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Reactive Platinum Complexes with a-Amino Acid Derivatives and their

3p_ and "N Nuclear Magnetic Resonance Spectra

The a-amino acidate chelate complexes (n-Bu;PY(C)PtNH,CH(R)COO (1a—¢) (R = H, CH;,
CHMe,) react with thionyl chloride, phosphorus pentachloride, or acetyl chloride by cleavage of
the chelate ring to give complexes with a-amino acyl chloride or acetic glycine anhydride as
ligands: (n-Bu;P)CI,Pt(NH,CH,COCI) (2), (n-Bu;P)Cl,Pt(NH,CH(CHMe,) COC) (6), (n-Bu,P)-
Cl,Pt(NH,CH,CO(O)OCCH;) (4). Using *N enriched amino acids, the IR, N and *'P NMR
spectra indicate cis orientation of phosphane and amino groups in all these complexes.

Platin(IT) und Platin (IV) erwiesen sich in Komplexen mit a-Aminosiuren und deren Derivaten
als wirksame N-terminale Schutzgruppen2-4), Dies 148t sich fiir Reaktionen an N-koordinierten
a-Aminosiuren z. B. zur Dipeptidsynthese nutzen24). Im folgenden berichten wir iiber einige
reaktive Platin-Komplexe mit Glycylchlorid und Essigsdure-glycin-anhydrid.

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Tri-n-butylphosphan-Platin(II)-Komplexe 1 mit
dem Anion von a-Aminosiuren als Chelatliganden wurden, wie frither beschrieben®), dargestellt.
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1a setzt sich mit Thionylchlorid bzw. Acetylchlorid unter Offnung des Chelatrings zu den
Komplexen 2 und 4 um, die Glycylchlorid bzw. Essigsaure-glycin-anhydrid als Liganden enthal-
ten.

Die Ringtdffnung bei Chelatkomplexen von o-Aminosdure-Anionen durch siurekatalysierte
Veresterung®, mit Chlorwasserstoff 7’ oder mit Alkylierungsmitteln® ist bekannt.

2 liefert in Methanol den Glycinester-Komplex 3. In wasserhaltigem Aceton wird aus 2 wieder
1a erhalten.

Die Reaktion von 1b mit Thionylchlorid ergibt statt des erwarteten Alanylchlorid-Komplexes
ein Gemisch von Produkten, aus dem 5 isoliert werden konnte.

Platin(IV)-Komplexe mit verschiedenen a-Aminosaurechloriden konnten wir friher aus Cl,Pt-
(NH,CHRCO,H), und PCl; darstellen?). Von Sargeson und Mitarbb.? wurde ein Cobalt-Kom-
plex mit einem Dehydro-a-aminosiurechlorid als Chelatliganden beschrieben. Durch Umsetzung
von 1c mit PCly ist der Valylchlorid-Platin(IV)-Komplex 6 zugénglich.

In den IR-Spektren (Tab. 1) der Verbindungen 2 — 6 lassen sich die charakteristischen v(NH,)-,
v(CC = 0)-, 5(NH,)- und v(PtCl)-Banden eindeutig zuordnen. Die Carbonylbanden der a-Amino-
sdurechlorid-Komplexe 2 und 6 liegen im Vergleich zu Glycinatchelat- und o-Aminosédureester-
Platin-Verbindungen erwartungsgemifl bei wesentlich groBeren Wellenzahlen. Der Siurean-
hydrid-Komplex 4 zeigt die beiden intensiven — fiir Sdureanhydride typischen ~ Ketobanden bei
1820 und 1746 cm ~! 1), Fiir 2— 5 werden jeweils zwei v(PtCl)-Absorptionen beobachtet, was fiir
cis-Struktur dieser Verbindungen spricht. Im IR-Spektrum von 6 erscheint nur eine v(PtCl)-
Bande.

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm~') von 1-6

v(NH,) 8(NH,) v(CO) v(PtCl)
1a 321020 31222 15842) 1662, 1644 sh 3343
32029 31150 1578b) 333b)
1b 3205 3112 1596 1668, 1634 sh 322
1c 3198 3130 1587 1663, 1636 330
2 3200 3090 1574 1832 sh, 1800, 337, 280
1727
3 33202 3233 1553b) 1734 3412 2902
33089  3225H) 15469 17339 339b) 289
4 3290 3207 1593 1820, 1760 337, 286
3166 sh, 3110 1566 1746, 1733 sh
5 3128 3067 1558 1709 340 oder 323; 3316 (vOH)
269
6 3300 3219 1553 1800 1779 344

a N, — b BN,

Zur Bestimmung der cis- oder trans-Struktur setzten wir auch 5N-Aminoséuren ein und unter-
suchten die '’N- und 3 P_NMR-Spektren der Komplexe (Tab. 2). Alle Verbindungen zeigen prak-
tisch gleich grofe 195Pt-3‘PAKopplungskonstanten.

