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Die Darstellung und die spektroskopischen Daten der Komplexe
trans-CLPd(H,NC(CO,R)=C); (1) und trans-C,Pd(HN=C-
(CORICH);, (6) sowie von [(OC)sRé— H,NC(CO,Me)=CH(Ph)]*
BF; (2) werden beschrieben. Die Dehydroaminosiureester
RROC)C=C(CO,R)NH, setzen sich mit Na,PdCl, zu 1-Imino-
3-ketonato-Chelatkomplexen  cis-Pd[NHC(CO,R)C(R)C(R)O1,
(3) um, von denen ein Vertreter (3b) durch Rontgenstrukturana-
lyse charakterisiert wurde. Zum Vergleich wurde auch die Mo-
lekiilstruktur des Dehydroaminosiurederivats OC(Me)C(CO,-
Et)=C(CO,Et)NH, (4) rontgenographisch bestimmt. Das Anion
von Dehydroarmentomycin ist an Palladium(II), das von Allyl-
glycin an (n>-CsH(OC),Mo jeweils N,O-koordiniert (8, 9).

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iber Komplexe von 1-
Amino-1-cyclopropancarbonsiure-Derivaten® interessierte
uns aufgrund der Cyclopropan-Ethylen-Analogie® auch das
Koordinationsverhalten von ungesittigten a-Aminosduren.

1. Komplexe mit a,p-Dehydroaminosiureestern

Dehydroaminosiduren®® sind in den letzten Jahren als
Zwischenstufen bei der Biosynthese von Penicillinen und
Cephalosporinen” sowie als Komponenten antibiotischer
Peptide® erkannt worden. Wegen ihres prochiralen a-C-
Atoms sind Dehydroaminosdurederivate als Ausgangsver-
bindungen fiir die asymmetrische Hydrierung in Gegenwart
optisch aktiver Metallkomplex-Katalysatoren von Inter-
esse>19,

Die auBergewdhnlichen Eigenschaften dieser Substanz-
klasse hatten die Entwicklung mehrerer Synthesemetho-
den*® zur Folge, von denen die meisten N-Akzeptor-sub-
stituierte Derivate liefern. Komplexe mit N-Acyl-substi-
tuierten Dehydroaminosiureestern wurden an Eisencarbo-
nyl-'" sowie Phosphan-Rhodium-'*'? und -Iridium-!¥ Ver-
bindungen beschrieben, wobei die Liganden iiber die C=C-
Doppelbindung und die Amid-C=0-Gruppe koordiniert
sind. Die Vilsmeier-Haack-Reaktion an einem Cobalt(I11I)-
glycinat-Komplex'?¥ liefert ein chelatgebundenes a,B-Dehy-
droaminosdurederivat.

Zur Koordination von Dehydroaminosidureestern an
Ubergangsmetalle wie Pd(II) mu3 die Aminogruppe in un-
geschiitzter Form vorliegen oder sehr leicht abspaltbare
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The preparation and spectroscopic data pf the complex&s trans-
Cl;Pd(H;NC(CO;R) C()z (1) and ¢rang-CL,Pd(HN =C(CO,R)
CH), (6) and of [(OC)sRe—H,NC(CO,Me)=CH(Ph)]* BFi (2)
are reported. The reactions of dehydroamino acid esters R(ROC)-
C=C(CO,R)NH, with Na,PdCl, give 1-imino-3-ketonato chelate
complexes cis-PA[NHC(CO;R)C(R)C(R)O]; (3), of which one rep-
resentative (3b) has been characterized by X-ray structure anal-
ysis. For comparison the structure of the dehydroamino acid de-
rivative OC(Me)C(CO,Et)=C(CO,Et)NH, (4) has also been de-
termined. Palladium(IT) binds the anion of dehydroarmentomycin
via the N,O atoms (8). This coordination is also found w:th n*
C,H,)(OC)zMo and allylglycinate (9).

Schutzgruppen tragen. Synthesen freier o,f-ungeséttigter a-
Aminosiureester wurden von mehreren Arbeitsgruppen be-
schrieben'* 2%, Einen einfachen Zugang zu o-Imino- und
o,B-Dehydroaminosdureestern fanden Schmidt und Poisel
durch N-Chlorierung und nachfolgende HCIl-Abspaltung
von a-Aminosiureestern® %2,

Bei der Umsetzung von Dehydrophenylalaninestern
und P,B-Diacetyl-a-aminoacrylsdure-ethylester®” mit Pal-
ladium(lI)-Salzen erhielten wir die iiber die Aminogruppe
koordinierten trans-Dichlorobis(dehydroaminosédureester)-
palladium(II)-Komplexe 1. Das komplexchemische Verhal-
ten dieser Liganden gleicht daher — trotz ihres Enamin-
charakters und der damit verminderten Basizitit der
Aminogruppe® - den oa-Aminosiureestern, von denen
zahlreiche Pd(11)-K omplexe bekannt sind®.

16,18,22)
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Auch bei der Umsetzung von Dehydrophenylalanin-me-
thylester mit der ,,Metallorganischen Lewis-Sdure* (CO)s-
ReFBF,% wihlt das Metallatom von den 3 Koordinations-
moglichkeiten (NH,, C=C, C=0) die Aminogruppe unter
Bildung von 2. ’

Die Koordination iiber die Aminogruppe in 1 und 2 wird
durch ihre IR- und 'H-NMR-Spektren (Tab. 1 und Exp.
Teil) belegt. Die vINH,-Banden in 1, 2 sind gegeniiber den
freien Liganden nach kleineren Wellenzahlen, die NH-
NMR-Signale nach héherem Feld verschoben und gleichen
mit Ausnahme der zusitzlichen Absorption fiir die C=C-
Schwingung bzw. der olefinischen Protonensignale den
Spektren der Komplexe mit a-Aminosdureestern.

