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Metal Complexes Containing Biologically Important Ligands, LXXX[OI. - (q3:q3-CloHle)Ru(IV) Complexes with a-Amino 
Carboxylates, a-Amino Acid Esters, and Peptide Esters as Ligands 

Reactions of the chloro-bridged bis(ally1) complex [ (q3:q3- R']+BF; (4). Cysteine methyl ester forms the N,S-chelate 
C10H16)Ru( C1) (p-Cl)lZ with a-amino carboxylates and a- complex (q3 : q3-CloHI6) ( C1)RUNHzCH( CO2CH3)CHZS (5), 
amino acid esters afford the complexes (q3:q3- and with histidine methyl ester a dinuclear complex 6 with 
Cl0HI6)(C1)RbNH2CHRCO2 (2) and (q3:q3-CloH16)(C1)2- N,N-histidine bridge is obtained. Compound 3d with L-Phe- 
RuNHZCHRCO2R' (3). Abstraction of chloride from 3 by Agi 
gives the N,O-chelates [(q3:q3-ClOHl6)(Cl)RuNH2CHRCOz- 

OEt as ligand was characterized by X-ray diffraction. 

Im Jahr 1965 beschrieben Allegra et al. Synthese und 
Struktur einer chlorverbruckten Ru(1V)-Verbindung rnit 
dem Bis(ally1)-Liganden 2,7-Dimethylocta-2,6-dien- 1 ,S-diyl 
[(q' : q 3-CI ,HI 6)Ru(C1)(p-C1)]2 ( l)L3]. Der violette Komplex 
entsteht bei der Reaktion von RuC13 . H 2 0  mit Isopren in 
Ethanol. In den folgenden zwei Jahrzehnten erschienen le- 
diglich vier Arbeiten uber die Chemie dieser Verbind~ng[~]. 
Anfang der 90er Jahre kam es, ausgelost durch zwei Publi- 
kationen von Cox und R o ~ l e t [ ~ ] ,  zu einer wahren Renais- 
sance. Insbesondere die Arbeitsgruppen um Tocher und 
Toerien beschaftigten sich intensiv mit dem chemischen 
Verhalten von 1r6]. Die Attraktivitat dieser Verbindung hat 
mehrere Grunde: Zum einen besitzt das Metallzentrum die 
formale Oxidationsstufe +4 und bietet damit einen Einstieg 
in die metallorganische Chemie von Ru(1V). Verglichen rnit 
der gut untersuchten Chemie von Ru(I1) und Ru(0) ist hier 
noch relativ wenig bekannt. Des weiteren ist das ,,(q3:q3- 
CloHl 6)Ru"-Fragment chiral. Dies eroffnet Perspektiven in 
Hinblick auf asymmetrische Synthesen. Und schlieDlich ist 
die Geometrie dieser Verbindung ungewohnlich: Sie kann 
als verzerrt trigonal-bipyramidal beschrieben werden rnit 
drei meridional angeordneten, potentiellen Koordinations- 
stellen. Auf die Chiralitat der Verbindung wurde erstmals 
1990 von Cox et al. explizit h inge~iesenr~~l .  Sie konnten 
zeigen, daD 1 in Losung als ein Gemisch zweier Diastereoi- 
somere mit C,- bzw. C2-Symmetrie vorliegt. 

Das Auftreten zweier Isomere ist eine Konsequenz aus 
der Chiralitat des ,,(q3:q3-CIOH16)Ru"-Fragments (das C,- 
Isomer entspricht der ,,meso-Form", das C2-Isomer der 

[*I LXXIX. Mitteilung: Lit."]. 

Ci 

1 

,,rac-Form") und zeigt sich an der ,,Verdopplung" der 
NMR-Signale. 

Uber Reaktionen von 1 rnit a-Aminosauren oder Pepti- 
den ist bisher noch nicht berichtet worden. Die Einfuhrung 
dieser Liganden ist unter folgenden Cesichtspunkten von 
Interesse: 

1) Sind a-Aminosauren oder Peptide als Liganden gene- 
rell rnit dem Ru(1V)-Fragment kompatibel oder treten Re- 
doxreaktionen auf? Es ist bekannt, daD Ubergangsmetalle 
in hohen Oxidationsstufen zu Decarboxylierungen fuhren 
konnen[7]. 
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2) Kommt es im Falle erfolgreicher Umsetzungen zu einer 
optischen Induktion, das heiDt treten Diastereoisomeren- 
Uberschusse auf? 

3) Sind Peptidsynthesen am Metal1 moglich? Die meri- 
dionale Geometrie der potentiellen Koordinationsstellen 
sollte fur Zwischenstufen einer solchen Peptidsynthese gun- 
stig sein[81. 

Ergebnisse und Diskussion 
(q3:q3-CloH16)R~(IV)-K~mplexe mit 
a-Aminocarbox y lat-Liganden 

Die Spaltung von chlorverbruckten Komplexen mit a- 
Aminocarboxylaten hat sich als geeignete Methode zur 
Darstellung von metallorganischen Aminosaure-Komple- 
xen erwie~en[~]. Eine solche Reaktion fuhrt bei 1 zu den 
neutralen N,O-Chelaten 2a-e. 

I c1 

L-Vain 
L-Leucin 
L-Phenylalanin 

Als Losungsmittel wurde in den meisten Fallen ein Ace- 
ton/Wasser-Gemisch verwendet. Methanol ist bei diesen 
Synthesen zu vernieiden; es kommt zu Nebenreaktionen 
(vermutlich Redoxreaktionen). Fur die Darstellung der 
Komplexe 2a und 2d wurden die entsprechenden a-Amino- 
carboxylate zunachst durch Umsalzung (Na+ + Ag+) akti- 
viert. Fur 2a-e ist die Struktur von einem der beiden Dia- 
stereoisomeren schematisch wiedergegeben. Das Verhaltnis 
der Isomere betragt in allen Fallen etwa 1 : 1, d.h. der a- 
Aminocarboxylat-Ligand bewirkt keine chirale Induktion 
am ,,(q3:q3-CloH16)Ru"-Fragment. Dies lafit sich erklaren, 
wenn man davon ausgeht, dao die Konfiguration uni das 
Ru-Atom starr ist, d.h. eine Epimerisierung unter diesen 
Bedingungen nicht stattfindet (s.u.). 

Bei der fur 2 angegebenen Molekulgeometrie besetzt das 
Amin die aquatoriale Position. Die spektroskopischen Da- 
ten schliefien jedoch nicht aus, daD sich das Amin in axialer 
Stellung befindet. Ausschlaggebend war hier ein Vergleich 
mit bekannten (q3:q3-CloH16)Ru(IV)-Komplexen mit mo- 
noanionischen Chelatliganden[6b]. 

Die gelben oder hellbraunen Verbindungen 2a-e sind in 
Methanol und Dichlormethan gut loslich. Erstaun- 
licherweise sind 2a und 2e auch in Wasser loslich. In Anbe- 
tracht der hohen Afinitat von kationischen ,,(q3:q3- 
CloHl ,)Ru"-Komplexen zu Wasser[6c~k9'sP1 erscheint es 
wahrscheinlich, dail3 in diesem Solvens partielle Substitution 
eines Chlorid-Liganden durch Wasser erfolgt. Diese Hypo- 
these wird durch folgenden Versuch gestiitzt: Gibt man zu 
einer gesattigten Losung von 2e eine aquimolare Menge 

NaBPh4, so entsteht augenblicklich ein hellbrauner Nieder- 
schlag. Die kationische Verbindung wird hierbei durch Um- 
salzung in das schwerer losliche Tetraphenylborat-Salz 
uberfuhrt und damit dem Gleichgewicht entzogen. 

Im IR-Spektrum der Verbindungen 2a-e findet man die 
fur N, 0-Chelate typischen['] Banden bei 3300- 3 100 
[v(NH)] und ca. 1630 cm-' [v,,(COO)]. Die 'H-NMR- 
Spektren steheii im Einklang mit der fur 2 angegebenen 
Molekulgeometrie. Insbesondere die Anzahl der Signale fur 
die CH3- sowie die terminale CH,-Gruppe des Dimethyloc- 
tadienyl-Liganden ermoglicht eindeutige Aussagen bezug- 
lich der Stereochemie der Komplexe (q 'wq2-gebundene Li- 
ganden). In Losung von 2b-e beobachtet man erwartungs- 
gemail3 einen doppelten Signalsatz, bedingt durch das Vor- 
liegen von zwei Diastereoisomeren. Eine partielle 
Zuordnung der ' H-NMR-Signale zu den jeweiligen Isome- 
ren ist durch H-H-COSY-Spektren moglich, wie fur 2c ge- 
zeigt werden konnte. In '%-NMR-Spektren von Verbin- 
dungen mit dem ,,(q3:q3-CloHl,)Ru"-Fragment sind die Si- 
gnale des 2,7-Dimethyloctabis(enyl)-Liganden leicht zuzu- 
ordnen. Sie finden sich, relativ unbeeinflul3t durch weitere 
Liganden, bei funf charakteristischen VerschiebungenL6I. 
Abb. 1 zeigt exemplarisch Ausschnitte aus den 13C-NMR- 
Spektren der Verbindungen 2a und 2d. Diese beiden Spek- 
tren wurden gegeniibergestellt, da sich hier die bereits ange- 
sprochene Signalverdopplung beim Ubergang von achiralen 
(Glycinat) zu chiralen Liganden (L-Phenylalaninat) zeigt. 

