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Reactions of L-tert-Leucine (tert-butylglycine), tert-leucine methyl ester, GlyValOMe, and Leu-
AlaOMe with the chloro-bridged complexes [Cp∗IrCl2]2, [(p-cymene)RuCl2]2 or [(C6Me6)RuCl2]2
in the presence of NaOMe give the complexes [Cp∗Ir(Cl)NH2CH(R)CO2] (1), [(p-cymene)Ru(Cl)-
NH2CH(R)CO2] (2), Cp∗Ir(Cl2)[NH2CH(R)CO2Me] (5), {(C6Me6)Ru(Cl)[NH2CH2CONHCH(R)-
CO2Me]}+Cl− (6), [Cp∗Ir(Cl)NH2CH2CONCH(R)CO2Me] (7), [Cp∗Ir(Cl)NH2CH(CH2CHMe2)-
CONCH(R)CO2Me)] (8), and Cp∗Ir(Cl2)[NH2CH2CONHCH(R)CO2Me) (9).

With pentaglycine the complexes [Cp∗Ir(Cl2)(pentaglycinate+Na+)] (10) and [(C6Me6)Ru(penta-
glycineOMe-H+)] (11) could be isolated. Coordination of one equivalent of the S-protected tripep-
tide glutathione to [Cp∗Ir(Cl)] and to [(C6Me6)Ru(Cl)] was observed. Some in situ prepared
(p-cymene)Ru complexes with deprotonated dipeptide esters were tested as catalysts and the complex
[(p-cymene)Ru(Cl)(NH2CH(CHMeEt)NCH (CHMe2)CO2tert-Bu)] gave a yield of 73% and moder-
ate entantiomeric excess (36% ee) in the transfer hydrogenation of acetophenone to 2-propanol.
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Einleitung

Halbsandwich-Komplexe von Molybdän, Ru-
thenium, Rhodium und Iridium mit Aminosäuren
und Peptiden fanden unter verschiedenen Ge-
sichtspunkten viel Beachtung [2]: Die Komplexe
[(Aren)M(L)(NH2CHRCO2)] (L = 2 CO, Halogenid)
mit N,O-Chelatliganden sind vom Brunner-Typ [3];
sie enthalten ein

”
asymmetrisches“ Metallatom und

ergeben somit mit Aminosäure-Anionen Diastereo-
mere, z. T. sogar hoch selektiv [4 – 11]. Koordinativ
ungesättigte Species bilden Trimere unter chiraler
Selbsterkennung [12, 13]. Diese und ähnliche Kom-
plexe mit Aminosäurederivaten fanden Verwendung
für stereoselektive Reaktionen [14] und als optisch
aktive Katalysatoren [8, 13, 15, 16]; sie erwiesen sich
sogar als antitumoraktiv [17], was von Sheldrick [5]
erstmals beobachtet wurde. (Aren)Metall-Komplexe
mit Peptid-Liganden [5, 18, 19] wurden beschrie-
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ben und an diesen lassen sich mit nicht aktivierten
Aminosäureestern Peptide aufbauen [19]. Metall-
organische Komplexe lassen sich zur Markierung
von Peptiden nutzen [2, 20] und neuerdings konnte
Severin zeigen, daß mit Cp∗Rh als Rezeptor in Gegen-
wart von Indikatoren alle natürlichen Aminosäuren
colorometrisch identifiziert werden können [21].

Im Folgenden berichten wir über einige neue
Halbsandwich-Komplexe von Ruthenium und Iridium
mit tert-Leucinat [22] und Dipeptiden als Liganden
sowie über Reaktionen der Chlor-verbrückten Kom-
plexe [(p-Cymol)RuCl2]2 und [Cp∗IrCl2]2 mit Pen-
taglycin und Glutathion als mögliche Modellreaktio-
nen für die metallorganische Markierung von Pep-
tiden [20]. Komplexe von tert-Leucin könnten we-
gen der tert-Butylgruppe erhöhte Löslichkeit in orga-
nischen Solventien zeigen oder stereoselektive Reak-
tionen begünstigen [23]. Komplexe mit dem Tripep-
tid Glutathion fanden in der letzten Zeit vor allem
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im Hinblick auf die biologische Wirkung des in fast
allen Zellen vorkommenden Glutathions auf die an-
titumoraktiven cis-Platin-Verbindungen große Beach-
tung [24]. Die Ferrocenyl-Gruppe wurde zur Markie-
rung und zum Schutz der S-Funktion von Glutathion
genutzt [25].

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzungen von tert-Leucin mit den Chlor-
verbrückten Komplexen [Cp∗IrCl2]2,[(p-Cymol)Ru
Cl2] sowie [Et3PPdCl2]2 in Methanol führt wie mit
anderen α- und β -Aminosäuren [2, 4 – 11] in Gegen-
wart von Na-methanolat als Base zu den N,O-Chelat-
Verbindungen 1 – 3.

Mit NiCl2 · 6 H2O und tert-Leucinat in Metha-
nol erhält man Komplex 4, der nach der Analyse
zwei Äquivalente Wasser enthält und nach dem 1H-
NMR-Spektrum paramagnetisch ist, was auf oktaedri-
sche Umgebung an Ni(II) hinweist. Mit dem tert-
Leucinmethylester und [Cp∗IrCl2]2 wurde Komplex 5
mit η1-Koordination der Aminosäure isoliert. Durch
Umsetzung der Chlor-verbrückten Komplexe mit den
Dipeptidestern GlyValOMe und LeuAlaOMe wurden
die Verbindungen 6 – 9 erhalten.

In CDCl3-Lösung liegt 6 nach den NMR-Spektren
als Gemisch von zwei Diastereoisomeren (7:3) vor. Im
Verhältnis zur NMR-Zeitskala erfolgt die Umwand-
lung der Diastereoisomeren nur langsam. Für 6 wurde
in Methanol eine erhebliche elektrische Leitfähigkeit
(55 cm2 Ω−1mol−1) gefunden; daher formulieren
wir den Komplex ionogen mit O-koordinierter Amid-
Gruppe. Entsprechende Ir- und Rh-Komplexe wurden
früher mit Diglycinestern nachgewiesen [18].

