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The synthesis and spectroscopic properties of palladium(II) and platinum(II) chelate com-
plexes with carboxylates of 2-hydroxyiminopropionic, 2-hydroxyimino-3-phenylpropionic
acids, with the amide and N-methylamide of 2-hydroxyiminopropionic acid, and with oximes
of pyruvoylglycine and pyruvoyl-L-phenylalanine are reported.

Einleitung

Das komplexchemische Verhalten verschiede-
ner Derivate von a-Hydroxyiminocarbonsduren
ist wegen der Verwandtschaft mit a-Aminosiduren
von Interesse [2]. Dieser Verbindungstyp nimmt
einen wichtigen Platz in der von Otteheijm und
Horscheid vorgestellten Reihe von ,,ungewohnli-
chen Aminosduren ein [3].

In Fortsetzung unserer Arbeiten {iber 3d-
Metallkomplexe [4—6] und metallorganische Ver-
bindungen [7-9] von a-Hydroxyiminocarboxyla-
ten und deren Derivate berichten wir in folgendem
tiber Palladium(II)- und Platin(II)-Komplexe mit
diesen Liganden.

Ergebnisse und Diskussion

Hydroxyiminocarboxylate von Palladium(I1)
und Platin(II)

Die Palladium-2-Hydroxyiminocarboxylato-
Komplexe 1-2 konnen direkt durch Reaktion des
entsprechenden 2-Hydroxyiminocarbonsidure-An-
ions mit Tetrachloropalladat hergestellt werden
(Methode A). Gleichartige Verbindungen 1-5
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kann man auch durch Umsetzung des in situ durch
Kondensation des Natriumsalzes von 2-Oxocar-
bonsduren mit Hydroxylamin synthetisierten orga-
nischen Liganden mit Na,PdCl, erhalten (Me-
thode B). Besonders giinstig ist letztere Methode
fiir die Synthese der Komplexverbindungen von
Hydroxyiminoglyoxylsdure [7], da hier die freie
Saure schwer zuginglich ist [10].

Die Verbindungen 1-5 sind hellgelbe, mikrokri-
stalline Substanzen, die an der Luft bestidndig sind
und sich wenig in Methanol, Dimethylsulfoxid, Di-
methylformamid 16sen; in Wasser, Ether, Pentan,
Toluol sind sie schwerloslich.

Wie frither gezeigt wurde, fiihrt die Anwesen-
heit der benachbarten Carboxylat- und Hydroxy-
iminogruppen zur Bildung des fiinfgliedrigen Che-
latrings [2,4-9]. Die Koordination der organischen
Liganden spiegelt sich in den IR-Spektren der Ver-
bindungen wider. Die v,((COO)- und v((COO)-
Schwingungen treten bei 1640-1660 und 1360-
1380 cm-! auf. Die groBe Wellenzahlendifferenz
der genannten Absorptionsbanden kann auf einen
stark kovalenten Charakter der Palladium-Sauer-
stoff Bindung zuriickgefiihrt werden [11]. Es ist
bekannt, daf3 die N-Koordination der Hydroxyimi-
nogruppe eine Verschiebung der v(NO)-Absorp-
tion zu groBeren Wellenzahlen verursacht [4.5.7].
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Die v(NO)-Bande liegt bei den Komplexen 1-5 im
Bereich von 1120-1170 cm-! und ist damit gegen-
iiber den unkoordinierten Liganden um 80-130
cm-! zu héheren Wellenzahlen verschoben. In den
IR-Spektren von 1-5 treten mehrere v(COO)- und
v(NO)Absorptionen auf, was auf eine cis-Anord-
nung der Liganden — im Gegensatz zu entspre-
chenden Ni-Komplexen [12] — schlieBen 148t. In
den 'H-NMR Spektren von 1-5 tritt ein breites Si-
gnal bei 17,5 ppm auf, das auf eine intramoleku-
lare Wasserstoffbriicke hindeutet [2]:
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Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 4
erwies sich als wenig genau (R,, = 0,10); sie zeigt je-
doch eindeutig die cis-Anordnung der beiden NO-
Gruppen [13]. Ahnliche Strukturen wurden fiir a-
Hydroxy-oxim-haltige Komplexe von Nickel(II)
festgestellt [14]. Palladium(1I)-Bischelatkomplexe
mit O-substituierten Oximen von a-Oxocarboxy-
laten wurden von uns frither beschrieben [15].

