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Hexachloropalladat(IV) setzt sich mit a-Aminosduren im Uber-
schuB unter Reduktion des Metalls zu Palladium(II)}-Chelatkom-
plexen PdL; (1) um (L. = Anion von L-Val, L-Leu, L-Phe, L-Glu,
L-Gln, pL-Indolin-2-carbonsdure). Chloro-verbriickte Palladium-
(I)-Komplexe LPd(u-Cl),PdL. (2) bilden sich bei der Umsetzung
von [PdCls}?~ mit L-Asp, L-Asn und L-Thioprolin. Auch mit L-
Met, L-Cys, L-LeuOMe und 1-PheOMe werden Palladium(Il)-
Komplexe (3 8) isoliert. L-Pro wird durch [PdClg}*~ dehydriert
bzw. decarboxyliert, wobei der Palladium(II)-Komplex 6 mit 1-
Pyrrolin-2-carboxylat und dem in freiem Zustand instabilen 1-
Pyrrolin als Liganden erhalten wird. L-Cys-Cys und L-Ala bilden
Palladium(IV)-Komplexe (8, 9).

In Fortfithrung unserer Arbeiten tiber Komplexe von Pal-
ladium und Platin mit a-Aminosduren und deren Derivaten?
berichten wir im folgenden iiber Reaktionen verschiedener
a-Aminosduren mit Hexachloropalladat(IV). Von Platin(IV)
sind verschiedene a-Aminosiure-Komplexe bekannt?.

1. Reduktion von Pd(IV)- zu Pd(II)-Chelat-Komplexen

Mit Hexachloropalladat(IV) bildet die Mehrzahl der ein-
gesetzten a-Aminosduren Pd(11)-Chelat-K omplexe verschie-
denen Typs 1—5. Chelat-Komplexe des Typs 1 sind mit
verschiedenen a-Aminosduren bekannt®, Ein Vertreter des
Typs 2 mit Chloro-Briicken wurde mit Prolinat beschrie-
ben?.

Als erstes Oxidationsprodukt der a-Aminosduren kom-
men 2-Iminocarbonséduren in Betracht. Sie konnten mit Aus-
nahme des Prolins (siehe unten) nicht an Palladium(Il) ge-
fat werden. Mit anderen Metall-Ionen wurden verschie-
dene Komplexe mit 2-Iminocarboxylat-Liganden durch
Oxidation der a-Aminosdure-Anionen am Metall erhalten?.
Die reduzierende Wirkung von a-Aminosduren gegeniiber
Gold(III) wurde schon frither beobachtet”. Bei den hier be-
schriebenen Reaktionen ist auch zu beriicksichtigen, daf3
Hexachloropalladat(IV) allein in waBriger Losung allmih-
lich Chlor abspaltet.

Das Produkt der Umsetzung von [PdCl¢]?~ mit L-Thio-
prolin enthélt nicht mehr den 4-Thiazolidincarboxylat-Li-
ganden. Unter Hydrolyse des Thioprolins entsteht Form-
aldehyd und der Chloro-verbriickte, dimere Cysteinato-
Komplex 2¢. Verbindung 2¢ wurde auch aus Thioprolin
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Stabilization of 1-Pyrroline at Palladium(II)

Hexachloropalladate(IV) reacts with an excess of a-amino acids
under reduction of the metal to give palladium(IT) chelate com-
plexes PdL; (1) (L. = anion of L-Val, L-Leu, L-Phe, L-Glu, L-Gln,
pL-indoline-2-carboxylic acid). Chloro-bridged complexes LPd(u-
CILPdL (2) are obtained from [PdCls}>~ and L-Asp, L-Asn, and
L-thioproline, respectively. With L-Met, L-Cys, L-LeuOMe, and L-
PheOMe Pd(l1) complexes 3—8§ are also isolated. L-Pro is de-
hydrogenated and decarboxylated by [PdCl]*~ to yield the
Pd(Il) complex 6 with 1-pyrroline-2-carboxylate and 1-pyrroline
as ligands. L-Cys-Cys and L-Ala yield Pd(IV) complexes 8, 9.
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und [PdCl,]?~ erhalten. Einige Komplexe mit intaktem
Thioprolin sind bekannt®. Das Redoxsystem Cystein/Cy-
stin wurde hdufig in Zusammenhang mit Kupfer(I) dis-
kutiert”. L-Cystein wird durch Palladium(IV) zu L-Cystin
oxidiert, das einen leuchtend orangefarbenen, vermutlich
polymeren Komplex 4 liefert. Mit Palladium(Il) und L-Cy-
stin bildet sich dagegen Cl,Pd(Cystin)'?, was wir bestitigen
konnten.