Abb. 1. Ausschnitt aus dern I3C-NMR-Spektrum von 2d (CDCl?, 
oben) und 2a (CDIOD, unten) 
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(q3:q3-C10H16)Ru(IV)-Komplexe mit a-Aminosaureestern 
und Peptidestern als Liganden 

Einfache a-Aminosaureester wirken entweder als ein- 
zahnige (iiber die Amingruppe) oder als zweizahnige (uber 
die Amin- und die Carbonylgruppe) Liganden. Eine Unter- 
scheidung ist IR-spektroskopisch moglich['O% "1. Komplexe 
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von a-Aminosaureestern mit koordinierenden Seitenketten 
besitzen erwartungsgemaI3 eine groRere Strukturvielfalt. Bei 
Histidinestern findet man N,N-Chelate[l21, bei Glutamin- 
saureestern N,O-Chelate['oal und bei Cystein- oder Methio- 
ninestern N,S-Chelate[13]. Ein interessanter Aspekt der 
Komplexchemie von a-Aminosaureestern ist die Moglich- 
keit einer gezielten Veranderung der Reaktivitat: Das Me- 
tall-Fragment wirkt als Schutzgruppe fur die Aminfunk- 
tion, die Estergruppe hingegen wird ak t i~ ie r t [~ , '~] .  

Die Darstellung der Komplexe 3a-e erfolgt durch Chlor- 
bruckenspaltung von 1 rnit den entsprechenden &Amino- 
saureestern oder rnit Glycylglycin-ethylester. Die Amine 
wurden dabei zum Teil erst in der Reaktionslosung durch 
Umsetzung rnit Triethylamin freigesetzt. Da 3a-e in orga- 
nischen Losungsmitteln sehr gut loslich sind, wird das ent- 
standene Triethylamin-hydrochlorid bei der Extraktion der 
Komplexe mit unpolaren Losungsmitteln (z. B. Ether) abge- 
trennt. Die Verbindungen 3b-d liegen als Gemisch zweier 
Diastereoisomeren vor. Das Verhaltnis betragt auch hier 
etwa 1 : 1. Die fur 3 angegebene Stereochemie - der Amin- 
Ligand besetzt die aquatoriale Position, die Ester- bzw. die 
Amid-Gruppe koordiniert nicht - steht im Einklang rnit 
den spektroskopischen Daten und ist fur 3d durch eine 
Rontgenstrukturanalyse gesichert. 

m'3 
[ ( ~ 3 : t 1 3 - C , P ~ 6 ) R U c ~ ( ~ c ~ ) l ~  C H ~ C ~ ~  

+ (t13:t13-C,~H~6)RUCI,(H,NCHRC0,R" 

a-Aminos2ureester - [HNE131CI 

Hydrmhlorid 3a - f 

0 
""" Ru- N do -R, L-AlaOMe 

L-LeuOMe 
L-PheOEt 

&! H, 

GlyGlyOEt 
L-SedMe 

1 Q R 

Interessant ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich 
mit der von Palenik und Sommerer beschriebenen Ver- 
bindung [(q3:q3-CloH16)(C1)RuNH2NHCONH~]+BF~[6d]. 
Hier findet man eine zusatzliche Koordination der Carbo- 
nylgruppe. Dabei ist zu bemerken, daI3 die Carbonylgruppe 
des Semicarbazid-Liganden, verglichen mit der Carbonyl- 
gruppe von Aniinosaureestern, durch die zwei benachbar- 
ten Stickstoff-Atome wesentlich basischer ist. 

Eine N,O-Koordination konnte durch Abstraktion eines 
Chlorid-Liganden aus 3 erzwungen werden, wobei die Ver- 
bindungen 4a-c entstehen. 

L-LeuOMe 
L-PheOEt 

Der Amin-Ligand besetzt die aquatoriale Position. Fur 
4b konnte dies durch eine Rontgenstrukturanalyse besta- 
tigt werden[lSll. 

Wie bereits erwahnt, ist bei kationischen Verbindungen 
dieses Typs die Estergruppe aktiviert. Ein nucleophiler An- 
griff - und damit eine Peptidsynthese am Metal1 - sollte 
moglich sein. Die Verbindungen 4a-c haben sich aber in 
dieser Hinsicht als vergleichsweise inert erwiesen. Bei 
Raumtemperatur beobachtet man mit a-Aminosaurestern 
oder rnit Benzylamin keine Reaktion. Unter forcierten Be- 
dingungen kommt es zu einer Zersetzung der Ru(1V)-Ver- 
bindung. Dabei ist folgende generelle Problematik zu be- 
achten: Bei einem nucleophilen Angriff an die Carbonyl- 
gruppe entsteht ein Alkohol. Dieser stellt fur die Ru(1V)- 
Komplexe ein potentielles Reduktionsmittel dar. Dies gilt 
insbesondere, wenn man unter basischen Bedingungen ar- 
beitet. 

Von Tocher und von Torien gibt es Arbeiten uber Reak- 
tionen von 1 rnit N-Heterocyclen, die Mercaptogruppen 
enthalten: Bei der Umsetzung mit Chinolin-2-thiol, Pyri- 
din-2-thiol oder Benzothiazol-2-thiol entstehen neutrale 
funf- bzw. viergliedrige N,S-Chelate[6b.'], bei der Umsetzung 
rnit aliphatischen Thioalkoholen hingegen zweikernige thio- 
latverbruckte Komplexe[6m]. 

Ausgehend von L-Cystein-methylester-hydrochlorid er- 
halt man bei Reaktion mit 1 und einem UberschuI3 Triethyl- 
amin nach Aufarbeitung Komplex 5 als orangefarbenes 
Pulver. Wie die spektroskopischen Daten belegen, entsteht 
auch hier ein N,S-Chelat. 

\ C' 

5 

Fiihrt man die Umsetzung rnit L-Serin-methylester-hy- 
drochlorid durch, so erhalt man unter gleichen Reaktions- 
bedingungen lediglich ein Produktgemisch. Durch Vergleich 
der spektroskopischen Daten kann man zeigen, daR es sich 
bei dem Hauptprodukt dieser Mischung um einen Komplex 
3f rnit ql-gebundenem Aminosaureester handelt (Struktur 
analog zu 3a-e). Verbindung 3f entsteht in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute, wenn man einen UberschuI3 an Triethyl- 
amin vermeidet. 

Bei der Reaktion von halogenverbruckten Komplexen 
rnit L-Histidin-methylester entstehen normalerweise katio- 
nische N,N-Chelate (s.o.). Im Gegensatz dazu kann bei der 
Umsetzung von 1 rnit einem Aquivalent L-Histidin-methyle- 
ster der zweikernige Komplex 6 isoliert werden. Da 6 auch 
in Ether loslich ist, konnen kationische Nebenprodukte 
quantitativ abgetrennt werden. 
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6 

Fur 6 ist schematisch eines der vier moglichen Diastereo- 
isomeren gezeigt. Diese Anzahl ergibt sich, wenn man da- 
von ausgeht, daB die beiden Ru-Atome regiospezifisch an 
zwei der drei Stickstoff-Atome koordinieren. Beschreibt 
man die beiden enantiomeren Konfigurationen des ,,(q3:q3- 
CloH16)Ru"-Fragments mit ,,R" und ,,S", so sind folgende 
Isomere denkbar: RRudASRRu2, SRulSASSRu2, SRulSASRRu2 
und RRulSASSRu2. 

In den IR-Spektren von 3-6 ist insbesondere die Lage 
der v(C02)-Bande von Interesse. Fur 3a-f, 5 und 6 liegt 
diese - im Einklang mit den angegebenen Strukturen - 
bei etwa 1730 cm-'. Fur die kationischen Komplexe 4a-c 
beobachtet man hingegen v,,(C02)-Banden bei etwa 1630 
cm- ' . Dies belegt die Koordination der Carbonylgruppe['ol. 
Alle Verbindungen zeigen zudem v(NH)-Absorptionen zwi- 
schen 3340 und 3230 cm-'. 