Auch die Dianionen von 2-Hydroxyiminocar-
bonsduren konnen als Chelat-Liganden auftreten
[8]. Wahrend Versuche, anionische Komplexe des
Typs [NiL,]?- zu erhalten, erfolglos waren, liefert
die Zugabe einer methanolischen Natriummetha-
nolat-Losung zu 1-3 die anionischen Komplexe
Na,[PdL,]-nH,O (6-8):

o 0 |*

o} O
T I (),
\ | 6 7 8
B \l/ (g R R| CH; CHPh H

Ph3P o_ O Ph,P
3 \Pd/ w 2\ /0 /0
Pd
7N\
PhsP J; R hz/P N $ R
9:R=CHy; 10: R=CH,Ph 1

ErwartungsgemiR ist in den 'H-NMR-Spektren
dieser Verbindungen das Signal der O---H-O-
Gruppierung nicht zu finden. Die Banden im Be-
reich der v, (COO)-, »,(COO)- und »(NO)-
Schwingungen weisen darauf hin, daf} die cis-An-

ordnung der Liganden unveridndert bleibt. Eine
Besonderheit der Verbindungen 6-8 ist die Hoch-
feldverschiebung aller 'H- und '*C-NMR-Signale
mit Ausnahme des Signals des Carboxylkohlen-
stoffatoms, das eine Tieffeldverschiebung zeigt.

Die Substitution der Chloro-Liganden in den
Platin(IT)-Komplexen [Pt(PPh;),Cl,] und
[Pt(Ph,PCH,CH,PPh,)Cl,] durch das Dianion der
2-Hydroxyiminopropan- bzw. 2-Hydroxyimino-3-
phenylpropansdure ergibt die Komplexe 9-11.
Diese Verbindungen sind hellgelbe, mikrokristal-
line, an der Luft bestdndige Substanzen, die im
Gegensatz zu den Pd(IT)-Komplexen I-5 in Di-
chlormethan und Chloroform gut 16slich sind. Die
Koordination der Carboxylat- und N-Hydroxyimi-
nogruppe ergibt sich aus der Lage der Absorp-
tionsbanden der »(COO)- und v(NO)-Schwingun-
gen, die bei 1610-1640, 1360-1390 bzw. 1150-
1200 cm™ auftreten.

Wegen des asymmetrischen Chelat-Liganden
werden in den *'P-NMR-Spektren von 9-11 zwei
Signale festgestellt: Die Kopplungskonstanten
2Jp.p und Jp_p liegen im erwarteten Bereich [16].
Die dianionischen Chelat-Liganden in 6-11 lassen
sich in ithrem komplexchemischen Verhalten den
Dianionen von N-Acyl- und N-Arylsulfonyl-a-
Aminosduren [17,18] an die Seite stellen.

Palladium(11)-Komplexe mit dem Amid und
N-Methylamid von 2-Hydroxyiminopropansiure

Das Amid und N-Methylamid der 2-Hydroxy-
iminopropansédure bilden mit Na,PdCl, und Natri-
ummethanolat die Komplexe 12 und 13:

