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Abstract. The reaction of the Cu(ll) bi,O-chelate-com-  these the metal can be removed by precipitation of Cu(ll)
plexes of-2,4-diaminobutyric acid,-ornithine and_-lysine  with H,S. The liberatedv,«-N,N'-diterephthaloyl! (or iso-
{Cu[H,N-CH(COO)(CH),NH4],}?*(CI), (n = 2—4) with  phthaloyl)-diaminoacid§—10 react with [Ru(cymene)g]L,
terephthaloyl dichloride or isophthaloyl dichloride gives the [Ru(CiMeg)Cl,],, [Cp'RhCL], or [Cp*IrCl,], to the ligand
polymeric complexes {-OC—(,—~CO-NH—(CH),—CH bridgedbis-amino acidate complexes J(CI)M-(OOC)
(NH,)(COO)Cu(OOC)(NH)CH-(CH,),—NH-}, 1-5. From  (NH,)CH—(CH,),NH-COL-CsH, 11-14.

Die Untersuchung ligandverbriickter, bimetallischerdie sich als antitumoraktiv erwiesen [H]O-Kupfer(Il)-
Komplexe wird von vielen Arbeitsgruppen aus ganzChelate von Lysin [6] sowie von Glutamin- oder Aspa-
verschiedenen Griinden seit geraumer Zeit intensiv beaginsaure [7] werden als Schutzgruppen floefemi-
trieben, wobei Aspekte wie Kooperativitat in katalytisch no- bzw.a-Carboxylgruppe zur Funktionalisierung der
aktiven Systemen, intramolekularer Elektronentransfeto-NH,- bzw. w-COOH-Gruppe genutzt. Die Koordi-
Uber weite Abstande in Peptiden oder sterisch rigid@ation derco-Aminogruppe von Lysin an Cu(ll) in Ly-
Verkniipfung der DNA-Strange im Hinblick auf anti- sin-haltigen Dipeptiden wurde rontgenographisch nach-
tumoraktive Komplexe im Vordergrund standen. gewiesen [8F) . Bailaret al konnten naciN,O-Koor-
Unter den vielfaltigen, in diesem Zusammenhang verdination von Lysinat an Cu(ll) durch Umsetzung mit
wendeten Ligandensystemen sind z.B. Polypeptide [ITerephthaloyl- bzw. Isophthaloyldichlorid polymere
2] und Diamide von Dicarbonsauren mit Triaminobu- Amide mit einem Cuf{,0)-chelat in der Polymerkette
tan [3] zum Einsatz gekommen. Im Rahmen unserer Urerzeugen und aus diesem durch Dekomplexierung das
tersuchungen Uber metallorganische Komplexe vorentsprechend verbriickte Bis(lysin)amid freisetzen [9].
Aminosaurederivaten interessierte uns das komplexch&Vir bauten diese Synthesestrategie auf weitere Diami-
mische Verhalten von Aminosauren mit zusatzlichemosauren aus und setzten die derart freigesetzten Dia-
Aminofunktion in der Seitenkette. Altmaet al. [4] mido-bis(aminocarboxylate) als Bruicken-Liganden zwi-
konnten zeigen, dal 2,4-Diaminobuttersdi®rnithin ~ schen metallorganischen Komplexen des Ruthenium,
undL-Lysin mit K,PtCl, zuN-O-Chelatkomplexen mit  Rhodium und Iridium ein. Uber die Ergebnisse dieser
unkoordinierter Seitenkettenaminofunktion reagierenUntersuchungen wird im folgenden berichtet.

1) 122. Mitteilung: A. Bohm, W. Beck, J. Organomet. Chetfi99 588 247

2) An die w-NH,-Gruppen der Chelate Cu(Ornithinatind Cu(Lysinat) 1aRt sich auch Pdund P# koordinieren. So fuhrt die
Umsetzung dieser Chelatkomplexe mit,R@&Cl, bzw. K,PtCl, in wassriger Losung und Gegenwart von Nt den schwer-
I6slichen, vermutlich kettenférmigen Koordinationspolymeren der Zusammensetzung [Cu(Orpht@hgdt) -H,O bzw.