2. Dehydrierung und Decarboxylierung von Prolin zu
Pyrrolin-2-carboxylat- und Pyrrolin-Liganden durch
Palladium(IV)

Ein interessantes Ergebnis erbrachte die Umsetzung von
[PdCl¢]>~ mit L-Prolin. Analytisch und insbesondere durch
die mit DEPT-Technik aufgenommenen "*C-NMR-Spek-
tren 1Bt sich eindeutig nachweisen, daBl der Palladium-
Komplex 6 1-Pyrrolin-2-carboxylat und 1-Pyrrolin als Li-
ganden enthilt. Im DEPT-"C-NMR-Spektrum werden Si-
gnale fiir alle C-Atome dieser Liganden beobachtet (vgl.
Abb. 1). Es erscheinen sechs Signale fiir die sechs CH,-Grup-
pen und ein Signal fir die CH-Gruppe. Im "C{'H}-NMR-

a)

b}
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Abb. 1. a) P*C-NMR-Spektrum (CDCl;) von 6 bei 67.80 MHz (Jeol

GSX 270) {T = 27°C, PW = 3.0 ps (45°-Puls) mit PD = 3.4 s];

b) DEPT-®C-NMR-Spektrum (CDCl;) von 6 [PW = 63.0 ps

(135°-Puls) mit PD = 1.8 s], CH,-Signale negativ, CH-Signale
positiv

B. Wagner, U. Taubald, W. Beck

Spektrum werden zusitzlich die beiden Signale fiir die C-
Atome der CO,- und C=N-Gruppen beobachtet. Im 'H-
NMR-Spektrum von 6 werden die erwarteten Signale ge-
funden (vgl. Exp. Teil). Charakteristisch ist ferner die
vC=N-Bande bei 1663 cm~' im IR-Spektrum von 6 (vgl.
Exp. Teil).

1-Pyrrolin a8t sich auf verschiedene Weise erzeugen
Es ist in freiem Zustand instabil und trimerisiert unter Nor-
malbedingungen zu Tripyrrolin. 1-Pyrrolin wird in 6 durch,
Komplexbildung stabilisiert. Ein stabiles Addukt von 1-Pyr-
rolin mit HgCl, wurde frither beschrieben'?. Die 'H-NMR-
und PE-Spektren von 1-Pyrrolin wurden vor kurzem bei
tiefen Temperaturen bzw. in der Gasphase untersucht'?.

Fiir die Bildung von einem Aquivalent 6 werden gemif
Gleichung (1) zwei Aquivalente [PdCls]*~ benétigt.
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Moglicherweise erfolgt die Redoxreaktion iiber einen Pro-
linat-verbriickten Dipalladium-Komplex. Die Dehydrierung
von Hydroxy-L-prolinat an einem Cobalt(I1])-Komplex mit
Thionylchlorid zum Pyrrolin-2-carboxylat und zum Pyrrol-
2-carboxylat wurde erst kiirzlich beobachtet'¥, Der Ligand
Pyrrolin-2-carboxylat entsteht auch am Cobalt(III)-Ion aus
5-Amino-2-oxopentansdure'”. Hexachloroplatinat(IV) lie-
fert den Komplex 7 mit unverdndertem Prolinat.
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Stabile Palladium(IV)-Komplexe konnten nur mit L-Ala-
nin 8 und L-Cystin 9 gewonnen werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Knoll AG, Lud-
wigshafen, gilt unser herzlicher Dank fiir groBziigige Forderung.
Herrn P. Rahm und Herrn Dr. K. Karaghiosoff danken wir fiir die
Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Mel-Temp-Apparatur der
Firma Laboratory Devices. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-IR-
Doppelstrahlphotometer 325. — 'H- und '*C-NMR-Spektren: Jeol
FX 90, Jeol GSX-270. Die Ausgangsverbindungen wurden im Han-
del bezogen.
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1. Darstellung der Komplexe 1—9