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen [cm~'] von 1a—d

(in KBr)
" vNH vC=0 vC=C SNH . vPd-Cl
la 3270 s 1724 ss 1645 s 1578 s 348 s
3170 s 1568 sh
3110 s
1b 3275 s 1720 ss 1643 m 1578 s 347 m
3175 s . 1568 s
3110 s
ic 3278 ss 1700 ss 1648 s 1580 m 343 s
3190 ss 1565 sh
1d 3230 sh 1732 ss 1655 sh? 1585 sh 330 w
3150 s

» Uberlagert von vC=0.

Tab. 2. Charakteristische IR-Absorptionen [cm~'] von 3a—f

(in KBr) .
vNH vC=0  vC~O—(Pd) &g:g)
3a 3322 ss 1739 ss 1675 s 1573 ss
3262 ss 1720 ss
3b 3285 ss 1740 ss 1670 ss 1572 ss
3243 sh 1730 sh
3¢ 3278 m 1740 ss 1678 s 1564 ss
3232 s 1710 sh
3d 3281 ss 1740 sh 1675 ss 1580 ss
3260 sh 1730 ss (1600 sh,
: . 1712 sh 1495 m)
3e 3272s 1730 ss 1670 s 1570 ss
1710 sh (1600 sh,
1493 5)
3f 3277 ss 1785 sh 1680 sh 1567 ss
1735 ss (1495 m)
1710 sh

Ohno et al.?? fanden mit der Lewis-Sdure-katalysierten
Addition von methylenaktiven Verbindungen an Ethyl-
cyanformat einen einfachen Zugang zu freien o,B-Dehy-
droaminosdureestern. Diese Verbindungen enthalten eine B-
Ketoamin-Einheit und kénnen als zu B-Diketonen isoelek-
tronische Systeme aufgefallt werden. Sowohl von B-Dike-
tonen?” als auch von B-Ketoaminen? sind eine Reihe von
Pd(1l)-Chelatkomplexen bekannt. Die Dehydroaminoséu-
reester zeigen dhnliches Koordinationsverhalten und setzen
sich mit PACEZ~ zu den Chelatkomplexen 3 um.
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Charakteristische IR-Absorptionen von 3a—f (Tab. 2)
wurden mit Hilfe vergleichbarer -Ketoamin-Komplexe zu-
geordnet ™, "

Kristallstrukturanalyse von 3b (Tab. 3—7)

In 3b ist das Palladiumatom quadratisch-planar von zwei
Chelatliganden umgeben, die cis angeordnet sind (Abb. 1).

\
Abb. 1. Molekiilstruktur von 3b. Die Wasserstoffatome sind weg-
gelassen. Die Schwingungskugeln geben 20% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit an

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4. Wasserstoffatome schematisch. Die
Schwingungsellipsoide geben 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
an
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Tab. 3. Bindungsabstinde in 3b (pm)

Pd(1)-N(1) 195.6(7) PA{1)-N(2) 192.7(8)

pd(1)-0(6) 200.1(7) Pd(1)-0(7) 199.6(7)

N(1)-c(1) 129.9(11) N{2}-C(14) 133.3(12)
o(1}-c(4) 118.8{12) 0(2)-C(4) 130.0(12)
0{2)-c(6) 147.9(14) 0(3)-c(5) 133.2(12)
0(3)-c(8) 148.0(15) 0(4)-C(5) 121.2(11)
0(5)-C(3) 132.5(12) 0{5)-c(10} 149.3(15)
0(6)-C(3) 124.2(11) 0(7)-C(13) 129.8(11)
0(8)-c(13) 132.9{11) 0{8)-c(18) 147.1(12)
0(9)-C(15) 128.8(12) 0(9)-C(16) 148.2(12)
0(10)-c(15) 121.4(14) 0(11)-Cc(20) 120.3(13)
o(12)-c{20) 129.5(12) o{12}-c(21) 146.7(13)
c{1)-c(2) 141.4(12) c{1)-cl4) 152.0(13)
c{2)-c(3) 144.4(12) c(2)-c(5) 144.2(12)
C(6)-C(7} 145.0(20) c{8)-C(9) 140.6(20)

C{10)-H{10b) 98.1(13)
Cc{10}-H{10d) 94.3(14)
c(10)-C(24) 134.7(32)
H{10b}-H(10c) 10.5{(1)
c{12)-Cc(13) 139.2(13)

C{10)-H(10a) 94.5(14)
C(10)-H{(loc) 98.1(13)
c(10}-c(23) 145.8(36)
H(l0a)-C(24) 42.1(28)
H{l0d)-C(23} 53.2(33)

c(12)-c(14) 140.1(13) C(12)-C(15} 148.9(14)
c(14)~-C(20) 153.1(14) c(16)-C(17) 148.3(15)
c(18)-c(19} 148.9(15) c{21)-c(22} 145.6(17)

Tab. 4. Bindungswinkel in 3b (°)

