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Verschiedene Schiffbase-Komplexe von Nickel(lI), Cobalt(II), Palladium(II), Platin(I1) und 
Platin(1V) 3 - 6, 8 - 10 werden aus Glycinatometall-Komplexen und Amidacetalen dargestellt. 
(N,N-Dimethylbenzylamin-C2,N)giycinatopalladium(lI) (2a) setzt sich mit Formaldehyd zurn 
entsprechenden N-Methylen-Schiffbase-Komplex 11 urn, der mit weiterem Formaldehyd bzw. 
Acetaldehyd nach reduktiver Eliminierung von Palladium rnit H,/Pd-C Serin bzw. Threonin 
liefert. Mit der Isolierung von 11 wird besatigt, daR bei der Akabori-Reaktion Aldehyde primlr 
am N-Atom des Glycinato-Liganden angreifen. Aus K2PtCI, bzw. Na2PdC14 und Aminosguren 
bzw. Aminosaurederivaten wird durch Template-Reaktion mit Pyruvat eine Reihe von N-(I- 
Carboxyethyliden)-Schiffbase-Chelatkomplexen 13 - 16 erhalten. Die Verbindungen werden IR- 
und NMR-spektroskopisch ('H, 13C, 195Pt) charakterisiert. 

Metal Complexes with Biologically Important Ligands, XXXV') 
Nickel, Cobalt, Palladium, and Platinum Complexes with Schiff Bases of a-Amino Acids. 
A Contribution to the Mechanism of the Akabori Reaction 
Various Schiff base complexes of nickel(lI), cobalt(II), palladium(II), platinum(II), and 
platinum(1V) 3 - 6, 8 - 10 have been prepared from glycinatometal complexes and amide acetals. 
(N,N-Dimethylbenzylamine-CZ,N)glycinatopalladium(lI) (2a) reacts with formaldehyde to give 
the corresponding N-methylene Schiff base complex 11. Serine or threonine is formed from 11 
and RCHO (R = H, Me) after reductive elimination of palladium using H,/Pd-C. By isolation of 
11 it is confirmed that the Akabori reaction proceeds initially by attack of the aldehyde at the N- 
atom of the glycinate ligand. The template reaction of K2PtC1, or Na,PdCI, and amino acids or 
amino acid derivatives, respectively, with pyruvate affords a series of N-(I-carboxyethylidene) 
Schiff base complexes 13- 16. The IR and NMR data ('H, 13C, 19'Pt) of the compounds are re- 
ported. 

In Weiterfuhrung unserer Arbeiten uber Reaktionen von Glycinato-Verbindungen 
mit Amidacetalen" berichten wir im folgenden tiber verschiedene Komplexe von 
Nickel(II), Platin(II), Palladium(II), Cobalt(I1) und Platin(1V) mit Schiff-Basen aus 
a-Aminosauren und - als Beitrag zum Mechanismus der A k a b ~ r i - R e a k t i o n ~ )  - Uber 
deren Umsetzungen mit Aldehyden. 
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Metallkomplexe rnit biologisch wichtigen Liganden, XXXV 2723 

Schiffbase-Komplexe aus Amidacetalen 
Neue a- Aminoacidato-Chelatkomplexe 2a - c rnit o-metalliertem N,N-Dimethyl- 

benzylamin als zweitem Chelat-Liganden sind aus der C1-verbruckten Verbindung 14) 
mit dem Kaliumsalz der a-Aminosaure zugiinglich. Komplexe analog 2 rnit der 
Diphenylphosphino-Gruppe anstelle des Aminosubstituenten der a -  Aminosaure wur- 
den be~chrieben~).  Die Reaktion der Chelatkomplexe Ni(glycinat),, Pt(alaninat)z sowie 
von 2a mit Dimethylformamid-acetalen fuhrt zu den SchiffbaseKomplexen 3 - 5. 

1 

3: M = Ni, R = H(e2 HzO) 
4: M = Pt, R CH,(*DMF) 

/q. 
H NMez 

6 

Za: R = R' = H 
b: R = Me; R' = H(-H,O) 
C :  R = H, R' = 

5 

c1 

7 

Me(  - H 2 0 )  

c1 

Der Nickelkomplex 3 ist nach 'H-NMR-Messungen paramagnetisch und vermutlich 
ebenso wie Ni(ClyO),(OH&a verzerrt oktaedrisch gebaut. Die Pd"- und Pt"-Komplexe 
besitzen planare Umgebung. Wie fur trans-Bis{N-[(dimethylamino)methylen]glycinato}- 
platin(I1) gefundenz), liegt 4 als Gemisch von cis- und trans-Isomeren (bezogen auf die 
Azomethingruppen) vor. 

Dies lant sich durch die 'H-NMR-Spektren bei tiefen Ternperaturen nachweisen. 4 wurde irn 
Temperaturbereich von - 50 bis + 35 "C in CD,Cl, vermessen. Die Ternperatur- und Konzentra- 
tionsabhangigkeit der chemischen Verschiebungen ist minimal und kann daher vernachliissigt 
werden. Bei - 50°C sind drei Signale fur  die Dimethylamino-Protonen zu erkennen. Die beiden 
Peaks bei 3.50 und 2.96 pprn werden dem Isomeren A, das Singulett bei 3.04 ppm dern Isomeren B 
zugeordnet. Mit steigender Temperatur werden die zwei Signale fur A breiter und koaleszieren bei 
+ 30°C. Das Singulett fur B wird gleichzeitig scharfer. Fur die anderen Protonen findet man we- 
gen der beiden Isomeren einen doppelten Satz von Signalen (siehe Exp. Teil). 
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A 4 B 

Bei dem Isomeren A ist die Rotation urn die C' - NZ-Achse sterisch gehindert und deshalb bei 
tiefen Temperaturen eingefroren. Dementsprechend sind fur die beiden Methylgruppen an N2 
zwei Signale zu sehen. Oberhalb 30°C ist die therrnische Energie zur uberwindung der Rotations- 
barriere groR genug. Die Rotation urn die C' - N2-Bindung wird rasch gegenuber der NMR-Zeit- 
skala, und die beiden Methylsignale fallen zusammen (Koaleszenz). Fur die Aktivierungsenthalpie 
AG* ergibt sich nach Lit.') ein Betrag von 62.4 kJ/mol. 

Beim Isomeren B kann die Dimethylaminogruppe sterisch ungehindert urn die C' - NZ- Achse 
rotieren. Die Rotation ist bei - 50°C schon voll angeregt, und die beiden Methylgruppen sind als 
ein scharfer Peak zu sehen. Im untersuchten Temperaturbereich ist eine Rotation um die C' - N'- 
Achse nicht zu beobachten. Das Mengenverhaltnis der beiden Isomeren A und B folgt aus den 
integralen Intensitaten der Signale und betragt ungefahr 8 :  1. Bei 5 treten im 'H-NMR-Spektrum 
fur die a-CHz- und die Benzylprotonen jeweils zwei Dubletts auf. Die Protonen sind offenbar 
diastereotop, d. h. das Molekiil ist nicht vollig planar. 

[(en),Co(glycinat)JCl, reagiert mit Amidacetalen zu dem Bis(Schiffbase)-Komplex 6 .  
Bei dieser Reaktion wird Co"' von tiberschiissigem Amidacetal zu CO" reduziert. Der 
Glycinatligand sowie ein Molekiil Ethylendiamin werden abgespalten. Formaldehyd 
gibt mit [enZCoGly0l2 + einen Komplex mit Hydroxymethyl-serinat und einem Makro- 
cyclus (aus CHzO und en) als Ligande~~**~). 6 zeigt keine Leitfahigkeit in DMSO. Eine 
mogliche ionische Struktur [Co[bis(S~hiffbase)],]~+ [CoCl,]* - kann sornit ausgeschlossen 
werden. 6 ist auch direkt aus wasserfreiem CoClz, Ethylendiamin und Dimethyl- 
formamid-diethylacetal zugnglich. 

