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Abstract. The N,O-chelate complexes with propargylglycinate(L),
CuL2, NiL2, [(Ph3P)2Pd(L)](BF4), (o-Tolyl)(Ph3P)Ni(L), (Di-o-
tolylphosphino)benzylPd(L) have been prepared and characterized
by spectroscopic methods.

Bei Aminosäuren können durch Koordination an ein Metallion die
Amino- und/oder die Carboxylat-Gruppe geschützt werden, um
Reaktionen an diesen Funktionen zu verhindern. So läßt sich in
Cobalt(III)-Komplexen die Amino- [2�4] oder die Carboxylat-
Funktion [5] durch Bindung an das Metallion für die Peptidsyn-
these schützen. In unserem Arbeitskreis [6] erwies sich Platin(II)
als effektive Amino-Schutzgruppe z.B. in der Peptid-Synthese. Sehr
nützlich sind die Kupfer(II)-Komplexe mit N,O-koordiniertem
Lysinat und Ornithinat für Reaktionen an der Aminogruppe in der
Seitenkette [7�12] oder auch zur Koordination der ωNH2-Gruppe
an ein weiteres Metallion [10].

Über den Kupfer(II)-N,O-Chelatkomplex von p-Aminophenyl-
alaninat läßt sich p-Iodphenylalanin herstellen [13]. Die Kupfer-
N,O-Chelatkomplexe mit den Anionen von Asparagin- und Glut-
aminsäure können für Reaktionen an der freien Carboxyl-Funk-
tion eingesetzt werden [14]. In Platin-Chelatkomplexen mit C-Allyl-
glycinester lassen sich Nucleophile an die koordinierte C�C-Dop-
pelbindungen addieren [15]. Vor diesem Hintergrund interessierte
uns das komplexchemische Verhalten von C-Propargylglycinat mit
einer C�C Dreifachbindung in der Seitenkette der Aminosäure. Im
Folgenden stellen wir einige Komplexe mit diesen Liganden vor.

(S)-Propargylglycin kommt in der Natur in Streptomycin vor und
wurde als Inhibitor von Enzymen (Cystathion- und Methionin-
ylase), auch im Hinblick auf medizinische Anwendung, viel unter-
sucht [16, 17].
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Ergebnisse und Diskussion

Durch Umsetzung von Kupfer(II)-hydroxid bzw. von Nickel(II)-
hydroxid mit einer wäßrigen Lösung von (R,S)-Propargylglycin
wurden die Metallbis(chelate) 1 und 2 erhalten. Die hellblauen (Cu)
bzw. türkisfarbenen (Ni) Verbindungen sind in den üblichen Löse-
mitteln nur wenig löslich. Die IR-Spektren zeigen die für N,O-
Chelate charakteristische νasCO2-Absorption bei 1600 cm�1

(Tab. 1). Die Banden der Ethinyl-Gruppe werden bei 3280 (C�CH)
bzw. 2118 cm�1 (C�C) beobachtet. Für 1 und 2 nehmen wir eine
planare Bischelat-Struktur an, wie sie für Nickel(II)-glycinat,
Ni(NH2CH2CO2)2·(OH2)2 [18], röntgenographisch bestimmt wurde
mit trans-Stellung der Amino- (bzw. CO2

�) Gruppen. Bei Bis(α-
aminocarboxylato)Kupfer-Komplexen ist cis- und trans-Stellung
bekannt [19]. Bei den Bis(glycinato)-Verbindungen von Cu2� und
Ni2� wird das Oktaeder durch Wassermoleküle bzw. Carboxyl-O-
Atome vervollständigt [18, 19].