Beispiel: Bis(valinato)palladium(1l) (1a): Eine Losung von
0.397 g (1.0 mmol) K,PdCls und 1.172 g (10.0 mmol) L-Valin in
2 ml Wasser wird geriihrt. Man tropft nun innerhalb von 20 min
10 ml (10.0 mmol) 1 ¥ NaOH zu. Nach etwa 2 h beobachtet man
eine Farbveranderung von rot nach gelb. Man riihrt weitere 16 h,
frittet ab und wéscht mit 2 ml Wasser, anschlieBend mit je 3 mi
Ethanol und Ether. Der gelbe Niederschlag wird im Olpumpen-
vakuum tiber P,Os getrocknet.

Analog werden 1b—9 durch Umsetzung des Metallsalzes
(K,PdCl bzw. K,PtClg) mit der entsprechenden a-Aminosdure bzw.
deren Ester erhalten. Die Reaktion von K,;PdCl; mit L-Prolin zu 6
erfolgt unter starker Schaumbildung (Entwicklung von CO,, das
IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde).

2. Daten zu den einzelnen Verbindungen
trans-Pd(1-ValO ), (1a): Ausb. 21%, Schmp. 253 —265°C, Farbe
hellgelb. — IR (KBr): 3225, 3120 cm~' m {NH); 1630 s, br (C=0).
CoH3N,0,Pd (338.7) Ber. C 3547 H 595 N 8.27
Gef. C 3454 H 6.10 N 8.00

trans-Pd(L-LeuQ ), (1b): Ausb. 26%, Schmp. 220—-231°C. Farbe

hellgelb. — IR (KBr): 3280—3118 c¢cm™' m (NH); 1630 s, br

(C=0). — 'H-NMR ([D¢]DMSO): 8§ = 5.37—3.98 (m, 4H, NH,),

3.23—3.00 [(m, 2H, CHCOy ], 1.93—1.49 [m, 6 H, CH,CH(CH),],
0.87 [m, 12H, CH(CH),1.

C:H2N,O,Pd (366.7) Ber. C 39.30 H 6.60 N 7.64

Gef. C 3945 H 7.01 N 7.59

trans-Pd(L-PheO), (1c): Ausb. 36%, Schmp. 224 —226°C. Farbe
ocker. — IR (KBr): 3260—3130 cm ™' s (NH); 1635 s, br (C=0).
CgHoN,;O4Pd (434.8) Ber. C 49.73 H 4.64 N 6.44
Gef. C 50.59 H 494 N 6.40

trans-Pd(L-GluO ), (1d): Ausb. 27%, Schmp. 226 —232°C. Farbe
hellgelb. — IR (KBr): 3430 cm~' m, br (OH); 3220, 3121 s (NH);
1726 sh, 1694 s (C=0, CO,H), 1639 s (C=0, CO;). — 'H-NMR
(ID{]DMSO): & = 538—4.17 (m, 4H, NH,), 3.26 (m, 2H,
CHCO;"), 2.39 (t, 4H, CH,CH), 1.89 (m, 4H, CH,CO,H).
CioH,6N,O5Pd (398.6) Ber. C 30.13 H 4.05 N 7.03
Gef. C 2990 H 4.12 N 691

trans-Pd(L-GInO), (1e): Ausb. 99%, Schmp. 223 —226°C. Farbe
hellgeib. — IR (KBr): 3409 cm ™! s (NH, Amid); 3218, 3128 s (NH);
1658 s (C=0, Amid I); 1639 s (C=0); 1596 m (NH, Amid II).
C10HsNsOgPd (396.7) Ber. C 30.28 H 4.57 N 14.13
Gef. € 30.67 H4.75 N 1401

trans-Pd( Indolin-2-carboxylat ), (1f). Ausb. 34%, Schmp. 202 bis
205°C, farbe hellbraun. — IR (KBr): 3220—3160 cm~' m (NH),
1635 s, br (C=0).
C3H¢N,O,Pd (430.7) Ber. C 50.19 H 3.74 N 6.50
Gef. C49.50 H 4.27 N 6.43

(AspO)Pd(u-Cl),Pd(AspO) (2a). Ausb. 62%, Schmp. 255 bis
266°C, Farbe gelb. — IR (KBr): 3420 cm ™' m, br (OH); 3273, 3219
s (NH), 1710 s (C=0, CO,H); 1605 s (C=0, CO; ), 354—318 m
(Pd—Cl). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 527—438 (m, 4H,
NH,), 3.73 (m, 2H, CHCO;"), 2.75—2.41 (m, 4H, CH,CO,H).