Die NMR-Spektren der Komplexe mit ql-koordinieren- 
den Aminosaureestern beweisen die aquatoriale Position 
des Liganden. So findet man im 'H-NMR-Spektrum von 
3a lediglich ein einziges Signal fur die Methylgruppe des 
2,7-Dimethyloctabis(enyl)-Liganden. Bei axialer Stellung 
des Glycinesters wurde man zwei Signale erwarten. Die 
Chiralitat des ,,(q3:q3-CloHI6)Ru"-Fragments macht sich 
durch die Multiplizitat der Glycinester-Signale bemerkbar: 
Fur die beiden Ha-Protonen beobachtet man ein Multiplett 
mit insgesamt sechzehii Linien (bei freiem GlyOEt lediglich 
ein Triplett). Dies erklart sich, wenn man berucksichtigt, 
daf3 sowohl die Amin- als auch die benachbarten Methylen- 
Protonen diastereotop sind und somit ein AIBICID-Spin- 
system bilden. Interessanterweise findet man fur die weiter 
entfernten - prinzipiell aber auch diastereotopen - Methy- 
lenprotonen der Ethylgruppe lediglich ein Quartett. 

Einkristalle von 3d erhalt man durch Kuhlen einer gesat- 
tigten Etherlosung auf 0°C. Dabei entstehen zwei mit den1 
Auge deutlich zu unterscheidende Kristallformen: zum ei- 
nen braune Nadeln, die in Buscheln kristallisieren, zum an- 
deren rotbraune Quader (von letzteren wurde eine Rontgen- 
strukturanalyse durchgefuhrt, s.u.). Eine mechanische Tren- 
nung ist leicht moglich. Beide Kristallformen wurden 'H- 
NMR-spektroskopisch untersucht. Wie die Spektren bele- 
gen, handelt es sich um die beiden Diastereoisomeren. Dies 
ermoglicht eine vollstandige Zuordnung der ' H-NMR-Si- 
gnale zu den einzelnen Isomeren. Von den rotbraunen Qua- 
dern wurden auch ' H-NMR-Spektren (in C6D6) bei erhoh- 
ter Temperatur aufgenommen. Bei 60 "C beobachtet man 
weder eine Signalverbreiterung noch eine Epimerisierung. 
Dies bedeutet, da13 die Konfiguration des chiralen "(q3:q3- 
CloH16)Ru"-Fragments extrem stabil ist. Bei den in unse- 
rem Arbeitskreis untersuchten Halbsandwich-Komplexen 
der Elemente Ruthenium, Cobalt, Rhodium und Iridium 
beobachtet man teilweise bereits bei Raumtemperatur eine 

Epimerisierung['"l. Hier ergibt sich ein interessanter Aus- 
blick fur weitere Untersuchungen: Unter geeigneten Bedin- 
gungen sollte eine Diastereoisomerentrennung von Ester- 
Komplexen des Typs 3b-d auch in praparativen Maljstab 
moglich sein. Abspaltung des Liganden mit methanolischer 
HC1-Losung wiirde dann den enantiomerenreinen Aus- 
gangskomplex (1) ergeben. (Eine solche Abspaltung gelingt 
in praktisch quantitativer Ausbeute. Dies konnte fur 3a ge- 
zeigt werden[l6I.) 

Von beiden Diastereomeren der Verbindung 3d wurden 
CD-Spektren aufgenommen (Abb. 2). Beide Isomere besit- 
zen bei etwa 220 nm ein Maximum. Dieses ist vermutlich 
durch den Ester-Liganden bedingt. Ein inverser Verlauf ist 
hingegen bei den lokalen MaximaIMinima bei 205 und bei 
260 nm zu beobachten; diese sind daher vermutlich Elektro- 
nenubergangen am Ru-Atom zuzuordnen. 

Abb. 2. CD-Spektren (CH,OH) der beiden Diastereoisomeren von 
3d 
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Struktur von 3d im Kristall 

Fur die Strukturanalyse geeignete Einkristalle von 3d 
wurden durch Kiihlen einer gesattigten Ether-Losung von 
3d auf 0°C erhalten. Im Einklang mit den NMR-spektro- 
skopischen Daten findet man im Kristall lediglich ein Dia- 
stereoisomer. Der L-Phenylalanin-ethylester koordiniert 
uber die Amingruppe und besetzt envartungsgemafi die 
iiquatoriale Position (Abb. 3). 

Abb. 3. Struktur von 3d im Kristall; die thermischen Ellipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit[a] 

6 c33 c 29 C31 

c3 

la] Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel ["I: Ru-N2 
220.3(6), Ru-CI~ 242.8(2), Ru-CI4 241.9(2), Ru-C34 221.4(7), 
Ru-C35 225.1(7), Ru-C36 223.5(8); N2-Ru-CI3 86.1(2), 
N2-Ru-CI4 78.4(2), C14-Ru-CI3 164.44(8), C34-Ru-C41 
165.2(3), C36-Ru-C39 72.8(3), C35-Ru-C40 125.2(4). 

Die Koordination urn das Ruthenium-Atom kann - wie 
fur Verbindungen mit dem ,,(q3:q3-C1,H,,)Ru(IV)"-Frag- 
ment iiblich - als verzerrt trigonal-bipyramidal beschrie- 
ben werden. Die Abstande der axialen Chlorid-Liganden 
zu dem Ru-Atom betragen ubereinstimmend 242 pm, der 
Ru-N-Abstand 220 pm. Vergleichbare Ru-C1- und 
Ru-N-Abstande finden sich bei dem paramagnetischen q '- 
L-Alanin-methylester-Ru(II1)-Komplex [Cp*Ru(H2NCH- 
CH3C02Me)C12]['4dl. Bedingt durch den sterischen An- 
spruch des 2,7-Dimethyloctadienyl-Liganden ist der 
C13-Ru-Cl4-Winkel von idealen 180" auf 164" gestaucht. 

Der Deutschen Fouschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mixhen Znduwie (Doktoranden-Stipendium an K.S.) gilt unser 
herzlicher Dank fur groRzugige Forderung. Wir danken einem Gnt- 
achter fur wertvolle Hinweise zur Rontgenstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. Die verwen- 

deten Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden getrock- 
net, gereinigt und unter Argon aufbewahrt. Alle Produkte wurden 
mindestens 5 h im Olpumpenvakuum getrocknet. Der Komplex 1 
sowie die Silbersalze der a-Amino~luren['~] wurden nach Literatur- 
vorschrift synthetisiert. Alle a-Aminosauren und a-Aminosaure- 
ester wurden in der L-Form eingesetzt. Die Natriumsalze der ent- 

sprechenden a-Aminosauren wurden durch Umsetzung mit einer 
aquimolaren Menge NaOMe in Methanol erhalten. - NMR: Jeol 
EX-400; bezuglich der Zuordnung der I3C-NMR-Signale siehe 
Abb. 1. - IR: Perkin-Elmer 841 und Nicolet 520 FT. - CD: Di- 
chrograph CD6 (ISNJobin-Yvon). 

/ (~f :q~-C~oH1~)  (Cl)RuNH2CH2C02] (2a): 19 mg (0.20 mmol) 
Natriumglycinat und 62 mg (0.10 mmol) 1 in 6 ml Aceton/H,O 
(I : ] )  werden 18 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend wird das 
Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruckstand in 40 ml Dichlor- 
methanlAceton (1 : 1) aufgenommen. Der gebildete Niederschlag 
wird durch Zentrifugieren abgetrennt und die oranget'drbene Lii- 
sung i.Vak. auf 5 ml eingeengt. Das Produkt fallt bei Zugabe von 
35 ml Hexan aus und wird mit 30 ml Ether gewaschen. Orangefar- 
benes Pulver, Ausb. 42 mg (6l0/0), Schmp. ab 207°C (Zers.). - IR 
(KBr): C = 3246 em-' m (NH), 3159 m (NH), 1632 s (CO,). - 
'H-NMR (400 MHz, CD30D): 6 =  2.04 [s, 3 H ,  
CH,CHC(CH,)CHZ], 2.24 [s, 3 H, CHzCHC(CH3)CHl], 2.74-2.81 
[m, 4H, CH2CHC(CH3)CH2], 3.22 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 
3.37-3.64 [m, 3H, CH2CHC(CH3)CH2 u. H,NCH,], 3.47 [s, 1 H, 
CH,CHC(CH,)CH2], 4.07 [m, 1 H, CH2CHC(CH3)CH,], 4.40 [s. 

