeldublett

DEI desorption electron ionisation, direkte Elektronenstof3-Ionisation
DIOP 2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)-butan
DiPAMP  Bis[(2-methoxyphenyl)phenylphosphino]ethan
DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Deoxyribonukleinséure

ee Enantiomereniiberschuf}

ESI Elektronen-Spray-Ionisation

EtOH Ethanol

FID Flammenionisationsdetektor

gef. gefunden

IR Infrarotspektroskopie

J Kopplungskonstante

Kat Katalysator

konz. konzentriert

L Ligand

LM Laufmittel

M Metall
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10.2 Abbildungsverzeichnis

Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
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10:

11:

12.:

13:

14:

15:

Ausgewihlte Beispiele natiirlich vorkommender Kohlenhydrate und -derivate.
Kohlenhydratbasierte Phosphinite (A, B), Phosphine (C) und Phosphite (D).
Nickelkomplex eines L-Rhamnose-N-Glycosid-Komplexes, Syntheseweg und
ORTEP-Plot der Rontgenstruktur.

Synthese eines Mo(VI)-Salenkomplexes ausgehend von Glucosamin.

Synthese chiraler Mn(IIl)-Salenkomplexe ausgehend von 2,3-Diamino-2,3-
dideoxy-o-D-Glucosederivaten.

Synthese und Rontgenstruktur eines siebenkernigen Cu(Il)-Komplexes
ausgehend von Glucuronsdure-y-lacton.

N-(B-Ketoen)-funktionalisierte Aminosaccharide (A), Schiffsche Basen mit
Salicylaldehyd (B), Salicylidenhydrazide (C) und Diamide auf Kohlenhydrat-
basis (D).

Eingesetzte Aminosaccharidderivate: 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-triO-methyl-o-D-
glucopyranose (6), 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-B-D-galactopyranose
(11), 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (19), 5-Amino-
5-deoxy-1,2-0-isopropyliden-a-D-xylofuranose (25).

Reaktionsschema zur Herstellung von 6-Amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-
D-glucopyranose (6).

Reaktionsschema zur Herstellung von 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o.-
D-glucofuranose 19.

Herstellung von 5-Amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranose (25)
ausgehend von D-Xylose (20).

Ubersicht iiber die synthetisierten Schiffschen Basen und N-(B-Ketoen)-
aminozucker.

"H-NMR-Spektren von 6-N-(Salicyliden)amino-6-deoxy-1 ,2,3-tri-O-methyl-f3-D-
galactopyranose 11a (oben) und 5-N-(2°,2°-Diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-
isopropyliden-a-D-xylofuranose 25¢ (unten).

Massenspektrum (ESI) von Bis-(6-N-(salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-
methyl-a-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il)diacetat 6a(Cu).

Rontgenkristallstruktur des dreikernigen Cu(Il)-Komplexes 6a(Cu), Draufsicht

auf den Zuckerchelatring (links) und auf das verbriickende Kupferacetat (rechts).
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Abb.

Abb.
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16:

17:

18:

19:

20:

21:
22:

23:
24:

25:
26:

27:

28:
29:

30:

31:

Rontgenkristallstruktur ~ von  Bis-(6-N-(3,5-Di-tert-butylsalicyliden)amino-6-
deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il)diacetat 6b(Cu)
(links) und Bis-(6-N-(2°,2*-Diacetylvinyl)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-
D-glucopyranoso)-trikupfer (I)diacetat 6¢(Cu) (rechts).

DEI-Massenspektrum  von  Bis-(6-N-(salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-
methyl-a-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il)diacetat 6a(Cu).

Rontgenkristallstruktur des Oxovanadiumkomplexes von 6-N-(3,5-Di-tert-
butylsalicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranose (6b).
ESI-Massenspektren von 6b(Co) (oben) und 11b(Co) (unten) im Vergleich.
Rontgenstruktur von 19¢(Cu) (links), dimere Untereinheit (rechts).
ESI-Massenspektrum von 19b(Mn).

Rontgenkristallstruktur ~ von  Bis-(5-N-(3,5-di-fert-butylsalicyliden)amino-5-
deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-xylofuranoso)-dikupfer(Il) 25b(Cu) (links) und
Bis-(5-N-(2’,2’-diacetylvinyl)amino-5-deoxy-1,2-O-isopropyliden-o-D-
xylofuranoso)-dikupfer(Il) 25¢(Cu) (rechts).

Koordinationsebenen in 25b(Cu) (links) und 25¢(Cu) (rechts).
Rontgenkristallstruktur von 19¢(Cu), mogliche zusitzliche Koordination durch
die Hydroxylgruppe am C-6.

Metallionenkomplexierung durch Salicylidenhydrazide als dreizdhnige Donoren.
Reaktiosschema zur Herstellung von 2,3-O-Isopropyliden-1-O-methyl-o-D-
mannuronsduresalicylidenhydrazid  29a  ausgehend von  Methyl-a-D-
mannopyranosid 26.

Synthese von 1,2,3-Tri-O-methyl-o-D-glucopyranuronséuresalicylidenhydrazid
32a ausgehend von 4,6-O-Benzyliden-1,2,3-tri-O-methyl-a-D-glucopyranose 2.

Ubersicht iiber alle synthetisierten Salicylidenhydrazide.

Synthese der 1,2-O-Isopropyliden-o-D-glucofuranuronséuresalicylidenhydrazide
40a und 40b ausgehend von 1,2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranoso-y-lacton
13.