6 besitzt irn Gegensatz zu den Aminosaure-Schiffbase-Kornplexen keine Carbonylgruppe. Die 
Banden bei 1635 und 1701 at-' konnen daher eindeutig den C =  N-Bindungen zugeordnet werden. 
Die beiden Banden sind rnoglicherweise den syrnmetrischen und antisyrnmetrischen N- C - N- 
Schwingungen zuzuordnen. Die Aufspaltung konnte aber auch auf eine Kopplung der beiden C = N- 
Schwingungen uber Cobalt hinweg zuruckzufuhren sein. Die fruher diskutierte Bande der 
Schiffbase-Gruppe bei 1400 cm-") tritt im Spektrum von 6 ebenfalls auf. 

Bestrahlt man 6 in ChlorofodEthanol unter COAtmosphSLre mit UV-Licht, so er- 
halt man Dichloro(ethylendiamin)bis(dimethylformamid)cobalt(II~-chlorid (7) als hell- 
blauen Niederschlag. 

Vermutlich wird CO in die C(Azomethin) - NM9-Bindung eingeschoben und die Schiffbase hy- 
drolysiert; daraus abgespaltenes DMF koordiniert an Cobalt. Die Oxidation von Co" zu Co"' konn- 
te durcb Chlor-Radikale, die bei der Bestrahlung von CHC13 entstehen, erfolgen. 

lm IR-Spektrurn von 7 treten die charakteristischen Banden fur koordinierte NH2-Gruppen bei 
3230 und 3170 cm-' auf. Die Carbonylbande (Amid I) bei 1701 cm-l ist im Vergleich zu freiem 
DMF urn 30 crn-' nach hoheren Wellenzahlen verschoben. Dies deutet auf Koordination von DMF 
durch das Amidstickstoffatom hin. 
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Metallkomplexe rnit biologisch wichtigen Liganden, XXXV 2725 

Die Umsetzung der Glycinatoplatin(1V)-Komplexe Hal,Pt(GlyO), (Hal = C1, Br, I) 
rnit Amidacetalen fuhrt zu den [N-(Alkoxymethylen)glycinato]platin(II)-Schiffbase- 
Komplexen 8 und 9. 

Hal 
C-O,l ,N-CH, 

HZ Hal 0 

O,\ HZ 

H~C-N' I '0-c, I Pt I 
-Hal* 

/OR + 2 HC,4R 
NMez 

Hal  = C1, Br  , I 

- 2  ROH 
- 2 HNMe, 

H, /OEt 
C 

8 : R = M e  
9 :  R = E t  

10 

Ebenso wie Co"' wird PtIV von Amidacetalen reduziert. Die Reaktion der Amidacetale 
mit der Aminogruppe des Glycinatliganden weist jedoch bei Platin(1V)-Verbindungen ei- 
ne Besonderheit auf. Anstelle einer Dimethylaminomethylengruppe enthalt die gebildete 
Schiffbase eine Alkoxymethylengruppe. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist vom Halogen abhangig. Sie sinkt in der Reihenfolge I > Br > C1 
stark ab. Mit Iodid ftlllt das Reaktionsprodukt spontan aus DMF aus, wahrend es mit Chlorid 
erst nach Tagen und nur in geringer Ausbeute isoliert werden kann. Offenbar verlauft die 
Reaktion urn so rascher, je leichter die reduktive Eliminierung des Halogens erfolgt. Die Bindung 
zwischen dem weichen Iodid- und dem vergleichsweise harten Pt"-Ion ist unter den Halogenid- 
liganden die schwachste. Verwendet man fur diese Reaktion Amidacetale mit groReren Alkylresten 
(2 .B.  R = nBu oder Allyl), so werden wegen der erhohten Lbslichkeit in organischen LOsungs- 
mitteln dunkle Ole erhalten, die sich chromatographisch nicht reinigen lassen. Bis(a1aninato)- 
dibromoplatin(1V) zersetzt sich sofort bei Zugabe von Amidacetalen unter Abscheidung von 
elementarem Platin. 

Die Schiffbase-Gruppen von 4, 8 und 9 werden von verdunnter Natronlauge rasch 
unter Bildung der Chelatkomplexe M(NH,CHRCO,), hydrolysiert . Ein H/D-Austausch 
an der a-Methylengruppe der Glycinkomponente wird nicht beobachtet. Die bisher be- 
sprochenen Schiffbase-Komplexe rnit einer Dimethylaminomethylen- oder Alkoxy- 
methylengruppe sind daher zum Aufbau hoherer Aminosauren aus Glycin wenig geeig- 
net. 

4 reagiert rnit HCI unter Hydrolyse der Schiffbase-Gruppe und offnung des Chelat- 
rings zum N-koordinierten, offenkettigen Aminosaurekomplex trans-Cl,Pt(AlaOH),. 
Ftihrt man die Reaktion in absolutem Ethanol als Ldsungsmittel durch, so wird der ent- 
sprechende Alanin-ethylester-Komplex trans-Cl,Pt(AlaOEt), erhalten. Diese Methode 
zur offnung von Aminosaurechelatringen wurde zum erstenmal von Wallin lo) verwen- 
det . 

Bei der Reaktion der Palladiumverbindung 5 rnit HCI konnen die offenkettigen 
Aminosaure- bzw. Aminosaureesterverbindungen nicht abgefangen werden. Vielmehr 
endet die Reaktion bei den Ammoniumsalzen der beiden Liganden rnit PdC1:- als 
Anion. Benzyldimethylammonium-tetrachloropalladat und Glycinium-ethylester-tetra- 
chloropalladat ktjnnen durch fraktionierte Kristallisation voneinander getrennt wer- 
den. 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Im Gegensatz zu den Aminomethylen-Schiffbase-Komplexen 4 und 5 werden die 
Schiffbase-Gruppen der (N-(Alkoxymethylen)glycinato]platin(II)-Komplexe 8 und 9 
durch wal3rige Halogenwasserstoffsauren nicht hydrolysiert. 9 reagiert rnit HBr in waB- 
riger Lijsung unter Ringoffnung des Glycinato-Chelatliganden. Infolge der Anwesen- 
heit von elementarem Brom erfolgt zusatzlich die oxidative Addition des Halogens. Als 
Reaktionsprodukt wird trans-Tetrabromobis[N-(ethoxymethylen)glycin]platin(IV) (10) 
erhalten. Im Vergleich zu den Schiffbase-Komplexen rnit einer Dimethylaminomethy- 
lengruppe ist der Doppelbindungscharakter der N(Aminosaure) - C(Azomethin)-Bin- 
dung bei den Alkoxymethylen-Schiffbase-Komplexen erhoht. Dementsprechend ist in 
den IR-Spektren (Tab. 1) die Bande der Schiffbase-Gruppe von 8 und 9 zu hoheren 
Wellenzahlen verschoben. 
trans-Dichlorobis(glycin)platin(II) reagiert rnit Dimethylformamid-dimethylacetal 

bei Raumtemperatur spontan zu trans-Bis(glycinato)platin(II), wobei die rnit Amid- 
acetalen im Gleichgewicht befindlichen Alkoholat-Ionen HC1 abspalten. 

Schiffbase-Komplexe aus Aldehyden; zum Mechanismus der 
Akabori-Reaktion 

Die Akab~ri-Reaktion~) ist die Aldoladdition von Aldehyden an die CH,-Gruppe 
von Kupfer(I1)-glycinat, wobei b-Hydroxy-a-aminosauren entstehen. 