. i
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Die '"H-NMR- und IR-Spektren weisen darauf
hin, da3 diese Verbindungen als geometrische Iso-
mere vorliegen. So werden im 'H-NMR-Spektrum
von 13 zwei Signalsédtze im Verhaltnis von etwa 4:1
gefunden. Mit {iberschiissigem Natriummethanolat
konnen die ionogenen Komplexe Na,[PdL,]nH,O
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(14.15) erhalten werden, die sich in Methanol und
Wasser gut 16sen. Die Abspaltung der Hydroxyimi-
noprotonen aus 12,13 hat eine starke Verschiebung
der v(CO)-Bande nach kleineren Wellenzahlen zur
Folge. Die chemischen Verschiebungen der Azo-
methinkohlenstoffatome in 14 und 15 unterschei-
den sich von denen in 6-8 um 6—10 ppm. Bemer-
kenswert ist, daf3 die Verbindungen 14 und 15 iso-
merenrein entstehen, was aus den 'H- und '3C-
NMR-Spektren zu schlieBen ist (siehe Experimen-
teller Teil). Beim entsprechenden Ni-Komplex ist
die cis-Struktur bevorzugt [19].

Pd(Il)- und Pt(1l)-Komplexe von
Pyruvoylaminosdure-Oximen

Die Peptid-Bindung 148t sich bekanntlich durch
Pd(II)- oder Pt(II)-Ionen deprotonieren [20,21].
Pyruvoylaminosdure-oxime, die als strukturelle
Analoga von Dipeptiden aufgefal3it werden kon-
nen [22], reagieren in wiBriger Losung mit
[MCl4]> (M = Pd, Pt) ohne Zusatz einer Base un-
ter Bildung der Komplexe 16-18:

Aus den 'H- und '3C-NMR-Spektren geht her-
vor, daf3 zwei geometrische Isomere (cis/trans ~
1:1) entstehen. Die IR-Spektren zeigen die Ab-
sorptionsbande der freien Carboxylgruppe im Be-
reich von 1710-1740 cm™!. Die Amid-I-Bande tritt
bei 1580-1590 cm™! auf, was die N-Koordination
der deprotonierten Peptidbindung an das Metall-
atom bestatigt [22]. Cis- oder trans-Anordnung
der Liganden in der Koordinationssphire des Me-

HO,C_ —~COH

tall(I)-Ions hat eine recht groe Differenz in den
chemischen Verschiebungen von 'H-NMR-Signale
zur Folge (46(CH,) von 16 betrigt z.B. 0,33 ppm).
Im 'H-NMR-Spektrum von 17 treten fiir die CH-
und CH,-Gruppen 24 Signale auf, was auf cis-
trans-Isomere und magnetische Nichtdquivalenz
der Methylenprotonen zuriickgefithrt werden
kann.

Die Deprotonierung der Carboxylprotonen von
Komplex 16 fiihrt zu der ionogenen Verbindung
19, die wie 16-18 als Gemisch der cis- und trans-
Isomeren entsteht.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden, soweit notwendig, in
getrockneten Stickstoff-gesittigten Losungsmit-
teln unter N, als Schutzgas durchgefiihrt. Alle
Substanzen wurden im Olpumpenvakuum ge-
trocknet. Die Ausbeuten sind nicht optimiert.
Die Ausgangskomplexe [Pt(PPh;),Cl,] [23] und
[Pt(Ph,PCH,CH,PPh,)Cl,] [24] wurden ebenso
wie die 2-Hydroxyiminosduren [11], 2-Hydroxy-
iminopropionsdureamid [25], dessen N-Methylde-
rivat [26] sowie die N(2-Hydroxyiminopropionyl)-
aminosduren [27] nach Literaturvorschriften syn-
thetisiert. Die NaOMe-Losung wurde durch Auf-
16sen von Natrium in Methanol erhalten und ihre
Konzentration durch Titration bestimmt. NMR-
Spektren: Jeol EX-400, GSX-270; als Standard
diente TMS (‘H und '*C) bzw. H5P0, (*'P), o-
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Werte [ppm]. IR-Spektren: Perkin Elmer 841 und
Nicolet 520 FT [cm!].

Darstellung von 1-2 (Methode A)

Zu einer Losung von 1 mmol der 2-Hydroxyimi-
nocarbonsdure in Methanol/Wasser (1:1) wurde
eine wéBrige Losung von 0.5 mmol Na,PdCly trop-
fenweise zugesetzt. Der gelbe Niederschlag wurde
abzentrifugiert, mit kaltem Wasser gewaschen und
im Vak. bei 70 °C getrocknet.

