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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, XCIH 
Metallorganische Verbindungen yon Cobalt(ill), Rhodium(HI), 

Iridium(HI), Palladium(II) trod Platin(II) mit Aza-Aminos~urederivaten 
(Methylcarbazat, Semicarbazid, 2-Amino-3-dimethylaminopropans'~iurd 
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Almract 

The reaclJOllS of CpaCo(CO)12, [CpCol2]m, [Cp'MCI 2] (M=gh.  It'), [(R~P)PdCI2]2, [(7/3--CsHs)PdO]2 with met~mbaza~ 
(azaglycine methyl-¢~r), semicarbazide (a.zaglycine amide) and the ~nio~. =7 2-amino-3-dimethylamino p~x~tmic ~ (4-azak-uc~te) 
afforded a series of complexes in which the ligands are N-mono- ot N.Obidenta~e. 4-Azak.ucim~ ai'so fonts N , N ' , ~  The 
slrtlctures of (Cp*XCI)2IKNH2NHCO2Me), [(Cp•~/CI)lrNH2NHCO2Me]+BF4 - ,  (Et3PXC1)2Pd[NH2NHC~h~ 2] and Cp'(CI~q~- 
[NI'I2C(H)(CO2)CH2NMe2] have been determined by A-ray diffraclioa. © 1997 Elsevier Scien~ S.A. 

Z w e a m a m m ~  

Die Rcaktionen yon Cp'Co(CO)I2, [CpCol2]~, [Cp'MCI2] 2 (M~Rh, It), [(R3P)PdCI2] 2, [y/3-C3Hs)PdC]] 2 ~ Methylcaflbe~.at 
(Azaglycimnethylester), Semicm'bazid (Azagly¢inamid) und dem Anion yon 2-Amino-3-dimethylmuinolo~miba~e Piefi:tl ~ 
yon Komplexen, in denen die Liganden e~n- oder zweiz;4tmig ~ .  4-Azaleucin ergil~ auch N,N,O'-Chelate. Die ~ ,tea 
(Cp*XCI)21r(NH2NHCOzMe), [(Cp'XC1)IrNH2NHCOzMe]*BF4 "-, (Et3PXCI2)Pd(NH2NHCONH 2) and Cp'(C|)h'- 
[NH2C(HXCO2~H2NMe2] wurden r~tgenographisch besfimmt 

Keywords: Cobalt(m); Rlmdimn(llD; Iridium(m); Pallacbum(H~ Platimm~il); Aza-aminoacids 

I. Einleitmag 

Azapeptide [21 bzw. Azat/de [3] sind Peptidanaloga, 
in denen die a-CH-Gruppe einer oder mehrerer 
Amino~ren in der Peptidkette dutch ein N-Atom er- 
setzt ist. Sic finden neuerdings als nicht hydrolysierbare 
Peplidmimetika und als Inhibitmen for Proteasen Inter- 
esse [21. 

In Fottfiilmmg tmseter Arbeiten tiber metallorgani- 
sche Verbindungen von a-Amino~uren berichten wir 

• Korrespondenz-Autor. 
' 92. Mitteileng siehe Lit. [I]. 
2 Remgensu't~mh'aa~yse. 

hn folgenden fiber Komplexe mit den Ligaaden Methyl- 
carbazat  (Azaglycinmethylester) ,  Semicarbazid  
(Azaglyeinamid) sowie 2 - A m i n o - 3 - d i n g . t h y ~  
p ~ o n s ~  (4-Az,~ucin), die sich als A z a - ~  
auffas~-n lassen. 

2. K o ~ p l u e  yea  Methykar lmaat  u a d  SemtcarlMutd 

FAn Komplex yon H y d r a z i u o c a r b o p ~  [4] ~ ein- 
faehsten Azaaminos~re win'de bereits 1904 besela'iebea 
(erster Metallkomplex mit Azaglycin, siehe Lit. [5]). 
Deren Komplexchemie wurde ~ ~ umter- 
sucht [6]; die Stabilit~skoustanten de~r MetallXomp~e 
sind mit denen von Aminos~m, ekomplexen vergleiehlmr 
[71 
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L,O4~X~I~ H~N-NH--R ) L~M/X 
\N~-NH-B 

I -VI I  

verb. L,AI X R 

1 CJ~Col I COOMe 

2e Cp'RhC* CI COOMe 

2b CD°RhCz CI CH~COOEt 

3= Cp'IICI Ct COOMe 

~lb Cp°l,~l C[ CH.,COOEt 

3¢ Cp'lfCI CI CONH* 

411 {Et~P)P¢ICI CI COOM~ 

4b {Et~P)PdCI C[ CONH; 

4¢ {Bu~P}PdCI CI COOMe 

§ (~.C~H~lPd CI COOMe 

6 (C~H~N=NCI~I4)PU CI COOMe 

Schema 1. 

FAnfachc 0 b e r g a n g s m e t a l I - K o m p l e x e  y o n  C a r b a z i n -  

s ~ u r e - D e r i v a t e n  H 2 N - N H - C O - R  s i n d  s c h o n  l a n g e  
b e k a n n t ,  w u r d e n  a b e r  i n s g e s a m t  n u t  re la t iv  w e n i g  un te r -  

sueh t .  S o  w u r d e  d e r  e r s t e  K o m p l e x  v o n  E t h y i c a r b a z a t  
( R  = O E 0  1 9 3 6  y o n  J e n s e n  [8], u n d  d e r  e r s t e  K o m p l e x  
( C u  2 + )  y o n  S e m i c a r b a z i d  ( R  = N i l  2) be rc i t s  i m  J a h r e  

1 8 9 4  y o n  T h i e l e  u n d  S t a n g e  in  M i i n c h e n  b e s c h r i e b e n  