[Cu(LysinatyMCl,], - H,O (M = Pd, Pt): D. Freiesleben, Dissertation, Ludwig-Maximilians-Universitat Minchen 1991.
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Zweikernige Ruthenium-, Rhodium- und Iridium-Halbsandwich-Komplexe FULL PAPER
Ergebnisse und Diskussion 1-3
Die Umsetzung der Kupfeis(chelat)-Komplexe sl
{CU[OC(O)CH(NH,)(CH,)NH3],} 2*(C), (n = 2 - 4)
mit Terephthaloyldichlorid bzw. Isophthaloyldichlorid ¢ H H coo®
) ; . 00C | | ,
nach Bailar [9] fihrt zu den polymeren Kupferamino- :CH—(CHZ),,—N—C@C—N—(CHz)n—CH
saure-Komplexed -5 (Schema 1). HoN o o \gHg
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Schema 1Bildung der polymeren Bistaminocarboxylat)-
Kupfer-Komplexel-5

Aus diesen lassen sich durch Behandeln ryfg thd

anschlieendem Ansauern die freien Phthaloyldiamino-

séuren6-10 freisetzen. lhre IR-Spektren zeigen Ban-
den fur y(COO) bei 1633-1638 crh d(NH) bei
1582-1588 cnt sowie die Amid-lI-Bande bei 1538—
1553 cm?! (Schema 2).

In Analogie zu Umsetzungen von einfachen Ami-
nosaureanionen mit chlorverbriickten Ru, Rh und Ir-
Komplexen [10] reagieren auch die Verbindungen
10 mit [(Cymol)RuClL],, [(CcMeg)RUCly], sowie
[Cp*MCI ], (M = Rh, Ir) unter Spaltung der Chlorbrik-

ke zu den kohlenwasserstoffverbriickten dimeren Rugy” ~o

thenium-Komplexerila—e sowie 12a—e, den Rhodi-
um-Komplexenl3a—d sowie den Iridium-Komplexen
14a—b (Schema 3).
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Schema 2 Synthese der Phthaloylverbriickten Lysin- und Or-
nithin-Liganden6—10
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Schema 3Synthese der ligandverbriickten Halbsandwich-
Komplexe11-14
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IR-Spekiren (ScScSuSu): (ScScSuRw/ScScRuSw).

Alle hier beschriebenen Komplet&—14 sind vom Typ (SCSCZRM Rur). _ o

des “dreibeinigen Pianostuhls” mit der Koordinations-Wobei das erste und das dritte Isomere zu jeweils einem
sphare ArM(CI)(N-0). Verbindungen dieses Typs sindeinfachen und das zweite, ununterscheidbare Isomeren-
durch eine starke(CO,)-Bande bei 1620-1650 cin  Paar zu einem doppelten (1:1) Signalsatz Anlal? geben
mehrere, auch breiMNHz)_Absorptionen bei 3100-— sollten. Die Intel’pretatlon wird a||el’dlngS dadurch el’_-
3300 cm? und einer schwachere)§NH)-Bande bei Schwert, da3 alle von uns dargestellten Komplexe in
etwa 1580 cit gekennzeichnet. In freien Amiden tre- Nicht-Donor-Solventien schwer l6slich sind und die

ten die “Amid-1"-Bande bei etwa 1650—1660dmo- NMR-Spektren daher in dem relativ guten Donor Di-
wie die “Amid-lI"-Bande bei etwa 1540—1550 ¢in methylsulfoxid vermessen werden muf3ten. Von diesem

auf. ist aber bekannt, dal3 es z.B. kovalente Ru-Cl- oder Pt-

Tatsachlich weisen alle IR-Spektren vbh-14 so- ~ Cl-Bindungen unter Ausbildung einer [Ru(DMSOD)
wie der polymeren Cu-Komplexi-5 starke Banden Cl™ [11] bzw. [Pt(DMSO}]CI--Gruppe [3] ionisieren
bei 1620—1640 cm sowie schwachere bei 1525— kann. Wenn del,O-Chelatring unangetastet bleibt, er-
1540 cmt und mehrere unterschiedlich stark ausgepraghebt sich die Frage, ob das “zweibeinige-Pianostuhl-
te Absorptionen zwischen 3130 und 3300-tauf.  fragment” M(aromat)(N,O) konfigurationsstabil ist oder

