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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden 
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Abstract 

The complexes Cp(OCXLlFeSR [L = CO, P(OPhl,l, Cp(OC)Fe&SR),Fe(COXZp, Cp(Ph,PXLlRuSR (L = PPh,, CO), Cp(Ph,P- 
CH,CH,PPh,)RuSR, Cp(OC),WSR (R = 2,3,4,6-tetra-O-acetl-l-thio-B_D-glucopanosate-S) have been obtained from the 
sodium salt of acetate - protected thioglucose and the cationic Lewis acids [Cp(L)zM]+ (M = Fe, Rul and [Cp(OC)sW]+, 
respectively, and were characterized by spectroscopic methods (IR, NMR). 

Zusammenfassung 

Die Komplexe CpfOCXLlFeSR [L = CO, P(OPhl,I, Cp(OC)Fe&-SR),Fe(CO)Cp, CpfPhsPXLlRuSR (L = PPh,, CO), Cp(PhzP- 
CH,CH,PPh,)RuSR, Cp(OQs WSR (R = 2,3,4,6-tetra-O-acetl-l-thio-P-D-glucopyranosat-S) wurden durch Umsetzung des Na- 
trium-Salzes der Acetat-geschiitzten Thioglucose mit den kationischen Lewis-Siiuren [Cp(L),MI+ (M = Fe, Rul bzw. [Cp(OCl,W]’ 
erhalten und spektroskopisch (IR, NMR) charakterisiert. 
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1. Einleitung 

Komplexe von Thiomonosacchariden finden wegen 
ihrer antiinflammatorischen Wirkung Interesse [21. In 
Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Komplexe mit dem 
Anion von Tetraacetylthioglucose [3] und der entspre- 
chenden 1Selenoglucose [4*] berichten wir im folgen- 
den tiber einige metallorganische Verbindungen mit 
Thioglucose. Eisen-, Ruthenium- und Wolfram-Kom- 
plexe des Typs CpL,FeSR [5], CpL,RuSR und 
CpL,WSR [6,71 mit Thiolato-Liganden wurden einge- 
hend untersucht. 
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1.1. Synthese der Komplexe 1-8 
Die Thiolato-Komplexe l-5 wurden durch Umset- 

zung des Natriumsalzes von 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-l- 
thio-P-D-glucopyranose mit [CpL(OC)Fe(THFI]+ 181, 
CpL,RuCl (L = PPh,, 2L = Ph,PCI-I,CH,PPh,) und 
AgBF, bzw. Cp(OC),WFBF, [91 erhalten (Schema 1). 

Die Reaktion von 3 mit CO (1 bar) in THF liefert 
den Komplex 6 mit “asymmetrischem” Ruthenium- 
Atom (vergl. 6d). Der thiolatoverbriickte Komplex 7 
entsteht durch Erhitzen von 2 in Benzol. In die Ru-S- 
Bindung von 3 lil3t sich CS, unter Bildung von 8 
inserieren, wie such mit anderen Thiolato-Komplexen 
beobachtet wurde [6e]. 

In den IR-Spektren von 1, 2, 5 und 6 sind die 
uCO-Banden (vgl. Experimentellen Teil) charakteri- 
stisch. Das IR-Spektrum von 7 weist wie entsprechende 
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Schema 1. 
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Komplexe des Typs [Cp(OC)Fe(p-SR)], [lo] zwei CO 
Absorptionen auf. Bei Kompiexen des Typs 
[C,(L)MSR], (M = Fe, Ru) [lo] sind verschiedene Iso- 
mere miiglich @is und trans, sowie syn und anti Stel- 
lung von R). In THF-Losung von 7 fehlt die vCO- 
Bande bei 1938 cm-‘. Auch in den NMR-Spektren 
erscheint nur ein Signal fur den Cp-Liganden; d.h. in 
L&ung von 7 tritt nur ein Isomer auf. 

Wie erwartet wird in den NMR-Spektren der Kom- 
plexe 1 und 6 mit asymmetrischen Metallatomen ein 
doppelter Signalsatz gefunden, da hier Diastereomere 
auftreten. (1: d.r. = 3: 2; 6: d.r. = 3: 1). Das Signal des 
l-H-Atoms der Pyranose ist bei den Komplexen 3, 5 
und 7 stark zu hohem Feld verschoben. 

