Komplexchemie des Technetiums
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 Typisches Element der zweiten Rethe/ V11 Nebengruppe
Metall, chemisches Verhalten dhnlich Rhenium, ungleich
Mangan

» Hohe Tendenz zur Komplexbildung

» Hohe Tendenz low-spin Komplexes zu bilden

» Bekannte Oxidationsstufen -1 bis +7

 Oxidationsstufen < +3 nur durch Liganden zu stabilisieren

o Stabilste Oxidationsstufe +VII, +1V

» Koordinationszahl von 4 bis 9
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» Wichtigste Oxidationsstufen: +7, +5 und +1



Oxidationsstufen, Komplexbeispiele
und Komplexgeometrie
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Reduktion von Technetium

Reduktionsmittel: Na,S,0, SnCl,, Phosphine, Zn
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Relevante Koor dinationszentren in der Radiophar mazie

Technetium in den Oxidationsstufen +V und +111 tendieren
zur Disproportionierung:

3TctY —» 2TctV+ TetvHl

=== Liganden missen Tc-Zentrum stabilisieren



Ligandsysteme
Generdll:

+ VII harte, Donorliganden: Trioxo, Nitrido, Imido

v

+V Donor/Akzeptorliganden: mit O, N, S, P-Atomen

+ weiche, Akzeptorliganden: CO, Isonitrile, NO*



Struktur und Einsatz von Tc(+VI1l) Komplexen

Anionisches Pertechnetat:

O Tetraeder

e direkt aus dem Generator als 0.9% NaCl-L 6sung
e zur Schilddrisendiagnostik
* Penetration ins Hirn, wenn Blut-Hirnschranke defekt



Struktur und Einsatz von Tc(+V) Komplexen

Neutralkomplexe (lipophil); Penetration der BB Schranke

z.B.: [TcVO-d,|-HMPAQ]°

d,|-HMPAO

Hexamethyl propylenamin dioxim
3,6,6,9-tetramethyl -4,8-diazaundecan
-2,10-dion dioxim
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Struktur und Einsatz von Tc(+V) Komplexen

z.B.: [TcVO-d,|-HMPAQ]°
@

Struktur von [TcVO-d,I-HMPAQ]°

e Reduktion von TcO, mit Sn?*

* beide Diastereoisomere biologisch aktiv

» Akkumulation im Hirn durch Zerfall des Komplexesim Hirn
in hydrophile Spezies (trapping)



Kationische Komplexe: Myokard-Szintigraphie

2.B.: [TcO,(tetrafosmin),] *

0 SN
N and —.

Tetrafosmin
1,2-big[bis(2-ethoxy ethy! ) phosphinojethan

 Reduktion von TcO, direkt
durch Ligand (R,P=0)
* Mimiking von K*

_.\- Myoview (Amersham)
—0

Struktur von [TcO,(tetrafosmin),]*



Anionische Komplexe: Nieren

z.B.: [TcOMAG;,)]- (Nieren)
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Reduktion von TcO, mit St
bel 95°C unter Abspaltung der
Benzoylschutzgruppe oder

* mit Sn?*, basisch und Tartrat as
Co-ligand

* Nierenfunktion

* MAG; (Mallinckrodt)

Struktur von [TCO(MAG,)]



z.B.: [TcO(DMSA),]- (Tumor Diagnose, Schilddriisen)

Nicht zu verwechseln mit [Tc(DMSA),|! Struktur unbekannt;
vermutliche Oxidationsstufe +111. Nierenszintigraphie

HOOC SH

DMSAH,
HOOC sH 23-dimercaptobernsteinsaure

Komplex existiert in drei isomeren Formen:
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[TCO(DMSA), ]

Struktur von syn-endo-[ReO(DMSA), ]

* Reduktion von TcO,” mit Sn®*
« dle Isomeren sind biologisch aktiv
* [Tc(DMSA),] und [TcO(DMSA),]- auf dem Markt (Amersham)



Struktur und Einsatz von Tc(+1V)* Komplexen

Anionische Komplexe: Nieren-, Lungen-, Knochen-Szintigraphie

z.B.: [Tc(DTPA)]# (Nieren, als Aerosol auch fur Lunge)

DTPA
Diethylen Triamin pentaessigsaure
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OOCJ \\( *Reduktion von TcO, mit Sr*

*1:1Tc/Ligand
* Struktur nicht bekannt

M&gliche Struktur von [Tc(DTPA)]#

* Oxidationsstufe nicht ganzlich gekléart



z.B.: ([TcO(MDP)]),, (Knochen)
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9) Methyl diphosphorsaure

* verzerrter Octaeder

* Reduktion von TcO, mit Sn#* oder BH,,

« 1:2 Tc/Ligand

* polymere/oligomere Struktur wahrscheinlich nur bei ¥ Tc

 Phosphonatgruppen oder Carboxylatgruppen (DPD, TECEOS®)
zeigen hohe Affinitét fi Ca?*



Struktur und Einsatz von Tc(+l11) Komplexen

Anionische Komplexe: Leber-Szintigraphie
z.B.: [Tc(HIDA),]
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2,4,6-Trimethyl- 3-Bromo -benzylamin acetyl iminodiessgsiure

*Tridentate Liganden die Uber Carboxyl und Imino-Gruppe
ans Tc(+l11) Zentrum koordiniert sind
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O Komplexes

* Reduktion von TcO, mit Sn?*
* lipophile Gruppen erhdhen Aufnahme in der Leber und
verringern Aufnahme/ Ausscheidung aus den Nieren



Struktur und Einsatz von Tc(+l) Komplexen

Kationische Komplexe: Herz Szintigraphie

[Tc(MIBI)J*

CEN—\
/VO\
MIBI

Methoxyisobuthy! isonitril
2-Methoxy-2-methyl propyl-1-isonitril

generell: Isonitrile sind starke p-Akzeptorliganden (vergleichbar
mit CO) und stabilisieren deshalb oft Metalle in niederen
(elektronenreichen) Oxidationsstufen

—O0 N
/ Reduktion von TcO, mit Na,S,0,
4 e Mimiking von K*
/° * Cardiolite (DuPont)

Struktur von [Tc(MIBI)4]*



Radiophar maka neuerer Generation

Rezeptorbindende Komplexe

Biomol ekl
Tc

Prinzip: Funktionalisierung von Biomolekllen (Protein, Peptid,
kleine Biomolekile)

z.B.: Tropanderivate
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PMTc-TRODAT: fur Dopamintransporter Imaging

Ligandtypen: Meist tetradentate stickstoff- (Amin, Amid)
und schwefelhaltige (Thiol, Thioether) Liganden



Alternativen zu N,S-Ligandsystemen:
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6-Hydrazino Nikotinsaure

 Reduktion mit Sn?* oder Uber Ligandaustausch

o Struktur/Oxidationsstufe nicht geklart (vermutlich +l11)
* VVerwendung von Co-Liganden

* |somerengemisch



Alternativen zu N,S-Ligandsystemen:

z.B.: Tc-Tricarbonyl
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o stabil im Wasser
* braucht kleine Ligand-
konzentration

.

Hohe spez. Aktivitét
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Inerte, stabile Komplexe

 nicht stabil im Wasser
* braucht hohe Ligand-
konzentration
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Oft pH-sengitive Stabilitét