[9]. D i e s e  L i g a n d e n  w i r k c n  n o r m a l e r w e i s e  a l s  N , O -  
C h e l a t b i l d n e r .  w i e  a u c h  d u t c h  e i n i g e  R f i n t g e n -  
s m l k t m ' u n t e r s u c h u n g e n  g e z e i g t  w e r d e n  k o n n t e  [10]. 
S o m m e r e r  u n d  P a l e n i k  e r h i e l t e n  k i k z l i c h  e i n e n  met,al l-  

o r g a n i s c h e n  R u t h e n i u m ( I V ) - K o m p l e x  m i t  N , O - k o o r -  

d i n i e n e m  S e m i c a r b a z i d  [11] .  E i n  e n t s p r e c h e n d e r  
R u ( I V ) - K o m p l e x  m i t  a - A m i n o s ' ~ i u r e e s t e m  w u r d e  yon  

u n s  h e rg e s t e l l t  [12]. 
W i e  Aminos~ iu rees t e r  [13]  r eag ie r t  a u c h  M e t h y l c a r -  

b a z a t  H ~ N - N H - C O O M e  m i t  d e n  h a l o g e n v e r b r i i c k t e n  

K o m p l e x e n  I - V H  un te r  S p a l m n g  d e r  H a l o g e n b d i c k e  z u  

d e n  K o m p l e x e n  ~ l -6  g e m i i 6  S c h e m a  1. V ~ l l i g  a n a l o g  
r eag i e r t  H y d r a z i n o e s s i g s ~ u r e e t h y l e s t e r  m i t  I I  u n d  I l l  z u  
2 b  u n d  3 b ,  s o w i e  S e m i c a r b a z i d  m l t  H I  u n d  I V  zu  3c  

u n d  4 b .  

Tabe|le 1 
IR-spek~oskopische Damn der dargesteilten Verbindungen (in KBr) 

Verb. u(Nl-l) v(CO'J 6(NH 2 ) ~(M-CI) 

! 3326 s. 3180 s. 3092 s 1"i17 vs 1616 rn. 1597 w - -  
2a 3284 m. 3229 m. 3167 m. 3117 m 1739 s 1577 m 272 m. 246 m 
26 3295 s. 3251 s. 3193 s. 3109 s 1735 vs 1592 m 273 w. 238 m 
3a 3304 m. 3216 m. 3165 m. 3121 m 1742s 1604 w. 1576w 281 m. 251 m 
36 3294- m. 3232 m. 3189 w. 3105 m 1737 s 1592 w 288 m. 254 m 
3¢ 34[X] s. 3307 s. 3205 s. 3096 s 1679 s. 1660 sh. 1640 sh 1594 s 284 w. 261 w 
4a 3354 m. 3297 mo 3266 in. 3172 m 1732 s 1617 w 356 w. 327 w 
46  3425 s. 3331 m. 3291 m. 3236 m. 3161 s 1686 m. 1660 vs 1581 s 355 w 
~.¢ 3328 m. 3147 m 1737 vs 1620 w 356 w. 320 w 
$ 3289 m. 3231 m. 3138 w. 3122 w 1724 s - -  271 w. 261 w 
6 3265 m. 3260 in. 3231 w. 3162 w 1733 s 1601 m. 1572 w 310 w. 279 w 
7 3287 m. 3204 m. 316g w. 3092 m 1730 w. 1658 s 1614 s 275 m 
g 3273 m. 3173 m 1730 m. 1651 m 1598 m 342 w 
9 3398 m. 3385 m. 3243 m. 3187 m. 3142 m 1650 vs .  1636 vs 1580 s - -  
10 3158 m. 3053 m 1648 vs. br 1600 sh 
U 3297 m. 3275 m. 3224 m. 3092 m 1725 m. 1663 s. 1624 vs 1586 m 270 w 
12 3282 w. 3231 w. 3063 w 1670 vs 1084 vs (BF~-) 
13 3282 w. 3085 m 1622 s 337 w 
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Tabelle 2 
R0ntgenographische Datcn von 3a. 4b. 7 und 11 

249 

3a 4b 7 11 

Formel C 12 H21CI2[rN202 C 12 U21BCIF4[rN202 CTHmCI2N3OPPd C tsH28C]h~N202 - H20 
Molmasse 488,4 539.8 370.5 512.0 
Kristallgr~e [mm 3 ] 0.78×0.32×0.20 0.65 x 0.25 × 0,20 0.36×0.12×0.06 0.20×0.20×0.12 
K~tallsystem orthorhombisch monoklin ~ h  
Raumgmpp¢ (Nr.) P2,2,2j  (19) C2/c  (15) Pbca (61) C 2 / c  (15) 
a [pln] 894.9(4) 1447.3(6) 870.4(2) 3208.1(16) 
b [pm] 1146.2(4) 1870.3(7) 1489.6(3) 1422.8(5) 
c [pm] 1567.5(6) 1296.7(6) 2389.0(5) 883.9(3) 
fl [o] 93.98(4) 99.74(4) 
V [nm 3 ] 1.6078( I I ) 3.502(3) 3.0975(12) 3.976(3) 
Z 4 8 8 8 
d~:r. [gcm -3] 2.018 2.048 1.589 1.711 
/z(Mo K ¢t ) [ram - I ] 8.608 7.795 1.617 6.837 
MeSbereich 20 [°] 4-50 4-50 5-50 5-45 
lndexbemich +h +k +_l +h +k +1 +h +k +1 +h +k 5:1 
Gemessene Reflexe 3296 4768 3189 2823 
Davon unabh~gig 2864 3109 2728 2585 
Davon be~achtet (I FI > no'iF I) 2414 (n = 4) 2230 (n : 4) 1622 (n : 3) 1707 (n : 3) 
Absorptionskorrektut Psi-Scan - -  numetisch 
Min./max. Transmission 0.011/0.039 - -  0.803/0.9~ 0_267/0.451 
Veff. Parameter 181 210 137 lO0 
R(F) 0.0479 0.0577 0.0480 0.11~1 
Rw(F) 0.0527 0.0471 0.0543 0.0474 
Extrema der letzten Diff. 3 . 0 0 / -  3.24 1 .75 / -  2.05 1 .10 / -  0.78 3 A l l  - 2.63 