C3H,CI;N,O4Pd; - H,O (565.9) Ber. C 16.98 H 2.49 N 4.95

Gef. C 16.11 H 2.30 N 4.65

(AsnO)Pd(u-Cl),Pd(AsnO,; (2b). Ausb. 41%, Schmp. 203 bis
210°C, Farbe gelb. — IR (KBr): 3450, 3422 cm~! m (NH, Amid),
3320—3080 m (NH); 1685 sh (C=0, Amid I); 1650 s, br (C=0),
darunter Amid II; 343—300 w (Pd—Cl). — 'H-NMR ([D]-
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DMSO): 8 = 7.49,6.99 (m,4H, CONH,), 5.34 —4.42 (m, 4H, NH,),
3.50 (m, 2H, CHCO;"), 2.50 (m, 4H, CH,).
CyH,CI,N,O¢Pd;-H,O (563.9) Ber. C 17.04 H 2.86 N 9.94
Gef. C 17.56 H 3.01 N 9.53

(Cys-N.S)Pd(u-Cl),Pd(Cys-N,S) (2¢): Ausb. 20%, Schmp.
216—-220°C, Farbe orange. — IR (KBr): 3440 cm™' m (OH),
3260 —3100 m, br (NH), 1720 s, br (C=0, CO,H); 340—320 w
(Pd—Cl). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 541475 (m, 4H,
NH,), 3.96 (m, 2H, CH —CO,H), 2.83 (m, 4H, CH,S).
C4H,,CL1N,0,Pd,S, (524.1) Ber. C 13.75 H 231 N 535 S 1224

Gef. C 14.05 H 2.65 N 517 S 11.50

Cl,Pd(Met-N,S) (3): Ausb. 28%, Schmp. 183—188°C, Farbe
gelb. — IR (KBr): 3420 cm ™' m, br (OH); 3200, 3100 s, br (NH);
1710 m, br (C=0); 387 w (Pd—S); 360, 320, 300 w (Pd—Cl). —
'H-NMR ([D,]DMSO): 8 = 5.42—4.62 (m, 2H, NH,), 2.56—2.44
(m, 4H, CH,CH,), 2.05 (m, 3H, CH,).

C;H,,CI,NO,PdS (326.5) Ber. C 18.39 H 340 N 429 S$9.82

Gef. C 18.58 H 3.59 N 424 S 9.17

[Pd-Cys-Cys ], (4): Ausb. 35%, Schmp. 155—162°C, Farbe leuch-
tend orange. — IR (KBr): 3050 cm ™! s, br (NH); 1620 (C=0).
C¢H oN,O,PdS, (344.7) Ber. C 2091 H 292 N 8.13 S 18.61
Gef. C 20.63 H 4.27 N 822 S 1845

trans-ClhPd(LeuOMe), (5a): Ausb. 14%, Schmp. 118 —120°C,
Farbe gelb. — IR (KBr): 3298 cm ™!, 3260, 3239, 3190, 3110 m (NH);
1738 s (C=0); 332, 278 w (Pd—Cl). — 'H-NMR ([Ds] DMSO):
& = 443-337 (m, 4H, NH,), 3.66 (s, 6H, OCH,), 3.29 (s, 2H,
CH —CO,CH3), 2.08—1.44 [m, 6H, CH,CH(CH,),], 0.90 [d, 12H,
CH(CH,),, *J = 4.88 Hz].