[Pd{CH;C(NOH)COO},]2H,0 (1): Hellgelbes
Pulver. — Ausb. 140 mg (81%). IR (KBr): v =
3566 br (OH), 1684 s (C=N),1639 vs (COO, as.),
1360 s (COQO, sy.), 1188, 1170 s (N-O), 593 m, 531
m. - 'H-NMR (DMS-dy): 1,90 (s, 3H, CHs3), 17,7
(s, br, 1/2H, O..H-0). - 3C-NMR (100,5 MHz,
DMS-dg), ppm: 12,90 (CH3), 148,63 (C=N), 171,08
(COO0).

C6H8N206Pd‘2H20 (346,6)
Ber. C20,79 H349 N8,08%,
Gef. C20,37 H299 N794%.

[Pd{PhCH,C(NOH)COO},]3H,0 (2): Hellgel-
bes Pulver.- Ausb. 175 mg (76%).- IR (KBr),
cml: v =1638 vs (COOQ, as.), 1367 s (COO, sy.),
1114 m (NO), 698 m. - 'H-NMR (DMS-dy): 3,69
(s, 2H, CH,), 7,18-7,32 (m, SH, C¢Hs), 17,6 (s,
br, 1/2H, O..H-O). - 3C-NMR (DMS-dg): 32,33
(CH,), 126,62 (p-C¢Hs), 128,58, 128,78 (o,m-
CeHs), 13595 (ipsoCgHs), 150,45 (C=N), 170,92
(COO0).

C18H16N206Pd'3H20 (516,8)
Ber. C41,83 H429 NS542%,
Gef. C4137 H3,79 N594%.

Darstellung von 3-5 (Methode B):

0,4 mmol des Natriumsalzes der 2-Oxocarbon-
sdure und 27 mg (0,4 mmol) Hydroxylamin-hy-
drochlorid wurden in 10 ml Methanol/Wasser (1:1)
gelost und mit einer Methanol-Losung von 0.4
mmol NaOMe versetzt. Nach 48 h Rithren wurde
die Losung in Vak. zur Trockne eingeengt und der
Riickstand im Wasser gelost. Zu dieser Losung
wurde eine wiBrige Losung von 59 mg (0,2 mmol)
Na,PdCl, tropfenweise zugesetzt. Der gelbe Nie-
derschlag wurde abzentrifugiert, mit kaltem Was-
ser gewaschen und im Vak. bei 70 °C getrocknet.

[PA{HC(NOH)COO)},]-H,O NaCl (3): Hellgel-
bes Pulver.- Ausb. 50 mg (70%). IR (Nujol),
cm-!: v = 3560 s, 3465 m (OH), 1695 s (C=N), 1663
vs, 1644 s (COOQ, as.), 1376 s, 1366 s (COQ, sy.),
1098 w, 1199 s (N-O), 528 m, 432 m. 'H-NMR

(DMS-dg): 7,37 (s, 1H, CH), 17,3 (s, br, 1/2H,
O..HO). - BC-NMR (DMS-dg): 140,15 (C=N),
170,78 (COO).

C,H,N,04Pd'H,ONaCl (359,0)
Ber. C1338 H1,69 N7.80%,
Gef. C1321 H1,67 N7,70%.

[Pd{(CH3),CHC(NOH)COO)},]2H,0 (4):
Hellgelbes Pulver. — Ausb. 51%. — IR (KBr), cm"
I: v = 3400 br (OH), 1660—1610 br, vs (COO as.,
C=N). - 'H-NMR (2.70 MHz, DMS-dy): 1,11 (d,
6H, CH;), 3,12 (m, 1H, CH).

C10H16N206Pd'2H20 (404,7)
Ber. C29,87 H549 N6,92%,
Gef. C2899 HS5,01 N693%.