Weitere Komplexe von Proparylglycinat 3 und 4 sind durch Reak-
tion von (R)-Propargylglycinat mit [(o-Tolyl)(Ph3P)2NiBr] [20], mit
Bis(o-Di-o-tolylphosphino-benzyl)Pd2(acetat)2 (einem effektiven
Katalysator und sehr günstigem Ausgangskomplex) [21], sowie mit
[(Ph3P)2PdCl]2(BF4)2 [22] zugänglich. Die Umsetzung von
[(Ph3P)2Pd(µ-Cl)]2�

2 (BF�
4 )2 mit Proparylglycinat lieferte den Kom-

Tabelle 1 IR-Daten von 1�5 (in KBr, cm�1)

ν(NH2)ν(C�CH) ν(C�C) νas(CO2) δ(NH2) νs(CO2)

1 3240, 3130m 3282s 2119w 1625s
2 3348s 3281s 2117w 1595s
3 3316m 3250m 1612s 1593s 1378m
4 3296, 3130m 3236m 1623s 1591m 1382m
5 a) 3278,3125m 3230w 1637s 1579m

a) in Nujol
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Tabelle 2 1H-NMR-Daten von 3-5 (d4-Methanol)

α-H C6H4-CH3 C�C-H-Isomerenverhältnis

Propargylglycin 3.23
3 4.05/3.89 2.52/2.40 2.16/2.03 1/1
4 3.59/3.32 2.78/2.50 2.08/1.94 5/1

plex 5. Zu 3, 4 und 5 entsprechende Komplexe haben wir auch mit
anderen a -Aminosäuren herstellen können [23]. Die IR-Spektren
weisen die Komplexe 3�5 als N,O-Chelate aus
(νas � 1620�1630 cm�1). In den 31P-NMR-Spektren werden für
3�5 jeweils zwei 31P-NMR-Signale beobachtet. Während dies für
5 mit zwei nicht äquivalenten P-Atomen zu erwarten ist, sind für
3 und 4 cis-/trans-Isomere anzunehmen. Im Einklang mit dem Vor-
liegen von cis-/trans-Isomeren wird auch in den 1H-NMR-Spektren
für 3 und 4 ein doppelter Signalsatz gefunden (sowie auch ein dop-
pelter Signalsatz im 13C-NMR-Spektrum von 4), was besonders
deutlich an den Signalen der CH3-Tolylgruppen und der Alkinyl-
protonen zu erkennen ist (vgl. Tab. 2). Wie aus Tabelle 2 zu entneh-
men ist, ist für 4 ein deutliches Überwiegen eines Isomers festzu-
stellen, was im Einklang mit dem größeren sterischen Anspruch der
Di-o-tolylphosphino-Gruppe steht. Charakteristisch für die Koor-
dination des Propargylglycinat-Anions ist die Tieffeldverschiebung
des Signals des α-H-Atoms für 3 und 4 gegenüber “freiem” Propar-
gylglycin (Tab. 2).

In den FAB-Massenspektren der (nicht analysenreinen) Verbindun-
gen 3 und 4 tritt jeweils der Molekülpeak auf (Exp. Teil). Gegen
eine Beteiligung der C�C-Dreifachbindung an der Koordination,
die auch aus sterischen Gründen ungünstig erscheint, spricht die
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chemische Verschiebung der C�CH-Protonen im 1H-NMR-Spek-
trum von 3 und 4, die typisch ist für eine „freie“ C�CH-Gruppe,
sowie die Lage der νC�C- und νC�CH-Banden im IR-Spektrum
von 1�5 (Tab. 1).

Versuche um Herstellung weiterer Komplexe mit dem Propargyl-
glycinat-Liganden waren wegen der reduzierenden Wirkung dieses
Anions nicht erfolgreich.

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir für großzügige Förderung.

Experimenteller Teil

Propargylglycin wurde im Handel bezogen.

Bis[(R,S)-propargylglycinato)]CuII (1)
Zu einer Lösung von 39.9 mg (0.2 mmol) Cu(OAc)2·H2O in 5 ml
Wasser gibt man langsam unter Rühren bei Raumtemperatur eine
Lösung von 46.0 mg (R,S)-Propargylglycin in 5 ml Wasser, welche
vorher mit 0.4 ml einer 1 m NaOH-Lösung versetzt wurde. Die
hellblaue Cu(OAc)-Lösung färbt sich augenblicklich tief blau und
nach 50 %iger Zugabe der deprotonierten Aminosäure fällt ein
blauer Feststoff aus. Nach vollendeter Zugabe wird die Reaktions-
mischung noch 4 h lang gerührt und anschließend der entstandene
hellblaue Feststoff abzentrifugiert. Der Rückstand wird mit 10 ml
Methanol versetzt und ca. 30 min gerührt. Nach erneutem Abzen-
trifugieren wird das hellblaue Produkt 4 d lang bei ca. 55 °C am
Ölpumpenvakuum getrocknet. Ausb. 55 mg (95 %). Fp. (Zers.)
280 °C.
C10H12N2O4Cu (287.76): Ber. C 41.74, H 4.20, N 9.76; Gef. C
41.36, H 4.20, N 9.79 %.