R1 R2

7 H CH(CH3)2
8 CHG2CH(CH3)2 CH3

Für 7 und 8 wurde in methanolischer Lösung ei-
ne Leitfähigkeit von 15-25 cm2 Ω−1mol−1 festge-
stellt, die auf die Anwesenheit einer weiteren, ionoge-
nen Species hinweist. Für 7 wurde im 1H-NMR-Spek-
trum der CDCl3-Lösung ein Isomerenverhältnis von
7:3 festgestellt. Ohne Zusatz von Methanolat entsteht
aus [Cp∗IrCl2] und GlyValOMe der Komplex 9.

Die Struktur des zu 7 und 8 entsprechenden
Komplexes [Cp∗Ir(Cl)(S-Leu-S-LeuOMe-H+)] wurde
durch Röntgenstrukturanalyse gesichert [26].

Im Hinblick auf eine mögliche Markierung von Pep-
tiden durch die reaktiven Chlor-verbrückten Komple-
xe wurden diese mit Pentaglycin und Pentaglycinester
umgesetzt. Pentaglycin bildet mit [Cp∗IrCl2]2 und Na-
methanolat in Methanol den Komplex 10.

Bei dieser Reaktion ist die Reihenfolge der Zuga-
be der Edukte wichtig. Pentaglycin ist in kaltem Me-
thanol nur wenig löslich. Daher wurde Pentaglycin in
heißem Methanol gelöst (in 25 ml für 0.2 mol), Na-
triummethanolat zugegeben und dann erst [Cp ∗IrCl2]2
zugesetzt. Andernfalls entstehen Gemische. Die für
Peptid-Komplexe eher seltene η 1-Amino-Koordina-
tion wird durch das Auftreten der intensiven Banden
bei 1662 cm−1 und 1589 cm−1 bewiesen; diese Ab-
sorptionen sind charakteristisch für nicht koordinier-
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R1 R2 R3 Ausb. [%] % ee Konfig.∗
12 CH(CH3)C2H5 -(CH2)3- Me 38 0.5 –
13 CH(CH3)2 CH2CH(CH3)2 Bzl 51 16.3 R
14 CH(CH3)C2H5 CH(CH3)2 t-Bu 73 35.8 R
∗ Konfiguration von 1-Phenylethanol.

te Amid- bzw. Carboxylat-Gruppen. Das Elektrospray-
Massenspektrum bestätigt die 1:1-Koordination; als
Nebenprodukt konnten im Massenspektrum eine Spe-
zies mit zwei Pentaglycin-Einheiten am Cp∗Ir-Frag-
ment nachgewiesen werden.

Aus der Reaktion von Pentaglycin mit überschüs-
sigem [(p-Cymol)RuCl2]2 und Na-methanolat in Me-
thanol/Wasser konnten in geringer Ausbeute zwei Ver-
bindungen isoliert und durch FAB-Massenspektren
identifiziert werden, die zwei Cp∗Ir-Einheiten pro Pen-
taglycinat enthalten [m/z = 807 (C30H42ClN5O6Ru2)
und m/z = 793 (C30H40N5NaO6Ru2)].

Schließlich konnte aus der Umsetzung von Pen-
taglycinmethylester mit [(C6Me6)RuCl2]2 der Kom-
plex 11 erhalten werden, für den die IR-Banden
bei 1660 cm−1 und 1579 cm−1 eine N,N’-Koordi-
nation nahelegen. Entsprechende Halbsandwich-Kom-
plexe mit anderen Oligopeptidestern, die auch durch
Peptidsynthese am Komplex zugänglich sind, haben
wir früher beschrieben [18, 19].

Aren-Ruthenium-Komplexe mit optisch aktiven α-
Aminosäure-Anionen als Chelat-Liganden [13, 15],
mit Prolinamid-Liganden [16] sowie Pseudodipeptid-
Liganden [27] wurden sehr erfolgreich in der Transfer-
Hydrierung von Ketonen mit 2-Propanol nach Noyori
[28] eingesetzt.

Wir haben die Dipeptid-Ru-Komplexe 12 – 14, die
in situ aus [(p-Cymol)RuCl2]2 und den Dipeptidestern
zugänglich sind, für die Transferhydrierung von Ace-
tophenon mit 2-Propanol getestet. Dabei ergab sich für
den Komplex mit dem Dipeptid-tert-butylester die bes-
te Ausbeute (73 %) und eine moderate Enantioselekti-
vität (36 % ee).

Die Umsetzung der Chlor-verbrückten Halbsand-
wich-Komplexe von Ir(III) und Ru(II) mit Glutathi-
on ergab Gemische, wie wegen der verschiedenen
Donor-Gruppen (S,N,O) des Tripeptids zu erwarten
war. Daher wurde die Thio-Gruppe durch Reaktion
mit 2,4-Dinitro-1-fluorbenzol (Sangers Reagenz [29])
geschützt. Die Reaktion dieses S-geschützten Glutathi-
ons mit [Cp∗IrCl2]2 und [(C6Me6)RuCl2]2 ergab die
Komplexe 15 und 16.

Die IR-Absorptionen dieser Komplexe bei 1647
bzw. 1632 cm−1, die der koordinierten Carboxylat-
Gruppe zugeordnet werden kann, weist auf eine N,O-
Chelat-Bindung hin. Auffällig ist im IR-Spektrum das
Fehlen einer intensiven Bande für die freie Carboxyl-
gruppe. Die 1:1-Koordination ist durch die Integrale
der 1H-NMR-Signale für die Protonen des Dinitrophe-
nylrings und des π-gebundenen Aromaten belegt. Im
Massenspektrum von 15 wurde als intensivstes Signal
m/z = 800 (15-Cl) gefunden.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter Argon in Schlenk-
Rohren durchgeführt. Die Chlor-verbrückten Ausgangskom-
plexe [Cp∗IrCl2]2 [30], [(η6-p-Cymol)RuCl2]2 [31], [(η6-
C6Me6)RuCl2]2 [31], [(Et3P)PdCl2]2 [32] wurden nach Li-
teraturangaben hergestellt.