(m, l H ,  NH,), 6.15 (m, IH,  NH2). - I3C-NMR (100.5 MHz. 
CD,OD): 6 = 18.06 u. 19.37 (CH:/CH:), 34.59 u. 35.01 (C-4,5), 

121.46 u. 121.86 (C-2,7). - C12H20CIN02Ru (364.8): ber. C 41.56, 
H 5.81, N 4.04; gef. C 40.56, H 5.49, N 4.23. 

{(q3:q3-CIoHl6) (Cl) RuNH2CH[ CH( CH3)2]C02) (2 b): 67 mg 
(0.30 mmol) Silber-L-valinat und 92 mg (0.15 mmol) 1 in 8 nil Di- 
chlormethan werden 5.5 h bei Raumtemp. unter LichtausschluB 
geruhrt. Der gebildete Niederschlag wird durch Zentrifugieren ab- 
getrennt und die Losung i.Vak. auf 1 ml eingeengt. Das Produkt 
fallt bei Zugabe von 30 ml Hexan aus und wird mit 20 ml Pentan 
gewdschen. Orangefarbenes Pulver, Ausb. 83 mg (71 %I),  Schmp. ab 
121 "C (Zers.). - IR (KBr): i, = 3239 cm-' m (NH), 3152 m (NH), 
1640 s (CO2). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 0.82 [d, ' J  = 7 
Hz, 3 H, CH(CH,),], 0.99 [d, 3J = 7 Hz, 3 H, CH(CH,),], 1 .I0 [d, 
' J  = 7 Hz, 3H, CH(CH3)2], 1.1 I [d, 3J = 7 Hz, 3H, CH(CH,)?], 

1 H, CH,CHC(CH,)CHZ], 4.62 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 5.69 

47.94 (HZNCH,), 75.00 U. 76.25 (C-1,8), 102.02 U. 102.32 (C-3,6), 

2.10 [s, 3H, CH&HC(CH')CH2], 2.16 [s, 3H, CH'CHC- 
(CH3)CH,], 2.28 [s, 3H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.29 [s, 3H, 
CH,CHC(CH,)CM,], 2.52-2.83 [m, IOH, CH2CHC(CH3)CH2 u. 

CH2CHC(CH3)CH2], 3.26, 3.58 u. 3.68 [m, 4H, 

CH,CHC(CH&X,], 3.51 [s, IH,  CH,CHC(CH3)CH2], 3.98 (m, 
1 H, NH,), 4.04 [d, ,J = 1 Hz, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 4.09 [m, 

(m, 1 H, NHd,  4.45 [d, ' J  = 2 Hz, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 4.53 
[s, l H ,  CH2CHC(CH3)CH2]. 4.60 (m, IH,  NH?), 4.92 (m, IH,  

CH(CH,),], 2.83 [s, l H ,  CH2CHC(CH,)CH2], 2.85 [s,  1 H, 

CH2CHC(CH3)CH, U. HlNCN], 3.41 [s, IH,  

2H, CH2CHC(CH,)CH,], 4.34 [s, I H, CH2CHC(CH,)CH,], 4.44 

NH,). - I3C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 15.89, 16.10, 17.54 
U. 17.69 [CH(CH,),], 18.90, 18.99 U. 19.46 (CH:/CH:), 30.29 U. 
30.58 [CH(CH,),], 32.83, 32.94, 33.66 U. 33.79 (C-4,5), 73.75, 75.00, 
75.69 u. 76.68 (C-1,8), 99.97, 100.47, 101.47 u. 102.44 (C-2.7), 

C I ~ H ~ ~ C I N O ~ R U  (388.9): ber. C 46.33, H 6.74, N 3.60; gef. C 45.69, 
H 6.19, N 3.86. 

119.32, 119.92, 120.11 U. 120.74(C-2,7), 179.31 U. 180.27(C02). - 

{(13:i73-~10~16) ( CI) RUNH,CH/CH~CH( CH.~),/CO~/( (2c): 62 
nig (0.10 mmol) 1 und 31 mg (0.20 mmol) Natrium-L-leucinat in 6 
ml Aceton/H,O (1:l)  werden 1.5 h unter RuckfluR erhitzt. An- 
schlieRend wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Ruckstand 
mil 20 ml AcetodDichlormethan (1 : 1) extrahiert und die so erhal- 
tene Losung erneut i.Vdk. auf 1 ml eingeengt. Das Produkt Mlt 
bei Zugabe von 20 ml Hexan aus und wird mit 20 ml Pentan gewa- 
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schen. Gelbes Pulver, Ausb. 65 mg (770/), Schmp. ab 220°C (Zers.). 
- IR (KBr): 0 = 3244 em-' m (NH), 3159 m (NH), 1636 s (CO,). 
- 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.10-1.17 [m, 12H, 
CH(CH,),], 1.61 [ddd, J =  4, J' = 11, .I"= 15 Hz, IH,  
CHrCH(CH,),, B], 1.79 [ddd, J = 4, J' = 11, J' = 15 Hz, 1 H, 
CH2CH(CH& A], 1.97-2.21 [m, 4H,  CH(CH3), A u. B, 
CH,CH(CH3)2 A U. B], 2.29 [s, 3H, CH2CHC(CH')CH,, AIB], 
2.32 [s, 3H, CH,CHC(CH?)CH2, AIB], 2.46 [s ,  3H, 
CH&HC(CH,)CH:, AIB], 2.47 [s, 3 H, CH,CHC(CH?)CHZ, AIB], 
2.80-3.01 [m, 8H, CH2CHC(CH3)CH2, A u. B], 3.07 [m, 2H, 
CH2CHC(CH,)CH2], 3.51 (m, J = 4, J' = 9, s' = 10, P = 13 Hz, 

CH2CHC(CH3)CH2, A/B], 3.75-3.86 [m, 3 H, CH2CHC(CH3)CH2 
A u. B, Ha B], 4.27 [m, 3H, CH2CHC(CH3)CH2 A u. B, NH, A], 

Hz, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,, NB], 4.56 (m, 1 H, NH2, B), 4.64 [d, 

CH2CHC(CH3)CH2, A/B], 4.67 (m, 1 H, NH,, B), 5.05 (m, 1 H, 

18.99 (CHiICH:), 20.81, 20.91, 23.50, 23.56, 24.75 u. 24.81 

1 H, Ha, A), 3.59 [s, 1 H, CH,CHC(CH3)CH,, AIB], 3.62 [s, 1 H, 

4.33 [d, 2J = 1 Hz, 1 H, CH,CHC(CH,)CHZ, AIB], 4.50 [d, ,J = 1 

2 Hz, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,, NB], 4.67 [d, ' J  = 1 Hz, 1 H, ' J  

NH2, A). - I3C-NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 17.63, 18.95 U.  

[CH(CH3)2 U. CH(CN,)2], 32.92, 32.96 U. 33.85 (C-4,5), 43.50 U. 
44.16 (CH,Ph), 56.19 (HZNCH), 74.01, 74.71, 75.50 U. 76.39 (C- 
l,8), 100.17, 100.42, 101.89 U. 102.41 (C-3,6), 199.42, 119.51, 
120.32 U. 120.49 (C-2,7), 180.99 U. 181.46 (CO,). - 
CI6H2&1N02Ru . H 2 0  (420.9): ber. C 45.65, H 7.18, N 3.33; gef. 
C 45.86, H 6.81, N 3.86. 