Bis[(R,S)-propargylglycinato)NiII (2)
Zu einer Lösung von 47.5 mg (0.2 mmol) NiCl2·6H2O in 5 ml Was-
ser werden 0.4 ml einer 1 m NaOH (0.4 mmol) gegeben. Zu dem
entstandenen grünen Ni(OH)2 Niederschlag gibt man nun langsam
unter Rühren bei Raumtemperatur eine Lösung von 46.0 mg
(0.4 mmol) (R,S)-Propargylglycin in 5 ml Wasser. Der grüne Nie-
derschlag verschwindet augenblicklich. Die Reaktionsmischung
läßt man 2 h lang nach vollendeter Zugabe der Aminosäure Rüh-
ren. Nach ca. 60 min kommt es zu einer Eintrübung der Lösung.
Nach ca. 100 min bildet sich ein türkisfarbener Feststoff. Dieser
wird durch Zentrifugieren abgetrennt, mit 10 ml Methanol versetzt
und 30 min lang gerührt. Ausb. 50 mg (88 %). Fp. (Zers.) 390 °C.
C10H12N2O4Ni·1/2 H2O (291.92): Ber. C 41.14, H 4.48, N 9.59; Gef.
C 40.75, H 4.26, N 9.55 %.

[(Ph3P)(o-tolyl)(R)-propargylglycinato)Ni] (3)
150.9 mg (0.2 mmol) trans-(PPh3)2Ni(o-tol)Br [20] werden in 15 ml
THF gelöst und bei Raumtemperatur langsam unter Rühren mit
einer Lösung von 22.6 mg (0.2 mmol) (R)-Propargylglycin und ei-
ner äquimolaren Menge (0,2 mmol) NaOMe in 10 ml Methanol
versetzt. Nach ca. 50 %iger Zugabe beobachtet man eine deutliche
Farbaufhellung von dunkelorange nach hellgelb. Nun läßt man die
klare hellgelbe Lösung noch weitere 1 h rühren, bevor die Lösungs-
mittel vollständig im Vakuum entfernt werden. Der gelbe Rück-
stand wird mit ca. 30 ml Diethylether versetzt und die entstehende
Suspension 30 min lang bei Raumtemperatur gerührt. Der nun
feinkristalline gelbe Feststoff wird mit Hilfe einer Zentrifuge
abgetrennt und am Ölvakuum 3 h getrocknet. Man erhält einen
feinkristallinen gelben Feststoff. Die Verbindung ist nicht analysen-
rein.
1H-NMR (270 MHz, CD3OD): δ � 2.03 (s, 1H, C�C-H), 2.16 (s, 1H, C�C-
H), 2.40 (s, 3H, CH3Ph), 2.52 (s, 3H, CH3Ph), 3.09 (m, 4H, β-H), 3.36 (m,
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4H, NH2), 3.89 (m, 1H, α-H), 4.05 (M, 1H, α-H), 6.25-6.78 (m, 8H, CH3Ph),
7.05-7.48 (m, 30H, PPh3). � 31P-NMR (109.4 MHz, CD3OD): δ � 27.83 (s,
PPh3), 28.93 (s, PPh3). � FAB�MS (m-NBA): m/z � 524 (20 %) [M�H],
412 (5 %) [M-Ligand], 320 (5 %) [M-Ligand-(o-tolyl)], 262 (100 %) [M-PPh3,
PPh3], 171 (4 %) [M-PPh3-(o-tolyl)], 150 (10 %) [M-PPh3-Ligand].