[Cp∗Ir(Cl)NH2CH(C(CH3)3)COO] (1)

0,1 mmol (80 mg) [Cp∗IrCl2]2 und 0,22 mmol (29 mg)
L-tert-Leucin werden zu 10 ml Methanol gegeben. Bei der
tropfenweise Zugabe von 0.22 mmol Natriummethanolat bil-
det sich rasch eine gelbe Lösung. Das Lösungsmittel wird
entfernt, der Rückstand in 15 ml CH2Cl2/Pentan (4:1) auf-
genommen, zentrifugiert, die überstehende Lösung abge-
trennt und bis zur Trockne eingeengt. Es bleibt ein gelbes
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Öl zurück, welches in wenigen Tropfen CH2Cl2 gelöst wird.
Nach Zugabe von 20 ml Pentan fällt unter heftigem Rühren
ein gelbes Pulver aus, das durch Zentrifugieren und Ab-
dekantieren isoliert und anschließend getrocknet wird. Zur
Reinigung wird 1 in 2 ml CHCl3 gelöst und die Lösung
in einem kleinen Reagenzglas in ein Schlenk-Rohr gestellt,
das mit 20 ml Pentan gefüllt ist. Innerhalb eines Tages bil-
den sich kleine Kristalle in geringer Ausbeute. – Schmp.
182 ◦C (Zers.). – IR (KBr, cm−1): 3289 m, 3229 m, 3110 m
(NH2-koord.), 1636 vs (COO-koord.), 1574,5 sh (δ (NH2-
koord.)). – 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1,12, 1,14 (s,
9 H, C(CH3)3), 1,71, 1,73 (s, 15 H, Ar-CH3), 2,89 – 2,97,
3,14 – 3,21 (dd, 1H, CH); eine nicht identifizierte Verbindung
liefert Signale geringer Intensität bei 1,08, 1,22, 1,28, 1,63 –
1,67. – C16H27NClIrO2·H2O (493,07): ber. C 37,60, H 5,72,
N 2,74; gef. C 37,45, H 5,51, N 2,80.

[(p-Cymol)Ru(Cl)NH2CH(C(CH3)3)COO] (2)

0,15 mmol (91 mg) [(p-Cymol)RuCl2]2 gibt man in 10 ml
Methanol; es bildet sich eine orange Lösung. Nach Zuga-
be von 0,33 mmol (43 mg) L-tert-Leucin und 0,33 mmol
Natriummethanolat kann man eine leichte Farbaufhellung
feststellen. Es wird über Nacht gerührt. Nach dem Ent-
fernen des Lösungsmittels nimmt man den Rückstand
in CH2Cl2/Methanol (5:1) auf und zentrifugiert ab. Das
Lösungsmittel der überstehenden Lösung wird entfernt; es
bleibt ein gelbes Pulver zurück. Das restliche Kochsalz wird
säulenchromatographisch abgetrennt. Dazu wird die Sub-
stanz in möglichst wenig Ethanol/Methanol (4:1) gelöst und
durch eine Säule mit mikrokristalliner Cellulose geschickt.
Als Eluat dient das oben genannte Lösungsmittelgemisch.
Man erhält nur eine Fraktion, die nach Entfernen des
Lösungsmittels getrocknet wird. Es bleibt ein gelbes Pul-
ver in geringer Ausbeute. Hierbei wurde technisches Etha-
nol verwendet und nicht unter Schutzgas gearbeitet. Schmp.
235 ◦C (Zers.). – IR (KBr, cm−1): 3286 m, 3226 m, 3075 m
(ν (NH2-koord.)), 1632 vs (COO koord.), 1576 sh (δ (NH2-
koord.)). – 1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 1,03, 1,06
(s, 9H, C(CH3)3), 1,26 – 1,32 (m, 6 H, CH(CH3)2), 2,13,
2,15 (s, 3H, Ar-CH3), 2,67, 2,93 (s, 1 H, NCH), 2,7 –
2,9 (sept, 1 H, CH(CH3)2), 5,4 – 5,7 (m, 4 H, Ar-H). –
13C-NMR (100,5 MHz, CD3OD): δ = 18,36 (Ar-CH3),
22,32, 22,52, 22,68, 22,94 (CH(CH3)2), 27,14 (C(CH3)3),
31,97, 32,07 (C(CH3)3), 35,49, 35,68 (Ar-CH3), 63,80,
66,27 (CHC(CH3)3), 80,96, 81,00 (ArCH), 81,54 (ArCH),
82,33, 82,61 (ArCH), 83,16, 83,64 (ArCH), 96,30, 96,93
(aromat. CCH3), 102,61, 102,69 (aromat. CCH(CH3)2). –
C16H26ClNO2Ru (400,90): ber. C 47,93, H 6,54, N 3,49; gef.
C 47,68, H 6,82, N 3,54.

[(PEt3)Pd(Cl)NH2CH(C(CH3)3)COO] (3)

0,1 mmol (59 mg) [(PEt3)PdCl2]2 werden in Metha-
nol suspendiert. Man erhält eine orangefarbene Suspensi-

