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Eine Reihe von chiralen Komplexen (nS-CSHS)M(CO)Q(L—L’) M = Mo, W; L-L" = Gly-O,
Sar-O, Me,Gly-O, L-Ala-O, 2-Me-1-Ala-O, L-Val-O, 1-Ser-O, L-Thr-O, L-His-O, L-Phe-O,
Bzl-L-Phe-O, L-Pro-0O, S-Me-L-Cys-O, L-Lys-O, L-Glu-O, L-Cys-O, L-Pen-O) (1a—t, 2a,b, 3, 4)
wurde dargestellt und spektroskopisch charakterisiert. Die Diastereomeren lassen sich durch ihre
'H- und '3C-NMR-Spektren unterscheiden. Sie sind in Losung konfigurationsstabil. Der Sarko-
sinato-Komplex 1b 148t sich in die diastereomeren Enantiomerenpaare trennen. In alkalischem
Medium stellt sich infolge Isomerisierung am koordinierten N-Atom das Diastereomerengleich-
gewicht 1:1 ein. Die Struktur des pL-Serinato-Komplexes 1i wurde rontgenographisch bestimmt.
Die Elementarzelle enthilt zwei Enantiomerenpaare (Ry R und Sy, Sc)-

Chiral Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) Complexes of Molybdenum and Tungsten with Anions
of a-Amino AcidsV

A series of chiral complexes (nS-CSHS)M(CO)z(L-—L’) (M = Mo, W; L-L' = Gly-O, Sar-O,
Me,Gly-O, L-Ala-O, 2-Me-1-Ala-O, L-Val-O, L-Ser-O, L-Thr-0, L-His-O, L-Phe-O, Bzl-L-Phe-O,
L-Pro-0, S-Me-L-Cys-O, L-Lys-O, L-Glu-O, L-Cys-O, L-Pen-O) (1a—t, 2a,b, 3, 4) has been pre-
pared and spectroscopically characterized. The diastereomers can be distinguished by their 'H
and '3C NMR spectra. They are configurationally stable in solution. The sarcosinato complex
1b can be resolved into the diastereomeric pairs of enantiomers. In alkaline medium a rapid equi-
librium of the diastereomers (1:1) is obtained due to isomerization at the coordinated N-atom.
The structure of the pL-serinato complex 1i has been determined by X-ray analysis. The unit cell
contains two pairs of enantiomers (Ry; R and SyoSc).

Darstellung: In der letzten Zeit wurden einige metallorganische Verbindungen mit
a-Aminosiure-Anionen als Liganden beschrieben?~!Y, Wie bereits kurz berichtet?,
entstehen durch Umsetzung von (1’-C;H)M(CO),Cl (M = Mo, W) mit den Alkali-
salzen verschiedener o-Aminosiuren die roten a-Aminosidure-Chelatkomplexe 1 und 2.

Stereochemie: Die Komplexe 1 und 2 mit unsymmetrischen Chelatliganden L — L' be-
sitzen ein asymmetrisches Metallatom. Zahlreiche quadratisch-pyramidal gebaute
Komplexe dieses Typs mit verschiedenen optisch aktiven Chelatliganden wurden von
Brunner und Mitarbb. erstmals erhalten und konnten in die Diastereomeren getrennt
werden!?. Von uns wurden entsprechende Verbindungen mit B-Aminoacyl-*'¥ und
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2-Amino-1-phosphinopropan-Liganden!® untersucht. Ausgangspunkt dieser Arbeit
war die Frage, inwieweit durch die optisch aktiven o-Aminosiure-Anionen eine
asymmetrische Synthese der Komplexe 1 und 2 erfolgt. Bei einem weitgehend planaren