Bereits die bei der Reaktion von Glycinato-Chelatkomplexen mit Amidacetalen 
isolierten Schiffbase-Verbindungen lassen vermuten, dab Elektrophile primar an der 
Aminogruppe des Glycinatliganden angreifen. Es ist jedoch nicht sicher, ob das chemi- 
sche Verhalten der Amidacetale ohne weiteres verallgemeinert und auf Aldehyde bei 
der Akabori-Reaktion ubertragen werden kann. Es wurde daher versucht, Zwischen- 
produkte der Reaktion von Glycinato-Komplexen rnit Aldehyden zu isolieren. Bei der 
Umsetzung von Cu"-Glycinat mit Acetaldehyd konnte als Zwischenstufe ein Oxazoli- 
din-Komplex nachgewiesen werdenl'). 

Bei der Reaktion von Chloroglycinato(tri-n-butylphosphan)platin(II) mit Acetal- 
dehyd im stark alkalischen Medium konnten wir kein metallhaltiges Reaktionsprodukt 
isolieren. Nach reduktiver Entfernung des Platins aus dem Komplex rnit Wasserstoff 
und Pd/C wird Threonin mit 93% Ausbeute (bezogen auf den Gesamtaminosaure- 
gehalt) nachgewiesen. 

H\ ,H 
1) RCHO 

( R = K M e )  Serin bzw. 
2a + HCHO - e F d c 8 - 7 H 2  .HzO - 2) HIIPdIC Threonin 

O-c* 
Me2 0 

11 
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Die Umsetzung von 2 rnit Aldehyden in neutraler, waRriger Lbsung ftihrt zu Schiff- 
base-Komplexen. Bei der Kondensation von Formaldehyd rnit 2a kann der N-Methylen- 
Schiffbase-Komplex 11 in guter Ausbeute isoliert werden. 

Bei der Umsetzung von 2n"-, CoII-, Cu"- und Nit'-Bis(g1ycinat) rnit Formaldehyd 
(pH 4.5) wurden dagegen Bis(3,5-dioxa-l-azacyclohexyl-N)acetato-Metallverbindun- 
gen erhalten'". Beim Erhitzen von 11 in Wasser wird die Schiffbase-Gruppe unter Ruck- 
bildung von 2a hydrolysiert. Setzt man 11 rnit Formaldehyd oder Acetaldehyd unter 
milden Bedingungen (pH 9) rnit geringem AldehydiiberschuR (3 Aquivv.) um und ent- 
fernt nach kurzer Zeit das Palladium reduktiv mit H,/Pd/C, so konnen in der Mutter- 
lauge Serin bzw. Threonin in guter Ausbeute (69 bzw. l o % ,  bezogen auf den Gesamt- 
aminosluregehalt) nachgewiesen werden. Bei der Umsetzung von 11 rnit Acetaldehyd 
wurde nach Aufarbeitung auch Serin ( 5  Yo) gefunden. Dies wird darauf zuruckgefiihrt, 
daJ3 ein Teil von 11 unter Bildung von Formaldehyd hydrolysiert. Formaldehyd kann 
rnit 11 zum Serin-Komplex reagieren. Die Kondensation von ColI1-, Cu"- und NiIl-Gly- 
cinat mit Formaldehyd liefert dagegen uberwiegend a-(Hydroxymethyl)serin9). Aus 
den experimentellen Befunden geht hervor, daJ3 bei der Addition von Aldehyden an die 
a-Methylengruppe des Glycinato-Chelatkomplexes 2a als Zwischenstufe ein Schiff- 
base-Komplex durchlaufen wird. In verschiedenen Arbeiten uber Umsetzungen von 
Glycinato-Komplexen rnit Aldehydeng, l 1  - i4 ,2)  wurde ein primarer Angriff des Alde- 
hyds an der Aminogruppe festgestellt. 

Durch den - neben der Metall-Koordination - zusatzlichen Elektronenzug der 
Azomethingruppe wird, wie friiher vorgeschlagen 13s9), die a-Methylengruppe soweit 
aktiviert, da0 im schwach alkalischen Medium das Carbanion C gebildet werden kann. 
Dieses greift den Aldehyd nucleophil unter Bildung einer neuen C - C-Bindung in D an. 

Der Methylen-Schiffbase-Komplex 11 liiRt sich mit Methyliodid oder Benzylchlorid 
auch unter drastischen Bedingungen oder durch Phasentransfer-Katalyse an der 
CH,-Gruppe nicht alkylieren. 

Schiffbase-Komplexe mit Pyruvat 
Die Addition von Aldehyden an die acide a-Methylengruppe von N-(I-Carboxy- 

ethyliden)(glycinato)kupfer(II) 15) unter Bildung von p-Hydroxy-a-aminosauren ist lan- 
ge bekannt'9. Metallhaltige Zwischenstufen dieser Reaktion wurden nicht isoliert. 
Ebenso besitzt Natrium-chloro[N-(l-carboxylatoethyliden)glycinato]palladat(II) (12) 
acide a-Methylenprotonen'@, wahrend sich die a-CH,-Gruppe von Bis(N-salicyliden- 
g1ycinester)palladium ") als nicht reaktiv erwies. 

Wegen der groBeren kinetischen und thermodynamischen Stabilitat sollte der zu 12 
analoge Platinkomplex zur Beobachtung von Reaktionen an der a-CH,-Gruppe besser 
geeignet sein. Analog zur Darstellung von 12 wurde K,PtCl, rnit Glycin und Natrium- 
pyruvat umgesetzt. Als Reaktionsprodukt erhalt man entgegen der Erwartung Bis[N- 
(1-carboxyethyliden)glycinato]platin(II) (13). Wegen des grol3en Raumbedarfs der 
Schiffbase-Gruppen sind die einander entsprechenden Donoratome der beiden Glycin- 
chelatliganden vermutlich frans zueinander angeordnet. 

Bei der Umsetzung von Na,PdCI, rnit Histidin-methylester-dihydrochlorid und Na- 
triumpyruvat wird der Schiffbase-Komplex 14 erhdten. Versucht man, die zu 14 
analoge Platinverbindung darzustellen, so zeigt sich im IR-Spektrum des Reaktionspro- 
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12 13 

duktes, daI3 die Carboxylatfunktion protoniert als freie C0,H-Gruppe vorliegt. Im 
Gegensatz zu den Palladiumverbindungen 12 und 14 koordiniert die Carboxylgruppe 
nicht an Platin. Da sich die Ionenradien von Pd” und Pt” sehr ahnlich sind, mu8 die 
geringere Stabilitat der Pt - 0- im Vergleich zur Pd - 0-Bindung dafur verantwortlich 
sein. Die Pt - 0-Bindungsenergie vermag die Ringspannung der beiden kondensierten 
Funfringe nicht zu kompensieren. In Metallchelaten ist die Spannung kondensierter 
Ringe stark von deren Ring-GroBe abhangig‘”. Bereits die Erweiterung eines Chelat- 
ringes um ein Atom reicht aus, urn die Pt - 0-Bindung zu schlie8en. Die Kombination 
von kondensierten 5- und 6-Chelatringen ist sterisch giinstig l@. Verwendet man P-Alanin 
anstelle von Glycin, so erhalt man Kalium-[N-(1-carboxylatoethy1iden)-B-alaninatol- 
chloroplatinat(I1) (15) mit zwei koordinierten Carboxylatgruppen. 