[Pd{(CoHsC(NOH)COO},]2H,0 (5): Hellgel-
bes Pulver. — Ausb. 78%. — IR (KBr), cm™: v =
3450 br (OH), 1645 vs (C=N), 1618 vs (COO, as.). -
'H-NMR (D,O): 0,94 (t, 3H, CH5), 2,31 (q, 2H,
CH,).

CngzNzo(,Pd'szo (374,7)
Ber. C25,64 H431 N7,48%,
Gef. C26,57 H3,19 N7,53%.

Darstellung von 6-8

Eine methanolische Losung von 0,] mmol 1-3
wurde mit einer methanolischen Loésung von 0,2
mmol NaOMe versetzt. Der anfallende Nieder-
schlag wurde abzentrifugiert, mit kaltem Methanol
gewaschen und im Vak. getrocknet.

Na,[Pd{CH3;C(NO)COO},]2H,0 (6): Hellgel-
bes Pulver. — Ausb. 65 mg (83%). IR (KBr);
cm-!: v = 3500 br (OH), 1660 s, 1636 vs, 1616 vs
(COQO, as.), 1540 s (C=N), 1374 s, 1346 s, (COO,
sy.), 1221 s, 1212 s, 1190 m, 1176 s, 1168 s (N-O),
586 w, 525 w, 360 m. - 'H-NMR (DMS-dg): 1,90 (s,
CH,;).

C6H6N2Na206Pd'2H20 (390,6)
Ber. C1845 H2,58 N717%,
Gef. C1741 H249 N7,72%.

Na2[Pd{PhCH,C(NO)COO),]-H,O (7): Hell-
gelbes Pulver. — Ausb. 40 mg (78%). IR (Nujol),
cm-': v = 1635 vs, 1610 vs (COO, as.), 1520 s (C=
N), 1376 s (COO,; sy.), 1220 s, 1127 m (N-O), 528
m, 355 m. - 'H-NMR (DMS-dg): 3,51 (s, 2H, CH,),
7,09-7,20 (m, 5H, C¢Hs). — BC-NMR (100,5
MHz, DMS-d¢): 31,91 (CH,), 12532 (p-C¢Hs),
127,76, 128,61 (o,m-Ce¢Hs), 139,34 (ipsoCeHs),
145,02 (C=N), 174,68 (COO).
C18H14N2N3206Pd'H20 (524,7)

Ber. C4120 H 3,07 N 534%,
Gef. C41,10 H297 N537%.
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Na>(Pd{HC(NO)COO},] O,5H,0 (8): Hellgel-
bes Pulver.- Ausb. 25 mg (83%). '"H-NMR (DMS-
de): 6,89 (s, CH).

C4H3N2N3206Pd'0.5H20 (335.5)
Ber. C1432 HO090 N 8.35%.,
Gef. C1453 H1,11 NB8.,73%.

Darstellung von 9-11

0,1 mmol [Pt(PPh3),Cl,] bzw.
[Pt(Ph,PCH,CH,PPh,)Cl,], und 0,1 mmol 2-Hy-
droxyiminocarbonsdure wurden in 10 ml Metha-
nol (fiir 11 in Methanol/Chloroform (3:1)) suspen-
diert und mit einer methanolischen Losung von
0,2 mmol Natriummethanolat versetzt und 2 h ge-
rithrt. Die klare Losung wurde im Vak. zur
Trockne eingeengt und der Riickstand mit 5 ml
Chloroform (und evtl. einigen Tropfen Methanol)
geriihrt. Der fast weifle, unlosliche Anteil wurde
durch Zentrifugieren abgetrennt, das Produkt
durch Zugabe von ca. 50 ml Pentan oder Ether
ausgefillt und im Vak. bei 70 °C getrocknet.