{(d3:q3-CloH16) ( Cl)kuNH2CH( CH,Ph) CU,) (2d): 56 nig (0.30 
mmol) Silber-L-phenylalaninat und 92 mg (0.15 mmol) 1 in 6 ml 
AcetonIH,O (1:l) werden 16 h bei Raumtemp. unter Lichtaus- 
schluD geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. ent- 
fernt und der Riickstand in 15 ml AcetonlDichlormethan (2:l) auf- 
genommen. Der Niederschlag wird durch Zentrifugieren abge- 
trennt und die Losung auf 1 ml eingeengt. Das Produkt fallt bei 
Zugabe von 30 ml Hexan aus, wird mit 30 ml Hexan gewaschen 
und aus DichlormethanIPentan umkristallisiert. Orangefarbenes 
Pulver, Ausb. 1 15 mg (88'%), Schmp. ab 163 "C (Zers.). - IR (KBr): 
B = 3324 cm-' m (NH), 3241 m (NH), 1637 s (CO,). - 'H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 2.06 [s, 3H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.15 [s, 
3 H, CH,CHC(CHl)CH,], 2.20 [s, 3 H, CH,CHC(CH')CH,], 2.3 1 
[s, 3H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.63 [s,  1 H, CH,CHC(CH,)CH*], 
2.64-2.83 [m, 8H, CH2CHC(CH3)CH2], 2.90 [s, IH,  
CH,CHC(CH,)CH,], 3.11-3.20 (m, 2H, CH,Ph), 3.15 [s, l H ,  

(m, 4H, CHzPh u. H,NCH), 3.84 [s, 1 H, CH2CHC(CH3)CH2], 
4.04-4.09 [m, 5H, CH2CHC(CH3)CH2 u. NH2], 4.38 [s, IH,  
CH,CHC(CH,)CH,], 4.52 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH2], 4.58 (m, 
2H, NH2), 4.99 (m, 1 H, NH,), 7.26-7.46 (m, 10H, Ph). - I3C- 

(CHAICH:), 32.97, 33.26, 33.81 u. 33.87 (C-4,5), 39.36 u. 39.53 

l,8), 99.81, 100.37, 101.10 u. 102.10 (C-3,6), 119.34, 120.16, 120.26 

CH,CHC(CH,)CH,I, 3.42 [s, I H, CHzCHC(CH,)CHz], 3.44-3.70 

NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 17.63, 17.68, 18.83 U. 19.14 

(CHZPh), 57.96 U. 58.25 (HZNCH), 73.44, 74.51, 75.63 U. 76.42 (C- 

U. 120.60 (C-2,7), 127.99, 128.06, 129.42, 129.46, 130.04, 130.17, 
135.21 U. 135.57 (Ph), 179.67 U. 180.51 (CO,). - C ~ ~ H ~ ~ C I N O ~ R U  
(436.9): ber. C 52.23, H 6.00, N 3.21; gef. C 51.31, H 6.20, N 3.75. 

[ ($: q3- Clo Hln) ( Cl) Ru NH, CH, CH, CH, CHCO,] (2e) : 42 mg 
(0.30 mmol) Natrium-L-prolinat und 92 (0.15 mmol) 1 in 10 ml 
Aceton werden 1.5 h unter RiickfluD erhitzt. Der Niederschlag wird 
durch Zentrifugieren abgetrennt und die Losung i.Vak. bis zur 
Trockene eingeengt. Das so erhaltene braune Pulver wird aus Di- 
ChlormethanfEther umkristallisiert. Braunes Pulver, Ausb. 85 mg 
(73'%), Schmp. ab "C (Zers.). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 

1.76- 1.89 (m, 2 H, CH2-Pro), 2.18 [s, 3 H, CH,CHC(CH,)CHz], 
2.20 [s, 3H, CH,CHC(CH')CH,], 2.33 [s, 3H, CH2CHC- 

(CH,)CH,], 2.39 [s, 3H, CH2CHC(CH,)CH2], 1.99-2.90 [m, 14H, 
CH2CHC(CH3)CH2 u. CH,-Pro], 3.04 [s, l H ,  

3.21-3.32, 3.55-3.75, 3.90 u. 4.12-4.21 [m, IOH, 
CH,CHC(CH,)CH,], 3.14 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CHz], 

CH2CHC(CHJCH,, HNCH U. HNCH,], 3.45 [s, l H ,  
CH,CHC(CH,)CH2], 3.48 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 4.30 [s, 
1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 4.51 [s,  1 H, CH2CHC(CH,)CH,], 4.54 
[s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 4.58 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH2], 
5.30 (m, 1 H, NH), 5.99 (m, 1 H, NH). - "C-NMR (100.5 MHz. 

30.83, 30.90, 32.05, 32.44, 33.09 u. 33.38 (C-4,5 u. CH,-Pro), 55.50 
CDC13): 6 = 17.44, 17.49, 18.72 U. 18.90 (CHAICH?), 26.48, 29.22, 

U. 55.67 (NCH,), 64.36 U. 64.62 (NCH), 74.70, 76.30, 76.91 U. 78.25 
(C-1,8), 100.12, 102.29, 101.61 U. 101.29 (C-3,6), 119.78, 120.28, 
120.74 U. 120.91 (C-2,7), 181.51 U. 182.51 (CO,). - 

C15H24C1N02Ru (386.9): ber. C 46.57, H 6.25, N 3.62; gef. C 47.76, 
H 6.69, N 3.50. 

[ (q3: v'- CIoH16) ( C1)2 Ru NH, CH, CO, CH2CH,] (3a): 42 mg 
(0.30 mmol) Gly-OEt . HCl und 42 pl (0.30 mmol) NEt, in 10 ml 
Benzol werden 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 
92 mg (0.15 mmol) 1 wird weitere 6 h geriihrt. AnschlieIjend wird 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riickstand in 25 ml 
EtherIBenzol (4: I )  aufgenommen. Der Niederschlag wird durch 
Zentrifugieren abgetrennt und die Losung i.Vak. bis zur Trockene 
eingeengt. Das braune Produkt wird mit 4 ml kaltem Ether gewa- 
schen. Kristalle erhalt man durch Abkiihlen einer gesattigten 
Ether-Losung auf -30°C. - Braune Nadeln, Ausb. 94 mg (76%1), 
Schmp. ab 118°C (Zers.). - IR (KBr): i. = 3289 em-' m (NH), 
3243 m (NH), 1734 s (CO,). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 

1.29 (t, ' J =  7 Hz, 3H, CH2CH3), 2.35 [s, 6H, 
CH2CHC(CH,)CH2], 2.60-2.71 [m, 4H, CH2CHC(CH3)CH2]. 
3.67-3.75 (m. IH,  H2NCH,), 3.85 [s, 2H, CH2CHC(CH,)CH2], 
4.18 (m, l H ,  NH,). 4.24 (q, 3 J =  7 Hz, 2H, CH2CH3), 4.35 (m, 
l H ,  NH,), 4.35 [m, 2H, CH2CHC(CH3)CH2], 4.61 [s, 2H, 

14.09 (CH,CH,), 19.49 (CH:/CH:), 33.62 (C-4,5), 46.56 

2,7), 171.29 (CO,). - C14H25C12N02R~ (411.3): ber. C 40.88, H 
6.13, N 3.41; gef. C 40.92, H 6.04, N 3.46. 

CHZCHC(CH,)CH,]. - 'T -NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 

(H,NCH2), 61.68 (OCH,), 76.34 (C-l,8), 96.40 (C-3,6), 122.71 (C- 

{($:q3-CIoH16) (C1)2RuNH,CH(CH3) C02CH3) (3b): 92 mg 
(0.15 mmol) 1 und 31 pl (0.30 mmol) L-Ala-OMe in 6 ml Dichlor- 
methan werden 16 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend wird 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riickstand 3 h in 20 ml 
Pentan geriihrt. Die Suspension wird i.Vak. auf 10 ml eingeengt 
und 15 min bei 0°C geriihrt. Der gebildete Niederschlag wird durch 
Zentrifugieren isoliert. Orangefarbenes Pulver, Ausb. 102 mg 
(83%), Schmp. ab 97°C. - IR (KBr): G = 3323 em-' m (NH), 
3252 m (NH), 1732 sh s (CO,), 1726 s (CO,). - 'H-NMR (400 
MHz, CDCl,): 6 = 1.51 (d, ' J  = 7 Hz, 3H, CHCH,), 1.52 (d, ,J = 

[m, 4H,  CH,CHC(CH,)CH,], 2.70-2.80 [m, 2H,  
CH,CHC(CH,)CH,], 3.21 (m, 1 H, NH,), 3.49 (m, 1 H, NH2), 3.74 
(s, 3H, OCH'), 3.76 (s, 3H, OCH,), 3.89-3.96 (m, 1 H, H,NCH), 

(CH,)CH2], 4.07-4.11 (m, l H ,  H,NCH), 4.59 [s, 2H, 
CH,CHC(CH,)CH,], 4.68 [m, 6H,  CH2CHC(CH3)CH2 u. 
CH,CHC(CH,)CH,], 5.12 (m, IH,  NH,), 5.31 (m, l H ,  NH2). - 