O,\ C-C-CHs 
I I I  -2KU 

- 2 NaC3 

-2HCI 

0 
R 

/ \  
KzMCl* + 2 NHz-CH2-C: + 2 NapyrO - O,\ 

R - 2 H1O ,C-H2C-N II P 
R H,C-c---C, 

0 16 

* HC1 

__ 
16a 

b 

d 
e 

C 

Fur die Bildung der 

M R  

P t  OMe 
Pt OEt 
Pd OEt 
Pt OCH2Ph 
P t  OtBu 

khiffbase-Komp._xe 16 aus TetrachloropallaL-t- bzw. -1 a- 
tinat(II), Natriumpyruvat und Glycinester, Glycylglycinester oder Glycinamid wird ein 
typischer Template-Reaktionsmechanismus vorgeschlagen: zunachst koordiniert das 
Aminosaurederivat iiber die NH,-Gruppe und Pyruvat ilber ein Carboxylatsauerstoff- 
atom an das Metall. Die reaktiven Gruppen werden dadurch in nachste Nachbarschaft 
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gebracht . Nachfolgende intramolekulare Kondensation der Pyruvat-a-Carbonylgruppe 
mit der Aminogruppe fuhrt zum Schiffbase-Komplex. Analoge Kondensationsreaktio- 
nen an Aminkomplexen, welche einen a-Ketocarbonsaureliganden oder einen Ligan- 
den mit freier Aldehydgruppe enthalten, wurden in der Literatur bereits be~chrieben'~). 

Bei Aminosaureestern ist die Ester-Carbonylgruppe nicht zur Koordination an Platin oder 
Palladium befahigt. Schiffbasen aus Glycinestern und Brenztraubensaure koordinieren zweiz5ih- 
nig iiber das Stickstoff- und ein Carboxylatsauerstoffatom. Andere Glycinderivate, z. B. Glycin- 
amid oder Peplide mit N-terminalem Glycin, bilden wie die Ester iiber N(Aminogruppe) und 
O(Carboxy1at) koordinierte Bis(che1at)-Komplexe. Die Amid-Gruppe wird nicht wie bei Cu"-, 
Co"'- und Ni"-KomplexenZo) deprotoniert und an das Metal1 gebunden. 

HID-Austauschexperimente an 13 zeigen, daJ3 die Protonen der Methylgruppe 
rascher gegen Deuterium ersetzt werden als die a-Methylenprotonen. Bei den Ester- 
verbindungen 16a, b, d, e werden sowohl die a-CH,- als auch die Methylprotonen 
rasch ausgetauscht. Die Komplexe farben sich bei Zugabe von Base intensiv rot. Dieser 
Vorgang ist reversibel und beruht wahrscheinlich auf der Bildung eines mesomerie- 

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm-') von 12- 16 (fest in KBr) 

Verb. V(NW v(C = 0) v(C= N) 8 (NW Sonstige 

12 

13 

14 

15 

16 a 

16b 

16c 

16 d 

16e 

16 f 

m! 
16 h 

16i 

1673 ss 
1632 ss 
1740 ss 
1650 ss 

3251 ss 1746 ss 
1667 ss 
1649 ss 
1612 ss 
1746 ss 
1676 ss 
1741 ss 
1674 sh 
1744 ss 
1670 ss 
1740 ss 
1678 ss 
1735 ss 
1680 ss 

3402 ss 1674 ss 
3302 ss 
3302 ss 1736 s 

1668 ss 
3302 ss 1739 ss 

1680 sh 
1660 ss 

3210 ss 1741 ss 
1687 sh 
1670 ss 

1620 sh v(PdC1): 321 m 

1630 sh 

1499 m v(PdC1): 332 m 1635 sh 

verdeckt v(PtC1): 324 m 

1645 sh 

1645 sh 

1626 s 

1650 sh 

1650 sh 

1645 sh 1588 m 

1640 sh 1562 m v(0H): 3470 s 

1635 sh 1556 m 

1630 sh 1514 m 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten (6, ppm) der Verbindungen 13 - 16 mit TMS als internem Standard 

Verb. CHj(Carboxy- 
ethyliden) a-CY, Sonstige Msungs- 

mittel 

13 4.50 s 
14 5.04 t 

15 4.08 m 
16 a 4.77 s 
16 b 4.65 s 

16 c 4.44 s 

16d 4.69 s 

16 e 4.55 s 
16f 4.52 s 
16 g 4.85 s (N-term.) 

3.92 s (C-term.) 
16 h 4.61 s (N-term.) 

3.90 d (C-term.) 

2.02 s 
2.23 s 

2.01 s 
2.04 s 
2.09 s 

2.11 s 

2.04 s 

2.06 s 
1.98 s 
2.22 s 

1.99 s 

NH 12.93 (breit) 
OCH, 3.58s 
N=CH 8.01 m 
C=CH 7.23 m 
P-CH, 2.78 m 
OCH, 3.74s 
OCH, 4.29 q 
CH3(Et) 1.33 t 
OCH, 4.20 q 
CH,(Et) 1.24 t 
Ph 7.31 m 
PhCH, 5.25 s 
tBu 1.51 s 
NH, 7.72 s; 7.39 s 

NH 8.72 t 
OCH, 4.10q 
CH3(Et) 1.19 t 

D2O 
[ D6] DMSO 

4 0  
[ D6] DMSO 
CDC13 

[ D6] DMSO 

CDC1, 

CDCI, 
[D6]DMS0 

D2O 

[ D6] DMSO 

Tab. 3. ',C-NMR-Signale (6, ppm) von 14 und 16 mit dem Lasungsmittel als internem Standard 

Verb. c=o 
(Pyruvat) c=o Sonstige Lijsungs- 

mittel 

14 179.0 171.4 

16c 180.1 170.2 

16e 176.9 174.6 

16f 176.1 174.3 
16g 177.9 176.3(COZR) 

160.4(C02H) 
16h 177.0 174.O(CO2R) 

169.2(CON) 

166.7 18.4 52.7 

165.7 17.6 54.1 

164.0 17.5 56.7 

165.4 17.2 57.2 
167.0 17.8 58.0 

44.0 
164.5 17.3 56.9 

40.9 

CH, (Ester) 59.0 [D,]DMSO 
Imidazol 137.5; 
130.1; 115.4 
CH, (Et) 13.8 [D6]DMS0 
CH, (Et) 61.5 
'C(Bu) 84.2 CDC1, 
CH,(Bu) 27.9 

(N-term.) D,Os 
(C-term.) 
(N-term.) CH3- [D6]DMS0 
(Et) 13.9 
(C-term.) CH,- 
(Et) 60.5 

[ D6] DMSO 

a) Als Standard wurde CD,OD zugegeben. 
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stabilisierten Carbanions aus der Methylgruppe. Die Palladiumverbindungen 16c, i zer- 
setzen sich in Gegenwart von Alkali unter Abscheidung von kolloidalem Metall. Ersatz 
der Methylgruppe durch hohere Alkylgruppen sollte die Aktivittit der Pyruvatprotonen 
gegeniiber der der a-Methylenprotonen zuriickdrangen. Verwendet man Natrium-3- 
oxobutyrat anstelle von Natriumpyruvat, so kann ebenso wie bei der Reaktion von 
K2PtCl, mit Alaninester-hydrochlorid und Natriumpyruvat - wohl aus sterischen 
Griinden - kein Schiffbase-Komplex erhalten werden. 

Um den sarkeren Elektronenzug von Metallen mit hoherer Oxidationsstufe zu 
niitzen, wurde versucht, ausgehend von K2PtC& die zu 16b analoge Platin(1V)-Verbin- 
dung darzustellen. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen wird Platin(1V) zu 
Platin(I1) reduziert, und 16b fallt als alleiniges Produkt an. 

Der Versuch zur Offnung der Chelatringe in 15, 16b, c rnit waRriger Salzsaure fiihrt 
in allen Fallen zu den Glycinium-Salzen von Tetrachloroplatinat( 11)- und -palladat(II). 
Als Besonderheit fallt auf, da8 auch die Pt - N-Bindung unter diesen Reaktionsbedin- 
gungen gespalten wird. 

