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S 
Eine Reihe von quadratisch-planaren Dithiocarbamato-Komplexen des Typs M(/ .> 
R'C02R')), (M = Ni, Pd, Pt;  R '  = H, Et) mit verschiedenen a-Aminosauren als Aminkomponen- 
ten wird beschrieben und 'H-NMR- und IR-spektroskopisch charakterisiert. 

N-Dithiocarboxy-a-amino Acid Complexes of Nickel, Palladium, and Platinum(I1)" 

vCNRCH- 

.s. 
A series of square-planar dithiocarbamato complexes M(/ " ~ C N R C H R C 0 , R r ) 2  (M = Ni, 

\S/ 

Pd, Pt; R" = H, Et) with various a-amino acids as amine components is described and characterized 
by 'H NMR and IR spectra. 

Metallkomplexe von Dithiocarbamaten (1) sind in grol3er Zahl bekannt '). Mit N -  
Dithiocarbonsauren von a-Aminosauren (2) 3 -  'I, deren Alkali- bzw. Erdalkalisalze in der 
Veterinarmedizin Verwendung linden * *  '), wurden bisher noch keine Metallkomplexe 

1 2 

*) Jetzige Adresse: Deuartamento Ouimica Inorganica. 
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/ ---\ 
M, -.-+C-NR-C HR'-C OzR" 

3 

Facultad de Ciencias, Universidad de 
Sevilia, Spanien. 
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isoliert ; solche Komplexe wurden jedoch in Losung nachgewiesen und als Maskierungs- 
mittel fur die Komplexometrie vorgeschlagen 7,  l o -  

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Reaktionen an koordinierten Aminosauren l 7  - 19) 

und uber die Modifizierung von optisch aktiven Naturstoffen zum Aufbau neuer Liganden 
berichten wir im folgenden iiber Verbindungen des Typs 3 und uber Reaktionen am koor- 
dinierten Liganden. Die Verbindungen 3 lassen sich als N-geschutzte a-Aminosauren 
auffassen, wobei sich die ,,Schutzgruppe" acidolytisch unter Ruckgewinnung der a-Amino- 
saure abspalten lassen sollte. 

a-Aminosauren reagieren im Basischen mit Schwefelkohlenstoff zu N-(Dithiocarboxy)- 
aminosaure-Anionen, die als wasserhaltige Calciumsalze isoliert werden konnen '* lo). 

Aus waDrigen Losungen solcher Verbindungen aus Glycin, Sarcosin und Prolin lassen 
sich nach Zugabe von PtCl:--, PdCl:-- bzw. Nizf-Salzen und anschlieBendem Ansauern 
die planaren N-(Dithiocarboxy)aminosaure-Komplexe 4 ausfallen. 

/.s\ ,?.\ 
H02C-CHR'-NR-C L-- ,M, -->C-NR-CHRL-C02H 

S S 

- 
4a 
b 
C 

d 
e 
f 

g 
h 
1 

4 

M R  R '  

Pt H H = Pt (S,CGlyOH)2 
P d  H H = Pd(S2CGlyOH)Z 
N i  H H = Ni(S2CGlyOH)2 
Pt CH3 H = Pt (SzCSar0H)z 

P d  CH, H = Pd(SzCSarOH)2 
N i  CH, H = N i  (S2CSarOH)2 
Pt - [CH2],- = Pt (S&ProOH)2 
Pd - [CH2],- = Pd(S2CProOH)z 