[Pt(PPh;),{CH;C(NO)COO}] (9): Hellgelbes
Pulver. — Ausb. 70 mg (85%). — IR (Nujol): v =
1640 vs (COQO, as.), 1504 s (C=N), 1374 s (COO,
sy.), 1241 s, 1184 m (N-O), 364 m. - 'H-NMR
(CDCl3): 1,80 (d, Jp.;1y= 1 Hz, 3H, CH;), 7.24—
7,75 (m, 30H, C¢Hs). — *C-NMR (CDCl;): 12,94
(d. “p.c)= 1.5 Hz, CH;), 128,45, 131,15, 134,47
(drei dd, o,m,pCe¢Hs), 146,53 (d, *Jp.c)= 5.3 Hz,
C=N), 178,33 (d, *Jp.c)= 4,2 Hz, COO). *'P-NMR
(109 MHz,CDCl;): 10,77, 11,83 (dd, 2J(p.py= 25,5
Hz, 'Jp,.py= 3017 und 3986 Hz).

C1oH33NO;P,Pt (820,7)
Ber. C57.07 H405 N1,71%,
Gef. C5588 H401 N 1,65%.

[Pt(PPh3)>,{PhCH,C(NO)COO}]'1,5CHCl;
(10): Hellgelbes Pulver. — Ausb. 88 mg (81%). —
IR (Nujol): v = 1614 vs (COQ, as.), 1494 s (C=N),
1375 s (COQ, sy.), 1214 s, 1184 m (N-O), 444 m,
299 m. - 'TH-NMR (CDCls): 3.61 (s, 2H, CH,),
7,10-7,50 (m, 35H, C¢Hs). - BC-NMR (CDCl3):
32,10 (CH,), 77,42 (CHCly), 125,57 (p-C¢Hs vom
Anion), 128,00, 129.63 (o,m-C¢Hs vom Anion),
139,46 (ipso-C¢Hs vom Anion), 1284, 131,2, 134.,6
(drei dd, o,m,p-C¢Hs vom Phosphan), 148,69 (d,
3Jp.c= 4.2 Hz, C=N), 177,72 (COO). - *'P-NMR
(CDClL): 11,7, 12,10 (dd, Y ppy= 25,5 Hz, J(p.p)=
3028 und 3964 Hz).

C45H37NO}P3PI'1.5CHC]3 (1075.9)
Ber. C5191 H3,61 N130%,
Gef. C5235 H383 N1,28%.

[Pt(PhP>CH,)>,{PhCH,C(NO)COO}]- CHCl;
(11): Aus Chloroform/Pentan hellgelbe Kiri-
stalle. — Ausb. 60 mg (35%). — IR (Nujol): v =
1635 vs (COO, as.), 1496 s (C=N), 1364 s (COO,
sy.), 1205 s, 1189 m (N-O), 534 vs, 484 s, 279 m. —
'H-NMR (CDCl5): 2.20-2,50 (m, 4H, CH, vom
Phosphan), 3,80 (s; 2H, CH,), 7.10-7,90 (m, 25H,
Ce¢Hs). — 'P-NMR (CDCls): 27.87, 31,39 (dd,
2Jp.py= 10,1 Hz,'J(p,p)= 2950 und 3806 Hz).

C35H3|NO3P2Pt'CHC13 (890.0)
Ber. C4858 H3,62 N1.57%,
Gef. C4926 H3,69 N151%.

Darstellung von 12 und 13

Eine konzentrierte methanolische Losung von
88 mg (0,3 mmol) Na,PdCl,; wurde mit der metha-
nolischen Losung von 0,6 mmol des entsprechen-
den Amids und 0,6 mmol Natriummethanolat ver-
setzt. Schon wihrend des Zutropfens schied sich
ein gelbes Pulver aus, das nach 1 h Riithren abzen-
trifugiert, mit wenig Methanol gewaschen und im
Vak. bei ca. 70 °C getrocknet wurde.

[Fd{CH;C(NOH)CONH},] O,5H,0 (12): Hell-
gelbes Pulver. — Ausb. 56 mg (59%). — IR (Nujol):
v = 3361 s, 3295 5, 3221 s (OH, NH), 1685 s, 1645 s
(C=N), 1603 vs, 1583 vs (Amid I), 1096 s, 1112 s,
1145 s, 1200 sh (N-O), 520 s, 423 m, 347 w.