on. Nach Zugabe von 0,22 mmol (29 mg) L-tert-Leucin
bildet sich eine orange Lösung, die sich nach Zugabe von
0,22 mmol Natriummethanolat gelb färbt. Die Lösung wird
über Nacht gerührt, dabei wird sie grün, außerdem bil-
det sich offensichtlich etwas Pd-Metall. Man entfernt das
Lösungsmittel, nimmt den Rückstand in CH2Cl2/Pentan
(4:1) auf und zentrifugiert ab. Der graue Rückstand wird ver-
worfen und von der überstehenden grünen Lösung wird das
Lösungsmittel entfernt. Das zurückbleibende Öl löst man in
wenigen Tropfen CH2Cl2 und gibt anschließend unter hef-
tigem Rühren 20 ml Pentan zu. Durch Zentrifugieren und
Abdekantieren gewinnt man ein graugrünes Pulver, das ge-
trocknet wird. Ausbeute 60 mg (77 %). – Schmp. 190 ◦C
(Zers.). – IR (KBr, cm−1): 3185 s, 3122 s (ν (NH2-koord.)),
1646 s, br, 1631 s, br (COO-koord.), 1594 sh (δ (NH2-
koord.). – 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 1,18 – 1,30 (dt,
3J = 7,5 Hz, 3J(31P, 1H) = 17,6 Hz, 9 H, CH2CH3), 1,24
(s, 9 H, C(CH3)3), 1,77 – 1,90 (dq, 2J(31P, 1H) = 11,7 Hz,
3J = 7,8 Hz, 6 H, CH2CH3), 3,25 – 3,35 (m, 1 H, CH). – 31P-
NMR (36,3 MHz, CDCl3): δ = 34,65. C12H27ClNO2PPd
(390,20): ber. C 36.94, H 6,97, N 3,49; gef. C 36,40, H 6,80,
N 3,50.

[Ni(NH2CH(C(CH3)3)COO)2(H2O)2] (4)

0,1 mmol (24 mg) NiCl2 · 6 H2O werden in 5 ml Metha-
nol gelöst. Man erhält eine hellgrüne Lösung. Die Zugabe
von 0,22 mmol (29 mg) L-tert-Leucin und 0,22 mmol Na-
triummethanolat führt zu einer Farbverschiebung nach Blau.
Man läßt 5 min Rühren und entfernt das Lösungsmittel.
Es bleibt ein hellblaues Pulver zurück, welches in 15 ml
CH2Cl2/MeOH (5:1) aufgenommen wird. Man zentrifu-
giert einen farblosen Niederschlag ab und entfernt das
Lösungsmittel der überstehenden Lösung. Die Abtrennung
von Kochsalzresten erfolgt säulenchromatographisch. Da-
zu wird der Rückstand in CH2Cl2/MeOH (10:1) gelöst,
auf mikrokristalline Cellulose aufgebracht und mit Ethanol
eluiert. Hierbei wurde technisches Ethanol verwendet und
nicht unter Schutzgas gearbeitet. Nach dem Entfernen des
Lösungsmittel aus dem Eluat wird das in geringer Ausbeu-
te erhaltene, hellblaue Pulver getrocknet. – IR (KBr, cm−1):
3337 m, 3263 s, 3177 m (ν (NH2-koord.), 1682,8 sh, 1586,1
νs (COO-koord., δ (NH2-koord.). – C12H24N2NiO4 · 2 H2O
(319,02): ber. C 40,59, H 7,95, N 7,89; gef. C 40,43, H 8,00,
N 7,65.

[Cp∗Ir(Cl2)NH2CH(C(CH3)3)COOCH3] (5)

0.2 mmol (36 mg) tert-Leucinmethylester-hydrochlorid
werden in 2 ml Methanol gelöst und mit 0,2 mmol (168 µl)
Natriummethanolat-Lösung (1,19 M) deprotoniert. 0,1 mmol
(80 mg) [Cp∗IrCl2]2 werden zugegeben. Die Lösung färbt
sich orangegelb. Das Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt. Der
Rückstand wird in CH2Cl2 aufgenommen, NaCl abzentrifu-
giert und der Komplex mit Pentan gefällt. Die Reinigung er-
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folgt durch Umfällen aus CH2Cl2/Pentan. Orangegelbes Pul-
ver. Ausbeute: 50 mg (46 %). – Schmp. 156 ◦C. – IR (Nu-
jol, cm−1): 3311 m (NH), 3238 w (NH), 1728 s (C=O, Es-
ter), 1632 w (COOIr ?, Verunreinigung ?), 1561 m (δ NH),
1257 s, 1141 s, 1062 m. – 1H-NMR (270 MHz, CDCl3):
δ = 1,01 (s, 9 H, C(CH3)3), 1,15 (d, 3J = 5 Hz, 1 H, NH2),
1,64 (s, 15 H, ArCH3), 1,72 (d, 3J = 5 Hz, 1 H, NH2), 3,80 (s,
3H, OCH3), 4,04 (br, 1 H, CH). – C17H30Cl2IrNO2 (543,54):
ber. C 37,56, H 5,56, N 2,58; gef. C 37,69, H 5,74, N 2,75.

[(C6Me6)Ru(Cl)NH2CH2CONHCH(CH(CH3)2)-
COOCH3]Cl (6)

0,2 mmol (45 mg) Glycylvalinmethylester-hydrochlorid
werden in 7 ml Methanol gelöst und mit 0,2 mmol
(168 µl) Natriummethanolat-Lösung (1,19 M) deproto-
niert. Anschließend werden 0,1 mmol (67 mg) [(η6-
C6Me6)RuCl2]2 zugegeben. Die orangefarbene Suspension
wird ca. 15 min gerührt, bis eine klare Lösung entsteht. Das
Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt und der zurückbleibende,
ölige Rückstand in CH2Cl2 aufgenommen. NaCl wird abzen-
trifugiert, das Lösungsmittel i. Vak. auf ca. 2 ml eingeengt
und mit n-Pentan der Komplex ausgefällt. Das Produkt wird
durch Umfällen aus CH2Cl2/Pentan gereinigt. Gelbes Pul-
ver. Ausbeute: 70 mg (67 %). – Schmp. 125 ◦C (Zers.). – IR
(KBr, cm−1): 3203 m (NH), 3070 m (NH), 2971 m, 2931 sh,
1927 vw, 1743 s (C=O, Ester), 1673 w (Amid I, unkoord.,
geringe Menge), 1608 vs (Amid I, koord.), 1462 sh, 1437 m,
1391 m, 1269 m, 1209 m, 1151 m, 1072 w, 1023 w, 554 m,
495 m, 296 w, 290 w, 258 m, 243 m (RuCl ?). – 1H-NMR
(270 MHz, CDCl3), 2 Diastereomere, A:B = 7:3: δ = 0,94
(d, 3J = 6,8 Hz, 3 H, CH(CH3)2, vorwiegendes A), 0,99
(d, 3J = 6,8 Hz, 3 H, CH(CH3)2, geringeres B), 1,00 (d,
3J = 6,8 Hz, 3 H, CH(CH3)2, A), 1,04 (d, 3J = 6,8 Hz,
3 H, B), ca. 2,1 (verdeckt durch ArCH3, 1 H, CH(CH3)2),
2,18 (s, 18 H, ArCH3, A), 2,18 (s, 18 H, ArCH3, B), 3,0,
3,5 (m, 1 H, NH2 ?), 3,64 (s, 3 H, OCH3, B), 3,73 (s, 3 H,
OCH3, A), 3,71 (m, 1 H, NH2CH2), 3,90 (m, 1 H, NH2CH2),
4,20 (m, 1 H, NHCH), 7,10 (br, 1 H, NH2 ?), 9,5, 10,2 (s,
1 H, NH ?). – 13C-NMR (100,5 MHz, CDCl3): δ = 16,14,
16,23 (ArCH3), 18,60, 18,74, 19,62, 19,85 (CH(CH3)2),
31,75, 32,40 (CH(CH3)2), 47,48, 47,52 (NH2CH2), 53,11,
53,16 (OCH3), 61,00, 61,23 (NHCH), 92,28 (ArC), 172,15,
172,75 (COOCH3 ?), 182,34 (CONH ?). Leitfähigkeit: Λm =
55 cm2Ω−1mol−1. – C20H34Cl2N2O3Ru·H2O (540,62): ber.
C 44,43, H 6,34, N 5,18; gef. C 44,50, H 6,50, N 5,14.