N(1)-Pd(1)-N(2) 92.8(3) N(1)-Pd{1}-0(6) 89.2(3
N(2)-PA(1)-0(6) 177.943) N{1}-Pd(1)-0(7) 176.9(3
N(2)-pd(1})~0(7) 90.2(3) 0(6)-Pd(1)-0(7) 87.8(3)
PA(1)-N(1)-C(1} 128.046) PA(1)-N(2)-C(14) 128.0(6)
c(4)-0(2)-c(6) 114.9(8) C(5)-0(3)-C(8) 119.3(9)
c{3)-0(5)-Cc(10) 118.1(8) PA(1)-0(6)-C(3) 128.8(6)
Pd(1)-0(7)-C(13) 126.9 (6} C(13)-0(8)-C(18) 119.9(7)
C(15)-0(9)-C(16) 116.0(8) €(20)-0(12)-C(21) 114.6(8
N(1}-C(1l)-c(2) 127.2(8) N(1)-c(1)-C(4) 110.9(7)
c(2)-c{1)-c(4) 121.947) c{1)-c(2)~C(3) 119.7¢(7
c(l)-c(2)-c(5) 120.7(7) c(3)-c(2)-C(5) 119.6(8
0(5)-c{3)-0(6) 116.9(8) 0(5)-C(3)~C(2) 116.3(8)
o({6)-c{3)-c(2} 126.8(8) 0(1)-C(4)-0(2) 124.6(9)
o(1)-ct4a)-c(1) 124.5(9) 0(2)-C(4)-C(1) 110.6(8)
0(3)-c(5)-0(4) 118.8(8) 0(3)-C(5)-C(2) 112.6(8)
0(4)~c(5}-c{2) 128.4(8) 0(2)-c(6)~C(7) 106.2(10)
0(3)-c{8)-Cc(9) 106.9(11) 0(5)-C{10)-H{10a) 111.4(11
0{5)-C(10)-H{10b) 107.3(12) H(10a)-C(10)-~H(10b) 109.0{(14)
0(5)-C{10)-H(10¢c) 106.0{12) H{10a)-C(10)~H(10c) 104.4(13
H(10b)-C(10)~H(10c) 6.2(1}) 0(5)-C{10)-H{10d) 108.9(12
H(10a)-C(10)-H(10d) 116.5{15) H(10b)-C(10}-~H{(10d) 103.1(12}
H{10c)~-C({10)-H{10d) 109.1{13) 0(5)-C(10)-C(23) 108.1(16
H(10a)-C(10)-C(23)  111.7(17) H{10b)-C(10)~C(23) 109.3(15)
H(10c)-C(10)-C{23}  115.2(16) H{10d)-C{10)-C{23) 6.5(12
0(5)-C{10)-C(24} 111.7415) H(10a}-C(10)~C(24) 6.2(12
H(10b)-C(10)-C(24)  114.2{17) H(10c)-C(10)~C(24) 109.8(17)
H(10d)-C(10}-C(24) 111.1(17) c(23)-C(10)-C(24) 106.1(20

C(10)-H(10b)-H{10c) 87.2(8)
C(10)-H(104)~C{23) 162.0(33)

C(10)-H{10a)-C(24) 159.7(40)
C(10)-H{10c)-H(10Db) 86.6(8)

C(10)-Cc(23)-H{10d) 11.5(21) C(10)-C(24)-H(10a) 14.1(28)
H(10a)-H{24a)-C(24) 20.5(14) C(13)-C(12})-C(14) 121.9(8)
C(13)-Cc(12)-C(15)} 122.24(8) C(14)-C(12)~-C(15) 115.9(8}
0(7}-C({13)-0(8} 113.7(8) 0{7)-C{23)-C{12) 126.8(8)
0{8)~C(13)-C{12} 119.4(8) N(2)-C(14)}-C(12) 125.9(9)
N(2)-C(14)-C(20} 111.6(8) c(12)-c{14})-Cc(20) 122.61{8)})
0(9)-C(15)-0{10} 122.9(10} 0(9)-c(15}-c(12) 116.7(9
0(10}-C(15)-Cc{12} 120.3(9) 0(9)~-C(16)-C(17) 105.5(8)
0(8)-C(18)-C{19) 104.21(8) 0(11)-C(20}-0(12) 126.5(10)
0(11)-C(20}-C(14) 120.6(9) 0{12}-C(20)-C(14) 112.4(8)
0(12)-Cc(21)-Cc(22} ~ 106.7(9)

Tab. 5. Bindungsabstiande (pm) und Bindungswinkel (°) in 4

N(l)-C{1) 132.5(18) c{1}-c(2) 139.0(16)

c(1)-c(8) 151.7(10) c{2)-c(3) 145.5(10)

cl{2)-c(5}) 148.7(19) c{3)-o(1) 123.9(17)

c(3)-c(4) 151.0(16) c{5)-0(2) 120.8(9)

C{5)~0(3) 131.7(13) 0(3)-Cc{6) 145.5(17)

c{6)-c(7) 149.7(17) c(8)-0(4) 119.6(8)

c(8)-0(5) 133.2(8) 0(5)-C(9) 145.9(11)

C(9)-C(10} 138.4(18)

N(l)~C{1)-Cc(2) 125.6(8) N(1})-c({1l)-C(8) 111.6(9)
c(2)-c{1)-C(8) 122.8(11) c(l)-c{2)-c(3) 120.4(12)
c(1)-C(2}-c(5) 115.0(7) Cc(3)-c(2)-C(5) 124.6(10)
c{2)-Cc{3}-0(1) 118.9(10) cl(2)-c(3)~-c(4) 124.3(12)
o(1l)-Cc{3}-Cc(4) 116.7(8) C(2)-c{5)~0(2) 122.5(11}
c{2)-C({5)-0(3) 115.2(7) 0(2)-C(5)-0(3) 122.3(12)
Cc(5)-0(3}-c(6) 116.5(7) 0(3)-c(6)}-C(7) 107.0(8)
c(1l)-c(8)-0(4) 124.3(6) C{1)-Cc(8)-0(5) 110.3(5
0(4)-C(8)-0(5) 124.9(6) Cc(8)-0(5)-C{9) 115.4(5
0(5)-c(9)-c(10) 111.4(8)