Rr? 1\ /Rst
i 20°C
+ RIREN-C-COO™ ———> (n°-C3Hs)(0OC),M Ipf
| CH30H, ko)
Rt - co.-ar 1a-t o
(n® -C5Hs)M(CO)3C1
o nH
R_C|_S 20°C N CO0
+ HZN—CI—COO_ m (ns-CSHS)(OC)zM\S R
H - CO,-Cr R
2a: R=H
b: R = CH,
M R! rR? R R! Anion von
la [Mo H H H H Glycin
b|Mo H CH; H H Sarkosin
c|/W H CH; H H Sarkosin
d | Mo CHj CH; H H N,N -Dimethylglycin
e | Mo H H CH,4 H L -Alanin
flw H H CHj3 H L ~-Alanin
g | Mo H H CH, CH;g L -2-Methylalanin
h|{Mo H H  ~CH(CHs), H L -Valin
i|Mo H H -CH,OH H L -Serin
k| Mo H H —CH(CH3)OH H L - Threonin
Mo H H H —CH(CH3)OH p -Threonin
m |[Mo H H (4-Imidazolyl- H L -Histidin
methyl) -
n [ Mo H ~=CH,Ph H L - Phenylalanin
o |Mo —-CH,Ph H —CH,Ph H N-Benzyl-L -phenylalanin
p /Mo H —[CH,ls— H L -Prolin
q (Mo H H ~[CH;}5— D -Prolin
r |Mo H H —[CH,]4NH, H L -Lysin
s |[Mo H H —[CH,]3COH H L -Glutaminsé&ure
t [ Mo H H —~CH,SCHj H §-Methyl-L -cystein
2a {Mo H H  ~CHpS™ Lit H L -Cystein
Mo H H —~C(CHg)sS™ Kt H L -Penicillamin

(n°-HaCCy5 Hy)(OC),W(L -alaninat)  (g°-Indenyl)(OC);Mo( L -alaninat)
3 4
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Chelatring konnte die sterische Wechselwirkung zwischen den Substituenten am o-C-
Atom und dem Cyclopentadienyl-Ring zur Folge haben, daf} ein Diastereomeres (bzw.
diastereomeres Enantiomerenpaar) bevorzugt gebildet wird.

R\ gt Mo ~ - Mo, H,
7 4\ N TN AR
1 (ha O, SN
Vi ¢ H
\(\)
RMORC SMoSC
Ha\ o Mo Mo,
H N - Ha
\C/ O/ \ // k N \C/H
R’ \//C/ O N,
. )
RMoSC SMORC

Abb. 1. Diastereomere der Komplexe 1

Diese Vorstellung ist jedoch zu einfach, da zum einen die Rontgenstrukturanalyse
des LD-Serinato-Komplexes (vgl. unten) zeigt, dal3 der Chelatring stark gefaltet sein
kann. Dadurch kann eine o- Aminosiure-Seitengruppe in eine fast 4quatoriale Position
ausweichen und so der sterischen Wechselwirkung mit dem C,H.-Ring entgehen. Ande-
rerseits sind auch elektronische Wechselwirkungen zwischen dem CsH;-Ring und einer
Arylgruppe des o-Aminosdure-Substituenten in Betracht zu ziehen, die zu einer Anzie-
hung fithren kénnen 519,

IR-Spektren: Die beiden vCO-Banden der Verbindungen 1 und 2 mit nahezu gleicher
Intensitat sind typisch fiir quadratisch-planare Komplexe mit cis-stindigen CO-Ligan-
den®!2'9_ Ebenso sind die vNH-, vNH,- und v,,CO,-Absorptionen (Tab. 1) charak-
teristisch fiir zweizihnig koordinierte a-Aminosiure-Anionen'?,

Im Gegensatz zu den Komplexen 1 sind die Anionen von L-Cystein und L-Penicill-
amin in 2a und 2b nicht N—O-, sondern N —S-gebunden. In 2a und 2b liegen die
vM(CO)-Banden um 20— 30 cm ™! niedriger als in den Komplexen 1 (Tab. 1). Ebenso
werden im Vergleich zu 1 die v,(CO,-Absorptionen bei kleineren Wellenzahlen gefun-
den, wie bei den zwitterionisch vorliegenden freien Aminosiduren.

Bei einer N,O-Koordination sollten 2a und 2b leicht am S-Atom protoniert werden
konnen. Bei der Protonierung treten im IR keine vSH-Banden bei etwa 2500 cm ~! auf,
Die v,,CO,-Bande wird nunmehr bei hoheren Wellenzahlen, typisch fiir CO,H-Grup-
pen, beobachtet!®.

