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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit. war es, die Konformationen der einzelnen Deprotonierungsstufen beider
Enantiomerenpaare der 1-Phosphonopropan-1,2,3-tricarbonséure im wiBrigen Medium zu
bestimmen. Zur Konformationsanalyse wurden hochstaufgelsste 'H-, *'P-, 3'P{'H}- und
BC{'H}-Spektren aufgenommen. Als stérender Nebeneffekt wurde die Deuterierung acider
C-H-Bindungen beobachtet. Aufwendige Arbeiten zur Messung in reinen H,O-Ldsungen
(also in Abwesenheit von D,0) unter Einbezug neuartiger ‘Wasserunterdriickungstechniken
fuhrten leider nicht zu den gewiinschten spektralen Qualititen. Es zeigte sich, daB
»watergate“-Techniken zu nicht kompensationsféhigen Intensitdtsverfilschungen fiihren, so
daB spektralanalytische Verfahren auf der Basis von Lorentzkurvenanalysen nicht
einsatzfahig sind. Es gelang jedoch, durch optimierte, rasche Probenvorbereitung und rasche
Spektrenaufnahme vorziigliche, hochaufgeldste Spektren von Losungen in D,O zu erhalten.
Die Auswertung der NMR-Spektren erwies sich als auBerst kompliziert, da jedes der beiden
Diastereomeren der PPTC im 'H-NMR den komplexen ABCD-Teil eines ABCDX-
Spinsystems liefert. Die Resonanzfrequenzen und Kopplungskonstanten der beiden
Diastereomeren sind einander sehr #hnlich, so daB sich die zugehorigen Spektren zum Teil
nicht trennbar iiberlagern. Hier stellte sich erschwerend der Problemkreis der
Simultanspektralanalyse, der durch kombinierten Einsatz von 1D- und 2D-NMR-Methoden
wie HH- und HC-COSY-Spektroskopie erfolgreich bearbeitet werden konnte. Durch
Anwendung der Lin-Karplus-Theorie auf vicinale Kopplungskonstanten des Typs Jug
konnten Aussagen zur Konformationsverteilung der jeweiligen Protonierungsstufen gemacht
werden.

Molecular-Modelling-Arbeiten zur PPTC basieren auf semiempirischen Rechnungen unter
Verwendung des PM3-Parametersatzes mit dem Programm HYPERCHEM. Durch eigens
erstellte Excel-Makros war es moglich, die Methode der systematischen Suche zu automati-
sieren und somit alle Protonierungsstufen beider Diastereomerer, also fiir die 12 wichtigsten
Spezies, zu berechnen. Die durch die systematische Suche erhaltenen Energichyperflichen
wurden auf potentielle Energieminima untersucht, und fiir potentielle energiegiinstige Kon-
formationen wurden verfeinerte Rechnungen mit integrierter Geometrieoptimierung durchge-
fithrt. Obwohl wir uns der Tatsache bewuBt sind, daB Molecular-Modelling-Verfahren hiufig
gute Molekiilgeometrien, aber weniger zuverléssige Potentialenergien liefern, wurden Versu-
che unternommen, mit Hilfe der Boltzmannverteilung Populationen der einzelnen Konforme-
ren abzuschitzen.

Im wesentlichen stimmen die Trendvorhersagen aus NMR- und Modelling-Methoden iiberein,
doch treten Abweichungen im Einzelfall fiir die Protolysespezies HsL.> und H,I>* des RS/SR-
Enantiomerenpaares auf. Die Ursache dieser Differenzen kann mit den derzeitig zur Verfii-
gung stehenden Verfahren nicht abgeleitet werden.

Mit dem aktuellen Stand unseres Wissens wird hier eine Reihe von Methoden und Ergebnis-
sen vorgestellt, die sich als die bisher umfassendste Charakterisierung von protonierungsab-
hingigen Konformationsgleichgewichten im Bereich der biologisch und technisch relevanten
Phosphonocarbonséuren prisentieren 14t



	