Die beiden Chelatringe weichen weniger als + 5 pm von
einer Ebene ab. Die dem N-Atom benachbarte Estergruppe
ist stark aus dieser Ebene herausgedreht; alle anderen Grup-
pen bilden ein ausgedehntes konjugiertes System, in dem die
Bindungslangen jeweils zwischen den Werten fiir eine Dop-
pel- oder Einfachbindung liegen. Die Molekiilstruktur des
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Dehydroaminosiurederivats 4’9 wurde zu Vergleichszwek-
ken ebenfalls bestimmt (Abb. 2). Interessanterweise sind in
3b und 4 alle wesentlichen Bindungsabstinde, die Konfor-
mation und auch die Torsionswinkel der Estergruppen
praktisch gleich. Auch ohne das Palladiumatom findet in 4
ein starker Bindungsausgleich statt, wobei die Keto-Grenz-
struktur {iberwiegt. Der Ersatz eines Wasserstoffatoms in 4
durch Palladium(II) und einer Ethoxy- durch die Methyl-
gruppe hat keine signifikanten (= 3 pm) Auswirkungen auf
das Bindungssystem; tendenziell gewinnt in 3b gegeniiber 4
die Iminoform etwas an Gewicht. Die Pd—O-Abstinde
in 3b entsprechen denen in B-Diketonato-Komplexen
(197—209 pm)*; die Pd—N-Abstiinde sind kiirzer als in
Amin-Komplexen (ca. 203 pm)*” oder in 5(211 pm)*, wobei
der geringe trans-EinfluB von Sauerstoff-Donoren zu be-
riicksichtigen ist. Alle {ibrigen Bindungslidngen entsprechen
der Erwartung.

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x 10°) und isotrope thermische Para-
meter (pm® x 107" in 3b

x Yy z u
Pd(1) 1501(1) 5292(1) 5292(1) 55(1)*
N{1l} 2115(4) 5346 (5) 6079(3) 58 (2}
N{2) 1353(4) 6570(5) 5280(3) 59(2)
0f1) 3371 (4) 5386(5) 7028 (4) 95(2)
o(z2) 2362(4) 4919(4) 7518(3) 72(2)
o(3) 3209(4) 3495(5) 7077(4) 95(2)
0{4) 293714} 2337(4) 6463(3) 76{2)
0(5) 2035(4) 2615(5) 5505(3) 69{2)
o{6} 1640(3) 3962(5) 5271(3) 69 (2)
0(7} 871(4) 5165(4) 4495(3) 67(2)
0{8} 123(4) 5514 (4) 3686(2) 69(2)
01{9) ~317(4) 7073(5) 3503(3) 80(2)
010} 31(4) 8145(6) 4174(4) 103¢3)
0(11) 1472(4) 8491(6) 4716(4) 99(3)
o(12) 599 (4) 8322(5) 5475(3) 76(2)
c(1) 2419(4) 4686 (6) 6393(4) 47(2)
c(2) 2419(4) 3770(6) 6213(4) 44(2)
c(3) 2013(5) 3483(6) 5642(4) 56 (2)
cl4) 2794(5) 5014(7) 7014(5) 63(3)
ci{5) 2844(5) 3125(6) 6580 (4) 55(2)
c(6) 2684(7) 5195(9) 8153(6) 105(4)
ci7) 2125(8) 5024 (10} 8644(8) 140(6)
c(8) 3715(7) 2935(9) 7472(6) 108{4)
c{9) 3281(8) 24781(11) 7935(8) 146 (6)
C(10) 1604(7) 2284(10) 4931 (7) 98 {(4)
ci{23) 1576 (15} 1308(22) 4965(16) 115(12)
Cc(24) 1936(15) 2484(19) 4359(14) 148(13)
c{12) 4961(5) 6701(6) 4367(4) 55(2)
c(13) 504 (5) 5795(6) 4203 (4) 56 (2)
Cc{14} 941(5) 7048(6) 4867 (4) 59 (3}
Cc(15) 38(5) 7365(7) 4006 (5) 67 (3}
c{16) -785(5) 7736(7) 3159(5) 75(3)
c(17) -1013(7) 7295(8) 2539(5) 96 (4)
c{18) 101(5) 45531(7) 35261(5) 70{3)
c{19) —358(6) 4504 (8) 2922(s6) 97(4)
c{20) 1014(6) 8055(7) 4997(5) 68 (3)
c(21) 627(6) 9288(7) 5602(5) 84(3)
c{22) 83(7) 9472(9) 6110(7) 117(5)

* Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj;-Tensors.

Tab. 7. Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope
thermische Parameter (pm? x 10~") in 4

x Y 2z u
N(1l) 2202(4) 7435(7) 2407 (5) 56 (7}
c{1) 1888(4) 7145(7) 2814(6) 42(7)
ci2) 1772(5) 8143(7) * 3300(s6) 44(T)
c(3) 2014(5) 9649(8) 3415(6) 50(7)
0{1} 2339(4) 10021(5) 3091(5) 71(7)
c(4) 1936(6) 10801 (8} 3960(7) 66(9)
c(5) 1395(5) 7544(7) 3675(6) 44(7)
0l2) 1368(4) 6263 (5) 3781(5) 64(6)
0(3) 1121(3) 8514(5) 3922(4) 56(5)
ci{s6) 779(5) 7964{9) 4333(7) 56 (8)
C{(7} 489(6) 9244(9) 4526(8) 88(11)
c(8) 1674 (4) 5553(7) 2703(6) 40¢(6)
0{d4) 2312(4) 4622(6) 3283(5) 57(5)
a(5) 822(4) 5328(5) 1782(5) 61(6)
c(9) 528(7) 3841(9) 1611(10} 101{12)
c{10) -377(8) 3759(11) 800(12) 137(18)
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2. 2-Iminocarbonsiureester-Palladium(II)-K omplexe

o,B-Dehydroaminosidureester mit aliphatischen Substi-
tuenten in B-Stellung sind nur bei tiefen Temperaturen sta-
bil?. Sie stehen im tautomeren Gleichgewicht mit ihrer Imi-
noform. In der Natur kommt a-Iminosduren eine wichtige
Rolle als Zwischenstufen bei Transaminierungsreaktionen
zu*,

Komplexe mit a-Iminocarboxylat als Chelatligand wur-
den auf verschiedene Weise erhalten®—29,

a-Iminocarbonsdureester lassen sich durch AN-Chlorie-
rung und folgende Dehydrochlorierung®? ihrer entspre-
chenden a-Aminosdureester synthetisieren. Mit PdCl, konn-
ten wir diese Liganden zu den trans-Dichlorobis(a-imino-
ester-Pd(II)-Komplexen 6 umsetzen. Im Vergleich zu den
freien Liganden? wird durch Koordination der Imino-
gruppe die vNH-Bande zu wesentlich kleineren Wellenzah-
len verschoben (vgl. Exp. Teil).