Als Nebenprodukte bei der Darstellung der Schiffbase-Komplexe 16 fallen die ent- 
sprechenden Dichlorobis(aminosaure)-Komplexe Cl,M(NH,CH,COR), (M = Pd,  Pt; 
R = z. B. OEt, NHCH,CO,H) an. 

Charakteristische IR-Absorptionen der Verbindungen 12 - 16 zeigt Tab. 1. Die jeweils 
an zweiter Stelle aufgefiihrten Carbonylabsorptionen werden der Carboxyethyliden- 
CO-Gruppe zugeordnet. 

Da sich die Lage der Carboxyethyliden-CO-Bande von 13 von der von 16 deutlich 
unterscheidet, nehmen wir fur 13 eine Glycinat-Koordination an. 

Die Bande der C = N-Doppelbindung wird von den intensiveren Carbonylbanden 
verdeckt und ist nur als Schulter bei 1640 cm-' zu erkennen. Die 'H- und 13C-NMR- 

Tab. 4. 195Pt-NMR-Daten ( 6 ,  ppm) von 4, 8, 9, 15, 16 und einiger Vergleichsverbindungend 
(bezogen auf Pt = 19.175228 MHz) 

Verbindung '95Pt Losungsmittel 

4 3238 [D6]DMS0 
(nBu3P(C1)Pt(GlyO)27) 1054 d ['J(Pt-P) = 3613 Hz] [D6]DMS0 
(nBu3P)(C1)PtO2CCH,fi=CHNMe22) 1352 ['J(Pt-P) = 3498 Hz; CDCI, 
(95% 15N) 'J(Pt-"N) = 223.4 Hz] 
K[C12PtGlyO] **) 2919 sb) D2O 
K[C121%02CCH2$4 = CHNM%]2) 3028 s 4 0  
8 2967 D20 

15 3374 DZO 
9 2983 CDC1, 

16 b 2641 ID6] DMSO 
16 e 2647 CDCl, 
16 f 2628 [D6]DMS0 

16 h 2606 [D6]DMS0 
16 g 2634 DZO 

a) Jeol FX 90. - b, Diese Arbeit 6 195Pt = 2939. 
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Spektren (Tab. 2 und 3) sind in Einklang mit den angegebenen Strukturen. Die Signale 
wurden durch Vergleich mit Literaturdaten zugeordnetZ1). In den 'H-NMR-Spektren 
von 13, 15, 16a, b, d - h sind die Signale der CH,(Carboxyethyliden)- und der a-Methylen- 
gruppe von 195Pt-Satelliten umgeben. Die Kopplungskonstanten 4J(1H-'95Pt) betragen 
11 Hz und 3J(1H-195Pt) 33 Hz. 

'%Pt-NMR-Spektren 

Von 4, 8, 9, 15, 16 b, e - h sowie von einigen Vergleichsverbindungen wurden auch 
die '9SPt-NMR-Spektren22) aufgenommen (Tab. 4). Die chemische Verschiebung ist 
stark von der Art der Liganden abhangig; die Signale sind wegen des Quadrupolmo- 
ments des benachbarten 14N-Atoms breit (Halbhohenbreite etwa 500 Hz). Wesentlich 
scharfere Signale (Halbhohenbreite 25 Hz) werden fur den mit ISN-angereicherten 
Schiffbase-Komplex (nBu3P)(Cl)l%02CCH2& = CHNMe,') erhalten, wobei hier die 
relativ kleine Kopplungskonstante J(Pt-15N) charakteristisch fur die trans-Stellung 
P - Pt - N ist23-26). 

Unser herzlicher Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie, die diese Arbeit durch Sachmittel und ein Doktorandenstipendium an E. A. 
forderten. Herrn W. SfraJhofer, Max-Planck-Institut fur Biochemie, Martinsried, danken wir 
fur Messungen mit dem Aminosaureanalysator. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell 297 und 325. - NMR-Spektren: Varian FT 80, Jeol FX 90 

und Bruker WP 200. - Schmelzpunkte und Analysen der dargestellten Komplexe enthalt Tab. 5. 

(2-[(Dimefhylamino)mefhyl/phenyl~g~cinatopaliadium(I~ = (N, N-Dimethylbenzylamin-C2, N)- 
glycinafopalladium(II) (2 a): Zu 2.0 g (3.6 mmol) Di-p-chlorobis(N,N-dimethylbenzylamin-C2,N)- 
dipalladium(I1) (l)4) wird eine Losung von 1.6 g (14.5 mmol) Kaliumglycinat in 4 ml Wasser gege- 
ben. Nach 10 min kraftigem Riihren bei Raumtemp. saugt man den farblosen Niederschlag ab, 
wascht ihn 3mal mit wenig eiskaltem Wasser, 2mal mit je 5 ml Ethanol und zuletzt mit 5 ml Ether 
und kristallisiert aus vie1 heiRem Wasser um. Ausb. 940 mg (83 Yo). - IR (KBr): 3310 s, 3046 s 
v(NH,), 1639 ss v(C= 0), 1595 cm-' s S(NH). - 'H-NMR (D20): 6 = 7.15 [m, 4, C6H4], 4.79 [t, 

2 b  und c werden, wie fur 2a beschrieben, erhalten. 2b: Reaktionszeit 4 h. Fur 2c erhalt man 
2, NHJ, 4.01 [ s ,  2, PhCHZ], 3.51 [t, 2, CX-CH,], 2.83 [s, 6, N(CH3)Zl. 

nach 10 h Riihren bei 20°C eine klare, farblose Lilsung, aus der beim Einengen 2 c  ausfallt. 

Alaninato (2-~(di~~fhylamino)methy~phenyl)pall~dium(I~~ H20 = Alaninato(N, N-dimethylben- 
zylamin-C2,N)palladium(ZI,)~H20 (2b): IR (KBr): 3272 s v(NH), 1650 ss v(C=O), 1600 an-' sh 
S(NH). -'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 6.93 [m, 4, C6H4], 5.17 [m, 2, NH,], 4.08-3.59 [m, 2, 
PhCH,], 2.76-2.46 [m, 6, N(CH3)2]. 

[2-~(Dimethylamino)methyl/ghenyl] (N-meihylglycinato)palladium(II) . H20 = (N, N-Dimethylben- 
zylmnin-C2,N)(N-rnethylglycinato)palladium(II)- H,O (2c): IR (KBr): 3282 s, 3213 s V(NH2), 
1625 ss v(C=O), 1589 cm-I s 6(NH). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 6.85 [m, 4, C6H4], 4.90, 
4.30[m, 2, NH,], 3.87 [s, 2, PhCH,], 3.31 [m, 1, a-CHI, 2.71 [s, 6, N(CH,),], 1.31 [d, 3, CCH,]. 

trans-Bis(N-[(dimethylamino)mefhylen]gly * 2 H,O (3): Die Suspension von 0.80 g 
(3.9 mmol) frans-Bis(glycinato)nickel(II)28) in 6 ml DMF wird mit 3.2 ml(l8.7 mmol) Dimethyl- 
formamid-diethylacetal (Fa. EGA, 92proz.) versetzt. Nach 3 d Riihren bei 60°C engt man die 
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dunkelgriine Losung i. Vak. zur Trockene ein, lost den oligen Riickstand in 13 ml CH,CI, und 
fallt das Reaktionsprodukt mit 30 ml Ether. Der hellgriine Niederschlag wird abzentrifugiert, 
2mal rnit je 10 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 960 mg (70%). - IR (KBr): 
3400ssv(OH), 1648ssv(C=O,C=N), 1394s(N=C=NM%), 1300cm-'sv(C-O). 