1a und 2 enthalten [**N]Glycin (95%). Wahrend fiir 2 eine 3'P- SN-Kopplung von 1.5 Hz ge-
funden wurde, zeigt 1a im '*N- und im 3IP_NMR-Spektrum eine Linienverbreiterung von 7.2 Hz
(Halbwertsbreite). Die '%Pt-!>N-Kopplungskonstanten von 1a und 2 zeigen sehr dhnliche Werte.

Chem. Ber. 117 (1984)



Reaktive Platin-Komplexe mit «-Aminosidurederivaten 1243

1b und 5 wurden mit ['*N]Alanin (10%) dargestellt. Im 3'P-NMR-Spektrum von 1b wird das
erwartete Dublett des '*N-haltigen Anteils vom Signal der 14N_haltigen Verbindung itberdeckt, je-
doch findet man ein Dublett mit J(P-**N) = 1.0 Hz im 15N-NMR-Spektrum.

Tab. 2. NMR-Daten von 1-5, 7und 8

3pa) BN J(Pt-P)  J(Pt-'*N) U(P-'*N)  Ldsungs-
(ppm) (ppm) (Hz) (Hz) (Hz) mittel
1a -173 ~398.68 (5) 3672.0 301.7 - cDal,
1b —7.5(5) —383.56 (d) 3646.3 ) 1.0 [D{DMSO
2 —3.5(d) —397.13 (d) 3676.7 304.7 1.5 [DglAceton
3 -1.1 - 3669 - - CD,Cl,
4 1.1 - 3660.0 - - [Dg]Aceton
5 1.6 - 3669 - - [Dg]Aceton
718) -2.6 —240.12 (d) 3493 ) 52.5 CDCl,
8 2.4 (dd) - 3223 - 35.4 [DglAceton
- 6.6 (d) 3306 <1

2) Rel. zu ext. 80proz. HyPO, in CDCly. — b Rel. zu ext. NHPNOS in Wasser. — © Nicht ge-
funden.

Nach Arbeiten von Pregosin und Venanzii!:12 sowie Carty!d betragen die *'P- >N-Kopp-
lungskonstanten unabhingig von der Art des N-Donors in Platinkomplexen mit cis-stindigen
N- und P-Donoren weniger als 10 Hz.

Der aus 1a mit Amidacetal erhaltene und durch Roéntgenstruktur charakterisierte Komplex
7142) mit trans-standigen P- und N-Liganden zeigt dagegen eine wesentlich gréBere 3'P-'>N-Kopp-
lung von 52 Hz12),

H\C/NMe2
Cl ll\} BusP, NH °
Uz 2
:Pt\/ \/CH, Pt{CH, | SO CFP
BusP O—C : BugP o—-C
N N
[8]
7 8

Das 3'P-NMR-Spektrum der von uns frither dargestellten Verbindung 814 liefert weitere Da-
ten zur Unterscheidung von cis- und frans-standigen P- und N-Liganden: Wahrend die cis(P,N)-
Kopplung im Spektrum von 8 nicht mehr aufgeltst wird (< 1 Hz), betridgt die trans(P,N)-Kopp-
lungskonstante 35.4 Hz. Die von uns beobachteten kleinen 3'P-!’N-Kopplungskonstanten der
Verbindungen 1a, b und 2 zeigen, daB bei einer Offnung des Chelatrings die urspritngliche Konfi-
guration des Phosphanliganden cis zur Aminogruppe erhalten bleibt. In 7 kénnte die sterisch an-
spruchsvollere Schiffbase die Isomerisierung zur frans-Verbindung verursachen.