C1sH30CILN,O,Pd (467.7) Ber. C 3595 H 647 N 5.99

Gef. C 3790 H 6.71 N 6.06

trans-ClPd( PheOMe), (S§b): Ausb. 21%, Schmp. 110—114°C,
Farbe gelb. — IR (KBr): 3300 cm !, 3270, 3200, 3180, 3115 m (NH),
1743 s (C=0); 360, 330 m (Pd—Cl). — 'H-NMR ([D,]DMSO):
8 = 7.25 (m, 10H, CHs), 4.38—3.77 (m, 4H, NH,), 3.54 (s, 6H,
OCH,), 3.31 (s, 2H, CHCH,Ph), 3.57 —2.88 (m, 4H, CH,Ph).
CyH2CIN,O,Pd (535.7) Ber. C 4484 H 489 N 523
Gef. C44.14 H4.73 N 5.22

CIPd( {-Pyrrolin)(1-Pyrrolin-2-carboxylat) (6): Ausb. 24%,
Schmp. 210-213°C, Farbe hellgelb. — IR (KBr): 1663 cm~! s
(C=N); 1638 m (C=0); 340 w (Pd —Cl). — 'H-NMR (CDCl;): § =
8.02 (s, 1H, 2’-CH), 4.08 —3.91 (m, 4H, 5,5-CH,), 2.95—2.73 (m,
4H, 3,3-CH;), 2.23—1.94 (m, 4H, 44'-CH,). — "C{'H}-NMR
(CDCl3): & = 181.52 (C-2); 176.98 (C-2’); 168.97 (C-6); 61.03, 59.30
(C-5,5"); 36.17, 34.52 (C-3,3"); 19.49, 19.48 (C-4,4'). — DEPT-IC-
NMR: § = 177.03 (C-2’), 61.00, 59.33 (C-5,5"); 36.15, 34.53 (C-3,3"),
19.49, 19.44 (C-4,4".

CsH ;CIN,O,Pd (323.1)
Ber. C 33.46 H 4.06 C1 10.97 N 8.67 O 9.90 Pd 3293
Gef. C 33.28 H 4.23 C1 11.30 N 8.62 O 994 Pd 32.00

trans-ChPt(Pro0), (7). Ausb. 12%, Zers. ab 250°C, Farbe
sand. — IR (KBr): 3140 cm~! s, br (NH), 1630 s, br (C=0); 320
m (Pt—Cl). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 = 7.29 (m, 2H, NH), 3.70
(m, 2H, CH—NH), 3.34—-3.08 (m, 4H, CH,NH), 1.87 (m, 8H,
CH,CH,).

CyoHsCIuN,O,Pt-H,O (512.3) Ber. C 23.45 H 3.54 N 5.47
Gef. C 22,64 H 3.62 N 506

(AlaO)CLPd(u-Cl),PdCl;(AlaO) (8): Ausb. 82%, Schmp.
244 —254°C, Farbe ocker. — IR (KBr): 3265 cm™', 3198, 3118 s



1034

(NH); 1637 s (C=0); 388. 353, 340, 318, 298 m (Pd—Cl). ~ 'H-

NMR ([Ds]DMSO): 8 = 35.18—4.28 (m, 4H, NH,), 1.28 —1.09 (m,

8H, CHCH,).
CeH,,CI,N,O,Pd, (601.7) Ber. C 11.98 H 2.01 N 4.66

Gef. C12.09 H 2.09 N 4.67

ClPd(Cys-Cys) (9): Ausb. 39%, Schmp. 240—260°C, Farbe
orange. — IR (KBr): 3260 cm~!, 3180, 3100 s (NH); 1730 s (C=0O);
370, 345, 330 w (Pd—Cl). — 'H-NMR ([D;]DMSO): 8§ =
5.41—4.86 (m, 4H, NH;), 3.99 (m, 2H, CH—NH,), 2.84 (m, 4H,

CH:S). C¢H,,Cl:N,O,PdS, - 2H,0 (524.5)
Ber. C 13.74 H 307 N 534 S 12.22
Gef. C 13.62 H 2.98 N 5.08 S 10.42

CAS-Registry-Nummern

1a: 119363-25-6 / 1b: 90025-69-7 / 1c: 119363-26-7 / 1d: 72123-
88-7 / le: 119363-27-8 / 11: 119272-57-0 / 2a: 119272-58-1 / 2b:
119272-60-5 / 2¢: 62792-52-3 / 3: 65981-83-1 / 4: 119272-52-5 / 5a:
119272-53-6 / Sb: 89973-66-0 / 6: 119272-54-7 / 7: 119272-55-8 /
8: 119272-56-9 / 9: 119272-59-2 / K,PdCls: 16919-73-6 / K,PtCls:
16921-30-5 / L-Prolin: 147-85-3
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