trans-Bis~N-[(dimethylamino)methylen]alanina~o)platin(II)~ DMF (4): Die Suspension von 
0.40 g (1.1 mmol) frans-Bi~(alaninato)platin(II)~~) in 10 ml DMF wird mit 0.8 ml (4.7 mmol) 
Dimethylformamid-diethylacetal versetzt und 1 d bei 70°C geriihrt. Nach Fi1trier.cn wird die L.6- 
sung i. Vak. vollstandig eingeengt, der hellgelbe Ruckstand 2mal mit je 10 ml Ether gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. 4 ist leichtloslich in polaren organischen Ldsungsmitteln und in Wasser. 
Ausb. 450 mg (74%). - 'H-NMR (CD,Cl,), -5O"C, TMS: Isomeres A: 6 = 7.16 [s, 1, 
N=CH], 4.07 [q, 1, CHI, 3.50 [s, 3, NCH,], 2.96 [s, 3, NCH,], 1.75 [d, 3, CCH,]. - Isomeres B: 
6 = 6.99 [s, 1,  N=CH], 4.07 [q, 1, CHI, 3.04 [s, 6, NMe2], 1.49 [d, 3, CCH,]. - 'H-NMR 
(CD,Cl,), Raumtemp., TMS: Isomeres A: 6 = 7.58 [s, 1, N=  CHI, 4.11 [q, 1, CHI, 3.38 [br, 6, 
NMe,l, 1.66 [d, 3, CCH,]. - Isomeres B: 6 = 6.87 [s, 1, N=CH], 4.11 [q ,  1, CHI, 3.06 [s, 6, 
NMe,], 1.41 [d, 3, CCH,]. 

[N-[(Dimethylamino)rnethylen~glycinato) [2-[(dimethylamino)methy~phenyl)palladium(IJ = [N- 
[(Dimethylamino)methylenJglycinato~(N,N-dimethyl~lamin-~,N)~lladium(IJ (5): Eine Suspen- 
sion von 0.50 g (1.6 mmol) (N,N-Dimethylbenzylamin-C2,N)glycinatopalladium(II) ( 2 4  in 30 ml 
DMF und 1.2 ml(7.0 mmol) Dimethylformamid-diethylacetal wird 16 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Anschlienend erhitzt man die fast klare Losung 10 min auf 60"C, filtriert und engt das Filtrat zur 
Trockene ein. Der farblose Riickstand wird 3mal rnit je 6 ml Ether gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet. 5 kann aus sehr wenig Isopropylalkohol umkristallisiert werden. - IR (KBr): 1654 ss, 
1630 ss, 1616 ss v(C=O,C=N), 1404 s v(N=C=NMeJ, 1346 cm-l s v(C-0). - 'H-NMR 
(CDCI,):6 = 7.22[s, l ,N=CH],6.68-7.01 [m,4,C,H4],4.69[d,l,PhCH],4.20[d,1,a-CH], 
3.85 [d, 1, PhCH], 3.45 [d, 1, a-CHI, 2.67-3.20 [m, 6, N(CH,),]. 

DichlorolN, N'-bis[(dimethylamino)methylen]ethylendiamin)cobalt(I~ (6) 

Methode A: Die Suspension von 0.80 g (2.5 mmol) Bis(ethylendiamin)glycinatocobalt(III)- 
d i ~ h l o r i d ~ ~ )  in 6 ml DMF wird rnit 2.1 ml(12.2 mmol) Dimethylformamid-diethylacetal versetzt 
und 5 d bei 60°C geriihrt. Die Farbe des Reaktionsgemisches andert sich dabei von Ziegelrot nach 
Tiefblau. Man filtriert und destilliert das Liisungsmittel i. Vak. ab. Der blaue blige Riickstand wird 
durch Verriihren mit Ether pulverisiert und aus Isopropylalkohol umkristallisiert. 6 kristallisiert 
beim langsamen Abkuhlen der Liisung in tiefblauen Nadeln aus. 

Methode B: Die Losung von 0.40 g (3.1 mmol) wasserfreiem CoCl, in 5 ml Ethanol wird mit 
0.22 ml (3.1 mmol) Ethylendiamin und 1.2 ml (7.0 mmol) Dimethylformamid-diethylacetal ver- 
setzt und 5 d bei 60°C geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter Methode A beschrieben. Beim 
Umkristallisieren aus Isopropylalkohol wird 6 als dunkelblaues Pulver erhalten. - IR (KBr): 
1701 s, 1660 sh, 1635 ss v(C-N); 1402 cm-' m v(N-C-N). 

Dichloro(ethy1endiarnin) bis(dimethylformamid)cobalt(III)-chlorid (7): Eine Lbsung von 0.10 g 
(0.30 mmol) 6 in 30 ml Chloroform wird rnit 0.1 ml Ethanol versetzt und unter CO-Atmosphare 
2.5 h mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (TQ 150, Original Hanau, rnit wassergekiihltem 
Tauchrohr aus Quarz) bestrahlt. Wahrend der Bestrahlung leitet man langsam CO in die Ldsung. 
Der hellblaue Niederschlag von 7 wird abzentrifugiert, 3mal rnit je 3 ml Ether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. 7 ist leicht lbslich in Methanol und Wasser. - IR (KBr): 3230 s, 3170 s 
v(NH9, 1701 cm-' ss v(C=O). - 'H-NMR (CD,OD): 6 = 8.06 [s, 2, CHI, 3.66 [s, 4, CH,], 
3.29 [s, 6, N(CH3)], 3.12 [s, 6, N(CH,)], 7.21 [breit, 4, NH,]. - ',C-NMR (CD,OD): 6 = 157.0 
(CH), 46.9 (CH,), 43.0 (CH3), 36.1 (CH3). 
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trans-BisfN-(methoxymethylen)glycinato]platin{II) (8): 0.50 g (1 .O mmol) trans-Dibromobis- 
(glycinato)platin(IV)"J werden in 10 ml DMF suspendiert. Nach Zugabe von 0.9 ml (5.3 mmol) 
Dimethylformamid-dimethylacetal wird 5 d bei 40°C geruhrt. Das farblose feinkristalline Reak- 
tionsprodukt wird abzentrifugiert und zuerst 2mal mit je 5 ml DMF, danach 3mal rnit je 3 ml 
Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Aus Wasser kristallisiert 8 in farblosen Nadeln. - 1R 
(KBr): 1686 ss, 1676 ss v(C=O), 1657 ss v(C-N); 1258 cm-' ss v(C-0). - 'H-NMR (DzO): 
6 = 7.68 [s, 2, CHI, 4.22 [m, 10, CH,, CH,]. - %NMR (D,O/CD,OD): 8 = 182.9 (C= 0), 
168.4(CH), 48.9 (CH,), 27.3 (CH,). 

trans-Bis("ethoxymethylen)glycinato]platin(II,) (9): Darstellung analog zu 8, jedoch rnit Di- 
methylformamid-diethylacetal. Umkristallisieren des farblosen Produkts ist nicht erforderlich. - 
IR (KBr): 1687 sh, 1675 ss v(C=O), 1658 ss v(C-N), 1222 cm-' ss v(C-OR). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 7.58 [t. 2, CHI, 4.37 [q, 4, OCH,], 4.04 [d, 4, CH,], 1.43 [t. 6, CH,]. - "C-NMR 
(CDCI3): 6 = 182.8 (C=O), 165.6 (CH), 72.6 (OCH,), 51.7 (CHZ), 16.3 (CHJ. 