Der '%Pt-"* N-Kopplungskonstante wird direkte Proportionalit4t zum s-Charakter der binden-
den Orbitale zugeschrieben !9). Sie 148t sich deshalb gut zur Strukturzuordnung heranziehen. Die
J(*Pt-1*N)-Werte > 300 Hz der Verbindungen 1a und 2 (Cl und NH, trans) zeigen deutlich den
geringeren trans-Einfluf des Chloridliganden im Vergleich zu Phosphan-Liganden in trans-
(BusP)(Amin)Pt!.-Verbindungen (100— 220 Hz)!1.15.37, Eine dhnliche_groBe '**Pt-'>N-Kopp-
lungskonstante wie in 1a und 2 wurde fiir die Glycinato-Komplexe Clth(NHZCHZCOO)e und
(DMSO)(CDHPt(NH,CH,COO) (Cl und NH, jeweils trans) gefunden '6).
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Der Wilhelm-Sander-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir herzlich
fir groBziigige Forderung.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Bruker WP 200, Jeol FX 90, Varian FT 80. — IR-Spektren: Perkin-Elmer
325. — Analysens. Tab. 3.

Tab. 3. Analysendaten

C H N
Summenformel Molmasse Ber. Ber. Ber.
Gef. Gef. Gef.

1a Cy4H;; CINO,PPt 507.8®) 3341 615 294
3393 642 271
1b C;5H3;CINO,PPt 521,09 3458 638 271
3474 641 281
1c C,7H;,CINO,PPt 549.0 3719 6.79  2.55
3732 721 267
2 C,4H;;CI;NOPPt 562.82) 29.88 555  2.66
3042 592 256
3 C,sH3,CI,NO,PPt 558.32) 3227 614 2,68
3224 647 273
4 C16H34C1,NO,PPt 585.4 32.83 5.8 239
3195 555 2.60
5 CysH3,CL,NO,PPt 557.5b 3232 615 2.60
3172 596  2.69
6 C,;H;,CI;NOPPt 674.8 30.26 553 2.07

2981 576 2.19

a) 950 1SN, — b 100 N,

Chloro(glycinato)(tributylphosphan)platin(Il) (1a) wurde nach Lit.5) unter Verwendung von
[**N]Glycin bzw. ['*N]Glycin (95proz.) (VEB Berlin Chemie, Berlin-Adlershof) erhalten.

(Alaninato)chloro(tributylphosphan)platin(Il) (1b) wurde analog mit [**N]Alanin (10proz.)
dargestellt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 70%.

Chloro(tributylphosphanj(valinatojplatin(ll} (1¢c): Darstellung nach Lit. ). Umkristallisiert aus
Methanol/Wasser. Ausb. 80%.

Dichloro(glycylchlorid)(tributylphosphan)platin(Il) (2): Zu einer Suspension von 353 mg
(0.706 mmol) 1ain 10 ml Pentan werden innerhalb 1 h 0.052 ml (0.70 mmol) SOCI, in 25 ml Pen-
tan getropft. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird weitere 3 h geriihrt. Die iiberstehende L&-
sung wird abgetrennt, das hellgelbe Pulver zweimal mit je 30 ml Pentan gewaschen und i. Hoch-
vak. getrocknet. Ausb. 383 mg (98%).

Dichlorofessigsiure-glycin-anhydrid)(tributylphosphanjplatin(Il} (4): 507 mg (1.0 mmol) 1a
werden in 10 ml n-Pentan mit 0.09 ml (1.27 mmol) Acetylchlorid geriihrt. Nach 24 h wird der Nie-
derschlag zweimal mit 10 ml Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 585 mg, quan-
titativ.

Dichloro(glycin-methylester)(tributylphosphan)platin(Il) (3): 300 mg (0.53 mmol) 2 werden in
5 ml Methanol glost. Nach 3 d wird filtriert (der Niederschlag enthilt 1a, Ausb. 5%) und die L&-
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sung i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird 6émal mit 10 ml Pentan gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 240 mg (80%).

(Alaninjdichloro(tributylphosphan)platin(Il) (5): Der Versuch, aus 1b mit SOCI, in Pentan den
zu 2 analogen Alanylchlorid-Komplex herzustellen, schlug fehl. Aus dem Verbindungsgemisch
wurde mit Ether 5 (20%) herausgeldst. Nach Eindampfen zur Trockne wurde mit Ether/Pentan
(1:1) gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

Tetrachloro(tributylphosphan)(valylchlorid)platin(IV) (6): Die Losung von 380 mg (0.70 mmol)
1¢ und 625 mg (3.0 mmol) PCls in 20 ml CH,Cl; wird geriihrt. Nach 24 h wird die dunkelgelbe
Losung i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mehrmals mit Pentan extrahiert.
Aus den vereinigten Losungen erhilt man nach Abziehen des Losungsmittels 6. Ausb. 165 mg

(35%).
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