Eine analoge N — S-Koordination wurde fiir den Komplex (n>-C;H)Mo(CO),(L — L)
mit L—-L’ = L-Cystein-methylester festgestellt?. Auch dieser Komplex tritt als Ge-
misch von Diastereomeren auf.
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Tab. 1. IR-Absorptionen (cm ™ ') der Verbindungen 1a~t, 2a, b, 3.und 4

vOH vNH,?2 v(M)COb v,CO,2)
1a - 3224; 3110 1965; 1864 1610
b - 3180 1965; 1865 1630
¢ - 3190; 3120 1948; 1844 1640
d - 1967; 1870 1660
e - 3220; 3110 1964; 1865 1610
f - 3220; 3110 1945; 1840 1620
g — 3223; 3132 1963; 1865 1608
h - 3225; 3110 1962; 1865 1630
i 3400 3270; 3140 1965; 1865 1625
3240; 3120
k 3500 3280; 3220; 3105 1964; 1865 1625
1 3500 3280; 3220, 3105 1964; 1865 1625
m - 3220; 3103 1967; 1870 1615
n - 3220; 3105 1965; 1865 1635
0 - 3090 1967; 1870 1632
p - 3145 1963; 1865 1613
q - 3145 1963; 1865 1613
r - 3220; 3100 1965; 1865 1630
S - 3220; 3105 1964; 1864 1630
t - 3280 1967; 1867 1636
2a - - 1947; 1850 1600
b - - 1932; 1824 1590
3 - 3220; 3133 1942; 1840 1637
4 - 3210; 3110 1965; 1870 1617

2. In KBr. — Y In MeOH.

CD-Spektren: Die CD-Spektren der Komplexe 1e, i, k, n mit den Anionen von 1-Ala-
nin, L-Serin, L-Threonin und L-Phenylalanin zeigen einen nahezu libereinstimmenden
Kurvenverlauf (Abb. 2); sie gleichen stark den CD-Spektren von analogen'? Kom-
plexen des Typs (1>-CsH)Mo(CO)(L — L) mit L— L’ = Schiffbasen!?, Thioamido!?,
Amidinato'®, Die CD-Kurven der Komplexe aus den D-Aminoséuren 11 und 1q verlau-
fen spiegelbildlich zu denen mit L-Aminosdure-Liganden (vgl. Abb. 2). Es ist zu be-
riicksichtigen, daf es sich hier nicht um Losungen eines Diastereomeren handelt (vgl.
CD-Spektrum von 1m); die Lésungen enthalten aufgrund unterschiedlicher Loslichkeit
der Isomeren ein Diastereomeres im UberschuB. Der Vergleich der CD-Spektren von
1e, i, k und n mit denen der Thioamido-Komplexe!'? kénnte mit Kenntnis deren abso-
luter Konfiguration®? und der Sequenzregeln2?2? darauf hindeuten, daB die leichter
16slichen Diastereomeren von 1e, i, k, n als Ry, S--Isomere zu definieren sind. Mit dem
Anion von L-Histidin, N-Benzyl-L-phenylalanin und L-Prolin (Im, o, p) scheinen die
Loslichkeiten der Diastereomeren gerade umgekehrt zu sein als bei den iibrigen Kom-
plexen (vgl. Abb. 2). Bemerkenswert ist, dal die CD-Spektren von 10 und 1p sehr dhn-
lich sind. In beiden Fallen wird durch Koordination von N-Benzyl-L-phenylalaninat
und L-Prolinat das koordinierte N-Atom chiral.

NMR-Spektren: Die Komplexe 1, 2 und 3 sind in den iiblichen organischen Losungs-
mitteln schwer 16slich und liefern nur in [Dg]DMSO bzw. CD,0D brauchbare Spek-
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Abb. 2. CD-Spektren der Komplexe 1e, i, k, 1, m, n, o, p, q

tren. Die Diastereomeren von 1 und 2 unterscheiden sich im '"H-NMR-Spektrum durch
die chemischen Verschiebungen der o-Aminosiure-Seitengruppen (vgl. Tab. 2). Fiir
den C,;H,-Ring wird hingegen haufig auch bei Diastereomeren-Gemischen nur ein Signal
(60 MHz) gefunden. Mit Vierring-Chelaten in Verbindungen des Typs (n’-C;H)Mo-
(CO)L - L") wurden fiir die Diastereomeren meist zwei CsH-Signale festgestellt 121619,
Die Diastereomeren mit N-substituierten o-Aminosdure-Anionen (1b, ¢) zeigen ver-
schiedene 'H-NMR-Signale fiir die C;H,-Protonen. Dies ist auf eine stirkere Wechsel-
wirkung zwischen den N-Substituenten und dem CsH,-Ring zuriickzufiihren, iiberein-
stimmend mit Untersuchungen an entsprechenden Amidinato-Komplexen !9,