Synthese der 3,4;5,6-Di-O-isopropyliden-D-gluconsiuresalicylidenhydrazide
(43a) und (43b) ausgehend von D-Gluconsdure-6-lacton 41.

'H-NMR-Spektrum  von  1,2-O-Isopropyliden-o-D-glucofuranuronsiuresali-
cylidenhydrazid (40a).
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Abb.
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32:

33:

34:

35:

36:

37:

38:

39:

40:

41:

42:

43:

44:

45:

IR-Spektren von 1-O-Methyl-a-D-glucopyranuronsdure-3,5-di-fert-butyl-
salicylidenhydrazid 39b (blau) und 39b(Cu) (rot) im Vergleich.

Rontgenstruktur ~ von 1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-0-D-glucopyranuronsiure-
salicylidenhydrazid 37a.

Strukturmotiv  des Kobaltkomplexes von 1,2,3,4-Tetra-O-methyl-6-0(-D-
glucopyranuronséure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid 37b in verschiedenen
Ansichten.

Massenspektrum des Mn(IlI)-Komplexes von 1-O-Methyl-o-D-glucopyranuron-
sdure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid 39b(Mn)).

ESI-Massenspektrum des Co(II)-Komplexes von Methyl-2,3-O-isopropyliden-
o-D-mannopyranuronsiure-3,5-di-tert-butylsalicylidenhydrazid (29b(Co)).
Moglichkeiten der Metallionenkomplexierung durch offenkettige und furanoide
Salicylidenhydrazide.

Massenspektrum  des  Cu(Il)-Komplexes von 1,2-O-Isopropyliden-o-D-
glucofuranuronsiuresalicylidenhydrazid (40a(Cu)).

Rontgenkristallstruktur des Dioxovanadiumkomplexes von 1,2,3-Tri-O-methyl-
o-D-glucopyranuronsdure-3,5-di-fert-butylsalicylidenhydrazid ~ (32b)  ohne
Losungsmittelmolekiile (links), mononukleare Einheit (rechts).

Reaktionsschema der enantioselektiven Sulfoxidation von Thioanisol mit
Wasserstoffperoxid.

Ausgewihlte Vertreter C,-symmetrischer Liganden fiir asymmetrische
Katalysen.

Synthese von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranuron-
saureamid) (44) ausgehend von Methyl-4,6-O-benzyliden-o-D-glucopyranosid 1.
Syntheseweg zur Herstellung von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-
o-D-glucofuranuronsdureamid) 45 und N,N'-trans-Cyclohexan-1,2-diyl-bis(1,2-
O-isopropyliden-a-D-glucofuranuronsdureamid) 46 ausgehend von
Glucuronsdure-y-lacton 12.

Rektionsschema zur Herstellung von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(3,4;5,6-di-O-
isopropyliden-D-gluconsdure-amid) 47 ausgehend von Gluconséure-d-lacton 41.
1H—NMR—Spektrum von  N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-a-D-

glucofuranuronsdureamid) (45).



ANHANG

125

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.

Abb.
Abb.

46:

47:
48:

49:

50:

51:

52:

53:

54:

55:

56:

57:
58:

59:
60:

Rontgenkristallstruktur von N,N'-Ethan-1,2-diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-
glucofuranuronsdureamid) (45).

Ubersicht iiber die synthetisierten kohlenhydratbasierten Diamidliganden.
Massenspektrum des Kobalt(III)-Komplexes von N,N'-trans-Cyclohexan-1,2-
diyl-bis(1,2-O-isopropyliden-o-D-glucofuranuronsdureamid) 46.
Massenspektrum des Mangan(Ill)-Komplexes von N,N'-Ethan-1,2-diyl-
bis(1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranuronsidureamid) 44.

Beispiele fiir Katalysatoren zur enantioselektiven Cyclopropanierung von
Olefinen.

Mechanismus der Zersetzung von Diazoverbindungen durch einen
Ubergangsmetallkomplex.

Asymmetrische Cyclopropanierung von Styren mit Ethyldiazoacetat.
Referenzkatalysator.

Gaschromatogramm des Produktgemisches der Cyclopropanierung von Styren
mit Ethyldiazoacetat.

Liganden der effektivsten Cyclopropanierungskatalysatoren.

Dreidimensionale Modelle der Liganden 29b (links) und 32b (rechts).

Ubersicht iiber die hergestellten Aminosaccharidderivate.

Rontgenkristallstruktur des dreikernigen Komplexes Bis-(6-N-
(salicyliden)amino-6-deoxy-1,2,3-tri-O-methyl-o-D-glucopyranoso)-trikupfer(Il)
diacetat (6a(Cu)).

Ubersicht iiber die hergestellten kohlenhydratbasierten Salicylidenhydrazide.

Ubersicht iiber die hergestellten C,-symmetrischen Diamidliganden.
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oxovanadium complexes", Becher, J.; Seidel, L.; Plass, W.; Klemm, D. Tetrahedron,
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"Magnetic properties of sugar based transition metal complexes"”, Burkhardt, A.;
Roth, A.; Becher, J.; Klemm, D.; Plass, W. Posterbeitrag 1st European Chemistry
Congress, 27.-31.8.06.

"Trinuclear Copper(II) Complexes Derived from Schiff-Base Ligands Based on a
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Plass, W. Inorg. Chem., akzeptiert.
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