R CO,Me
N\ ! ]
2 CH-{-(OMe + PdCl, —> trans-Cl,Pd fNH=C~CHR /]
7 :

63,b
Verb. ] R?
2H,/Pd-C v (0, Me
B6ab ——> 2HLHN-CH-CRR 8B M Me
-RiO) b7 H CHMe,
Jat Ic H Ph

Die Verbindungen 6a,b und 1a lassen sich katalytisch zu
den gesittigten a-Aminosdureester-hydrochloriden 7 hy-
drieren, wobei gleichzeitig Pd(II) als Amino- bzw. Imino-
schutzgruppe reduktiv entfernt wird.

Die o-C-Atome in 1a und 6a,b sind prochiral. Bei der
Hydrierung in Gegenwart optisch aktiver Liganden kénnte
eine Anreicherung eines Enantiomeren des resultierenden
Aminosdureesters auftreten. Daher setzten wir 1a mit (S)-
Phenylethylamin um. Diese Reaktion erfolgt jedoch nicht
unter Substitution von Chlorid, sondern unter Verdringung
der weniger nucleophilen?? Dehydroaminosiureester-Li-
ganden.

3. Komplexe mit B,y- und y,5-ungesittigten
a-Aminosiiuren

B,y- und v,6-ungesittigte a-Aminosduren weisen interes-
sante biologische Eigenschaften auf: Wie andere haloge-
nierte a-Aminosduren® ~* ist auch Dehydroarmentomycin
antibakteriell wirksam®. Allylglycin wirkt als Inhibitor der
Glutamatdecarboxylase*?,

Die C=C-Doppelbindung dieser Aminosduren kdnnte
neben der Amino- und Carboxylatgruppe ebenfalls zur
Koordination befdhigt sein.

H. Wanjek, U. Nagel, W. Beck

Durch Uinsetzung von Dehydroarmentomycin mit Na-
trium-tetrachloropalladat entsteht jedoch der N,O-koor-
dinierte Palladium(II)-Bischelatkomplex 8.

[NHZ\ Mo —NZ
PN CH- cH=c Mo—N{
P 2 0N ChH-CH,-CH=CH,
‘_\O/ C 0 0— C‘\/ :
b ; 2 0
8 9

Tricarbonylchloro(n’-cyclopentadienyl)molybdin liefert
mit Allylglycin einen quadratisch-pyramidal gebauten Di-
carbonyl-Komplex 9, bei dem das Aminosdure-Anion wie
bei vergleichbaren Aminosiure-Komplexen*? als zweizih-
niger Ligand iiber die Aminogruppe und das Carboxylat-
Sauerstoffatom gebunden ist. In Palladium(Il)- und
Platin(II)-Komplexen ist dagegen Allylglycinat lber die
Aminogruppe und die C=C-Bindung koordiniert*. Die
beiden vC=0-Banden von 9 mit nahezu gleicher Intensitit
sind typisch fiir quadratisch-pyramidale Verbindungen mit
cis-stindigen CO-Liganden***. Ebenso sind die vNH-,
SNH- und vC=O-Absorptionen von 8 und 9 (siche Exp.
Teil) charakteristisch fiir zweizihnig(N,O)-koordinierte o-
Aminosdure-Anionen. Die Lage der C=C-Valenzschwin-
gung dndert sich durch die Koordination im Vergleich zu
den freien Liganden nicht, was eine Bindung an das Metall
iiber die C=C-Doppelbindung ausschlief3t.

Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser herzlicher Dank
fiir groBziigige Forderung. Herrn Professor Dr. U. Schmidt, Uni-
versitit Stuttgart, danken wir fiir wertvolle Hinweise.

Experimenteller Teil

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Mel-Temp.-Apparat der
Firma Laboratory Devices. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-
Doppelstrahlphotometer 325. — 'H-NMR-Spektren: Jeol FX
90. — Analysendaten siche Tab. 8.

trans-Dichlorobis(dehydrophenylalanin-methyl- und -ethylester )-
palladium(II) (1a,b): 0.75 mmol (133 mg bzw. 143 mg) Dehydro-
phenylalaninester***? werden in 3 ml des entsprechenden absol. Al-
kohols geldst und mit 0.38 mmol (112 mg) festem NaPdCl, versetzt.
Nach 45 min Riithren bei Raumtemp. wird der entstandene gelbe
Niederschlag abzentrifugiert und mit H;O und Ethanol gewaschen.
Losen des Niederschlags in Aceton, Fillen in Ether/Hexan (1:2)
und Trocknen i. Hochvak. liefert das analysenreine Produkt. — 'H-
NMR: ta ([Ds]DMSO). 8 = 7.5—7.2 (m, 5H, Ph), 6.21 (s, 1H,
=CH), 5.10 (s, br., 2H, NH,), 3.76 (s, CHs); 1b ([Dg]Aceton): § =
7.5—7.2 (m, SH, Ph), 6.30 (s, 1H, =CH), 5.28 (s, br., 2H, NH,),
4.32 (q, 2H, CH,), 1.36 (t, 3H, CH,).