Schultern bei 1570—1590 eisind mehr oder weni- hicht. In ersterem Falle ist keine Epimerisierung am Me-
ger gut aufgeldst (Tab. 1). tallzentrum zu erwarten, d.h. die obigen Uberlegungen

gelten unverandert. Im zweiten Fall hangt es von der
Tab. 1 IR-Spektroskopische Daten (in KBr, chhder dar- Geschwindigkeit der Epimerisierung im Verhaltnis zur
gestellten Verbindungeh-5, 11a—e, 12a—e, 13a—d, 14a,o  NMR-Zeitskala ab, ob mehr als ein Signalsatz beob-
achtet wird.
Die Spektren lassen sich prinzipiell in einen “metall-

v (COO) V(CONH, V(NH,, NH)

Amid-Il . \ . - .

) organischen Teil” und einen “Aminosaure-Teil” zerle-
1 1626 1544 3301, 3159 gen. Bis auf die Derivate von A sind die beiden Teile
2 1626 1548 3290, 3255sh, 3149 e :
3 1625 1545 3311, 3149 sowohl im1H- als auch im3C-NMR Spektrum (sofern
4 1626 1542 3276, 3156 man die relativ unwichtigen Signale der “mittleren”
5 1622 1536 3283, 3156 CH,-Gruppen der Aminosaure im Bereich von 1-2 ppm
1la 1634 1544 - im IH-NMR auBer acht IaRt) deutlich voneinander ge-
11b 1630 1540 3282, 3231, 3143 trennt
11c 1629 1547 3274, 3240, 3141 " : : :
11d 1634 1538 3277, 3242, 3137 Es zeigte sich nun aber, da? zum einen immer mehr
1le 1638 1544 3270, - als ein Signalsatz beobachtet wird, zum anderen aber
12a 1634 1545 3276, 3150 die im Aminosaureteil beobachtete “Signalmultiplizi-
12b 1633 1546 3290, 3150 tat” meist groRer als bei den Methylsignalen der me-
12¢ 1633 1546 3284, 3151 . ) .
12d 1634 1542 3283 3150 tallorganischen Fragmente ist. Es ist daher anzunehmen,
12e 1633 1541 3283, 3150 dal3 wohl alle drei Diastereomeren gebildet wurden, die-
13a 1632 1545 3302, 3250, 3150 se sich aber haufig zu wenig unterscheiden, um deut-
gb 1223 igg gggg’ gig? 3150 lich getrennte Signale fiir alle vorhandenen Atomgrup-
133 1625 1542 3289 3130 pen zu liefern. Es erscheint auch plausibel, daf3 aufgrund
14a 1637 1545 3276 3143 des raumlichen Abstandes der Metallfragmente die
14b 1638 1545 3283, 3143 Umgebung des “ersten Metalls” inyRy S-S und

RuSw ScSe: nur unwesentlich voneinander abweicht,
und Analoges gilt fir die Umgebung des “zweiten”
Metalls im letzteren Isomeren und iy S, ScSe. Da
NMR- Spektren andererseits aber eben auch nicht ausgeschlossen wer-
Bei Ausbildung von zweikernige,O-Chelat-Komple-  den kann, daf3 lonisierung der M—CI-Bindung an einem
xen werden zwei chirale Metallzentren erzeugt. Wegemder sogar beiden “Enden” des Molekiils eingetreten
der Anwesenheit von zwei weiteren Chiralitétszentrerist und damit Anlal3 zu weiteren Signalsatzen gjibt
(a-C-Atome der Aminosaurereste) sind somit drei un-lassen sich genauere Aussagen nicht treffen. Tabelle 2
terschiedliche Diastereomere zu erwarten: stellt die IH-NMR-Daten des jeweils beobachteten