2. Experimenteller Teil 

Die Ausgangsverbindungen CpFe(CO), I [ 111, CpFe- 
(COXP(OPh),lI [12], CpW(CO),FBF, 193, CpRu- 
(PPh,),Cl [13], CpRu(dppe)Cl [14], l-Thio-2,3,4,6- 
tetra-0-acetyl-/3-D-glucopyranose [151 wurden, wie in 
der Literatur beschrieben, dargestellt. Die Reaktionen 
wurden in Schlenkrohren unter Schutzgas (N, oder Ar) 
ausgefiihrt. 

1: 0.293 g (0.50 mm00 CpFe(CO)[P(OPh),]I werden 
in 10 ml CHzCl, gel&t und 0.117 g (0.60 mm00 AgBF, 
zugegeben. Nach 10 min Riihren wird der ungeliiste 
Riickstand abzentrifugiert. Die rote Liisung wird mit 
0.378 g (1.00 mmol) Natrium-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-p- 
D-thioglucopyranosid versetzt. Nach 1 h Reaktionszeit 
wird der ungeliiste Riickstand abzentrifugiert und die 
blare, orangerote L&sung im Vakuum auf 1.5 ml 
eingeengt und durch Saulenchromatographie an Al,O, 

(neutral) mit THF als Eluens gereinigt. Entfernen des 
THF liefert 1 als orangerotes Pulver. 

Ausbeute: 370 mg (90%). (Gef.: C, 55.52; H, 5.02; S, 
3.39. C,,H,,FeO,,PS ber.: C, 55.48; H, 4.76; S, 3.90%. 
Molmasse 822.6). 

IR (Nujol, cm-‘): 1963s (CO), 1752s (COCH,). ‘H- 
NMR (CDCI,): 6 3.64-5.16 (m, 7H, H-l, 2, 3, 4, 5, 6, 
6’) 4.16, 4.26 (s, 5H, 2 x Cp>, 1.96, 2.00, 2.01, 2.03, 2.05, 
2.06, 2.10, 2.14 (s, 2 x 12H, OAc). 13C-NMR (CDCI,): 
6 20.97, 20.95, 20.81, 20.70, 20.61, 20.54, 20.51 
(COCH,), 62.95-76.10 (Zucker), 83.02 d, 82.79 d, (Cp, 
J (,,c-= 1.8 Hz), 170.68, 170.63, 170.47, 170.38, 169.63, 
169.51, 169.44, 169.33 (COCH,). 

2: Zu einer L&sung von 0.310 g (1.00 mm00 
CpFe(CO),I in 10 ml CH,Cl, werden 0.234 g (1.20 
mmol) AgBF, zugegeben. Nach 10 min Riihren wird 
AgI abzentrifugiert. Zu der roten Lijsung werden 0.756 
g (2.00 mmol) Natrium-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B_D- 
thioglucopyranosid gegeben. Nach 1 h Reaktionszeit 
wird der ungeloste Riickstand abzentrifugiert und die 
Liisung auf eine Chromatographieslule (Al,O,, neu- 
tral, Ether) aufgebracht. Mit Ether eluiert man einen 
rotbraunen Vorlauf, der verworfen wird. Nun wascht 
man mit THF die rosarote Hauptfraktion von der 
Saule. Nach dem Abziehen des Lijsungsmittels erhsllt 
man 2 als rosafarbenes Pulver. 

Ausbeute: 486 mg (90%). (Gef.: C, 46.55; H, 4.57; S 
5.65. C,,H,FeO,,S ber.: C, 46.68; H, 4.48; S, 5.93%. 
Molmasse 540.3). 

IR (Nujol, cm-‘): 2021s 1978s (CO), 1755s 
(COCH,). ‘H-NMR (CDCI,): S 4.06 (d, Jiz = 9.7 Hz; 
1 H, H-l), 4.91 (dd, J2,1 =J2,3 = 9.7 Hz, 1 H, H-21, 5.14 
(dd, J3,2 = J3,4 = 9.7 Hz, 1 H, H-31, 5.02 (m, 1 H, H-41, 
3.64 (m, 1 H, H-5), 4.15 (m, 2 H, H-6, 6’1, 5.01 (s, 5 H, 
Cp>, 1.99 (s, 3 H, OAc), 2.02 (s, 3 H, OAc), 2.06 (s, 3 H, 
OAc), 2.08 (s, 3 H, OAc). 