7 Hz, 3H, CHCH3), 2.33 [s, 6H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.47-2.60 

3.90 [s,  2H, CH,CHC(CH,)CH,], 3.99 [s, 2H, CHlCHC- 

I3C-NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 19.94 U. 20.00 (CHiICH:), 
20.64 U. 20.89 (CHCH'), 34.36 U. 34.42 (C-4,5), 52.23, 52.53, 52.78 
U. 52.82 (OCHS U. HZNCH), 75.73 U. 76.30 (C-1,8), 95.45 U. 96.07 
(C-3,6), 124.38 U. 124.62 (C-2,7), 174.40 U. 174.42 (COz). - 
C14H25C12N02R~ (411.3): ber. C 40.88, H 6.13, N 3.41; gef. C 
40.64, H 5.99, N 3.42. 
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{($ : q3-Ci"Hi,) (CI),RUNH~CH[ CH2CH( CH,) ] CO2CH3} ( 3 ~ )  
36 mg (0.20 mmol) L-Leu-OMe . HCI und 28 p1 (0.20 mmol) NEt3 
in 7 ml Benzol werden 15 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zu- 
gabe von 62 mg (0.10 mmol) 1 wird eine weitere h geriihrt; es wer- 
den 5 ml Pentan zugegeben, und der gebildete Niederschlag wird 
durch Zentrifugieren abgetrennt. Das Losungsmittel wird i.Vak. 
entfernt und der Ruckstand 1 h in 10 ml Hexan geruhrt. Das Pro- 
dukt erhalt man durch erneutes Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. Brdunes Pulver, Ausb. 81 mg (890/,), Schmp. 69-71°C. - 
IR (KBr): 3 = 3316 cm-' m (NH), 3270 m (NH), 1745 s (CO,). 
- 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.01 [m, 12H, CH(CH,),], 
1.62-1.80 [m, 6H, CH(CH3)2 u. CH2CH(CH3)2], 2.33 [s, 6H, 

[m, 4H, CHzCHC(CH3)CH2], 2.70-2.79 [m, 2H, CH2CHC- 
(CH3)CH2], 3.42 (m, 1 H, NH2), 3.73 (s, 3H, OCH,), 3.76 (s, 3H, 
OCH3), 3.80-4.05 (m. 3H, H2NCH u. NH,), 3.88 [s, 2H, 

2H, CH,CHC(CH3)CH2], 4.68 [m, 6H, CH2CHC(CH3)CH2 u. 
CH,CHC(CH3)CHz], 4.91 (m, 1 H, NH,), 5.17 (m, 1 H, NH2). - 
',C-NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 19.89 u. 19.92 (CH:/CH:), 

CH,CHC(CH,)CH,], 2.34 [s, 6H, CH,CHC(CH3)CH2], 2.50-2.62 

CH,CHC(CH,)CH,], 3.97 [s, 2 H, CH2CHC(CH,)CH,], 4.59 [s, 

22.08, 22.21, 22.88, 22.91, 24.93 U. 24.95 [CH(CH,),], 34.24 U. 

34.29 (C-4,5), 44.72, 44.91, 52.53, 52.58, 55.32 U. 55.59 [H2NCH, 
CH2CH(CH3)2 U. CH,CH(CH,),], 75.78 U. 76.41 (C-1,8), 95.41 U. 
96.13 (C-3,6), 124.07 U. 124.24 (C-2,7), 174.12 U. 174.10 (CO,). - 
C17H31C12N02R~ (453.4): ber. C 45.03, H 6.89, N 3.09; gef. C 
45.25, H 6.84, N 3.12. 

{( v3: q3- CIoHI,) ( CI),RUNH~ CH( CH2Ph) CO2 CHICH,,' (34: 
46 mg (0.20 mmol) L-Phe-OEt . HCl und 28 p1 (0.20 mmol) NEt, 
in 10 ml Benzol werden 15 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zu- 
gabe von 62 mg (0.10 mmol) 1 wird weitere 2 h geruhrt. Anschlie- 
Bend wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruckstand in 
30 ml Ether/Pentan (2: 1) aufgenommen. Der gebildete Nieder- 
schlag wird durch Zentrifugieren abgetrennt und das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt. Kristalle erhalt man durch Abkuhlen einer gesat- 
tigten Ether-Losung auf -30°C. Braune Prismen und Nadeln, 
Ausb. 94 mg (94%, ohne Kristallisation), Schmp. ab 121 "C (Zers.). 
- IR (KBr): 3 = 3309 cm-' m (NH), 3283 m (NH), 3230 m (NH), 

1.28 (t, 3 J =  7 Hz, 3H, CH2CH3, B), 1.31 (t, ,J= 7 Hz, 3H, 

CH,CHC(CH3)CH2, B], 2.39-2.51 [m, 4H, CH2CHC(CH3)CH,, 
A u. B], 2.67-2.78 [m, 4H, CH2CHC(CH3)CH2, A u. B], 
2.81-2.88 (m, 2H, CH,Ph, A u. B), 3.24-3.30 (m, 2H, CH,Ph, A 
u. B), 3.45-3.50 (m, lH,NH,  B), 3.64 [s, 2H, CH2CHC(CH3)CH2, 
B], 3.71 [s, 2H, CH2CHC(CH3)CH2, A], 3.88-3.96 (m, 2H, 
H2NCH u. NH, beide A), 4.15 [s, 2H, CH,CHC(CH,)CH,, A], 
4.17-4.33 (m, 5H, OCH,, A u. B, H2NCH, B), 4.24 [s, 2H, 
CH2CHC(CH3)CH2, B], 4.61 [m, 4H, CH2CHC(CH3)CH2, A u. 
B], 4.69 (pt, 3J = 10 Hz, 1 H, NH, A), 5.01 (pt, 3J = 10 Hz, 1 H, 
NH, B), 7.26-7.45 (m, IOH, Ph, A u. B). - I3C-NMR (100.5 

1746 s (CO,), 1726 s (C02). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 

CHZCH3, A), 2.21 [s, 6H, CH,CHC(CH,)CH,, A], 2.27 [s, 6H, 

MHz, CDC13): 6 = 14.08 U. 14.10 (CH,CH,), 20.03 U. 20.09 
(CH:/CHj), 34.51 U. 34.62 (C-4,5), 40.93 U. 41.01 (CHZPh), 57.99, 
58.04, 61.93 U. 61.99 (HZNCH U. OCHZ), 76.45 U. 75.89 (C-l,8), 
94.86 U. 95.51 (C-3,6), 124.62 U. 124.93 (C-2,7), 127.88, 129.38, 
129.48, 128.52, 135.37 U. 135.47 (Ph), 172.60 U. 172.62 (C02). - 
C2iH31C12N02R~ (501.5): ber. C 50.23, H 6.23, N 2.79; gef.C 
50.29, H 6.24, N 2.71. 

[($:q3-CI0HJ6) ( Cl),RuNH2CH2CONHCH2CO2CH2CH3] (3e): 
62 mg (0.10 mmol) 1 und 32 mg (0.20 mmol) GlyGly-OEt in 10 ml 
Dichlormethan werden 14 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend 
wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruckstand mit 35 
ml Pentan gewaschen. Oranges Pulver, Ausb. 90 mg (96Y0), Schmp. 

ab 141°C (Zers.). - IR (KBr): 3 = 3301 cm-' m (NH), 1750 s 
(CO,), 1675 s (CON), 1543 m (CON). - 'H-NMR (400 MHz, 
CDC13): 6 = 1.27 (t, 3J = 7 Hz, 3H, CH2CH3), 2.32 [s, 6H, 
CH2CHC(CH3)CH2], 2.58 - 2.70 [m, 4 H, CH2CHC(CH3)CH2], 
3.60-3.68 (m, lH ,  H,NCH2), 3.73-3.81 (m, IH, H2NCHz), 3.85 

4.20 (q, ' J  = 7 Hz, 2H, CH,CH,), 4.29 (m, 1 H, NH2), 4.39 (m. 
IH, NH,), 4.55 [m, 2H, CH2CHC(CH3)CH2], 4.59 [s, 2H, 
CH2CHC(CH,)CH,], 6.27 (m, lH ,  NH). - I3C-NMR (100.5 

[s, 2H, CHzCHC(CH,)CH2], 4.03 (d, 3J = 5 Hz, 2H, CONHCH,), 

MHz, CDC13): 6 = 14.1 1 (CH,CH3), 19.74 (CH$'CH:), 33.96 (C- 
4,5), 41.44, 47.31 U. 61.76 (OCH2, HZNCHZ U. CONHCH?), 76.17 
(C-l,8), 96.30 (C-3,6), 123.31 (C-2,7), 169.57 u. 170.03 (CON u. 
COz). - C16H28C12N02R~ (468.4): ber. C 41.03, H 6.03, N 5.98; 
gef. C 41.33, H 6.18, N 6.25. 