Zur Darstellung von 8 und 9 kann auch von Bis(glycinato))diiodoplatin(IV) ausgegangen wer- 
den. Die Reaktion ist nach 15 min bei Raumtemp. vollstiindig. Gegeniiber der Synthese aus Di- 
bromobis(glycinato)platin(IV) sind die Ausbeuten etwas geringer. 

trans-Bis(alanin)dichloroplatin(II) aus 4: Die Losung von 0.20 g (0.40 mmol) 4 in 3 ml konz. 
Salzsaure wird 30 min auf 60°C erwarmt. AnschlieBend engt man die klare LAsung i. Vak. zur 
Trockene ein und pulverisiert den gelben, oligen Ruckstand durch Verriihren rnit Ether. 

trans-Bis(a1anin-ethylester)dichloroplatin(II) aus 4: Eine Losung von 0.20 g (0.40 mmol) 4 in 
5 ml Ethanol wird zum Sieden erwarmt. Dann leitet man langsam ca. 30 min trockenes HCl durch 
die Losung, erwtlrmt weitere 30 min und engt zur Trockene ein. Durch langes Verruhren rnit 
Ether (16 h) wird der blaRgelbe Ruckstand pulverisiert. 
Benzyldimethylammonium-tetrachloropalladat und Glycinium-ethylester-tetrachloropalladat 

aus 5: 0.30 g (0.80 mmol) 5 werden wie oben beschrieben mit Ethanol und HC1 zur Reaktion ge- 
bracht und aufgearbeitet. Das erhaltene braune Pulver ist ein Gemisch aus (PhCH,NHMe,),- 
[PdC14] und (NH,CHzCO~Et),PdC14. Die Substanzen werden durch fraktioniertes Umkristallisie- 
ren aus Ethanol getrennt. [NH,CH,CO,Et],[PdCl,] kristallisiert zuerst aus, Zen.-P. 216 bis 
217°C. 

Cl,Hz,CbN2Pd (520.6) Ber. C 41.52 H 5.42 N 5.83 Gef. C 40.95 H 5.62 N 5.25 

trans-TetrabromobisfN-(ethoxymethylen)glycin]platin(IV) (10): Zu einer Suspension von 
0.25 g (0.50 mmol) 9 in 5 rnl Ether gibt man 0.1 ml (2 mmol) Brom, riihrt 30 min bei Raumtemp. 
und leitet dann weitere 30 min langsam HBr ein. Der orangefarbene Feststoff wird abzentrifu- 
giert, 3mal mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 230 mg (59%). Zers.-P. 
175°C. - IR (KBr): 3000 ss breit v(OH), 1728 ss v(C=O), 1640 ss v(C-N), 1240 ss v(C-OR), 
237 cm-I v(Pt-Br). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 8.58 s, 2.28 d [2, CHI, 4.83-4.19 [m, 

Reaktion oon trans-Dichlorobis(glycin)platin(II) rnit Dimethylformamid-dimethylacetal: Die 
Liisung von 0.20 g (0.5 mmol) tram-Dichlorobis(glycin)platin(Il)~~) in 4 ml DMF wird mit 0.2 ml 
(1.6 mmol) Dimethylformamid-dimethylacetal versetzt. Der weiRe Niederschlag von Pt(GIyO), 
wird sofort abgesaugt, mehrmals mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

8 ,  CH,, OCH,], 1.34 t ,  1.31 [t, 6, CH,]. 

Synthese von Threonin durch Reaktion uon Cl(nBu3P)Pt(GlyO) mit Acetaldehyd: Die Suspen- 
sion von 0.25 g (0.50 mmol) Cl(nBu3P)Pt(Gly0)26) in 6 ml THF wird mit 0.070 g (0.50 mmol) Li- 
thium-tetramethylpiperidid und 0.16 ml (3.0 mmol) Acetaldehyd versetzt und 10 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Nun destilliert man das Le)sungsmitttel i. Vak. vollsandig ab. Zum braunen, oligen 
Ruckstand gibt man eine Spatelspitze Pd/Aktivkohle sowie 10 ml konz. Salzsaure und erwarmt 
auf 70- 80°C. Unter starkem Ruhren wird 40 min ein kraftiger Wasserstoffstrom eingeleitet. An- 
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schlieRend filtriert man das zahe schwarze 0 1  ab und engt das Filtrat i. Vak. zur Trockene ein. 
Der Ruckstand wird rnit einem Arninosaureanalysator (Durrum 500) untersucht. 

~2-[(Dimethylamino)meihyl]phenylj(N-methylenglycinato)palladium(IZ) * H 2 0  = (N, N-Dimethyl- 
benzylamin -@,N)(N-methylenglycinato)palladium(IZ) . H 2 0  (11): 0.10 g (0.30 mmol) 2a wird mit 
1 ml 40proz., wanriger Formaldehyd-Losung versetzt und 1 rnin bei Raumtemp. geruhrt. Nun 
gibt man 1 ml Wasser zu und riihrt 1 weitere rnin bei 40°C. Sofort danach wird die klare, gelb- 
liche Usung filtriert und 2 h ruhig stehengelassen. Bereits nach wenigen rnin beginnen erste farb- 
lose Kristalle von 11 auszufallen. Das Reaktionsprodukt wird in einer Fritte gesammelt, 2mal rnit 
kaltem Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 90 mg (87%). - IR (KBr): 3182 ss 
(H,O), 1605 cm-l ss v(C=O). - 'H-NMR ([D,JDMSO): 6 = 7.71, 7.35 [m, 2, N=CH,], 6.95 
[m, 4, C,H,], 4.41 [m, 2, a-CH,], 3.94 [s, 2, PhCH,], 2.70 [s, 6, N(CH3),]. - 13C-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 173.5(C=O), 164.6(C=N), 148.4, 147.7, 131.7, 125.1, 124.1, 121.6(C6H4), 
71.6 (CH,), 68.5 (CH,). 

Synthese von Serin bzw. Threonin durch Reaktion von 11 mit Formaldehyd bzw. Acetaldehyd: 
Zu 0.13 ml (1.7 mmol) einer 40proz., wanrigen Formaldehydlosung [bzw. 0.10 ml (1.7 mmol) 
Acetaldehyd] werden 5 rnl Wasser gegeben. Die LOsung wird rnit 2 N NaOH auf pH 9 eingestellt, 
mit 0.20 g 11 versetzt und 10 h bei Raumtemp. geriihrt. Man entfernt das Liisungsmittel i. Vak., 
nimmt den Ruckstand in 5 ml konz. Salzsaure auf und gibt eine Spatelspitze PdIAktivkohle zu. 
Bei 60°C wird 20 rnin ein krftftiger H2-Strom eingeleitet. Anschlieknd filtriert man und engt das 
Filtrat zur Trockene ein. Im Ruckstand wird Serin bzw. Threonin mit einem Aminosaureanalysa- 
tor (Durrum 500) nachgewiesen. 

AminosBureverteilung (%, bezogen auf den Gesamtaminosauregehalt) nach der Reaktion von 11 
rnit Aldehyden 

Aldehyd Glycin Serin Threonin 

Formaldehyd 30.6 69.4 - 
Acetaldehyd 25.2 4.6 70.2 

Bis[N-(I-carboxyethyliden)glycinato]platin(II) (13): Die Losung von 0.20 g (0.50 mmol) 
K,PtC14, 0.11 g (1.0 mmol) Natriumpyruvat und 0.070 g (1.0 mmol) Glycin in einem Gemisch aus 
1 rnl Wasser und 0.15 ml Ethanol wird 14 h bei 40°C geriihrt. AnschlieRend kuhlt man das Reak- 
tionsgemisch auf - 5°C ab, riihrt 15 rnin bei dieser Temp. und zentrifugiert den gelbgrunen Nie- 
derschlag ab. Dieser wird nach Trocknen i. Vak. aus vie1 Wasser umkristallisiert. Die gelben Na- 
deln werden abgesaugt, der Reihe nach rnit Wasser, Ethanol und Ether gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet. 