Ni -[CH2I3- = N i  (S2CProOH)2 

HGlyOH = Glycin  

HSarOH = S a r c o s i n  

HProOH = P r o l i n  

5 
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6 a  

b 
c 

d 
e 

f 

g 

Unterbleibt das Ansauern, so fallen beim Eindunsten der Losung die Salze 5 mit stark 
wechselndem Wassergehalt aus. Neben Nil'-, Pd"- und Pt"-Verbindungen lassen sich solche 
Komplexsalze 5 auch mit Fe"', Co", Cu" und Rh"' gewinnen. IR-Spektren und Analysen 
beweisen das Vorliegen solcher Verbindungen rnit n = 2 und 3; der Wassergehalt ist 
jedoch kaum reproduzierbar. So wurden z. B. Substanzen der Zusammensetzung 
[Pt(S,CProO),]Ca.S - 6 H 2 0  @a), [Co(S,CProO),]Ca. 3 - 5H,O (5b) und [Rh(S,CGly- 
O),],Ca, . 4 - 6 H 2 0  (5c) isoliert. Mit verdunnten Mineralsauren 1aBt sich 5 nur rnit 
M = Pt, Pd, Ni zu 4 protonieren, in den ubrigen Fallen tritt - zumindest teilweise - 
Zersetzung ein. Die Pd- und Pt-Verbindungen 4 lassen sich rnit Ethanol in Gegenwart 
von HCl verestern, wobei die N-(Dithiocarboxy)-aminosaureester-Komplexe 6 entstehen. 
Dagegen zersetzen sich die Nickel-Komplexe unter diesen Bedingungen nach G1. ( 1 ) .  

Ni(S2CGlyOH), C2H50H'HC'* NiCI, + CS2 + GlyOEt . HCl (1) 

Die gelbgriinen Nickel-Verbindungen 6 sind jedoch durch Umsetzung der aus Nickel- 
(11)-hydroxid, Aminosaureester-hydrochlorid und Triethylamin erhaltenen blauen Losung 
rnit Schwefelkohlenstoff zuganglich. Offenbar schiebt sich das CS, in die Ni - N-Bindung 
von Nickel(I1)-a-aminosaureester-Komplexen ein. 

4 
I C~HSOHIHCI 

M R  R' 

Pt H H = P t  (S2CGlyOEt)Z 
P d  H H = Pd(S2CGlyOEt)z 
N i  H H = N i  (S2CGlyOEt)2 

Pt CH, H = Pt (S2CSarOEt)z 
N i  CH, H = N i  (SzCSarOEt)z 
Pt - [CH2I3- = P t  (S2CProOEt)z 

N i  -[CH2],- = Ni(S2CProOEt)z  

1 M = Pd. Pt 

J-S, ,+, 
Et02C-C HRLNR-CI; .__ ,M, ..-+C-NR-C HRLC02E t 

S S 
6 

+ CS2. - 2 H' T 
([Ni(NHR-CHRLCOzEt)z] *' ) 

Ni(0H)z + NHR-CHR'C02Et-HCl + NEt,  
t 

Versuche zur Peptidsynthese am Komplex, z. B. durch Umsetzung von Pt(S,CGlyOH), 
rnit GlyOEt unter Verwendung von Dicyclohexylcarbodiimid oder Triphenylphosphin/ 
Tetrachlorkohlenstoff als Kupplungsreagentien, schlugen fehl. Offenbar erfolgt der 
elektrophile Angriff des Kupplungsreagens nicht am Sauerstoff- sondern am Schwefel- 
atom und fiihrt damit zur Zersetzung des Komplexes. 
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Die Abspaltung des Liganden und Ruckgewinnung des entsprechenden Aminosaure- 
derivats gelingt bei den Nickelverbindungen durch Umsetzung von 4c, f, i mit konz. 
Salzsaure bzw. von 6c, e, g mit ethanolischer HCl [Gl. (2)]. 

Ni(S2C-NR-CHR'-COZR'')2 % NiCI, + CS2 + RHN-CHR'-C02R'.HC1 (2) 

Die Pt- und Pd-Komplexe sind unter diesen Bedingungen stabil. 