[(q3:q3-C20H1,) ( Cl),RuNH,CH( CH20H) CO,CH,)/ (30: 62 
nig (0.10 mmol) 1, 31 mg (0.20 mmol) L-Ser-OMe und 29 pl (0.21 
mmol) NEt3 in 5 ml Dichlormethan werden 1.5 h bei Raumtemp. 
geruhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und 
der Ruckstand in 12 ml BenzoUEther (7:5) geruhrt. Der Nieder- 
schlag wird durch Zentrifugieren abgetrennt und das Losungsmittel 
i.Vak. bis zur Trockene eingeengt. Das Produkt wird mit 30 ml 
Pentan gewaschen. 6 erhalt man in Form eines orangefarbenen 01s. 
Aus diesem Grund wurde keine Elementaranalyse durchgefuhrt. 
Die Charakterisierung erfolgte durch 'H- und I3C-NMR-Spektro- 
skopie. Ausb. 56 mg (73%). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 

(CH3)CHz], 2.52-2.59 [m, 4H, CH2CHC(CH3)CH2], 2.80-2.83 
[m, 4H, CH2CHC(CH3)CH2], 3.80 (s, 3H, OCH,), 3.81 (s, 3H, 

CH,CHC(CH,)CH,], 3.91 -4.08 u. 4.28-4.84 [m, 14H, CH,, CH, 
NH2 (alle Ser-OMe) u. CH2CHC(CH3)CH2], 4.68 [s, 2H, 

2.34 [s, 6H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.35 [s, 6H, CH2CHC- 

OCH3), 4.00 [s, 2H, CHzCHC(CH,)CH,], 4.01 [s, 2H, 

CH2CHC(CH,)CHz], 4.73 [s, 2H, CH,CHC(CH3)CH,]. - l3C- 
NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 20.14 U. 20.18 (CH$/CH:), 34.61 
U. 34.69 (C-4,5), 53.06, 53.09, 58.40, 58.44,62.18 U. 62.37 (H2NCH, 
CH20H u. OCH,), 76.20 u. 76.43 (C-l,8), 95.78 u. 95.86 (C-3,6), 
125.14 U. 125.32 (C-2,7), 171.88 U. 171.91 (CO,). 

[ ( 7,: q3- Cl0H,,) ( Cl) RuNH2CH2 C02CHzCH3]BF4 (4a): 42 mg 
(0.30 mmol) Gly-OEt . HCI und 42 pl (0.30 mmol) NEt, in 10 ml 
Benzol werden 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 
92 mg (0.15 mmol) 1 wird weitere 6 h geruhrt; es werden 5 ml 
Pentan zugegeben, und der gebildete Niederschlag wird durch Zen- 
trifugieren abgetrennt. AnschlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt, der Ruckstand in 10 ml Dichlormethan aufgenommen 
und zu 53 (0.27 mmol) AgBF4 gegeben. Die Mischung wird 17 h 
unter LichtausschluD geriihrt und der Niederschlag durch Zentrifu- 
gieren abgetrennt. Entfernen des Losungsmittels i.Vak. ergibt ein 
braunes Pulver, daD zweimal mit je 20 ml Pentan gewaschen wird. 
Ausb. 120 mg (SlY"), Schmp. 60-62°C. - IR (KBr): 3 = 3341 
cm-' m (NH), 3296 m (NH), 1632 s (C02), 1059 s br (BF,). - 'H- 
NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.26 (t, ,J= 7 Hz, CHZCH,), 2.16 
[s, 3H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.33 [s, 3H, CH,CHC(CH,)CH,], 
2.85-2.99 [m, 4H, CH,CHC(CH,)CH,], 3.42 [s, 1 H, 
CH2CHC(CH3)CH,], 3.89 [s, 1 H, CH2CHC(CH3)CH2], 3.95 [m, 
1 H, CH2CHC(CH3)CH2], 4.18 (q, 3J = 7 Hz, CH2CH3), 4.24 (m, 
lH ,  H,NCH,), 4.38 (m, lH,  H,NCH2), 4.48 [m, 1 H, 

1 H, CHzCHC(CH3)CH2], 5.31 (m, 1 H, NH2), 5.80 (m, 1 H, NH2). 

19.17 (CHiICH:), 34.13 u. 34.74 (C-43, 47.58 u. 48.82 (CH,CH,), 

CHZCHC(CH3)CH2], 5.04 [s, 1 H, CH*CHC(CH,)CH,], 5.08 [S, 

- l3C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 13.51 (CHlCH,), 18.50 U. 

67.00 (HzNCHZ), 76.88 (C-l,8), 99.44 U. 104.26 (C-3,6), 123.17 U. 
123.25 (C-2,7), 185.71 (CO,). - C ~ ~ H ~ ~ B C I F ~ N O ~ R U  HCI 
(547.6): ber. C 32.90, H 4.97, N 2.56; gef. C 33.20, H 5.00, N 2.65. 

Chem. Ber. 1995, 128, 1117-1125 



I I24 K. Severin, S. Mihan, W. Beck 

Allgemeine Synthesevorschrift fur die Verbindungen 4 b  und 4c: 
0.30 mmol L-Phe-OEt . HCI bzw. L-Leu-OMe . HC1 und 42 pI(0.30 
mmol) NEt3 in 10 ml Benzol werden 15 min bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Nach Zugabe von 92 (0.15 mmol) l wird weitere 3 h geriihrt, 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruckstand mit 30 ml 
Ether extrahiert. Die so erhaltene Losung wird i.Vak. bis zur Trok- 
kene eingeengt, der Ruckstand in 10 ml Dichlormethan aufgenom- 
men und zu 53 mg (0.27 mmol) AgBF4 gegeben. Die Mischung 
wird 15 h unter LichtausschluB geruhrt. AnschlieBend wird der 
Niederschlag durch Zentrifugieren abgetrennt. Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. ergibt ein hellbraunes bzw. gelbes Pulver, wel- 
ches zweimal mit je 20 ml Ether gewaschen wird. 

{($: q3-CI0Hl6) ( C l )  RuNH, CH[ CH, CHI CH,),] CO, CH,) BF4 
(4b): Kristalle erhalt man durch Uberschichten einer Dichlorme- 
than-Losung rnit Pentan. Ausb. 113 mg (83%), Schmp. 9 5 9 7 ° C .  
- IR (KBr): ir = 3250 cm-' m (NH), 1630 s (CO,), 1084 s br 
(BF4). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI'): 6 = 0.98-1.07 [rn, 12H, 
CH(CH,),], 1.66-2.23 [m, 6H,  CH(CH& u. CH2CH(CH3),], 2.14 
[s, 3 H, CH,CHC(CH,)CH*], 2.18 [s, 3 H, CH,CHC(CH3)CHZ], 
2.33 [s, 3H, CHICHC(CH,)CHl], 2.34 [s,  3H, CH2CHC- 
(CH,)CH,], 2.86-3.05 [m, 8H, CH2CHC(CH3)CH2], 3.06 [s, 1 H, 
CH2CHC(CH,)CH?], 3.73 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,I, 3.80 (s, 
3H, OCH3), 3.81 (s ,  3H, OCH,), 3.87 [s, l H ,  CH,CHC(CH,)CH,], 
3.88 [s, 1 H, CH2CHC(CH,)CH2], 4.04, 4.32 u. 4.52 [m, 6H, 

(CH3)CH,], 5.03 [s. 1 H, CH2CHC(CH,)CH,], 5.08 (m, 1 H, NHJ, 

(CH,)CH,], 5.30 (m, 1 H, NH2), 5.77 (m, 1 H, NH,), 6.10 (m, 1 H, 

CHZCHC(CH3)CH* U. H2NCH], 4.54 [s, I H, CH2CHC- 

5.10 [s, l H ,  CH,CHC(CH,)CH,], 5.20 [s, 1 H, CHZCHC- 

NH,). - "C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): S = 18.14, 18.63, 19.23 
U. 19.36 (CH:/CH:), 21.30, 22.33 U. 22.99 [CH(CH?),], 24.33 U. 
24.39 [CH(CH3)2], 34.03, 34.30, 34.86 U. 34.97 (C-4,5), 42.19 
[CH2CH(CH,),], 57.01, 57.03, 58.17 U. 58.32 (HlNCH U. OCH3), 
75.15, 75.31 U .  77.96 (C-1,8), 100.31, 100.43, 104.19 U. 105.07 (C- 
3,6), 122.53, 123.05, 123.63 u. 123.85 (C-2,7), 187.49 u. 187.91 
(CO,). - C17H31BCIF4N02Ru (504.8): ber. C 40.45, H 6.19, N 
2.77; gef. C 41.16. H 6.13, N 2.65. 