Fouriersynthcsc [c- A-  ~] 

Tabelle 3 
Wichtige Bindungsl~ngen [pro] und Winkel [°] 

Verb. M-CI M-N N-N C-O M-N-N C-N-N N-M-O/N-M-N 

3a 243,5(4) 214.4(14) 141.2(18) 121.421) 118.6(10) 113.4(13) 
4b 242.4(4) 216.3(13) 140.5(25) 117.1(20) 106.6(11) 119.1(19) 76.2(4) 
7 228.4(4) 214.5(10) 140.9(14) 12&0(15) 112.1(7) 120.8(10.) - -  

229.7(3) 
11 241.4(10) 211.5(34) . . . .  80.7(14) 

213.5(36) 

in  al len F~illen deuten d ie  IR-spektroskopischen Daten 
(Tabel le  1) au f  e ine ~Tt-Koordination tiber die Amino-  
gruppe,  im Unterschied  zu der  mi t  e infachen Metal l-  
salzen ausschliefl l ich beobachteten Chelatbi ldung.  Zu r  

~ N1 Cil C11 C12 

Abb. I. Molekiiistmktur yon 3a im Kxista]L 

O ~ m g  der spekuesko#schen lmeq~u~n haben 
w i t  Krismlle  des Mcthylcazbazat-Komplexes 3 a  sowie  
des S c m i c a r b ~ i d - K o n ~ x c s  4 b  r S m ~  m~- 

C 1 to Cn 
c2 

NI Pd 

P C! 

Q2 

AI~,. 2. N o l e ~ a ~ "  v ~  4b i ~  F ~ k ~  



R. Bergs et oL / Journal of Orgmmn~tallic Chemistry 533 (1997) 247-255 

,,,,.. "I".,: 
l 

[ 
9 

Sc~m,~ 2. 

tersucht [Tabeile 2 end 3]. Wie die Abbn. 1 end 2 
zeigen, liegen im Kristall in beiden F~llen nut einzEanig 
N-koordinierte Caxbazins~Jaederivat-Liganden vor. 

Behandelt man die Komplexe 3a und 4a mit AgBF 4, 
so wird die Ausfldlung yon AgCI beobachtet, und die 
IR-spektroskopiscben Daten der erhaltenen BF4-Salze 7 
und $ (Tabene 1) legen nun die Bildung eines N,O- 
~ - K o m p l e x e s  nahe (Schema 2). 

Dies konnte wiederum durch eine R/~ntgen- 
smlkummters~hung an Kristallen yon 7 (Abb. 3) 
bes t~gt  werden. Interessanterweise wird die Bindungs- 

I ~  CI1 
Abb. 3. Molek'~stru~ur yon 7 im Krislall. 

geometrie um das Metall durch den Wechsel yon 
CplrCI2N zu Cplr(CI)(OXN) nur unwesentlich be- 
einfluflt. Ledigllch die Bindungsliinge der Carhenyl- 
gruppe scheint sich zu vetkik'zan, was bei der relativ 
hohen Standardabweichung abet mit Vorsicht zu be- 
trachten ist. 

Ein deutlich anderes Verhalten zeigt der Cobaltkom- 
plex Cp*Co(CO)I 2. W~ihrend er mit Methylcarbazat 
iiherhaupt nicht reagiert, bildet er mi! Semicarbazid, iaut 
IR-speklroskopischen Daten, direkt den ioniscben N,O- 
Chelatkomplex 9 (Schema 3). Komplex 9 ist das Aza- 
analoge des entsprecbenden Cobalt-Komplexes mit 
Glycinamid [14]. 

3. 4-Azaleuciaat (2.Amino-3-dimethylaminopro- 
piount) ~ ~'~ 

DL-4-Azaleucin wurde erstmals yon Smith et al. syn- 
thefisiert [15] und als potemieller Wachstumsinhibitor 
fik Escherichia coil e~kannt. Argondefis et aL konnten 
L-2-Amino-3-dimethylaminopropions~iure durch Fer- 
mentation yon Streptomyces-Arten gewianen [I 6]. 

3.1. Darstellung der Komplexe 10-13 

Bei der Umsetzung von Cp" Co(CO)I 2 mit dem An- 
ion yon 4-Aza-DL-leucin k6nnen in guter Ausbeute 
tiefviolette Kristalle yon 10 isoliert werden. Die spek- 
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Cp "Co((~O~I~ Mt~N,-CHa-CH--COO" 

10 

. Q -  

!! 

3 !1 A¢~, .,qO 

25~ 

Ntb 
i 

-Cl* 

Schema 3. 

a , , ~ / o , ~ , o  

13 

ttoskopischen Daten belegen die vj3-Koordinafion des 
Liganden in 10. Komplex 10 kristalfisiert als 10 NaL 
Den entsprechenden Komplex mit dem nicht substitu- 
ierten 2-Amino-3-aminopropionat haben wit" bereits 
frfiher beschrieben [17], DL-2-Amino-3-dimethyl- 
aminopropionat fungien bei der Umsetzung mit 
[Cp*IICI2] 2 als zweizithniger Li~nd. Einc N,N- 
Koordinafion mit freier Carboxylat-Gmppe konnte durch 
die R'6ntgensu'ukunanalyse yon 11 (Abb. 4) best~tigt 
werden, 

Dutch Umsetzung yon 11 mi! einem ~.quivalent 
AgBF 4 kann eine dreiz~nige Kcc:,Anation in 12 
erzwungen werden. 