CﬁH](}N404Pd'0,5H20 (317,6)
Ber. C22,69 H349 N17,64%,
Gef. C22,88 H326 N17,23%.

[Pd{CH;C(NOH)CONMe},] 1,5H,0 (13):
Hellgelbes Pulver. — Ausb. 60 mg (55%). — IR
(Nujol): v = 3252 s, 3164 s (OH), 1603 vs (Amid
I), 1020 s, 1107 s, 1151 s, 1184 s (N-O), 526 s, 497
m, 397 s. - '"H-NMR (DMSd,):1,84, 1,86 (3H,
CHs;), 2,66, 2,75 (3H, N-CH;), 11,6, 18,6 br (1H,
O-H).

CgHN,0,Pd 1,5H,0 (363,7)
Ber. C2642 H4,71 N1541%,
Gef. C2690 H4,17 N1491%.

Darstellung von 14

Eine konzentrierte methanolische Losung von
62 mg (0,6 mmol) des 2-Hydroxyiminopropionsau-
reamids und 1,2 mmol NaOMe in Methanol wurde
mit der methanolischen Losung von 88 mg (0.3
mmol) Na,PdCl, versetzt. Die klare, gelbe Losung
wurde nach 2 h Riihren zur Trockne eingeengt.
dreimal mit wiBrigem Ethanol gewaschen und im
Vak. bei ca. 70 °C getrocknet.
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Na>[Pd{CH;C(NO)CONH},]7H,O (14): Hell-
gelbes Pulver. — Ausb. 100 mg (94%). — IR (Nu-
jol): v = 3392 s (NH), 3326 s, br (OH), 1582 vs
(Amid I), 1123 s, 1142 vs (N-O), 573 s, 387 m. —
'H-NMR (D,0): 1,81 (s, CH3). - *C-NMR (D,0):
13,90 (CHs), 157,52 (C=N), 178,55 (CO).

CsHgN,Na,0,Pd7H,O (478,7)
Ber. C1505 H4,63 N11,70%,
Gef. C1501 H421 N11,53%.

Darstellung von 15

Zu einer methanolischen Suspension von 48 mg
(0,14 mmol) 13 wurden 0,3 mmol Natriummetha-
nolat in Methanol zugesetzt. Nach Auflosen der
festen Substanz wurde das Produkt aus der klaren
gelben Losung durch Zugabe von Ether ausgefillt,
mit wenig Methanol/Ether gewaschen und im Vak.
bei ca. 70 °C getrocknet.

Na>[Pd{CH;C(NO)CONMe}>]3H>0O (15):
Hellgelbes Pulver. — Ausb. 50 mg (82%). — IR
(Nujol): v = 3347 s, br (HOH), 1572 vs (Amid I),
1151 s, 1184 vs, 1198 vs (N-O), 526 s, 398 s, 317 s. -
'TH-NMR (CD;0D): 1,99 (s, 3H, CHz), 2,91 (s, 3H,
N-CHs). - 3C-NMR (CDs0OD): 12,00 (CHs), 34,00
(N-CH3;), 152,68 (C=N), 173,62 (CO).

CgH,,N,Na,0,Pd:3H,O (434,7)
Ber. C22,10 H4,17 N 11,89%,
Gef. C2243 H4,16 N 11,65%.

Darstellung von 16-18

Eine konzentrierte wéafrige Losung von 04
mmol der entsprechenden N-(2-Hydroxyimino-
propionyl)-aminosdure wurde mit der waBrigen
Losung von 0,2 mmol Na,PdCl, bzw. K,PtCl, ver-
setzt. Schon wihrend des Zutropfens (im Fall der
Pt-Verbindung nach 12 h) fiel ein gelber Nieder-
schlag an, der abzentrifugiert, mit kaltem Wasser
gewaschen und im Vak. bei ca. 70 °C getrocknet
wurde.