NMR-Spektren 

Die 'H-NMR-Spektren von 6a-g in [DJDMSO zeigen die erwarteten Signale: Vom 
Ethylrest der Estergruppe erscheint ein Triplett bei 6 = 1.20- 1.23 sowie ein Quadruplett 
bei 6 = 4.1 7 - 4.20 (Kopplungskonstante 7 Hz). Die a-CH,-Gruppe des Glycins in 6a - c 
liegt bei der gleichen chemischen Verschiebung wie die Ester-CH ,-Gruppe und wird vom 
Proton am benachbarten Stickstoff mit der Kopplungskonstante von ebenfalls 7 Hz 
zum Dublett aufgespalten, so daB aus Quadruplett und Dublett ein verzerrtes Quadruplett 
resultiert. Die Deuterierung der N - H-Gruppe durch Zugabe von D,O/NaOD reduziert 
das Signal der a-CH,-Protonen zu einem Singulett. 

Die a-CH,- bzw. N - CH,-Gruppen des Sarcosins geben Singuletts bei 6 = 4.46 - 4.48 
bzw. 3.18 - 3.22. Die Signale des Azolidinrings in den Prolin-Komplexen unterliegen einem 
komplizierten Aufspaltungsschema. 

Mit den Nickelkomplexen ist keine paramagnetische Verschiebung des DMSO- 
Protonen-Signals zu beobachten; dies beweist diamagnetisches Nickel(I1) und damit wie 
bei allen bekannten Nickel(I1)-dithiocarbamaten planar-quadratische Struktur. 

IR-Spektren 

Die N-(Dithiocarboxy)aminosaure-Liganden lassen sich mit den Resonanzformeln 
A und B beschreiben. 

@ - C=NR-CHR'-CO~R" 
0s' 

Die Lage der C - N-Streckschwingung im IR-Spektrum kann zur Abschatzung des 
Beitrags von A und B herangezogen werden. Sie liegt in Dithiocarbamato-Komplexen 1 
bei 1480- 1550cm-' und damit zwischen der C-N-Einfach- (1250-1350cm-') und der 
C = N-Doppelbindung (1640 - 1690 cm- I) 20.  "). Der Anteil von B wird durch elektro- 
nenschiebende Reste R und R' sowie durch Ladungsabzug vom Schwefel durch die Metall- 
koordination erhoht. Dementsprechend steigt die C - N-Bindungsordnung von den 
Glycin- (R = H) zu den Sarcosinkomplexen (R = CH,) an, was sich in einer Verschiebung 
der VC -N-Bande nach hoheren Wellenzahlen zeigt (Tab. 1). 

Von den verwendeten Metallen bewirkt Nickel als kleinstes Ion den starksten Elektro- 
nenabzug vom Schnefel iind dadurch Stahili.;icl-ung von B. Andererwits bildet Platin als 

20) K .  Nakamoto, J .  Fujita, R .  A .  Condrate und Y. Morimoto, J. Chem. Phys. 39, 423 (1963). 
J ,  Chatt, L. A .  Duncanson und L. M .  Venanzi, Nature (London) 177, 1042 (1956). 
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v,ziches Zentralatom btaike Bindungen /ti111 Schwefel aus. Damit I i l J t  sich die Abstufung 
der vC-N-Schwingung in der Reihe Pt > Ni > Pd nach hoheren Wellenzahlen erkliiren. 

Der Doppelbindungscharakter der C - S- bzw. C -N-Bindung sollte sich umgekehrt 
proportional verandern. Tatsachlich wird bei den verschiedenen Komplexen mit einer 
Abnahme der VC - N- eine Zunahme der V C  - S-Frequenz festgestellt. Die Bandenlage 
der VC - S-Schwingung zwischen 604 und 670 cm- entspricht weitgehend einer C - S- 
Einfachbindung und tragt damit dem grol3en Anteil von B an der Gesamtstruktur 
Rechnung. 