Der chlorverbriickte Komplex [(Et3P)PdCI2] 2 
reagiert mit 4-Aza-m.-leucinat zu der hellgelben 
Verbindung 13. Nach den IR-Spektren fiegt hier eine 
~2-Koordinafion tiber die Carboxylat- und die Amino- 
gruppe vor. N,O-Chelat-Plafin(H)-Komplvxe yon Di- 
aminopmpionat wurden yon Airman und Mitarbeiteren 
[ 18] beschrieben. 

Bei der Umsetzung yon 2-Amino-3-dimethyl- 
a m i n o p r o p i ~  mit Cp* Co(CO)I2, [Cp" llO2] 2 
[(Et3P)PdCi2] 2 entstehen also Komplexe unter- 
schiedlichen Koordinationstyps. 

1 N1 Ci ~C9 ~ C8 

CI0 CI 

T4 

Abb. 4. Mo~k01.~-.,d¢~ -,r oa 11 im Kris~dl. 
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Das IR-Spekmun (Tabelle 1) von 10 zeigt ~nliche 
A ~ n e n  wie der analoge Komplex mit dem Anion 
yon 2,3-Diaminopropions~ure [17]. Die unkoordinierte 
COO--Gmppe in Komplex 11 diirfte zu den Absorp- 
lionsbenden bei 1624 und 1386cm -t fiihren. Auffal- 

sind die weiteren starken Absorptionen bei 
1725cm -l (k~mte von einer protonierten COOH- 

stammen) und bei 1663cm -] (deutet auf koor- 
diuierms Carboxylat). Mi~=licherweise fiegt im festen 
Zestand ein S u b s t a n z ~ h  mit ve~rschiedenen Koor- 
dimfionee vor. 12 zeigt eine sehr intensive Carbonyl- 
be~e, die jedoch bei anffallend grofen Wellenzahlen 
auftri~ Die bei 11 beobachtete Ir-C1-Schwingung ist 

In den IH- und C-NMR--Speku'en isl flit" 10-13 
jeweils nut ein Signalsam festzustellen. Ftir I0 und 12 
ist dies ze crwarten, da ans sterischen Griinden die 
Bildung ntw eines Steseoisomeren n~glich ist. F~ II 
soHten zwei Diaslemoisomere ~ten. M0glicherweise 
finder in CD3OD eine auf der NMR-Zeitskala schnelle 
Epimerisierdng am Iridium-Atom statt, wie sie auch bei 
N,N-koordinierten Dipepfidestem zu beobachten ist [ 13]. 

Insgesamt kann man also feststellen, ~ das kom- 
plexchemische Verhalten yon Aza-Aminos~iure-Deriva- 
ten weitgehend dem yon "normalen" Aminos~iuren 
entspricht, und dab man daher auch bei Betrachttmg der 
physiologischen Whkung yon Azapeptiden, zumindest 
was die Wechselwirkung von Peptiden mit Metall-lonen 
be~ifft, eine Em~tliche Reaktivitiit erwarten kann. 

4. ~ r  Teii 

Alle Reaklionen wurden in Schlenkrohren mit abso- 
lufierten LiJsungsmitteln unter Argonatmosph~e 
derchgefiilnt Zur Trennung yon Suspensionen diente 
eine Laborzenuifuge (Makrofuge 6-4, Fa. Heraeus- 
Christ). Ftir die Aufnahme yon IH- und 13C-NMR- 
Spekuen standen die Gefftte Jeol FX 90, Jeol GSX 270 
und Jeol EX 400 zur Vexffigung; chemische Ver- 
schiebengen sind anf internes TMS (8 = 0.00 ppm) be- 
zogen, lR-Spektren wurden an einem Nicolet 520 F'I'-IR 
Spektronleter aufgenommen. Elementaranalysen wurden 
im mikroanalytischen Labor des lnstitms fiir Anorgani- 
sche Chemie der Universi~t M'unchen ausgefdhrt. 

Die Edukte [CpCo12] . (I) [19], [Cp'RhC]2] 2 (lI) 
[20], [Cp" lxC12] 2 (111) [20], [(Et3P)PdCI2] 2 (IV) [21], 
[(Bu3p)PdCI2] 2 (xtO [21], [(~r-C3Hs)PdCI] 2 (VI) [22], 
[(C6HsN=NC6H4)PdCI]2 (VII) [23] und Cp" Co(CO)l 2 
(VIII) [24] wurden nach Literaturvorschriften 
hergestellt. Die Liganden we#den im Handel bezogen. 

4.1. CpCo12(NH2NHCOOMe) (1) 

227mg (0.60nm~l) 1 und 55mg (0.60mmol) Me- 
d i y ] c ~ t ~  "~v~.rd~n 30rfti~ in 5m| CH2~I 2 gertihr~. 

Die L~sung wild zentrifugiert und der griine Rfickstand 
im ()lpumpenvakuum bei ca. 80°C getrocknet. Ausb. 
191 mg (68%). Anal. Gef.: C, 17.95; H, 2.38; N 5.73. 
CTH,1CoI2N2O 2 (M = 467.9). Bet.: C, 17.97; H, 2.37; 
N, 5.99%. JH-NMR (8, 270MHz, D6-Aceton): 3.68 
(COOMe), 5.56 (C5H5). 

4.2. Cp * RhCI2(NHeNHCOOMe) (2a) 

124rag (0.20mmoi) !I werden zusammen mit 36rag 
(0.40 mmol) Methylcarbazat 1 h in 8 ml MeOH geriihrt. 
Die orangefarbene Ltisung wird zur Trockene 
eingedampft, der Riickstand in CHC13 aufgenommen 
trod mit Pentan fiberschichtet, wobei rotorangefarbene 
Nadeln erhalten werden. Ausb. 111 mg (70%). Anal. 
Gef.: C, 35.96; H, 5.30; N, 6.81. CI2H21CI2N20~Rh 
(M= 399.1). Bet.: C, 36.11; H, 5.30; N, 7.02%. "H- 
NMR (8,270 MHz, CDCI3): 3.76 (COOMe), 7.45 (Nil), 
5.47 (NH2), 1.73 (CsMe5). 13C-NMR (8, 68MHz, 
CDC13): 53.33 (COOCH), 158.3 (COOCH), 9.3 
(C5CH3) , 94.4 d (CsCH ~, JRhC = 8.1 HZ). 