f ($:$-C,,,Hl,) (Cli RuNH*CH( CH,Ph) CO*CH,CH, JBF, (4c): 
Ausb. 137 mg (87%), Schmp. 79-81 "C. - IR (KBr): B = 3323 
cm-' m (NH), 3276 ni (NH), 1622 s (CO,), 1084 s br (BF,). - 'H- 
NMR (400 MHz, CDCI,): S = 1.39 (t, ' J  = 7 Hz, 3 H, CHZCH,), 
1.41 (t, 3J = 7 Hz, CHZCH~), 1.97 [s, 3H, CH2CHC (CH3)CHZ], 
2.15 [s, 3H, CH,CHC(CH,)CH?], 2.19 [s, 3H, CHZCHC- 
(CH3)CH2], 2.30 [s, 3H, CH2CHC(CH3)CH2], 2.78-2.94 [m, 8H,  

l H ,  CH2CHC(CH3)CH2], 3.37-3.72, 3.89, 4.23-4.42 u. 4.76 [m, 

CH,CHC(CH,)CH,], 3.98 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,J, 5.02 (m, 

CH2CHC(CH3)CHZ], 5.22 (m, 1 H, NH2), 5.44 (m, IH, NH?), 5.88 
(m, 1 H, NH2), 7.24-7.53 (m, 10H, Ph). - ',C-NMR (100.5 MHz, 

CH,CHC(CH,)CH,], 3.00 [s, I H, CH,CHC(CH,)CH2], 3.31 [s,  

14H, CH,CHC(CH?)CH,, CHZPh, Ha U. OCH,], 3.82 [s,  IH, 

l H ,  NHJ, 5.08 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH2], 5.16 [s, 1 H, 

CDC13): 6 = 18.17, 18.55, 18.83 U. 19.13 (CH\/CH:), 33.83, 33.98, 
34.25 U. 34.85 (C-4,5). 37.03 U .  37.29 (CH,Ph), 60.22, 60.30, 67.83 
U. 67.86 (HrNCH U. OCH*), 75.37, 76.02 U. 77.23 (C-l,8), 99.53, 
99.59, 103.65 U. 105.13 (C-3,6), 122.50, 122.64, 123.00 U. 123.34 
(C-2,7), 128.66, 128.84, 129.63, 129.78, 129.94, 130.04, 133.96 U. 
134.25 (Ph), 184.96 U. 185.59 (COZ). - C ~ I H ~ ~ B C I F ~ N O ~ R U  1/3 
CH2C12 (581.1): ber. C 44.09, H 5.49, N 2.41; gef. C 44.40, H 5.66, 
N 2.44. 

( j y13:~3-C10Hlh) (C l )~NH~CH(C0 .CH.~)CH,S]  (5): 62 rng 
(0.10 mmol) 1, 35 mg (0.20 mmol) L-Cys-OMe . HCI und 69 p1 
(0.50 mmol) NEt, in 10 ml Dichlormethan werden 4 h bei Raum- 

temp. geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. ent- 
fernt und der Ruckstand in 10 ml Benzol geruhrt. Der Niederschlag 
wird durch Zentrifugieren abgetrennt und das Losungsmittel i.Vak. 
auf 1 ml eingeengt. Das Produkt Gilt bei Zugabe von 30 ml Pentan 
aus und wird rnit 20 ml Pentan gewaschen. Braunes Pulver, Ausb. 
63 mg (77%), Schmp. ab 133°C (Zers.). - IR (KBr): ir = 3303 
cm-' m (NH), 3230 m (NH), 1731 s (CO,). - 'H-NMR (400 MHz, 

CH2CHC(CH3)CH2], 2.27-2.65 [m, 11 H, CH2CHC(CH3jCH, u. 

CH2CHC(CH3jCH,], 2.80 [m, 2H, CH2CHC(CH,)CH2 u. SCH,], 
2.95 [m, l H ,  CH2CHC(CH3)CH2], 3.22 [d, ,J= 2 Hz, IH,  

(m, 1 H, H2NCH), 3.51 [s, 1 H, CH,CHC(CH,)CH,], 3.60 [pt, 3J = 

OCH,), 3.92 (m, 1 H, H,NCH), 4.09 [d, ' J =  1 Hz, I H ,  

CDC13): S = 2.22 [s, 3H, CH>CHC(CH,)CH,], 2.26 [s, 3H, 

SCH>], 2.45 [s, 3H, CH,CHC(CH,)CH,], 2.46 [s, 3H, 

CH,CHC(CH,)CH,], 3.46 [s, IH,  CHZCHC(CH,)CH,], 3.48-3.56 

5 Hz, IH,  CH~CHC(CH~)CHZ], 3.78 (s, 3H, OCH'), 3.81 (s ,  3H, 

CH,CHC(CH,)CH,], 4.15 [d, ' J =  2 Hz, l H ,  CH2CHC- 
(CH,)CH*], 4.24 [d, * J =  2 Hz, 1 H, CH&HC(CH,)CHZ], 4.29 [d, 
' J =  2 Hz, l H ,  CH2CHC(CH,)CHr]. 4.31-4.39 [m, 3H, 
CH2CHC(CH3)CH2 u. NH,], 4.64 (m, 1 H, NH,), 5.07 (pt, ' J  = 
2 J =  11 Hz, IH,  NH,), 5.28 (pt, ,J= J = 10 Hz, 1 H, NH2). - 
I3C-NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 18.30, 19.20, 19.53 U .  19.54 
(CH:/CH;), 31.39, 31.68, 33.63 u. 33.98 (C-43). 38.14 u. 39.60 

74.32, 74.75 u. 75.26 (C-lJ), 89.63, 90.02, 90.29 u. 90.89 (C-3,6), 

C14H24C1N02R~S (406.9): ber. C 41.32, H 5.94, N 3.44, S 7.88; 
gef. C 41.43, H 5.94, N 3.45, S 8.52. 

[ ($: q3- CIoH16) ( C1)2R~( His- OMe) Ru ( CI), (T':$-C,~H,~)/ (6): 
48 mg (0.20 mmol) L-His-OMe 2 HCI und 55 p1 (0.40 mmol) 
NEt, in 10 ml Benzol werden 15 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach 
Zugabe von 123 mg (0.20 mmol) 1 wird weitere 3.5 h geruhrt. An- 
schlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruck- 
stand init 30 ml Ether geruhrt. Durch Zentrifugieren erhalt man 
eine braune Losung. Diese wird i.Vak. bis zur Trockene eingeengt. 
Das Produkt wird init 5 nil Pentan gewaschen. Die NMR-Spektren 
der Verbindung 7 sind wegen der vier in Losung vorliegenden Dia- 
stereoisomeren sehr unubersichtlich. Aus diesem Grund wird auf 
eine Angabe der NMR-Daten verzichtet. Braunes Pulver, Ausb. 107 
mg (68%), Schmp. ab 101 "C (Zers.). - IR (KBr): 3 = 3308 cm-' 
m (NH), 3234 m (NH), 1741 s (CO,). - C27H43C14N302R~2 
(785.6): ber. C 41.28, H 5.52, N 5.35; gef. C 41.63, H 5.70, N 5.09. 

Rontgenstrukturunalyse von 3d: C21H31C12N02R~, M = 501.44, 
dunkelroter Quader, KristallgroBe 0.5 X 0.5 X 0.5 mm, monoklin, 
Raumgruppe P2(1), a = 1015.4(4), b = 2018.4(11), c = 1126.6(5) 
pm, p = 90.35(3)", V = 2308.9( 19) A,, 2 = 4, Absorptionskoefi- 
zient: 0.925 mm-', dbbcr. = 1.443 g/cm', Diffraktometer: Synthex 
3R, 293(2) K; Scan-Typ: w, MeDbereich: 4" S 2 0  < 45", +h + k k 
I ,  Scan-Breite (0): 1.2", 5486 gemessene Reflexe, 3133 unabhangige 
Reflexe, 2967 beobachtete Reflexe ( I  > 20(fi], Losung rnit 
SHELXTL PLUS 4.1 l/V nach der Patterson-Methode, Verfeine- 
rung rnit SHELXL (Sheldrick 1993), 493 Parameter, H-Atome geo- 
metrisch positioniert (riding model), max/min. Restelektronen- 
dichte 0.644/-0.948 elpm', R = 0.0317, wR2 = 0.0707 [ K - '  = 02e + (O.O348P), + 1.3446P rnit P = (e + 2e)/3], Flack-Fak- 
tor: -0.01(5) { R  = 0.0321, wR2 = 0.0717 [W1 = o'Ff, f 
(O.O348P)* + 1.3446P rnit P = (e + 2e)/3], Flack-Faktor = 

0.17(5) fur R-Konfig. von PheOEt), Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformatioiiszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-59041, der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(SCH,), 52.97 U. 53.00 (COzCH,), 62.23 U. 63.95 (HrNCH), 73.21, 

114.52, 114.71, 116.53 U. 118.50 (C-2,7), 171.77 U. 171.96 (CO,). - 
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i.Vak. durch Extraktion mit Dichlormethan/Ether. 
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