3 und 4: Beispiel: Zu einer Suspension von 0.363 g 
(0.50 mmol) CpRu(PPh,),Cl in THF werden 0.117 g 
(0.60 mm00 AgBF, gegeben und anschlieaend wird 30 
min bei Raumtemperatur geriihrt. AgCl wird abzen- 
trifugiert und man erhalt eine klare, orangerote Losung, 
zu der 0.378 g (1.00 mmol) Natrium-2,3,4,6-tetra-O- 
acetyl-P-D-thioglucopyranosid gegeben werden. Nach 
2 h Reaktionszeit wird der ungelijste Riickstand abzen- 
trifugiert und die tisung auf 1.5 ml eingeengt und 
durch Slulenchromatographie an Al,O, (neutral) mit 
THF gereinigt. Nach dem Abziehen des Liisungsmit- 
tels erhalt man 3 als orangegelbes Pulver. 

3: Ausbeute: 474 mg (90%). (Gef.: C, 62.22; H, 5.41; 
S, 2.46. C,,H,,O,P,RuS ber.: C, 62.68; H, 5.16; S, 
3.04%. Molmasse 1054.1). 

‘H-NMR (CDCI,): 6 3.96 (d, J,,, = 9.5 Hz, 1 H, 
H-l), 5.48 (dd, J,,, = J,,‘, = 9.5 Hz, 1 H, H-31, 5.34 (dd, 
J4,3 =.14,5 = 9.5 Hz, 1 H, H-41, 5.19 (dd, J2,i =.J2,3 = 9.5 
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Hz, 1 H, H-2), 4.29, 4.40 (m, 2 H, H-6, 6’), 3.52 (m, 1 
H, H-5), 1.69, 1.73, 1.75, 1.79 (4s, 12 H, OAc), 4.43 (s, 5 
H, Cp), 6.91-7.58 (rn, C,H,). 13C-NMR KDCl,): 6 
75.46, 75.15, 75.10, 70.37, 64.18, 65.85 (Zucker), 170.15, 
170.12, 169.26, 168.73 (COCH,), 20.87, 20.70, 20.52, 
20.48 (COCH,), 83.37 (d, J(r_c) = 1.9 Hz, CP) 

4: Gelbes Pulver, Ausbeute: 431 mg (93%). (Gef.: C, 
57.69; H, 5.27; S, 3.78. C,H,,O,P,RuS ber.: C, 58.24; 
H, 5.21; S, 3.46%. Molmasse 928.0). 

‘H-NMR (CDCI,): 6 4.56 (d, J,,, = 9.5 Hz, 1 H, 
H-l), 4.97 (dd, J2,i =J,,, = 9.5 Hz, 1 H, H-2), 5.19 (dd, 
J3,2 = J3,4 = 9.5 Hz, 1 H, H-3), 5.10 (dd, J4,3 = J4,5 = 9.5 
Hz, 1 H, H-4), 4.26 (dd, J6,5 = 4.9 Hz, J6,6r = 12.5 Hz, 1 
H, H-6), 4.12 (dd, Jsr,s = 2.2 Hz, J6,6e = 12.5 Hz, 1 H, 
H-6’) 3.72 (dddd, J5,4 = 9.5 Hz, J5,6r = 2.2 Hz, J5,6 = 4.9 
Hz, 1 H, H-5), 2.09, 2.08, 2.04, 2.02, 2.01 (s, 12 H, 
OAc), 4.53 (s, 5H, Cp), 7.24-7.90 (m, C,H,), 2.38, 2.63 
(m, PCH ,CH 2P). 