[Cp∗Ir(Cl)NH2CH2CONHCH(CH(CH3)2)COOCH3] (7)

0,2 mmol (45 mg) Glycylvalinmethylester-hydrochlorid
werden in 5 ml Methanol gelöst und mit 0,2 mmol (168 µl)
Natriummethanolat-Lösung (1,19 M) versetzt. Dazu wer-
den 0,1 mmol (80 mg) [Cp∗IrCl2]2 gegeben, wobei eine
orangefarbene Lösung entsteht. Durch Zugabe von weite-
ren 0,2 mmol (168 µl) Natriummethanolatlösung (1,19 M)

wird der N,N-Chelatkomplex gebildet. Bei der Zugabe färbt
sich die Lösung zunächst rot, hellt sich aber beim weite-
ren Rühren wieder zu Gelborange auf. Das Lösungsmittel
wird i. Vak. entfernt. Das zurückbleibende Öl wird in ei-
nem Gemisch aus 5 ml CH2Cl2 und 5 ml Pentan aufge-
nommen und NaCl abzentrifugiert. Das Lösungsmittel wird
i. Vak. bis auf 2 ml entfernt und der Komplex durch Zugabe
von 30 ml Pentan gefällt. Das Reaktionsprodukt wird durch
Umfällen aus CH2Cl2/Pentan gereinigt. Gelborangefarbenes
Pulver. Ausbeute: 47 mg (43 %). – Schmp. 165 ◦C (Zers.). –
IR (Nujol, cm−1): 3195 s (NH), 3121 s (NH), 1736 s
(C=O, Ester; Festkörperaufspaltung?), 1720 s (C=O, Ester;
Festkörperaufspaltung?), 1678 w (Amid I, unkoord., Verun-
reinigung d. η1-Komplex), 1612 w (δ -NH), 1579 vs (Amid I,
koord., Festkörperaufspaltung?), 1560 vs (Amid I, koord.,
Festkörperaufspaltung?), 1194 s. – 1H-NMR (270 MHz,
CDCl3), 2 Diastereomere, A:B = 7:3: δ = 0,91 (d, 3J =
6,6 Hz, 6 H, CH(CH3)2 B), 1,04 (d, 3J = 6,8 Hz, 6 H,
CH(CH3)2 A), 1,67 (s, 15 H, ArCH3, Koaleszenz), 2,52 (m,
1 H, CH(CH3)2), 3,37 (m, 1 H, CH2), 3,64 (s, 3 H, OCH3),
3,96 (m, 1 H, CH2), 4,81 (br, 1 H, NCH). Leitfähigkeit:
Λm = 25 cm2Ω−1mol−1. – C18H30ClIrN2O3 (550,12): ber.
C 39,30, H 5,50, N 5,09; gef. C 38,78, H 5,40, N 5,06.

[Cp∗Ir(Cl)NH2CH(CH2CH(CH3)2)CONHCH(CH3)-
COOCH3] (8)

0,2 mmol (50 mg) Leucylalaninmethylester-hydrochlorid
werden in Methanol gelöst und mit 0,2 mmol (168 µl)
Natriummethanolat-Lösung (1,19 M) versetzt. Nach Zugabe
von 0,1 mmol (80 mg) [Cp∗IrCl2]2 werden weitere 0,2 mmol
(168 µl) Natriummethanolatlösung (1,19 M) zugesetzt. Die
Lösung färbt sich zunächst tiefrot. Nach kurzer Zeit er-
folgt Farbaufhellung nach orange. Das Lösungsmittel wird
i. Vak. entfernt, das zurückbleibende Öl in CH2Cl2 auf-
genommen, NaCl abzentrifugiert und das Reaktionsprodukt
durch Umfällen aus CH2Cl2/Pentan gereinigt. Gelbes Pul-
ver. Ausbeute: 42 mg (38 %). – Schmp. 114 ◦C (Zers.). – IR
(KBr, cm−1): 3270 m (NH), 3223 m (NH), 3143 w (NH),
2957 s, 2918 sh, 2871 m, 1737 s (C=O, Ester), 1675 w
(Amid I, unkoord., Verunreinigung d. η1-Komplex), 1607
sh (δ -NH), 1586 vs (Amid I, koord.) 1458 m, 1384 m,
1365 m, 1319 w, 1296 w, 1212 m, 1158 m, 1144 sh, 1115 m,
1060 w, 1034 m. IR (PE, cm−1): 282 w, 260 m (IrCl ?). –
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0,96 (d, 3J = 6,0 Hz,
3 H, CH(CH3)2), 1,01 (d, 3J = 6,0 Hz, 3 H, CH(CH3)2),
1,38 (m, 1 H, CH(CH3)2), 1,50 – 1.85 (m, 2 H, CH2), 1,58
(d, 3J = 7,0 Hz, 3 H, CHCH3), 1,70 (s, 15 H, ArCH3),
3,47 (br, 1 H, NH2), 3,64 (br, 1 H, NH2), 3,71 (s, 3 H,
OCH3), 3,89 (br, 1 H, NH2CH), 4,34 (br, 1 H, NCH).
13C-NMR (100.5 MHz, CDCl3): δ = 9,14 (ArCH3), 17,35
(br, CHCH3), 21,24 (CH(CH3)2), 23,23 (CH(CH3)2), 24,76
(CH(CH3)2), 41,80 (br, CH2), 51,45 (OCH3), 56,93 (br,
NH2CHCH2), 85,11 (ArC), 175,49 (COOCH3 ?), 177,20
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(br, CON ?). Das Signal für NCH liegt unter einem der
breiten Signale oder ist durch Koaleszenz so stark verbrei-
tert, daß es nicht mehr gefunden wird. Leitfähigkeit: Λm =
14 cm2Ω−1mol−1. – C20H34ClN2O3Ir·H2O (596,19): ber.
C 40,29, H 6,09, N 4,70; gef. C 40,15, H 5,83, N 4,71.