[Pd{CH;C(NOH)C(O)NCH,COOH)},] H>,O
(16): Hellgelbes Pulver. — Ausb. 70 mg (79%). —
IR (Nuyjol): v = 3208 m, 3116 m (OH), 2674 w,
2559 w (COOH), 1706 vs (C=0, COOH), 1651 w
(C=N), 1617 vs, 1585 vs (Amid I + Amid II), 1082
w, 1110 sh (N-O), 722 m, 587 w, 415 w, 373 w. - 'H-
NMR (CD;OD): 2,07, 2,10 (3H, CHj), 3,79, 4,12
(2H, CH,).

CoHsN,OgPd'H,O (442,7)
Ber. C27,13 H3,64 N 12,65%,
Gef. C2720 H382 N12.83%.

[PA{CH;C(NOH)C(O)NCH(CH>Ph)COOH),]

1,5H,O (17): Hellgelbes Pulver. Ausb. 75 mg

(60%). — IR (Nujol): v = 3470 sh, 3312 m (OH,
2728 m, 2637 m (COOH), 1742 vs, 1700 sh (C=O,
COOH), 1650 sh (C=N), 1596 sh, 1573 vs (Amid
I+ Amid IT), 1098 m, 1165 s (N-O), 564 m, 525 m,
421 w. - '"H-NMR (CD;0D): 1,93, 2,02 (3H, CHs).
2.81-347 (4xdd, 2H, CH,), 4,68, 4,81 (2xdd, 1H,
CH), 7.11-735 (m, 5H, C¢Hs). — 'C-NMR
(CD;0D): 10,05, 12,52 (CHs), 37.45, 38.80 (CH,),
57.23, 58.80 (CH), 127.13, 128,07 (p-CeHs), 129,03,
129,74, 130,18, 130,74 (0,m-C¢Hs), 138,34, 140,23
(ipso-CeHs), 146,61, 155,75 (C=N), 170,60, 17231
(C=0), 174,92, 176,08 (COOH).

C24H26N408Pd'1,5H20 (631,9)
Ber. C45,61 H4,62 N8.387%,
Gef. C4577 H4,69 N890%.

[Pt{CH;C(NOH)C(O)NCH(CH,Ph)COOH),]
2H>O (18): Gelbes Pulver. — Ausb. 60 mg
(42%). — IR (Nujol): v = 3371 sh, 3258 m (OH),
2620 br (COOH), 1742 vs, 1724 s (C=0, COOH),
1662 m (C=N), 1596 br (Amid I + Amid II), 1091
w, 1181 m (N-O), 554 w, 505 w, 417 w. - 'TH-NMR
(CDCly/CD;0D): 1,94, 2,00 (3H, CH3), 2,8-3.5
(m, 2H, CH,), 4,7-5,0 (m, 1H, CH), 7,1-74 (m,
5H, C4¢Hs).

C24H26N408Pt'2H20 (729,6)
Ber. C39,50 H4,14 N 7,68%,
Gef. C3826 H3,78 N732%.

Darstellung von 19

Zu einer methanolischen Suspension von 50 mg
(0,08 mmol) 17 wurden 0,16 mmol Natriummetha-
nolat in Methanol zugesetzt. Das Produkt wurde
aus der klaren gelben Losung mit Ether ausgefallt
und im Vak. bei ca. 70 °C getrocknet.

Na,[Pd{CH;C(NOH)C(O)NCH(CH>Ph)COO),]
2H>,0 (19): Hellgelbes Pulver. Ausb. 45 mg
(82%). — IR (Nujol): v = 3400 br, 3300 br (OH),
1580 br (C=N + Amid I + Amid II), 1082 m, 1098
m, 1156 s (N-O), 564 m, 536 m, 401 w. - 'HNMR
(CD;0OD): 1,71, 1,91 (3H, CH3), 2,9-3,5 (m, 2H,
CH,), 42-4,7 (m, 1H, CH), 7,10-7,40 (m, 5H,
CeHs).

C24H24N4N3208Pd‘2H2O (684,9)
Ber. C42,09 H4,12 N38,18%,
Gef. C4242 H430 NS&8,00%.
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