4.3. Cp" RhC12(NH2NHCHzCOOEt) (2b) 

124rag (0.20mmol) H werden zusammen mit 62rag 
(0.40 mmol) Hydrazinoessigs~imeethylester-hydrochlo- 
rid in 8ml MeOH suspendiert und [nit 0.40retool einer 
methanofischen KOH-IMIsung versetzt. Nach 3 h Rfihren 
wird das MeOH im Vakuum enffernt und der Riickstand 
in CHCI 3 geriihl'L Nach Zentrifugieren wird die Hare 
L~sung mit Pentan fiberschichtet, wobei dunkelrote 
quaderf6rmige Kristalle erhalten werden. Ausb. 84rag 
(48%). Anal. Gel.: C, 38.60; H, 5.96; N, 6.53. 
CI4H25CI2N202Rh. 0.5H20 (M =436.2). Ber.: C, 
38.55; H, 6.01; N, 6.42%. ~H-NMR (B, 270MI-lz, 
CIX~I3): 4.6 (NH), 4.8 (NH2), 1.75 (CsMes), 4.22 q 
(OC H2CH3), 1.30 t (OCH2C H3), 3.56 m (NHCH2CO). 
13C-NMR (8, 68MHz, CDCI3)~ 170.9 (CO0), 9.1 
(CsCH3), f4 1 d (C5CH3, JRhC = 8.4 Hz), 61.4 
(OCH2Me), 14.2 (OCH2CH3), 54.7 (NHCH2CO). 

4.4. Cp" IrCI2(NH2NHCOOMe) (3a) 

159rag (0.20 mmol) HI werden zusammen mit 36rag 
(0.40retool) Methylcarbazat 1 h in 8rid MeOH geriihrt. 
Die orangefarbene L/Jsung wird zur Trockene 
c.~ngedampft, der Ri~ckstand in CHCI 3 anfgenommen 
und mit Pentan iiberschichtet, wobei rotorangefarbene 
Nadeln erhalten werden. Ausb. 169rag (86%). Anal. 
Gef.: C, 29.39; H, 4.35; N, 5.81. CI2H21CI2N2021r 
(M=488.4). Bet.: C, 29.51; H, 4.33; N, 5.74%. tH- 
NMR (6,270MHz, CDCI3): 3.77 (COOMe), 7.55 (NH), 
6.30 (NH2), 1.69 (CsMes). t3C-NMR (8, 101MHz, 
CDCI3): 53.50 (COOCH), 157.8 (COOCH), 9.1 
(C~CH~)~ 85.9 (C, CH3). 



R. Bergs et aL / Journal of OrganomemSic Chemistry 533 (1997) 247-255 253 

4.5. Cp* IrCI2(NHz NHCH2COOEt) (3b) 

159rag (0.20mmoi) I n  werden zusammen mit 62rag 
(0.40 retool) Hydrazinoessigs~ureethylester-hydmchlo- 
rid in 8 ml MeOH suspendiert und mit 0.40 mmol einer 
methanolischen KOH-L~ong venetzt. Nach 3 h R'~hren 
wird das MeOH im Valmum enffernt und der Wfickstand 
in CHCI 3 geriilwt. Nach Zentrifugielen wild die Hare 
L6sung mit Pentan fiUerschichtet, wobei gelbe 
pl~Uchenff6rnfige Ktistalle erhalten werden. Ausb. 
109rag (51%). Anal. Gef.: C, 31.53; H, 4.89; N, 5.31. 
CI4H25CI2N202Ir - H20 (M = 534.5). Ber.: C, 31.46; 
H, 5.09; N, 5.24%. IH-NMR (8, 270MHz, ~ 1 3 ) :  4.6 
(NH), 5.7 (NH2), 1.71 (CsMes), 4.22 q (OCH2CH3), 
1.30 t (OCH2CH3), 3.64 m (NHCH2CO). taC-NMR 
(8, 101MHz, CDCIa): 170.8 (CO0), 9.0 (C5CH3), 
85.6 (CsCH3,), 61.4 (OCH2Me), 14.2 (OCH2CH3), 
54.7 (NHCH2CO). 

4.6. [Cp* IrCIz(NHzNHCONH 2 ] (3c) 

Eine Suspension yon 156rag (0.40nmml) HI und 
45 mg (0.40 mmoi) Semicarbazidhydrochlorid in 8 ml 
MeOH wird mit 0.40mmol einer melhanolischen 
NaOMe L6sung versetzt und 3 h gerfihrt. Es wird zen- 
trifugiert und die klare l.~sung i. Vak. zux Trockene 
eingeengt. Der Riickstaml wird in CHCI 3 gel~]h~ das 
unl~sliche Salz abgeuennt und aus der Haren gelben 
L~ung mit viel Pentan das Produkt als gelbes Pulver 
ausgef~lh. Ausb. 83mg (44%). Anal. Gef.: C, 27.70; H, 
4.25; N, 8.90. CnH20CI2IrN30 (M=473.4). Bet.: C, 
27.91; H, 4.26; N, 8.88%. tH-NMR (8, 270MHz, 
CD3OD): 1.73 (CsMes). taC-NMR (8, 68Mltz, 
CDsOD): 9.1 (CsCH3), 86.8 (CsCHa). 