Um die Wechselwirkung des Chelatliganden mit dem C;H;-System zu untersuchen,
wurden die Verbindungen (n’-H,CC;H)(OC),W(L-alaninat) (3) und (n’-Indenyl)-
(OC),Mo(1L-alaninat) (4) hergestellt. Wahrend firr 3 im 'H-NMR-Spektrum nur ein
C,sH,-Signal auftritt, sind im 3C-NMR-Spektrum (Tab. 3) die beiden Diastereomeren
durch unterschiedliche Signale fiir alle Kohlenstoffatome zu erkennen*’.

Die Bildung des L-Prolinat-Komplexes 1p scheint stereospezifisch zu erfolgen. Im
'H-NMR-Spektrum ergaben sich keine Hinweise fiir das Vorliegen eines Diastereome-
rengemisches. Dabei wurden auch die Spektren der Reaktionslosung und des Nieder-

*) 4 konnte aufgrund der geringen Loslichkeit nicht NMR-spektroskopisch untersucht werden.
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schlags (aus der Reaktion) verglichen; sie lieferten keinen Hinweis auf Anreicherung ei-
nes Diastereomeren.

Tab. 2. "H-NMR-Spektren der Verbindungen 1a—t, 2a,b und 32

la:
1b:

1c:

1d:
le:

1f:
1g:
1h:
1i:

1k:
1L:

In:
lo:
1p:
1r:
1s:

1t:
2a:

II

11

5.76 s (CsHs) (5); 3.0 d (CHy) (1); 2.88 d (CHyp) (1); Jigeryy = 5 Hz29

5.80 s (CsHy) (5); 2.68 d (CHy) (3); Jayncny = 6 HzP9; 5.75 s (C;Hy)
(5); 2.78 s (CH,) (3)b<-D (2 Diastereomere)

5.80 s (CsHy) (5); 2.68 s (CH;) (3)b4:D

5.75 s (CsHy) (5); 2.78 s (CH;) (3)

6.01 s (CsHy) (5); 2.82 s (CH,) (3)b:0

5.96 s (CsHy) (5); 2.98 s (CH3) (3)

5.89 s (CsHy) (5); 3.53 d (CH,) (1); 3.03 d (CHy) (1); Jigeryy = 15 Hz3

5.76 s (CsHs) (5); 3.0 m (CH) (1); 1.18 d und 1.16 d (CH;) (3); Juaccny
= 7 Hz (4:3)had

5.97 5 (CsHy) (5); 1.18 d und 1.16 d (CH,) (3); Jyccny = 7 Hza (4:3)D

5.76 s (CsHs) (5); 1.24 s und 1.04 s (CH;) (3)2.d)

5.74 s (CsHj) (5); 0.96 d (CH3) (3); 0.84 d und 0.81 d (CH;) (3);
Juccny = 7Hz (5:2)had

5.76 s (CsHy) (5); 5.0 m (NH,, OH) (3); 3.53 m (CH,) (2)a.9

5.76 5 (CsHy) (5); 1.18 d und 1.15 d (CH;) (3); Jyyecny = 6 Hz (5:2)hae)

5.76 s (CHy) (5); 1.18 d und 1.15 d (CHy) (3); Jiccny = 6 Hza

7.52's (CH) (1); 6.78 s (CH) (1); 5.71 s (CsHy) (5); 2.80 m (CH,) (2)

7.98 s (CH) (1); 7.05 s (CH) (1); 5.76 s (CsHy) (5); 2.80 m (CH,) (2)29

7.33 5 (C¢Hy) (5); 5.70 s (CsHy) (5); 3.1 d (CH,) (2); 2.60 t (CH) (1);
Juceny = 11 Hza.e)