[Cp∗Ir(Cl2)NH2CH2CONHCH(CH(CH3)2)COOCH3] (9)

0,2 mmol (45 mg) Glycylvalinmethylester-hydrochlorid
werden in 5 ml Methanol gelöst und mit 0,2 mmol (168 µl)
Natriummethanolat-Lösung (1,19 M) versetzt. Dazu wer-
den 0,1 mmol (80 mg) [Cp∗IrCl2]2 gegeben, wobei eine
orangefarbene Lösung entsteht. Nach 15 min Rühren wird
das Lösungsmittel i. Vak. entfernt, der Rückstand in ei-
nem Gemisch aus 5 ml CH2Cl2 und 5 ml Pentan ausge-
nommen und NaCl abzentrifugiert. Das Lösungsmittel wird
i. Vak. bis auf 2 ml entfernt und der Komplex durch Zu-
gabe von 30 ml Pentan gefällt. Das Reaktionsprodukt wird
durch Umfällen aus CH2Cl2/Pentan gereinigt. Gelbes Pul-
ver. Ausbeute: 70 mg (58 %). – Schmp. 80 ◦C (Zers.). –
IR (Nujol, cm−1): 3221 m (NH), 1743 vs (C=O, Ester),
1680 s (Amid I, unkoord.), 1613 s (Amid I, koord., δ -NH),
1547 m (Amid II), 1312 m, 1273 m, 1211 s, 1034 m. – 1H-
NMR (270 MHz, CDCl3): δ = 0,91 (d, 3J = 6,8 Hz, 3 H,
CH(CH3)2), 0,93 (d, 3J = 6,8 Hz, 3 H, CH(CH3)2), 1,65
(s, 15 H, ArCH3), 2,16 (m, 1H, CH(CH3)2), 3,73 (s, 3 H,
OCH3), 3,7 – 4.3 (m, 2 H, CH2), 4,48 (m, 1 H, NHCH), 6,30
(br, 1H, NH). Leitfähigkeit: Λm = 47,5 cm2Ω−1mol−1. –
C18H31Cl2IrN2O3·H2O (604,58): ber. C 35,76, H 5,50,
N 4,63; gef. C 35.57, H 5,54, N 4,75.

[Cp∗Ir(Cl2)NH2CH2CO(NHCH2CO)3NHCH2CO2Na]
(10)

0,2 mmol (61 mg) Pentaglycin werden in 25 ml Metha-
nol suspendiert und mit 0,2 mmol NaOMe versetzt. Beim
Erhitzen zum Sieden klart die Suspension auf. Durch Zu-
gabe von 0,1 mmol (80 mg) [Cp∗IrCl2]2 entsteht eine klare
gelbe Lösung. Nach 5 min Rühren wird das Lösungsmittel
i. Vak. bis auf ca. 3 ml entfernt. Durch Zugabe von 30 ml
Ether wird ein flockiger gelber Niederschlag gefällt. Dieser
wird mehrfach aus Methanol/Ether umgefällt und i. Vak. ge-
trocknet. Gelbes Pulver. Ausbeute: 80 mg (55 %). - Schmp.
167 ◦C (Zers.). – IR (KBr, cm−1): 3267 s (NH), 2462 w,
3077 sh, 2982 m, 2931 m, 2462 w, 2403 w, 1662 vs (CONH,
Amid I, unkoord.), 1589 vs (COO), 1543 s (CONH, Amid
II, unkoord.), 1455 m, 1407 s (COO?), 1235 m, 1111 w,
1031 m, 685 w, 557 w. IR (PE, cm−1): 558 s, 504 s, 244 m
(IrCl?), 208 m. – 1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ = 1,70
(s, 15 H, CH3), 3,50 (s, 2 H, CH2COO), 3,90 (m, 6 H,
3∗NHCH2), 4,24 (s, 2 H, NH2CH2). 13C-NMR (67,9 MHz,
CD3OD): δ = 9,05 (ArCH3), 42,38, 42,41, 43,36, 43,64
(4+NHCH2), 54,35 (NH2CH2), 86,72 (ArC), 171,94, 172,35,
175,49, 184,07, 184,13 (4+CONH, COO). MS (Electro-
spray) m/z = 992 (2 %, C30H49ClIrN10NaO12, 2 Penta-

gly pro Ir+Na), 969 (2 %, C30H49ClIrN10O12, 2 Penta-
gly pro Ir), 956 (16 %, C30H49IrN10NaO12, 2 Pentagly pro
Ir−Cl+Na), 735 (80 %, C20H32Cl3IrN5O6, 1 Pentagly pro
Ir + Cl), 701 (50 %, C20H32Cl2IrN5O6, 1 Pentagly pro Ir),
691 (90 % C19H31Cl3IrN5O4, 1 Pentagly pro Ir – CO2 + Cl),
657 (95 %, C19H32Cl2IrN5O4, 1 Pentagly pro Ir – CO2). –
C20H31Cl2IrN5NaO6 (723,59): ber. C 33,20, H 4,32, N 9,68;
gef. C 33,67, H 4,67, N 9,42.