3) Bei mehrfacher Aufnahme vdiC-NMR-Spektren der Ru-Komplexe zeigte sich, daf? das COO-Signal bei ca. 180 ppm
durch ein solches bei ca. 178 ppm ersetzt wurde. Da in vielen Spektren beide Signale auftauchen, ist es mdglich, daf3 letzte|
Signal einem “Zersetzungsprodukte” zuzuordnen ist.
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Tab. 2 IH-NMR-spektroskopische Daten (ig-BMSO,

400 MHz) der Syntheseprodulitta—e, 12a—e, 13a—d, 14a,b

Verb. NHH' a-CH CO-NH Ar-CH
lla 5,88, 4,78 3,03 8,69 2,065
11b 5,65, 4,80 2,67 8,63 2,051
lic 5,67, 4,77 2,68 8,60 2,050
11d 5,68, 4,78 2,78 8,64 2,050
lle 5,70, 4,78 2,65 8,67 2,050
12a 5,75, 3,10 2,88 8,90 2,035
12b 5,60, 2,84 2,98 8,65 2,014
12c 4,88, 3,92 2,70 8,61 2,009
12d 4,80, 4,07 2,70 8,63 2,018
12e 4,89, 3,95 2,73 8,67 2,020
13a 4,98, 4,52 2,93 8,64 1,628
13b 4,99, 4,41 2,89 8,60 1,610
13c 4,99, 4.59 2,92 8,72 1,621
13d 4,98, 4,41 2,91 8,61 1,616
l4a 5,51, 5,28 3,14 8,67 1,589
14b 5,53, 5,13 3,12 8,59 1,607

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fur grof3ziigige Forderung
und der Degussa AG (Wolfgang) fur die Bereitstellung wert-
voller Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Die Ausgangsverbindungen Cu(Aminocarboxy#&helat-
Komplexe [6, 9], [p-Cymol)RuCl], [12], [(CsMeg)RUCL],

[12], [Cp*RNhCLy], [13] und [Cp*IrCL], [13] wurden nach
Literaturangaben hergestellt.

Darstellung polymerer Cu-Aminosaurekomplexe mit
Phthaloyl (meta oder para)amido-Briicken 1-5 (allge-
meine Arbeitsvorschrift)

Man l6st 10—15 mmol Cu(ll)-Aminosaurechelatkomplex in
ca. 30 ml Wasser. Dann wird ein etwa 50% iger Uberschuf3
an NaHCQ zugesetzt, auf etwa 0 °C abgekuhlt und eine &qui-
molare Menge Terephthaloylchlorid bzw. Isophthaloylchlo-

“Hauptisomeren” dar, wobei gelegentlich wegen Signal+id, gelst in ca. 10 ml Aceton, zugesetzt. Zunéchst wird eine
Uberlagerungen die Zuordnungen nicht eindeutig sindStunde in der Kalte weitergeriihrt, dann auf Raumtemperatur

Tab. 3 Elementaranalysen, Ausbeuten und Zersetzungspunkte der Syntheseptbduktd 2a—e, 13a—d, 14a,b

Verb.  Summenformel ber.%C %H %N Ausb. (%) Zers. (°C)
(Molmasse) gef.