[(o-(Di-o-tolylphosphino)benzyl)(R)-propargylglycinato)Pd] (4)
68.0 mg (0.6 mmol) (R)-Propargylglycin werden in 10 ml Methanol
suspendiert und für 15 min bei Raumtemperatur gerührt. Die farb-
lose Suspension wird nun langsam unter Rühren zu einer gelben
Lösung von 253.2 mg (0.3 mmol) trans-Di(µ-acetato)-bis[o-(di-o-
tolylphosphino)benzyl]dipalladium(II) [21] in 10 ml Dichlormethan
gegeben und die Lösung mit weiteren 5 ml Methanol verdünnt. Die
fast farblose Lösung wird für 18 h bei Raumtemperatur gerührt.
Anschließend werden die Lösungsmittel im Vakuum vollständig
entfernt. Die entstandene Essigsäure wird durch leichtes Erwärmen
des Feststoffs auf ca. 60 °C im Vakuum vollständig entfernt. Man
erhält einen hellbeigen Feststoff.
1H-NMR (399.8 MHz, CD3OD): δ � 1.94 (s, 1H, C�C-H), 2.08 (s, 1H,
C�C-H), 2.17 (m, 4H, β-H), 2.50 (s, 6H, CH3Ph), 2.78 (s, 6H, CH3Ph), 2.99
(m, 4H, CH2), 3.32 (m, 1H, α-H), 3.59 (m, 1H, α-H), 6.84-7.43 (m, 24H, o-
tol, benzyl). � 13C-NMR (100.5 MHz, CD3OD): δ � 21.8 (s, CH3), 22.3 (s,
CH3), 23.4 (s, CH3), 23.9 (s, CH3), 28.8 (s, CH2), 30.0 (s, CH2), 53.3 (s, α-
C), 55.7 (s, α-C), 71.8 (s, C�C-H), 81.0 (s, C�C-H), 125.8 (m, CAr), 127.9
(m, CAr), 130.8 (m, CAr), 131.3 (m, CAr), 131.9 (m, CAr), 142.4 (m, CAr),
157.4 (m, CAr), 182.0 (s, COO), 184.8 (s, COO). � 31P-NMR (161.8 MHz,
CD3OD): δ � 36.78 (s, (o-tol)2P(o-benzyl)), 35.66 (s, (o-tol)2P(o-benzyl)). �
FAB�MS (m-NBA): m/z � 522 (25 %) [M�H], 410 (85 %) [M-Ligand], 219
(5 %) [M-P(o-tol)3].

(R,S)-Propargylglycinato(bistriphenylphosphan)palladium(II)-
tetrafluoroborat (5)
0.5 mmol (65 mg) [Pd2Cl2(PPh3)4][BF4]2 [22] werden in 2 ml
CH2Cl2 bei �78 °C gelöst. Zu einer Suspension von 113 mg
(1.0 mmol) (R,S)-C-Propargylglycin in 0.5 ml MeOH tropft man
1 mmol NaOMe in frisch bereiteter NaOMe-Lösung in MeOH.
Die klare Lösung des Aminosäureanions tropft man bei �78 °C
zur gerührten Lösung des Komplexes und läßt anschließend noch
weitere 24 h bei �78 °C rühren. Danach wird zur Reaktionslösung
so lange kalter Diethylether hinzugetropft, bis eine bleibende Trü-
bung entsteht. Das ausgefallene NaCl wird in der Kälte abzentrifu-
giert und die überstehende Lösung mit 60 ml kaltem Ether versetzt.
Der ausgefallene weiß-gelbe Niederschlag wird in der Kälte abzen-
trifugiert und zweimal mit 20 ml kaltem Ether gewaschen, wobei
die Suspension immer in der Kälte behandelt wird. Man trocknet
im Ölpumpenvakuum bei �50 °C und erhält ein hellgelbes Pulver.
Ausb. 332 mg (70 %), Schmp. 80 °C.
C41H36BF4NO2P2Pd (829.9): Ber. C 59.34, H 4.37, N 1.69; Gef. C
58.38, H 4.44, N 1.63 %.
1H-NMR (400 MHz, CD3OD/CDCl3): δ � 2.50 (s, 1H, C�CH), 2.67, 2.68
(m, 2H, CH2), 3.91 (m, 1H, α-CH). � 31P-NMR (CH2Cl2): δ � 29.0, 34.4
(J(P-P) � 23.5 Hz). � 13C-NMR (400 MHz, CD3OD): δ � 24.5 (s, CH2),
57.3 (s, α-CH), 74.2 (s, C�C-H), 79.8 (C�CH), 123.0-156.0 (m, C6H5).
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