4. 7. (Etj P)PdCI2(NH 2 NHCOOMe) (4~) 

169rag (0.286mmol) IV und 52m4g (0.572mmol) 
Methylcarbazat werden in 8ml MeOH 20h geri]hn. 
Nach Abffennen der geringen Menge an ~ h e t  
Substanz wird das MeOH entfemt, der R~kstand 
zweimal mit Pentan digerien und getn~knet, wobei ein 
gelbes Pulver zmiickbleibt. Ausb. 133rag (60%). Anal. 
GeL: C, 25.09; H, 5.57; N, 7.35. CgH21CI2N202I~Pd 

I (M= 385.6). B~r.: C, 24.92; H, 5.49; N, 7.27%. H- 
NMR (8, 270 MHz, CDCl3): 3.76 (COOMe), 7.39 (NH), 
4.85 (NH2), 1.26 mund 1.95 m (PEts). t3C-NMR (8, 
68MHz, CDCI3): 53.2 (COOCH), 157.8 (CO0), 8.0 d 
(PCH2CH3, Jpc=3.2Hz), 16.6¢1 (PCH z, Jpc= 
33.5 Hz). 

L6sungsnfittel wird i. Vak. enffexnt, der Rgteksta~ w~ 
5 ml CHCI3 gerfilm, das ~ Salz charch Zea- 
uifugieren enffemt und die klan, gelbe Litmag miz 
Pentan iiberschichtec U m k r i ~  des so ethal~- 
hen Rohproch~ aus CHC13-Penum ergibt laage g e k  
Kristallnadeln. Ausb. 128rag (86%). AmL Gel.: C, 
23.12; H, 5.42; N, 11.37. C~H2oCI2N3OPPd (M-- 
370.6). Bet.: C, 22.69;, H, 5.44; N, 11.34%. 1H-lql~ 
(8, 270MHz, CDCI3): 1.57m/4.60m/4.?$m 
(3H:IH: IH, NH + 2HI-12), 1.26 m (PCH2CH3), 1.94 m 
(PCH2M¢)- 13C-NMR (8, 68MHz, CDCl3): 159.8 
(CO), 8.0 d ([~I'I2CH3, *]PC =3.2Hz), 16.4 d 
(PCH2Me, JPC = 32.5 Hz). 

4.9. (Bu 3 P)PdCI2(NH2NHCOOMe) (de) 

Naeh 20-stiindisem Riilmm yon 190rag (0.25retool) 
V mit 45 mg (0.50 retool) Methylcadmzat in 8 ml MeOH 
wird die oraagefarbene ~ i. VaIL zur Tsodu:ae 
eingeengt. Das eatstandene OI winl in 7ml Pemm 
gef f~  and yonder sehr gemgea Meage m ~ 
dent Riickstand abgeueimL Die Puulauh3mmg wild 16h 
auf -- 30°C gel~hk die ansgefalkaeu g a i m t  ~ 
zer~einert und im 6tpumpenva~at geuectae~ wCUei 
ein gelbes Pulver zmiickbleibt. Atmb. ll7mg (50%). 
Anal. GeL: C, 36.06; H, 7.07: N, 6.14. 
C~4H33C12N202PPd (M~469.7). Bet.: C, 35.80; H, 
7.08; N, 5.96%. ZH-NMR (8, 270MHz, CDO3):. 3.75 
(COOMe), 7.39 (Nit), 4.77 (NIl2), 0.96-1.94 m(PBu3). 
13C-NMR (8, 68MHz, CDO3): 53-2 ( ~ ) ,  157.8 
(COOCH), 13.7 s (FC'CCCH3), 23.9 d (PCH2CCC, 
Jrc = 33.5 Hz), 24.1 d/26.0 d (PCCBzCHzC, JPC 
14.7 Hz/3.1 Hz). 

4.10. Or-CjHs)PdCI(NH2NHCOOMe) (5) 

92mg (0.25mmoi) VI uad 45rag (0.50mmei) Me- 
thylcarbazat wenten in 8 ml MeOH 15 h gerW~L Dmch 
Zenuffugieren wird yon eiaem tmli~tichea grama 
Riickstand befn~ uml die llbe~tehende L ~  ~ 
Trockne eingeengt. KS wird in CI-ICI 3 gerIIm, yon 
einem weieea ~ a b ~ h ~  ead mit Peama 
fibenchichtet. Ks bildea sich heflgel~ se& feiae 
N'~lekhen. Ausb. 37rag (27%). Aml. Clef.: C_, 21.8"/; 
EL, 4.04; N, 10.14. CsHIICIN2021~I (~r~ 2T~.O). BI~'.." 
C. 22.00;, H, 4.06; N, 10.26%. 'H-NMR (B, 2701t~tz, 
CDCI3): 3.75 (COOMe), 4.6 (NH.~), 3.01 d, 4.11 d, 
5.47 tt Or-C3H s, JHM - 12.2Hz ead 6.7 Hz). I~C-NMR 
(8, 68 MHz, CDC13): 53.0 (COOCH), 154.5 (COOC~ 
61.8/! 12.6 (~r-C3Hs). 

4.8. (EtjP)PdCla(NHzNHCONH2) (4b) 4.11. [AzobenZoKo-C.N)IPdCffNHzNHCOOMe) (6) 

118 mg (0.20 mmol) IV, 90 mg (0.80 mmol) Semicar- 
bazid-hydrochlorid, 8ml MeOH und 0.80retool 
methanolische NaOMe-l.a3sang werden 3 h gerfihrL Dus 

129rag (0.20mmoD VII tad 72rag (0.80urn0 
M e t h y ~  werden 20h in 8ml CIK~ 3 groom. 
Nach Zemrifugieren der hel]mmge~beaea Suspeasiem 
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wird die klare fiberstehende LSsung abgetrennt und mh 
Pentan fiberschichtet. Es bilden sich lange, sehr diinne, 
geibot'angefarbene N'~telchen. Ausb. 49rag (30%). 
Anal. GeL: C, 40.69; H, 3.40; N, 13.85. 
C~4H~sCIN~O~Pd (M = 413.2). Ber.: C, 40.70; H, 3.66; 
N, 13.56%. H-NMR (~, 270MHZl CDCI3): 3.72 
(COOMe), 4.52 (NH), 1.58 (NH2), 7.1-7.9 m 
(C6Hs/C6H4). I~C-NMR (8, 101MHz, CDCI3): 51.7 
(COOCH), 158.3 (COOCH), 123.6, 125.7, 128.3, 129.4, 
130.8, 131.5, 135.4, 151.0, 154.4, 163.5 
( C6 H $ ]*~TC6 H 4 ). 