Tab. I .  Charakteristische IR-Absorptionen (cm-') der Verbindungen 4, 5 und 6 (fest in KBr) 

Nr. Formel vc=o vC-N vC-S v M - S  

4a Pt(S2CGlyOH)2 1732m 1703s 1501 s 630m 346 w 
4b Pd(S,CGlyOH), 1733m 1704s 1491 s 631 m 346m 
4c Ni(S,CGlyOH), 1735m 1704s I492 s 637m 390m 
5c [Rh(SZCGlyO)3]zCa3 1580 sb 1505 s 
6 a  Pt(SZCGlyOEt), 1735 sh 1726 s 1522 s 627m 339w 
6b Pd(S,CGlyOEt), 1740sh 1733s 1515 s 630m 367 w 
6c Ni(SzCGlyOEt)2 1736sh 1726s 1520 s 632m 385m 
4d Pt(S,CSarOH), 1737sh 1710s 1512 s 613 w 346 w 
4e Pd(S,CSarOH), 1720sh 1708 s 1500 s 617m 352m 
4 f  Ni(S,CSarOH), 1718sh 1708s 1502 s 619m 383m 
6d Pt(S,CSarOEt), 1743 s 1525 s 604w 341 m 
6e Ni(S,CSarOEt), 1741 s 1519 s 607 w 384 m 
4g Pt(S,CProOH), 1755sh 1704s 1491 s 647 w 340 w 
4h Pd(S,CProOH), 1752sh 1705s 1483 s 645w 335m 
4 i  Ni(S2CProOH), 1750sh 1703s 1485 s 645w 385m 
5a [Pt(S,CProO),]Ca 1591 sb 1503 s 664w 338m 
5b [Co(S,CProO),]Ca 1592 sb 1480 s 
6 f  Pt(S,CProOEt), 1736 s 1496 s 6 6 6 w  338m 
6g Ni(S,CProOEt), I736 s 1492 s 670 w 386 m 

s = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter, b = breit. 

Die Banden bei 340 - 390 cm- ' (Tab. 1) ordnen wir Schwingungen mit uberwiegend 
v-Metall-Schwefel-Charakter ZLI. In diesem Bereich treten auch die Metall-Schwefel- 
Valenzschwingungen analoger Dithiocarbamat- und Xanthogenat-Komplexe aufZ2). 
Eine breite Bandengruppe bei 2500 - 3000 cm- ' im Spektrum der Verbindungen 4, die 
freie - C0,H-Gruppen tragen, weist auf Wasserstoffbriickenbindungen hin. Die zugeho- 
rige VC = 0-Bande liegt bei 1703 - 171 0 cm- ', mit einer Schulter bei hoheren Wellenzahlen. 
Wie zu erwarten, findet sich die Ester-v-C=O gegeniiber 4 in 6 bei hoheren (1726 bis 
1743 cm- I )  sowie die Carboxylat-v-CO in den anionischen Komplexen 5 bzw. den 
Calciumsalzen von 2 bei niedrigeren (1 592 bzw. 1580 cm- I )  Wellenzahlen. 

Der Deutschen ~ o r s c h u n ~ . ~ g e m e i n s c h u ~  und dem Fonds der Chemischen Zndustrie gilt unser 
Dank fur die Forderung unserer Arbeiten. 

2 2 )  D .  A .  Adams, Metal-Ligand and Related Vibrations, E. Arnold Ltd., London 1967 
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Experimenteller Teil 

M ( S z C N R C H R ' C O 2 H J ,  (M = Ni, Pd, Pt) (4): 10 mmol des Metallsalzes (K,PtC14, Na,PdCI,, 
NiCI, . 6H,O) werden in 1 N HCI gelost und tropfenweise mit einer wal3rigen Losung von 20 mmol 
Calciumsalz der N-(Dithiocarboxy)aminosaure 7, lo) versetzt. Der gebildete Niederschlag wird 
abgesaugt und rnit 1 N HCI, Wasser und Ether gewaschen. 