(N-(l-Carboxylatoethyliden)histidin-methylester)chloropalladium(II) (14) und Komplexe vom 
Typ Bis[N-(I-carboxylatoethyliden)glycinderiva~platin(Il) und -palladium(II) (16): Zur LOsung 
von 0.21 g (0.50 mmol) K2PtC14 bzw. 0.15 g (0.50 mmol) Na2PdC14, 0.22 g (2.0 mmol) Natrium- 
pyruvat und 1.0 mmol des jeweiligen Amin0s;iurederivats (14: 0.24 g HisOMe . 2 HCI, 16a: 
0.13 g GlyOMe . HCl, 16b und c: 0.14 g GlyOEt 1 HCI, 16d: 0.34 g GlyOCH2Ph .p-CH,C6H4- 
SO,H, 16e: 0.17 g GlyOtBu . HCl, 16f: 0.11 g GlyNH, . HCl, 16g: 0.13 g GlyGlyOH, 16h undi: 
0.20 g GlyGlyOEt . HCL) in 2 ml Wasser gibt man 0.2 ml Ethanol, filtriert und llRt die rote LO- 
sung bei Raumtemp. stehen. Nach 3 - 5 d werden die gelben, kristallinen Reaktionsprodukte ab- 
gesaugt, zuerst 3mal mit Wasser, dann 2mal rnit Ethanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Zu- 
siitzlich wird 14 aus Acetonitril umkristallisiert. Beim Umkristallisieren von 16c aus Aceton schei- 
den sich zuerst orangefarbene Kristalle von truns-Dichlorobis(glycin-ethylester)p~ladium(Il)~g~ 
ab. 16f kristallisiert aus DMF als Addukt 16f . 2DMF aus. 
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Tab. 5 .  Analysendaten der erhaltenen Komplexe 

- 

2a 

2b 

2c 

3 

4 

5 

6 

7 

a 

9 

10 

11 

13 

14 

15 

16 a 

16b 

16 c 

16 d 

16e 

16 f 

16g 

16 h 

16i 

Schmp. ("C) Summen formel An a 1 y s e 
Farbe Ausb. (To) (Molmasse) C H N  

farblos 

farblos 

farblos 

hellgriin 

hellgelb 

farblos 

dunkelblau 

hellblau 

farblos 

farblos 

orange 

farblos 

kraftig 
gelb 
gelb- 
orange 
kraftig 
gelb 
kraftig 
gelb 
krilftig 
gelb 
gelb 

kraftig 
gelb 
gelb 

hellgelb 

gelb 

kraftig 
gelb 
gelb 

208 (Zers.) 
83 
218 (Zers.) 
78 
225 (Zers.) 
71 
190 (Zers.) 
70 
219 (Zers.) 
73 
170 (Zers.) 
95 
277 (Zers.) 
88 
250 
91 
274- 275 (Zers.) 
61 
260- 265 (Zers.) 
78 
175 (Zers.) 
58 
175 (Zers.) 
90 
193 (Zers.) 
56 
238 (Zers.) 
73 
265 (Zers.) 
63 
239 - 240 (Zers.) 
65 
204 (Zers.) 
78 
181 - 182 (Zers.) 
76 
173 (Zers.) 
60 
263 (Zers.) 
59 
334 (Zers.) 
72 
279 (Zers.) 
75 
240 (Zers.) 
86 
184- 185 (Zers.) 
80 

cl 1 H16N202Pd 

cl 2H20N203 Pd 

C12H20N203Pd 

C10H22N4Ni06 

C15H29N505Pt 

C14H21N302Pd 

Cg Hi 8 C12CoN4 

(3 14.7) 

(346.7) 

(346.7) 

(353.0) 

(554.5) 

(369.7) 

(300.1) 

(371.6) 

(427.3) 

(455.3) 

Cg H22C13 C0N402 

C8H12N206Pt 

C10H16N206Pt 

C10H18Br4N206Pt 

C12H18N203Pd 

(777.0) 

(344.7) 

(483.3) 

(380.1) 

(426.8) 

(511.4) 

(539.4) 

(450.7) 

(663.6) 

(595.5) 

ClOHl2N2O8Pt 

CioH12CIN304Pd 

C,H,ClKN04Pt 

C12H16N208Pt 

C14H20N208Pt 

cl 4H20N208Pd 

C24H24N208Pt 

cl 8 H28 N2°8 Pt 

C10H14N406Pt 

C14H20N401 1 Pt 

C18H26N4010Pt 

cl 8 H26N401 OPd 

(481.3) 

(615.4) 

(653.5) 

(564.8) 

Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gel. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 

41.99 
41.30 
41.57 
41.34 
41.57 
41.43 
34.02 
34.25 
32.49 
32.44 
45.48 
45.73 
32.02 
32.02 
25.86 
25.90 
22.49 
22.94 
26.38 
26.76 
15.46 
15.85 
41.48 
42.13 
24.85 
24.52 
31.60 
30.96 
16.89 
17.35 
28.19 
21.72 
31.17 
30.62 
37.31 
31.78 
43.44 
43.20 
36.30 
35.62 
24.95 
24.60 
27.32 
27.18 
33.08 
32.72 
38.28 
38.01 

5.13 
5.26 
5.81 
5.90 
5.81 
5.72 
6.28 
6.63 
5.27 
5.21 
5.13 
5.89 
6.05 
5.92 
5.97 
5.40 
2.83 
3.06 
3.54 
3.74 
2.34 
2.54 
5.26 
5.36 
2.50 
2.53 
3.18 
3.18 
1.65 
1.58 
3.15 
2.80 
3.74 
3.63 
4.47 
4.59 
3.65 
3.07 
4.74 
4.17 
2.93 
2.98 
3.28 
3.06 
4.01 
4.10 
4.64 
4.85 

8.90 
8.86 
8.08 
8.02 
8.08 
8.04 

15.87 
15.96 
12.63 
12.61 
11.37 
11.36 
18.67 
18.68 
15.08 
14.93 
6.56 
6.60 
6.15 
6.28 
3.61 
3.60 
8.13 
8.10 
5.80 
5.83 

11.06 
1 I .20 
3.28 
3.27 
5.48 
5.42 
5.19 
5.10 
6.22 
6.14 
4.22 
4.08 
4.70 
4.71 

11.64 
11.46 
9.10 
9.02 
8.57 
8.43 
9.92 
9.72 

Chem. Ber. IIe(1985) 



Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, XXXV 2737 

Kalium-[N-(l-carboxylatoethyliden)-galaninato~chloroplatinatfZ~ (15): Die Losung von 0.50 g 
(1.2 mmol) K2PtC14, 0.11 g (1.2 mmol) P-Alanin und 0.13 g (1.2 mmol) Natriumpyruvat in 3.5 ml 
Wasser wird 17 h bei 40°C geriihrt. Nach Abktihlen im Eisbad wird der gelbgriine Niederschlag 
abzentrifugiert und aus wenig Wasser umkristallisiert. Die gelben Nadeln werden mit wenig kal- 
tern Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

Glycinium-ethylester-tetrachloroplatinatfII) aus 13: 0.20 g (0.40 mmol) 13 werden wie fur die 
Reaktion rnit 4 beschrieben mit Ethanol und HCI umgesetzt und aufgearbeitet. Dabei fallt das 
Salz als rosafarbenes Pulver an. - ’H-NMR ( 9 0 ) :  6 = 4.03 [s, 2, u-CH2], 4.38 [q, 2, OCH,], 
1.37 [t, 3, CH,]. 

C,H,,Cl4N2O4Pt (545.2) Ber. C 17.63 H 3.70 N 5.14 Gef. C 17.66 H 3.36 N 5.16 
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