4.12. [Cp* IrCI(NH2NHC(O)OMe]BF~ (7) 

eingeengt. Der gfiine Rfickstand wird in 5ml CHCI 3 
gerfihrt und des verbleihende NaCi dutch Zentrifugieren 
abgetrennt. Die griine L0sung wird unter Riihren mit ca. 
30ml Pentan versetzt, der dabei ausfallende Nieder- 
schlag isoliert und bci 80°C im (31pumpenvakuum 
getrocknet. Es bleibt ein dunkeigriines Pulver zuriick. 
Ausb. 107mg (46%). Anal. GeL: C1 24.15; H, 3.60; N, 
7.20. C1~ H2oCoI2N30 "0.5 CHCI3 (M = 582.7). Ber.: 
C, 23.70; H, 3.55; N, 7.21%. tHoNMR (8, 400MHz, 
CDCI3): 1.79 (CsMes), 6.00 (br, NH2), 8.19 s (NH), 

u.~ ~3C NMR 6.05 d/8.57 d (NH 2, J ~  = 8.3 P.~. - ( , 
101MHz, CDCI3): 163.5 (CO), 11.7 (CsCH3), 92.5 
(C5CH3). 

159rag (0.20mmoD HI und 36rag (0.40retool) 
Methylcarbazat werden in 5ml MeOH ca. 15rain 
geriih~ Zu der klaren, geihen L~sung werden 78 mg 
(0.40retool) AgBF 4 in ca. 2ml MeOH gegehen und 
enter LichtausschinB I h get~wt. Die Suspension wird 
zenC~¢ugiert, die Hare, iiberstehende L~su.-~ isol~rt 

i. Vak. vom L~sungsmittel befreit. Der verbleiben0e 
i~lige Wt~kstaud wird in CH2CI 2 aufgenommen und wit 
Pentan iiberschichtet, wobei sieh geihe ca. 5 ram lange 
Nadehl bilden. Ausb. 151 mg (70%). Anal. GeL; C, 
26.58; H, 3.91; N, 5.21. CI2H21BCIF4IrN202 (M = 
539.8). Bet.: C, 26.70; H, 3.92; N, 5.19%. ~H-NMR (8, 
270MHz, CDCI3): 3.93 (COOMe), 6.15 (NH)I 8.1/8.76 
(N-I-I2), 1.75 (CsMe6). IsC-NMR (8, 68MHz, CDCI3): 
56.0 (COOCH), 167.0 (COOCH), 8.9 (C5CH3), 86.4 
(CsCU3). 

4.13. [(Et3P)PdCI(NH2NHC(O)OMe)]BF 4 (8) 

58rag (0.145mmoD 4a werden in 1.3ml MeOH 
gelSst und mit einer 1.~sung von 28.2mg (0.145 mmol) 
AgBF4 in 3.7 ml MeOH versetzt. Nach dreistlidigem 
R'fitn-en unter LichtansschluB wird der gebildete weife 
Niederschlag abgetrennt und die Lb'sung im Vakuum 
zur Trockene eingeengt. Der 6fige R~Jckstand wird in 
CHC13 aufgenommen und mit Pentan fiberschichtet. Es 
bilden sich sehr Heine gelhe N'~delchen. Ausb. 51 mg 
(78%). Anal. GeL: C, 21.78; H, 4.79; N, 6.40. 
CsH21BClF4N20~PPd (M = 436.9). Ber.: C, 21.99; H, 
4.84; N, 6.41%. H-NMR (8, 270MHz, CDCI3): 3.91 
(COOMe), 8.24 (Nil), 6.45 (NH2), 1.31 m, !.94 m 
(PEt3). t3C-NMR (~, 101 MHz, CDCi3): 55.8 
(COOCH), 164.9 (COOCH), 7.7 d (PCH:CH 3. ,/pc = 
4.0Hz), 15.8 d (PCH2CH 3, ./pc = 35.0Hz). 

4.14. [Cp" CoI(NH2NHCONH2 ]I (9) 

190rag (0.40retool) VIII, 45rag (0.40ramol) Semi- 
c~rbazid-hydrochlorid, 8m] MeOH sowie 0.40retool 
methanolische NaOMe-l~sung werden ca. 20 h geriihn. 
Die Ltisung wird derch Zentrifugieren yon den unl6s- 
lichen Bestandteilen befreit undi. Vak. zur Trockne 

4.15. {Cp * Co[OOC-CH(NHz)CH2NMez]]I (10) 

Eine Suspension yon 95 mg (0.20mmol) 
Cp'Co(CO)I 2 und 41 mg (0.20retool) 4-Aza-DL- 
ieucin-dihydrochlorid in 5 ml Methanol wird mit 
0.60mmol einer methanolischen NaOMe-I.~sung ver- 
setzt und 15h geriihrt. Die tiefviolette LSsung wird 
zenlrifugiert und des Zentrifugat i. Vak. zur Trockne 
eingeengt. Der Rlickstand wird in 8ml CHC! 3 unter 
Zusatz yon wenigen Tropfen CH3OH ge~hrk des un- 
gelSste Salz abgetrennt und die L~sung mit 40ml Pen- 
tan iiberschichtet. Grofe, sehr tief violette, 
rautenf6rmige Platten; Ausb. 87mg (68%). Anal. Gel.: 
C, 27.55; H, 4.77; N, 4.27. CIsH26ColN202-Nal- 
2H20 (M m 638.2). Ber.: C, 28.23; H, 4.74; N, 4.39%. 
IH-NMR (8, 270MHz, CD3OD): 1.47 (CsMes), 2.77 s 
(NMe2), 2.89 d (CH, 3 /= 3.4Hz), 2.00 d (CH 2, 2./ 
13.THz), 2.32 dd (CH2, 2./=13.7Hz, 3j~3.8Hz). 
13C-NMR (8, 68MHz, CD3OD): 9.48 (CsCH3), 93.92 
(Cs), 52.27, 58.20 (NMe2), 52.47 (CH2), 63.(36 (CH), 
180.00 (C02). 