1la  CagH4eClNOgR U, 47,75 5,30 6,18 62 220
(905,5) 47,59 5,39 6,18

11b C3gHs5,CloN4OgR Uy H,O 47,96 5,67 5,88 73 230
(951,5) 47,66 5,72 6,25

11c  CuoHsClLN,OgR Uy 2H,0 48,16 6,01 5,61 67 220
(997,5) 47,94 6,03 5,61

11d CsgH5,ClN,OgR U, 2H,0 47,07 5,77 577 70 214
(969,5) 47,47 5,76 5,64

1le  CuoHsClLN,OgRUy 2H,0 48,16 6,01 5,61 75 210
(997,5) 48,18 6,29 5,52

12a CoH56ClN,OgR U, 2,5H0 47,73 6,06 5,56 87 240
(1006,5) 47,45 5,80 5,33

12b C4oHgoCloN4OgR Uy 2H,0 49,16 6,28 5,46 73 225
(1026,0) 48,70 6,30 5,15

12c C4Hg4CloN,OgR U, 2,5H0 49,61 6,48 5,26 56 210
(1065,0) 49,21 6,30 5,24

12d CaoHgoCloN4OgR Uy 2,5H,0 48,74 6,33 5,41 63 215
(1035,0) 48,45 6,23 5,92

12e C44Hg4CloN,4OgR Uy 2H,0 50,14 6,50 5,31 63 250
(1054,0) 49,92 6,40 5,59

13a C3gH54ClN,OgRN, 48,59 5,75 5,96 79 245
(939,6) 48,30 6,16 5,59

13b  CyoHsgCloN4OgRNy- HyO 48,74 6,14 5,68 82 210
(985,6) 48,62 6,27 5,26

13c C3gH54ClN,OgR Ny 2H,0 46,78 5,98 5,74 80 210
(975,6) 46,62 5,88 6,06

13d CoHs5ClN,OgR Ny 1,5H0 48,30 6,18 5,63 75 215
(994,7) 48,33 6,40 5,68

1l4a C38H54C|2N406|r2' 3,5H0 38,64 5,20 4,74 62 210
(1181,1) 38,33 4,82 4,74

14b CoH55CloN,Oglr 5 41,91 5,10 4,88 50 205
(1146,2) 41,86 5,27 4,64
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gebracht und mehrere Stdn. geriihrt. Das entstandene tiefblaug]
Polymer wird abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser gewa-

schen und im Vak. bei ca. 80 °C getrocknet. Man erhalt blauel3]
Pulver der Komplexé—5. [4]

(5]
(6]

Synthese der Phthaloyl-bis Aminosdure-N'-amide 6-10
(allgemeine Arbeitsvorschrift)

In eine walrige Suspension von ca. 1,5 g des Polyréys
(etwa 3 mmol) wird eine Stunde,8 eingeleitet. Das ent-
standene schwarze Produkt wird durch Zentrifugieren isoliert,
getrocknet und mit einer Mischung von 2 m\ BICI und

40 ml EtOH uber Nacht geruhrt. Nach Abtrennung der unlés-
lichen Bestandteile wird nochmals Wasser zugesetzt y&d H
eingeleitet. Nach Abtrennung des erneut entstandenen Nie-
derschlags wird die Losung bis auf etwa 10 ml eingeengt und’]
mit IN NaOH auf pH 3 gebracht. Es bildet sich ein weil3er g
Niederschlag, der abzentrifugiert und mit Wasser, EtOH und @
Ether gewaschen wird. Nach Trocknen bei 80 °C im Vak.

bleiben die Verbindunge6—-10 in Form weil3er Pulver zu- [9]
ruck.

[10]
Darstellung ligandverbrickter zweikerniger Ru(ll)-,
Rh(l) oder Ir(l)-Komplexe mit {C sH,[CONH-CH ,~  [11]
(CH,),—CH(COO")(NH,)],;} (n=3,4)11a—e, 12a—e, 13c—
d, 14a,b (allgemeine Arbeitsvorschrift) [12]
Eine Suspension von 0,2 mmol des chlorverbriickten Kom-
plexes (A): [(Cymol)RuC]],, (B): [(hmb)RuCl],, (C):  [13]

[Cp*RhCL,), bzw. (D): [Cp*IrCL],in ca. 5 ml MeOH wird
mit der Suspension von 0,2 mmol des Aminosaurederivats
6—10in 5 ml MeOH versetzt. Dann tropft man unter Rihren
0,4 mmol methanolischer Natriummethanolat Lésung bis
pH = 8 hinzu, worauf sich sofort eine hellgelbfarbene L6-
sung bildet. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur wird das
MeOH im Vak. entfernt. Man nimmt den Rickstand in ca.
10 ml CHCI, auf und fugt ca. 5 ml EtOH hinzu. Nach dem
Abzentrifugieren des NaCl wird die Losung im Vak. bis etwa
5 ml eingeengt und anschlieend in 40 mCEgingetropft.

Das Produkt wird als gelber Niederschlag ausgefallt, abzen-
trifugiert und bei ca. 80 °C im Vak. getrocknet. Man erhalt
gelbe Pulver.
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