Die Reinigung kann durch Auflosen in wenig 1 N NaOH und vorsichtiger Fallung mit 1 N HCI 
crfnlgen. Auqh. 90 0 5 %  

[M(S,CNRCHR'CO,).]"-Ca,,,.xHZO (M = Cu, Ni, Co, Fe, Rh, Pd, Pt) (5 ) :  10mmol des 
Metallsalzes (CuCI, 2 H 2 0 ,  NiCI,. 6H,O, CoCI, . 2 H 2 0 ,  FeCI,. 6 H Z 0 ,  RhC1,. xH,O, 

Tab. 2. Analysenwerte der Verbindungen 4 bis 6 

Summenformel 
(Molmasse) 

Analyse Zen.-P. 
C H N Metall ("C) 

4a 

4 b  

4 c  

4d 

4 e  

4 f  

4 g  

4h 

4 i  

5a 

5b 

5c 

6 a  

6b 

6c 

6d 

6 e  

6f  

6 g  

C ~ H ~ N Z O ~ P ~ S ~  
(495.4) 

C6H8N,04PdS, 

C6H8NZNi04S4 
(406.8) 

(359.1) 

(524.5) 

(434.8) 

(387.2) 

C8H1 ZNZO4PtS4 

C8H12N204PdS4 

C8Hl 2NZNi04S4 

C12H16N204PtS4 
(575.6) 

(486.9) 

(441.2) 

(721.8) 

(522.6) 

(1 31 1.3) 

(551.5) 

(462.9) 

(415.2) 

c 1 ZH I 6Nz04PdS4 

c1 Z H  I 6N2Ni04S4 

C12H1,CaN204PtS4~ 6 HZO 

C12H14CaCoNZ04S4 ,4H,O 

C I ~ H I ~ C ~ , N ~ O I Z R ~ Z S I Z  ' 5HzO 

C I O H I ~ N Z ~ ~ P ~ S ~  

C10H16N204PdS4 

C10H16N2Ni04S4 

CIZH N 0 PtS, 
(57!?7) 

C12H20N2Ni04S4 
(443.3) 

(631.7) 

(495.3) 

C16H24NZ04PtS4 

C16H24N2Ni04S4 

Ber. 14.56 1.63 5.65 39.38 
Gef. 14.86 1.78 5.55 38.59 
Ber. 17.71 1.98 6.89 
Gef. 17.00 2.06 6.63 
Ber. 20.07 2.24 7.80 16.35 
Gef. 20.04 2.39 7.79 15.34 
Ber. 18.32 2.31 5.34 
Gef. 18.37 2.54 5.37 
Ber. 22.09 2.78 6.44 
Gef. 21.96 2.86 6.47 
Ber. 24.82 3.12 7.23 13.25 
Gef. 25.27 3.15 7.25 11.89 
Ber. 25.04 2.80 4.87 
Gef. 24.82 2.89 4.79 
Ber. 29.60 3.31 5.75 
Gef. 28.92 3.65 5.28 
Ber. 32.81 3.67 6.39 
Gef. 32.96 3.64 6.36 
Ber. 19.97 3.63 3.88 
Gef. 19.96 3.75 3.66 
Ber. 27.58 4.24 5.36 
Gef. 28.40 4.52 4.89 
Ber. 16.48 2.15 6.41 
Gef. 16.18 2.35 6.65 
Ber. 21.78 2.92 5.08 
Gef. 21.46 2.86 5.17 
Ber. 25.94 3.48 6.05 
Gef. 25.48 3.72 5.93 
Ber. 24.82 3.12 7.23 14.13 
Gef. 25.27 3.15 7.25 13.82 
Ber. 24.86 3.48 4.83 33.66 
Gef. 25.36 3.48 4.87 33.32 
Ber. 32.51 4.55 6.32 13.25 
Gef. 32.92 5.00 6.24 11.89 
Ber. 30.42 3.83 4.43 
Gef. 31.59 4.12 4.17 
Ber. 38.79 4.88 5.66 11.85 
Gef. 38.88 4.73 5.46 10.50 