Veresterung von Pentaglycin

0,6 mmol (193 mg) Pentaglycin-monohydrat werden in
60 ml Methanol suspendiert. Die Supension wird in ei-
ner Eis/NaCl-Mischung gekühlt. Dazu werden tropfenweise
1,8 mmol (131 µl) Thionylchlorid gegeben. Die Suspensi-
on wird vorübergehend klarer, trübt sich aber innerhalb von
30 min erneut ein. Nach 24 h wird das Lösungsmittel bis auf
5 ml i. Vak. entfernt und mit Ether ein farbloser Niederschlag
gefällt. Zur Reinigung wird dieser in 40 ml Methanol suspen-
diert, erhitzt (die heiße Lösung neigt zum Siedeverzug) und
heiß filtriert. Die Lösung wird erneut auf ca. 5 ml eingeengt
und mit Ether das Produkt gefällt. Farbloses Pulver. Ausbeu-
te: 64 mg (30 %).

[(C6Me6)Ru(Cl)NH2CH2CONCH2CO(NHCH2CO)3OCH3]
(11)

0,19 mmol (65 mg) Pentaglycinmethylesterhydrochlorid
werden in Methanol suspendiert und 0,09 mmol (62 mg)
[(C6Me6)RuCl2]2 werden dazugegeben. Der rotbraunen Sus-
pension werden 0,37 mmol (311 µl) Natriummethano-
latlösung (1,19 M) tropfenweise zugesetzt. Nach ca. 1 h
entsteht eine orangegelbe Lösung. Geringfügige Verunreini-
gungen werden abfiltriert. Das Lösungsmittel wird i. Vak.
entfernt. Der Rückstand wird in einem Gemisch aus 5 ml
CH2Cl2, 1 ml Methanol und 2,5 ml Pentan aufgenom-
men und NaCl wird abzentrifugiert. Zugabe von 30 ml
Pentan führt zu einem orangefarbenen, öligen Nieder-
schlag. Das Lösungsmittel wird abgegossen und der Nie-
derschlag in einem Gemisch aus Methanol/CH2Cl2 gelöst
und durch Etherzugabe als pulveriger, flockiger, gelber Nie-
derschlag wieder gefällt. Nach mehrfachem entsprechenden
Umfällen erhält man beim Eindiffundieren von Ether in eine
Lösung aus 2/3 Methanol und 1/3 CH2Cl2 bei 26 ◦C nicht
röntgenfähige, orangefarbene Kristalle. Ausbeute: 40 mg
(35 %). – Schmp. 198 ◦C (Zers.). – IR (KBr, cm−1):
3289 s (NH), 3243 sh (NH), 3084 m, 2938 m, 1758 m
(C=O, Ester, Festkörperaufspaltung), 1743 m (C=O, Ester,
Festkörperaufspaltung), 1691 sh, (Amid I, unkoord.), 1660
vs (Amid I, unkoord.), 1579 vs (Amid I, koord.), 1558 sh,
1407 m, 1399 m, 1209 m, 1031 w, 1019 w. IR (PE, cm−1):
591 s, 552 s, 536 s, 504 m, 462 m, 446 m, 426 m, 397 w,
356 w, 332 w, 271 m, 237 m (RuCl ?). – 1H-NMR (400 MHz,
CD3OD): δ = 2,13 (s, 18 H, ArCH3), 3,14 (s, 2H, NH2CH2),
3,31 (CH2, verdeckt durch CD2HOD), 3,37 (s, 2H, CH2),
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3,73 (s, 3 H, OCH3), 3,89 (s, br, 2 H, CH2), 3,95 (s, 2 H,
CH2). – C23H36ClN5O6Ru ·H2O (633,11): ber. C 43,63,
H 6,05, H 11,06; gef. C 44,01, H 6,24, N 11,02.

S-2,4-Dinitrophenylglutathion

1,66 mmol (0,51 g) Glutathion werden in 5 mmol (5 ml)
Natronlauge (1 N) aufgelöst und mit 1,66 mmol (4,68 ml)
1-Fluor-2,4-dinitrobenzol-Lösung (0,355 mol l-1) versetzt.
Dabei färbt sich die vorher klare, farblose Lösung orange-
braun. Die Lösung wird filtriert und mit 0,01 N Salzsäure
auf pH 4 eingestellt. Eine sehr geringe Menge eines flo-
ckigen Niederschlags fällt aus. Beim Kühlen auf −18 ◦C
fällt eine geringe Menge amorphen gelben Niederschlags
aus. Dieser wird abzentrifugiert und verworfen. Bei 50 ◦C
wird i. Vak. die Lösung auf 70 ml eingeengt. Nach 14 h
wird ein gelber, kristalliner Kristallbrei abzentrifugiert. Die-
ser wird in 100 ml siedendem Wasser gelöst. Die Lösung
wird i. Vak. auf 50 ml eingeengt und anschließend im Eis-
bad gekühlt. Ein gelber kristalliner Niederschlag wird abzen-
trifugiert. – C19H19O10N5S · 2H2O (509,44): ber. C 37,72,
H 4,55, N 13,75; gef. C 37,75, H 4,40, N 13,68.