trans-Dichlorobis(4-methoxydehydrophenylalanin-ethylester ) pal-
ladium(II) (1c): 1.0 mmol (258 mg) 4-Methoxydehydrophenyl-
alanin-ethylester-hydrochlorid'® werden zu einer Lésung von
0.5 mmol (147 mg) Na,PdCl, in 3 ml H,O gegeben und mit 1.0 ml

"1 N'NaOH (1.0 mmol) versetzt. Das ausfallende gelbe Produkt wird

kurz geriihrt, dann zentrifugiert und mit H,O, EtOH und Et,0
gewaschen. Trocknen i. Hochvak. — 'H-NMR ([D;]DMSO): § =
7.51—6.87 (m, 4H, Ar), 6.25 (s, 1H, =CH), 4.87 (s, br., 2H, NH,),
4.21 (g, 2H, CH,), 3.75 (s, 3H, OCH,), 1.27 (t, 3H, CH,).
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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, XLV

Tab. 8. Analysendaten von 13, 6—9

Summen- Farbe Schmp.
Verb. formel C Anagsc N (Ausb. [°C]p
(Molmasse) %) (Zers.)
1a CxHyCLN,OPd  Ber. 45.17 4.18 5.27 gelb 142145
(531.7) Gef. 4498 4.35 5.21 (54)
1b CpHyCLHN;O4Pd  Ber. 47.20 4.69 5.01 gelb 131—-133
(559.8) Gef. 4698 4.70 5.01 (51)
1c CH3CLN,O¢Pd  Ber. 46.50 4.89 4.52 gelb 147 -149
(619.9) Gef. 4470 5.00 4.71 (81)
gelb 160— 161

1d  CyHyCLN,O4Pd  Ber. 37.55 4.56 4.87%
(575.8) Gef. 37.34 4.38 4.78 (69)

2 CysH,;BF,NO,Re  Ber. 30.52 1.88 2.37 farblos 250
(590.3) Gef. 30.32 2.38 2.47 (66)

3a  C;HuN,0,,Pd Ber. 38.14 4.28 494  gelb 145155
(566.8) Gef. 38.14 433 483 (71)

3b  CyuHyN,0,,Pd Ber. 4241 5.19 450  gelb 169—173
(623.0) Gef. 4147 528 431 (65)

3¢ CyuHyuN,O,Pd Ber. 4267 5.02 498  gelb 194197
(562.9) Gef. 4248 499 488  (30)

3d  CyuHyuN;OpPd Ber. 48.67 409 406  gelb 197200
(691.0) Gef. 4862 434 407  (60)

3e  CyHyN0,Pd Ber. 51.44 487 375  gelb 190--194
(747.1) Gef. 50.79 467 390  (76)

gelb 135—140

3f C3H3N,OPd Ber. 52.44 4.70 4.08
(687.0) Gef. 51.10 4.72 4.13 (68)

6a C;H»CLN,O,Pd  Ber. 33.08 5.10 6.43 hellgelb 223
(435.7) Gef. 33.54 6.15 6.34 (27

6b  C, HyCLN,O,Pd  Ber. 36.26 5.66 6.04 hellgelb 248
(463.7) Gef. 36.97 6.09 6.01 (24)

Ta C¢H,,CINO, Ber. 42.98 843 8.36 farblos 160—162
(167.7) Gef. 43.85 8.46 827 (quant.)
b C;H,,CINO, Ber. 46.27 8.89 7.71 farblos 147—149
(181.7) Gef. 46.16 8.85 7.73 (quant.)
Te C,o0H,CINO, Ber. 55.68 6.56 6.50 farblos 155-156
(215.7) Gef. 54.83 6.52 6.48 (quant.)
gelb 187

8 CgH,yCI,N,O,Pd Ber. 21.62 1.82 6.31%
(444.4) Gef. 21.96 2.10 6.10 93)

9 Cy,H;3;NO Mo Ber. 43.51 396 4.23 rot 203
(331.2) Gef. 4246 5.05 425 (45)

¥ Cl ber. 12.3, gef. 12.3. — ¥ CI ber. 31.9, gef. 32.4.

trans-Bis(3-acetyl-2-amino-4-o0xo-2-penten-{ -carbonsdure-ethyl-
ester Jdichloropalladium(II) (1d). Man 16st 2.0 mmol (398 mg) des
Esters?¥ in 1 ml absol. Aceton und gibt 1.0 mmol (177 mg) festes
PdCl, zu. Aus der braunen Suspension, die 45 min bei 40°C geriihrt
wird, scheidet sich allmihlich ein gelber Niederschlag ab. Nach dem
Zentrifugieren wird der Riickstand in 5 ml absol. THF geriihrt.
AnschlieBend wird erneut zentrifugiert, mit Ether gewaschen und
der Riickstand i. Hochvak. getrocknet. — 'H-NMR ([D,]DMSO):
8 = 4.17 (q, 2H, Ester-CH,), 3.58 (s, 3H, CH3,), 2.28 (s, 3H, CH,),
1.23 (t, 3H, Ester-CH,).