235 - 236 

220 - 222 

201 - 203 

259 - 260 

237 

226 

309-312 

282 

278 - 279 

202 - 203 

183 

225 - 227 

224 - 225 

173 

210-211 

185 
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Na,PdCl,, K,PtCl,, K2PtC16) werden in Wasser gelost und tropfenweise rnit einer waDrigen 
Losung von [S,CNRCHRCO,]Ca versetzt. Beim Eindunsten fallen die Komplexsalze rnit unter- 
schiedlichem Wassergehalt aus. Ausb. 70- 80%. 

M(S,CNRCHR'CO,Et), (M = Pd, Pt) (6a, b, d, 9: 4a, b, d bzw. g wird in absol. Ethanol suspen- 
diert und durch die Suspension fur 10 min ein HC1-Strom geleitet, wobei kurzzeitig eine gelbe 
Losung entsteht, aus der das Produkt 6 ausfallt, das abfiltriert und rnit wenig Ether gewaschen wird. 
1st die Reaktion unvollstandig, wird die Umsetzung wiederholt unter zusatzlichem 1 stdg. Ruck- 
fluDkochen nach der HC1-Einleitung. Ausb. ca. 90%. 

Ni(S,CNRCHR'CO,Et), (6c, e, 9): 10 mmol eines Nickelsalzes, z. B. NiCl,, werden in Wasser 
gelost und rnit NaOH versetzt. Der Nickelhydroxid-Niederschlag wird nach Waschen mit Wasser 
und Ether in absol. Ethanol aufgenommen. Bei Zugabe von 20 mmol Aminosaure-ethylester- 
hydrochlorid und 10 mmol Triethylamin entsteht eine blaue Losung eines Nickelaminkomplexes, 
dessen Farbung beim Zutropfen von CS, in Ethanol nach Grun umschlagt. Nach dem Abfiltrieren 
ungeloster Nickelsalze laBt sich rnit Wasser ein gruner oder grungelber Niederschlag ausfallen, 
der abfiltriert und rnit Wasser und wenig kaltem Ether gewaschen wird. Ausb. 70-80%. 

Die Verbindungen 4 -6  sind bei Raumtemp. einige Wochen, bei LichtausschluD praktisch unbe- 
grenzt luftstabil. Die Platin-Komplexe sind gelb bis orangegelb, die Palladiumkomplexe hellgelb 
bis braungelb und die Nickelkomplexe grungelb. Die freien Sauren 4 sind gut loslich in alkalischer 
waDriger Losung, DMF und Aceton, wenig loslich in Wasser und Ethanol und unloslich in saurem 
Medium und unpolaren Losungsmitteln. Die Verbindungen 5 losen sich in neutralem oder basi- 
schem waBrigem Medium. Die Ester 6 sind loslich in Aceton und DMF, wenig loslich in Ethanol 
und Ether und unloslich in Wasser. 

Abspaltung der Liganden: 4c, f bzw. i wird rnit wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbad einge- 
dampft und der Ruckstand rnit absol. Ethanol verrieben, wobei NiCl, in Losung geht und Glycin- 
(aus 4c), Sarcosin- (aus 4 9  bzw. Prolin-hydrochlorid (aus 4i) als farblose Kristalle abfiltriert werden 
konnen. Identifikation durch Analyse, Schmelzpunkt und IR. 6c, e bzw. g wird in absol. Ethanol 
suspendiert und ein HC1-Strom durchgeleitet. Es bildet sich eine blaue Losung, aus der beim Erkalten 
farblose Kristalle ausfallen, die abfiltriert und mittels Analyse und IR als Glycin- (aus 6c), Sarcosin- 
(aus 6e) bzw. Prolin-ethylester-hydrochlorid (aus 6g) identifiziert werden. 

[206/77] 