5: 0.334 g (1.00 rnmol) CpW(CO),H werden in 10 ml 
CH,Cl, gelijst auf - 40°C abgekiihlt und mit 0.33 g 
(1.00 mmol) Ph,CBF, versetzt. Nach 10 min Riihren 
werden 0.756 g (2.00 mmol) Natrium-2,3,4,6-tetra-O- 
acetyl-fl-D-thioglucopyranosid zugegeben. Die pur- 
purrote Liisung wird sofort rot. Man erwHrmt langsam 
innerhalb von 4 h auf Raumtemperatur, zentrifugiert 
den Riickstand ab und entfernt dann das Lijsungsmit- 
tel im V&urn. Der Riickstand wird auf eine Chro- 
matographiesiule (Al,O,, neutral, CH,Cl,/Hexan 
(1: 1)) aufgebracht. Mit CH,Cl,/Hexan (1: 1) eluiert 
man einen roten Vorlauf, der verworfen wird. Nun 
wascht man mit THF die orangegelbe Hauptfraktion 
von der Saule. Nach dem Abziehen des Lijsungsmittels 
erhllt man 5 als orangegelbes Pulver. 

Ausbeute: 660 mg (95%). (Gef.: C, 37.93; H, 3.68; S, 
4.93. C,,H,,O,,SW ber.: C, 37.94; H, 3.47; S, 4.60%. 
Molmasse 696.4). 

IR (Nujol, cm-‘): 203Os, 1943s (CO); 1753s 
(COCH,). ‘H-NMR (CDCl,): S 4.27 (d, J,z = 9.8 Hz, 
1 H, H-l), 4.96 (dd, J2,1 = J2,3 = 9.8 Hz, 1 H, H-2), 5.17 
(dd, J3,2 = J3,4 = 9.8 Hz, 1 H, H-3), 5.03 (dd, J4,3 = J4,5 
= 9.8 Hz, 1 H, H-4), 3.67 (dddd, J5,4 = 9.8 Hz, J5,6 = 1.9 
Hz, J5,6t = 5.8 Hz, 1 H, H-5), 4.10 (dd, J6r,5 = 1.9 Hz, 
J6,6t = 12.1 Hz, 1 H, H-6’), 4.32 (dd, J6,5 = 5.8 Hz, 
J6,6r = 12.1 Hz, 1 H, H-6), 1.99 (s, 3 H, OAc), 2.04 (s, 3 
H, OAc), 2.06 (s, 3 H, OAc), 2.11 (s, 3 H, OAc), 5.70 (s, 
5 H, C,H,). 13C-NMR (CDCI,): 6 76.60, 75.74, 74.04, 
73.89, 68.93, 62.69 (Zucker), 170.47, 170.27, 169.68, 
169.56 (COCH,), 20.92, 20.88, 20.66, 20.64 (COCH,), 
224.79, 213.83, 213.33 (C=O), 93.75 (Cp). 

6: 0.316 g (0.30 mmol) der Verbindung 3 werden in 
20 ml THF gelost und 2 h unter CO-Atmosphare (1 
bar) bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstehende 
hellgelbe Lasung wird auf 1.5 ml eingeengt und auf 
eine Chromatographiesaure (Al,O,, neutral, CH,Cl,/ 

Hexan (1: 1)) aufgebracht. Mit CH,Cl,/Hexan (1: 1) 
eluiert man PPh,. Nun wascht man mit THF die hell- 
gelbe Hauptfraktion von der SIule. Nach dem 
Abziehen des tisungsmittels erhalt man 6 als hell- 
gelbes Pulver. 

Ausbeute: 229 mg (93%). (Gef.: C, 54.71; H, 5.08; S, 
4.31. C,,H,,O,,PRuS ber.: C, 55.67; H, 4.80; S, 3.91%. 
Molmasse 819.8). 

IR (Nujol, cm-‘): 1965s (CO). ‘H-NMR (CDCI,): 6 
3.61-5.14 (m, 7 H, H-l, 2, 3, 4, 5, 6, 6’), 1.90, 1.98, 2.01, 
2.02, 2.03, 2.08, 2.11, 2.13 (12 H, OAc), 4.96, 4.99 (s, 5 
H, 2 x Cp), 7.28-7.45 (m, C,H,). i3C-NMR (CDCl,): 
6 87.37 (d, Jcp_c. = 1.9 Hz, Cp), 87.26 (d, Jcp_c, = 1.9 
Hz, Cp), 204.91 (d, Jcp,-o = 20.9 Hz, CO), 204.55 (d, 
Jcp_c) = 20.9 Hz, CO). P-NMR (CDCl,): S 50.7, 52.0. 