Pentacarbonyl(«,f-didehydrophenylalanin-methylester )rhenium-
(1)-tetrafluoroborat (2): 330 mg (0.97 mmol) Pentacarbonylmethyl-
rhenium werden in 2 ml absol. CH,Cl, geldst und mit 136 ul was-
serfreiem HBF,—Ether versetzt. Der sofort ausfallende farblose
Niederschlag von (OC)sReFBF;* wird 5 min bei Raumtemp. ge-
riihrt, zentrifugiert und mit absol. CH,Cl, gewaschen. Die Suspen-
sion dieses Niederschlags in 5 ml absol. CH,Cl, wird mit 163 mg
(0.92 mmol) o,B-Didehydrophenylalanin-methylester?'?? versetzt,
wobei nach wenigen Minuten eine klare, gelbliche Losung entsteht,
die weitere 30 min gerithrt wird. Diese Losung wird in 40 ml kalten
absol. Ether getropft, der entstandene farblose Niederschlag abzen-
trifugiert, mit Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. — IR
{Nujol): 3290 cm~' m, 3235 s (N—H); IR (CH,Cl,): 2162 cm ™' s,
2100 s, 2050 sh, 2005 s, 1987 sh (CO); 1718 ss (C = Opgyer); IR (Nujol):
1650 cm~! w (C=C); 1580 w (SN —H); 1070 ss, br. (B—F). — 'H-
NMR (CD,CL): & = 7.5 (m, SH, Ph), 7.35 (s, 1H, =CH), 5.34 (s,
br,, 2H, NH;), 4.00 (s, 3H, CH.). :
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Verbindungen
3a—f: 2.0 mmol des Dehydroaminosiureesters* werden in einem
Aceton/Wasser-Gemisch gelést und mit 1.0 mmol (294 mg)
Na,PdCl, versetzt. Bei Verwendung der Benzylester ist die Zugabe
von 2 ml 1 N NaOH (2.0 mmol) nétig. Nach 1 h Riihren bei Raum-
temp. wird das Losungsmittel z. T. abgezogen, der ausgefallene,
gelbe Niederschlag zentrifugiert und mit H,O gewaschen. Weitere
Reinigung der Produkte erfolgt durch Lésen in 2 ml Aceton und
Fillen in Ether/Hexan (1:2). Trocknen i. Hochvak. — 'H-NMR-
Daten von 3: 3a (CDClL): 6 = 6.29 (s, br,, 1H, NH), 4.23 (q, 2H,
CH,), 3.81 (s, 3H, CH,), 3.64 (s, 3H, CH,), 1.29 (t, 3H, CH;); 3b
(CDCly): 6 = 6.0 (s, br,, 1H, NH), 4.3—-4.0 (m, 4H, CH,), 1.4—1.1
{m, 6H, CH3); 3¢ (CDCL): 8 = 7.6 (s, br, 1H, NH), 44-3.9 (m,
4H, OCH,), 2.32 (s, 3H, CH;), 1.4—1.1 (m, 6H, CH;); 3d ([D¢]-
DMSO): 6 = 8.4 (s, br, 1H, NH), 7.36 (s, SH, Ph), 5.19 (s, 2H,
CH,), 3.74 (s, 3H, CH,), 3.40 (s, 3H, CH3); 3e ([Ds]Aceton): § =
7.38 (s, 5H, Ph), 5.18 (s, 2H, CH,), 4.3—3.8 (m,4H, OCH,), 1.6 — 1.1
(m, 6H, CH;); 3f ((D;]DMSO): § = 9.4 (s, br, 1H, NH), 7.38 (s,
5H, Ph), 522 (s, 2H, CH,), 3.93 (q, 2H, OCH,), 2.28 (s, 3H, CH,),
1.09 (t, 3H, CH,).

trans-Dichlorobis( 2-imino-3-methylbutansdure-methylester ) palla-
dium (68) und trans-Dichlorobis(2-imino-4-methylpentansdure-me-
thylester ) palladium (6b). 2.0 mmol (258 mg fiir 6a, 286 mg fiir 6b)
das a-Iminoesters* werden in 7 ml absol. Aceton gelést und mit
1.0 mmol (294 mg) Na,PdCl, versetzt. Die rotbraune Suspension
wird 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wird vollstin-
dig i. Vak. abgezogen, der Riickstand 2mal mit je 5 ml absol. Ether
extrahiert und in absol. Hexan geféllt. Der ausgefallene hellgelbe
Niederschlag wird abzentrifugiert, mit Hexan gewaschen und
i. Vak. getrocknet. — 6a: IR (KBr): 3168 cm ™' s, br. (NH), 1740 ss
(C=0),1648 s (C=N), 346 m (Pd ~Cl). — 'H-NMR ([D¢]Aceton):
& = 10.63 (s, br,, 1H, NH), 40—3.8 (m, 1H, -CH), 3.88 (s, 3H,
OCH;), 1.47 (d, 6H, CHj); 6b: IR (KBr): 3160 cm~! s, br. (NH),
1740 ss (C=0), 1647 s (C=N), 355w (Pd—Cl). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): & = 114 (s, br, 1H, NH), 3.79 (s, 3H, OCH,), 3.05
(d, 2H, B-CH,), 1.03 (d, 6H, CH,).

Katalytische Hydrierung von 1a, 6a,b zu 7. 0.5 mmol der zu hy-
drierenden Komplexe in 25 ml absol. Methanol werden mit einer
Spatelspitze Pd/C-Katalysator versetzt. Durch diese Losung wird
bei Raumtemp. 20 min lang ein schwacher H,-Strom geleitet. Da-
nach wird die schwarze Suspension mehrmals abgefrittet, bis eine
klare Losung entsteht. Nach Abziehen des Lésungsmittels verbleibt
ein farbloser Riickstand, der i. Hochvak. getrocknet wird. — 7a:
IR (KBr): 3300 cm™! br. (NH), 1724 s (C=0). — 'H-NMR (D,0):
& = 395 (d, 1H, a-CH), 3.76 (s, 3H, OCH,), 2.3 (m, 1 H, B-CH),
0.94 (d, 6H, CH;); 7b: IR (KBr): 3310 cm™' br. (NH), 1725 s
(C=0). — 'H-NMR (D,0): § = 4.05 (t, 1H, a-CH), 3.74 (s, 3H,
OCH,;), 1.6 (m, 3H, B-CH,, y-CH), 0.85 (d, 6H, CH;); 7¢: IR (KBr):
3300 cm ™! br. (NH), 1720 s (C=0). — 'H-NMR (D,0): § = 7.30
(m, SH, Ph), 4.32 (t, 1 H, a-CH), 3.73 (s, 3H, OCH3,), 3.2 (m, 2H, B-
CH,).