[Cp∗IrClNH2CH(COO)CH2CH2CONHCH(CH2S(C6H3-
(NO2)2))CONHCH2COOH] (15)

0,2 mmol (98 mg) S-2,4-Dinitrophenylglutathion werden
in Methanol suspendiert. Bei Zugabe von 0,2 mmol (171 µl)
Natriummethanolatlösung (1,17 N) klart die Suspension et-
was auf. [Cp∗IrCl2]2 wird in Methanol suspendiert, und
die Dinitrophenylglutathion-Suspension wird unter Rühren
langsam zu der [Cp∗IrCl2]2-Suspension getropft. Eine ge-
ringe Niederschlagsmenge wird abzentrifugiert. Von der kla-
ren gelben Lösung wird i. Vak. das Lösungsmittel entfernt.
Der gelbe Rückstand wird in einem Gemisch aus 10 ml
CH2Cl2 und 0,5 ml Methanol aufgenommen. Ein farblo-
ser Rückstand wird durch Zentrifugieren und anschließendes
Filtrieren entfernt. Die gelbe Lösung wird i. Vak. zur Trock-
ne eingeengt, in 3 ml Methanol aufgenommen und durch
Zugabe von 30 ml Ether gefällt. Die Vorreinigung erfolgt
durch Umfällen aus Methanol/Ether. Gelbes Pulver. Ausbeu-
te: 100 mg (59 %). Die weitere Reinigung erfolgt mit Säu-
lenchromatographie über Cellulose mit einem 5:1-Gemisch
aus CH2Cl2 und Methanol. Die erste Fraktion (hellgelb) wird
gewonnen. – Schmp. 175 – 178 ◦C (Zers.). – IR (KBr, cm−1):
3276 m (NH), 3110 w, 2977 vw, 2924 w, 1731 w (COOH ?),
1647 vs, br (COOIr, Amid I, unkoord.), 1595 vs (ν (C=C)
des Dinitrophenylrings), 1524 vs (ν (N=O)), 1455 w, 1384 m,
1342 vs (ν (N=O)), 1303 w, 1248 w, 1156 w, 1136 w, 1098 w,
1052 w, 1036 w, 919 w, 834 w, 746 w, 736 m, 569 m, 540 m,
349 w, 283 m, 276 m (IrCl?), 232 w. – 1H-NMR (400 MHz,
CD2Cl2/CD3OD): δ = 1,70 (s, 15 H, ArCH3), 2,02 (m,
2H, CHCH2), 2,53 (m, 2H, CH2CH2CO), 3,41 (m, 2H,
CH2S ?), 3,6 – 4,1, 4,8 (m, 4H, NH2CH, NHCH, NHCH2),
7,96 (m, 1H, ArC(6)H), 8,47 (m, 1H, ArC(5)H), 9,03 (m,

1H, ArC(3)H). – 13C-NMR (100,4 MHz, CD2Cl2/CD3OD):
δ = 9,14, 9,37 (ArCH3), 9,76 (ArCH3 evtl. Verunreini-
gung durch [Cp∗IrCl2]2), 28,72 (NH2CHCH2), 33,24, 33,28
(CH2CH2CO), 34,87, 34,89 (CH2S), 42,02 (NHCH2), 52,50,
52,58 (CHNH2), 56,47 (NHCHCO), 85,29, 85,47 (ArC),
122,35 (C3-Aryl), 128,39 (C5-Aryl), 128,70, 128,82, 129,06
(C6-, C1-Aryl), 145,29 (C4-Aryl), 146,36, 146,57 (C2-
Aryl). MS (FAB, m-NBA) m/z = 800 (C26H33ClIrN5O10S -
Cl), 822 (C26H33ClIrN5O10S - Cl - H + Na), 836 (C26H33Cl
IrN5O10S + H), 858 (C26H33ClIrN5O10S + Na). – C26H33Cl
IrN5O10S·1/2H2O (844,29): ber. C 36,99, H 4,00, N 8,29;
gef. C 36,93, H 4,16, N 8,29.

[(C6Me6)RuClNH2CH(COO)CH2CH2CONHCH-
(CH2S(C6H3(NO2)2))CONHCH2COOH] (16)

0,15 mmol (100 mg) [(C6Me6)RuCl2] werden in Chlo-
roform gelöst. 0,32 mmol (163 mg) S-2,4-Dinitrophenyl-
glutathion-dihydrat werden in Methanol suspendiert und mit
0,30 mmol (257 µl) Natriummethanolatlösung (1.17 N) de-
protoniert. Die gelbe Suspension des Liganden wird zu der
roten Lösung von [(C6Me6)RuCl2] gegeben. Dabei entsteht
eine orangebraune Suspension, von der ein gelb-grauer Nie-
derschlag abfiltriert wird. Von der orangefarbenen Lösung
wird das Lösungsmittel i. Vak. entfernt, der Rückstand in ei-
nem Gemisch aus 6 ml CH2Cl2 und 1 ml Methanol aufge-
nommen und NaCl abzentrifugiert. Durch Zugabe von Ether
wird der Komplex gefällt und mit Ether gewaschen. Oran-
gegelbes Pulver. – Ausbeute: 205 mg (Rohprodukt). – Die
weitere Reinigung erfolgt mit Säulenchromatographie über
Cellulose mit einem 3:1-Gemisch aus CHCl3 und Metha-
nol. – Ausbeute: 155 mg (67 %). – Schmp. 217◦C (Zers.). –
IR (KBr, cm−1): 3400 s (NH), 3270 s (NH), 3110 m, 2932 m,
1632 vs, br (COORu, Amid I, unkoord.), 1595 vs (ν (C=C)
des Dinitrophenylrings), 1522 vs (ν (C=C)), 1389, 1341
vs (ν (C=C)), 1303 s, 1252 m, 1153 m, 1097 m, 1071 m,
1051 m, 1022 m, 919 m, 833 m, 746 m, 736 s. IR (PE, cm−1),
555 m, 542 m, 462 w, 442 w, 374 w, 347 w. – 1H-NMR
(270 MHz, CDCl3/CD3OD): δ = 1,8 – 2,6 (m, 4H, CHCH2,
CH2CH2CO), 2,14, 215 (s, 18 H, ArCH3), 3,0 – 4,0, 4,6 –
4,9 (m, 6H, NH2CH, NHCH, NHCH2, CH2S), 7,95 (m, 1H,
ArC(6)H), 8,47 (m, 1H, ArC(5)H), 9,06 (m, 1H, ArC(3)H). –
C28H36ClN5O10RuS (771,20): ber. C 43,61, H 4,71, N 9,08;
gef. C 43,78, H 4,76, N 8,96.
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