7: 0.270 g (0.50 mmol) von 2 werden in 10 ml Benz01 
3 h unter Riickflul3 erhitzt. Die braune Liisung wird 
auf 1.5 ml eingeengt. Der Riickstand wird auf eine 
Chromatographiesaule (Al,O,, neutral) aufgebracht 
und mit THF eluiert. Nach dem Abziehen des 
Liisungsmitteis wird mit Ether mehrmals gewaschen 
und man erhalt 7 als braunes Pulver. 

Ausbeute: 218 mg (85%). (Gef.: C, 46.82; H, 4.90; S, 
5.87. C,H,,Fe,O,,S, ber.: C, 46.89; H, 4.72; S, 6.26%. 
Molmasse 1024.6). 

IR (Nujol, cm-‘): 1954s (CO), 1938s (CO), 1752s 
(COCH,). IR (THF, cm-‘): 1957s (CO), 1758s (CO- 
CH,). ‘H-NMR (CDCl,): 6 3.29 (d, J,,, = 9.7 Hz; 1 H, 
H-l), 3.78 (dd, J,,, = J2,3 = 9.7 Hz, 1 H, H-2), 5.12 (dd, 
J,,, = J3,4 = 9.7 Hz, 1 H, H-3), 5.02 (dd, J4,3 = J4,5 = 9.7 
Hz, 1 H, H-4), 3.42 (m, 1 H, H-5), 4.47 (m, 1 H, H-6), 
4.26 (m, 1 H, H-6’), 4.33 (s, 5 H, Cp) 1.91 (s, 3H, OAc), 
1.98 (s, 3 H, OAc), 2.02 (s, 3 H, OAc), 2.09 (s, 3 H, 
OAc). 13C-NMR (CDCl,): 6 75.98, 74.24, 72.33, 68.25, 
65.76, 61.54 (Zucker), 170.80, 170.12, 169.46, 169.25 
(COCH,), 21.01;20.70, 20.62, 20.56 (COCH,), 224.21 
(=O), 80.36 (Cp). 

8: Zu einer Liisung von 0.316 g (0.30 mmol) von 3 in 
45 ml Toluol werden 20 ml CS, gegeben und es wird 
3 d bei Raumtemperatur geriihrt. Die dunkelrote 
LiSsung wird im Vukuum abgezogen und der Riickstand 
auf eine Chromatographiesiule (Al,O,, neutral, CH, 
Cl,/ Hexan (1: 1) aufgebracht. Mit CH &l,/ Hexan 
(1: 1) eluiert man PPh,. Nun wascht man mit THF die 
dunkelrote Hauptfraktion von der SIule. Nach dem 
Abziehen des Liisungsmittels erhalt man 8 als dunkel- 
rotes Pulver. 

Ausbeute: 227 mg (87%). (Gef.: C, 51.17; H, 4.67; S, 
11.61. C,,H,,O,PRuS, ber.: C, 52.58; H, 4.53; S, 
11.81%. Molmasse 868.0). 

IR (Nujol, cm-‘): 953m (CS,). ‘H-NMR (CDCI,): 6 
5.00-5.28 (m, 4 H, H-l, 2, 3, 4) 3.71 (m, 1 H, H-5), 
3.97 (dd, J= 1.9 Hz, J= 12.2 Hz, 1 H, H-6’), 4.18 (dd, 
J = 4.9 Hz, J = 12.2 Hz, 1 H, H-6), 1.93, 1.99, 2.03, 
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2.01,2.00,2.04 (12 H, OAc), 4.45 (s, 5 H, Cp), 7.28-7.45 
(m, C,H,). 13C-NMR (CDCl,): 6 75.69-61.68 (Zucker), 
170.54, 170.00, 169.53, 169.27 (COCH,), 20.57, 20.53, 
20.49, 20.43 (COCH,), 83.12 (Cp), 220.81 (d, Jo,+ = 
8.5 Hz, -S,CS). 
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