4.16. Cp " IK CI}INMe 2-CH,-CH(NH~ }-COO] (11) 

159mg (0.20 retool) [Cp" IrCI 2 ]z, 82mg (0.40 mmol) 
4-Aza-DL-leucin-dihydrochlorid, 8ml Methanol und 
1.20mmol einer methanofischen KOH-L~sung werden 
15h gexiilm. Nach Zentrifugieren wird des Zentrifugat 
im Valtuum zur Tmckne eingeengt und in 8ml CHC13 
geriihn. Das ungelOste Salz wird abgetrennt und die 
L0sung emeut zur Trockne eingeengt. Es wird in 6 ml 
Methanol aufgenemmen und mit Ether iiberschichtet. 
Kleine geihe Kristallbfischel; Ausb. 102 mg (47%); Smp. 
181°C (Zers.). Anal. GeL: C, 32.87; H, 5.62; N, 5.02. 
CIsH26CI[rN202.3H~O (M = 548.1). Ber.: C, 32.87; 
H, 5.88; N, 5.11%. "H-NMR (8, 270MHz, CDCI3): 
!.74 (CsMes), 2.95 s, 3.24 s (NMe2)21 4.97 m (CH), 
2.7-2°8 m, 3.35-3.5 m (CH2), 4.26, 6.87 br (Nl-12). 
13C-NMR (8, 68MHz, CDC13): 9.20 (C5CH3), 86.62 
(C5), 57.481 56.07 (NMe2)2), 51.90 (CH2) , 66.47 (CH), 
172.42 (CO2). 
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4 .1Z [Cp* Ir[OOC-CH(NHz)CHzNM%]}BF 4 (12) 

74mg (0.144-retool bzgl. Monohydrat) 11 werden in 
3 ml Methanol geF6st und mit einer LSsuag von 28.13 mg 
(0.144 mmoi) Silbertetrafluoroborat in 3ml Methanol 
versetzt. Nach 0.5 h Riihren wird die gelbe Su~aension 
zentrifugiert und das Zenuifugat mit Ether iiberschich- 
te l  Gelbe, st~chenfdnnige Kristalle; Ausb. 54mg 
(69%); Smp. 229-230°C. Anal. GeL: C, 32.87; H, 
4.85; N, 5.27. CIsH26BF4IrN202 (M ~ 454.4). Bet-.: C, 
33.03; H, 4,81; N, 5.14%. tH-NMR (~, 270MHz, 
C-'[~13): !.73 (C~Mes), 2.83 s, 3.26 s (NMe2), 4.04 br 
(CH), 2.62 d (CH 2, ~J = 141-1z), 2.78 dd, 5.56, 6.30 b~ 
( ~ 2 ) "  ~ C - ~  (8 ,  ~ ,  ~ ) :  8.89 (CsCHs), 
87.16 (Cs), ~ . ~ ,  61.49 ( ~ ¢ 2 ) ,  54.19 ( ~ 2 ) ,  64.67 
(CH), 181.51 (CO2). 

4.18. (Et~P)Pd(CI)[OOC-CH(NH:JCH~NMe 2 ] (13) 

118 mg (0.20 retool) [(Et3P)PdCI2] 2, 124 mg 
(0.60 retool) 4-Aza-DL-leucindihydrochlorid, 6 ml 
Methanol und 1.80mmol eim~r medmemlischen N ~ -  
L6sung wet-den 15h ge~htt.  Aus dm gelben 
wird das l.,~tmgsmittel i. Vak. entfemt ~md der 
W0ckstand in 5 ml Chloroform ~ Das unl~liche, 
weiSe Salz wird abzentrifugiert und aus der 
i ~ n  ~ 8  ~ ~ mit viel Pentan 
gef~llt, l-lellgclbes Pulvm'; Ausb. 132rag (77%), Stop. 
127-129°C. Anal. GeL C, 30.86; H, 6.86; N, 6.42. 
CIIH26C1N202~d • 2H20  (M ffi 427.2). Bet'.: C, 
30.92; H, 7.~8; N, 6.56%. ]H-NMR (8,  270MHz, 
CDCI3): 2.96 br (NMe2), 3.94 br ( ~ ,  2.90-3.05 br 
(El l2 ) .  1 3 C - ~  (~, ~ ,  ~ 3  )2 47.80,  49.87 
( ~ e z ) ,  59.45 ( ~ 2 ) ,  66.25 (CH), 172.41 (CO2). 3~P- 
~ ( 8 ,  1 ~ ,  C ~ 1 3 ) :  35.13 s. 

& ~ m o l g e l  roll  3 ~  4b, 7 l e d  
11 

Krislalle yon 3m llnd 7 wunlen auf e ~ m  Symex R3 
Diffraktometer, Kristalle yon 4b i I I  auf einem 
Siemens R3 m / V  D i ~  unter Verwendtmg 
vou MoKc~-Slrahkmg und eines Graphilmonoduonm- 
tot's in o~--2@ Scanmode vermessm. 

S t n d m ~ s u n g  i -ve~einemng dien~e das Pro- 
granunpaket S~WJ.Xl'L-iq.US, 4 .11/V.  Alle Nicht-Was- 
se~stoff-Atome wuJrden anisoU'op vezfeine~ die H- 
.adong wmden geometfisch posifioaim't i ~ dem 
"Reiter"-Modcll veffeinegt. 
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