Bis(pL-2-Amino-4,4-dichlor-3-buten-1-carboxylato-N,0 )palla-
dium(11) (8): 4.0 mmol (680 mg) Dehydroarmentomycin (Fa. Fluka)
werden in 25 ml Wasser bei 45°C gel6st und mit einer wiBrigen
Losung von 1.0 mmol (294 mg) Na,PdCl, versetzt. Es entsteht so-
fort ein hellgelber Niederschlag, der 3 h bei dieser Temp. geriihrt
wird. Zentrifugieren, Waschen mit Wasser und Trocknen
i. Hochvak. liefert das analysenreine Produkt. — IR (KBr):
3250 cm™'s, 3207 s, 3124 s (NH), 1650 s {C=C), 1620 sh (C=0),
1585 sh (3NH).

(Allylglycinato-N,O)dicarbonyl(q’-cyclopentadienyl)molyb.dd'n 9):
Zu ciner Suspension von 1.0 mmol (115 mg) Allylglycin in 18 ml
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absol. Methanol gibt man eine Losung von 1.0 mmol Natrium-
methylat in 3 ml Methanol. Zu der entstandenen klaren Losung
wird 1.0 mmol (289 mg) Tricarbonyl(chloro)(n*-cyclopentadienyl)-
molybdin*? gegeben, wobei sich die Farbe der Lésung von Hellrot
nach Dunkelrot verdndert. Nach 12 h Riihren bei Raumtemp. wird
die Losung i. Vak. etwas eingeengt und mit Ether iiberschichtet.
Der entstehende rote Niederschlag wird abzentrifugiert und mit
Ether gewaschen. Zur weiteren Reinigung wird zweimal aus Me-
thanol/Ether umgefillt. — IR (KBr): 3220 cm ! m, 3110 s (NH),
1965 ss, 1843 ss (M)C=0), 1635 s (C=C), 1600 sh (C=0), 1565
sh (6NH). :

Kristallstrukturbestimmung von 3b*: 3b wurde aus Ether/Hexan
(1:2, V/V) kristallisiert und ein Bruchstick der Grofe 0.2 x
0.3 x 0.3 mm® i. Vak. in ein Markrdhrchen eingeklebt.

Kristalldaten; C,H3,N,O4,Pd, M = 6224, Raumgruppe Pbca,
a = 1818.4(5), b = 1492.2(3), ¢ = 2038.1(5) pm, V = 5.530(2) nm®,
Z = 8, Oper = 1.50 g-cm ™3, p(Mo-K,) = 7.19 em~ 1

Datensammlung und Auswertung: Nicolet-R3-Diffraktometer,
MeBtemperatur 30°C, o-Scan, 23-Bereich 4—50°, Scanbreite 1.2°,
Scangeschwindigkeit 4 —30°/min (Minimum bei 7 < 300, Maximum
bei I > 3000 counts/s), 14027 Reflexe gemessen, zu 4725 unabhin-
gigen gemittelt, davon 2977 beobachtet [7 > 2o(l)], empirische Ab-
sorptionskorrektur anhand von 360 Messungen im \-Scan.

Strukturanalyse und Verfeinerung; Losung mit dem SHELXTL-
Programmsystem, Patterson und Fourier-Recycling, 159 Parameter
verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, R = 0.0761,
R, = 0.0836 [w = 1/(c*F)+ 0.0007- F»], maximale Restelektro-
nendichte 1.15-107% e-pm ™3,

Kristallstrukturbestimmung von 4*. 4 wurde aus Ether/Benzol
(3:1, V/V) kristallisiert und ein Bruchstiick der GréBe 0.5 x
0.5 x 0.1 mm® i. Vak. in ein Markréhrchen eingeklebt.

Kristalldaten: CqH;sNOs, M = 229.2, Raumgruppe C2/c, a =
2225(2), b = 926(1), ¢ = 1718(1) pm, B = 136.72(5)°, V = 2.424(4)
nm?*, Z = 8, Qper = 1.26 g-om >, g = 1.28 g-cm 3, p(Mo-K,) =
0.95 cm~7.

Datensammlung und Auswertung: Nicolet-R 3-Diffraktometer,
MeBtemperatur 30°C, w-Scan, 28-Bereich 4 —45°, Scanbreite 1.2°,
Scangeschwindigkeit 4 —30°/min (Minimum bei 7 < 400, Maximum
bei 1> 3000 counts/s), 6531 Reflexe gemessen, zu 1571 unabhin-
gigen gemittelt, davon 1005 beobachtet {7 > 2o(1)].

Strukturanalyse und Verfeinerung: Lésung mit dem SHELXTL-
Programmsystem, Direkte Methoden und Fourier-Recycling, 145
Parameter verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt,
R = 0.1026, R,, = 0.0965 [w = 1/(c*(F) + 0.0008 - F?)], maximale
Restelektronendichte 0.45-10~¢ ¢-pm .

CAS-Registry-Nunimern

1a: 112792-62-8 / 1b: 112792-63-9 / 1¢c: 112792-64-0 / 1d: 112792-
65-1 / 2: 112792-67-3 / 3a: 112792-68-4 / 3b: 112792-69-5 / 3c:
112792-70-8 / 3d: 112792-71-9 / 3e: 112792-72-0 / 3f: 112792-
73-1 / 4: 69433-25-6 / 6a: 112792-74-2 / 6b: 112792-75-3 / Ta: 5619-
05-6 / 7b: 6322-53-8 / Tc: 5619-07-8 / 8: 112792-76-4 / 9: 112792
77-5 / Na,PdCl,: 13820-53-6 / (OC)sReFBF;: 78670-75-4 / CpMo-
(CO)Cl: 12128-23-3 ,
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