7.39, 7.16 (C;Hy) (10); 5.83 s (CsHy) (5)2:9); 7.47, 7.23 (C4Hs) (10);
5.47 5 (CsHy) (5)a.D

5.75 s (CsHs) (5); 3.23 und 1.76 m (CH,) (2)2.9

5.75 s (CsHs) (5); 3.23 und 1.76 m (CH,) (2)2:9

5.76 s (CsHs) (5); 3.52 m (CH) (1); 2.98 m (CH,N) (2); 1.40 m
_ [CH2]3— 6) a,e)

5.77 s (CsHs) (5); 5.74 s (CsHs) (5); 3.38 d (CH) (1); 2.29 m (B-CH,) (2);
1.94 m (v-CHy) (2); Jucuy = 7 Hza.e)

5.70 s (CsHs) (5); 2.85 d (CH,) (2); 2.1 s (SCH,) (3)2¢)

5.51 s (CsHy) (5); 2.86 m (CH,) (2)b2)

5.49 s (CsHy) (5); 2.72 s (CH) (1); 1.51 s und 0.90 s (CH3) (6)b¢

5.51 s (CsHy) (5); 2.45 s (CH) (1); 1.48 s und 1.10 s (CH;) (6) I/II = 3:2

5.83, 5.12 m (CsH,) (4); 2.88 m (CH) (1); 1.73 (CH,CsH)) (3); 1.14d
(CH,) (3)29) (2: )W

3 In [Dg]DMSO. — 9 In CD,0D. — 9 60 MHz. ~ 9 100 MHz. - © 200 MHz. — D Nach Zu-
satz von Base. — 8 8Werte, TMS als int. Standard. — ™ Konzentrationsverhiltnis der Diaste-
reomeren, erhalten durch Integration separierbarer Signale.

In den 3C-NMR-Spektren (Tab. 3) unterscheiden sich die Diastereomeren in den
chemischen Verschiebungen fiir jedes C-Atom. Die 'H- und *C-NMR-Spektren der
Diastereomeren bleiben bei 25 —100°C auch iiber lingere Zeit unveridndert, d. h. die
Komplexe 1 und 2 sind auch in Lésung konfigurationsstabil.
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Tab. 3. *C-NMR-Spektren der Komplexe 1a,b,n,p und 3 (in [DgDMSO)@

1a: 232.3 (C0), 230.4 (CO), 178.5 (CO,), 97.2 (C;Hy)

1b: 233.9 (CO), 233.3 (CO), 228.7 (CO), 228.3 (CO), 176.9 (CO,),
175.9 (CO,), 97.8 (CsHs), 97.1 (C5Hy), 57.8 (CH,), 56.4 (CH,),
46.1 (CH,), 43.8 (CHy)

In: I 264.7 (CO), 262.4 (CO), 177.5 (CO,), 138.4 (C-3), 129.2 und
128.2 (C-4,5), 126.1 (C-6), 97.0 (CsHJ), 56.7 (C-0)

11 263.7 (CO), 261.2 (CO), 176.9 (CO,), 138.2 (C-3), 97.0 (CsHy), 57.5

(C-o)

1p: 269.7 (CO), 264.7 (CO), 182.8 (CO,), 101.1 (CsHy), 70.5 (C-a), 61.8
(C-8), 32.7 (C-B), 29.5 (C-y)

3: 260.7 (CO), 260.3 (CO), 258.0 (CO), 256.1 (CO), 180.5 (CO,), 180.1
(CO,), (103.7; 103.4; 89.0; 88.0; 87.3 und 86.5 (C;H)), 52.0 (C-o),
50.9'(C-w), 19.2 (CH3), 19.0 (CH;), 13.5 (CsH,CH;)

2} §-Werte, i-TMS, 22.63 MHz.

5 4

Bezeichnung der C-Atome in: { A
N
2_0
N oL 8
o)
1n O 1p

Epimerisierung und H/D-Austausch eines Diastereomeren des Sarkosinato-
Komplexes 1b

Durch die Koordination der N-Methylamino-Gruppe von Sarkosinat in 1b wird das
N-Atom chiral, so daf} auch hier Diastereomere (als Enantiomerenpaare) méglich sind.
Die Diastereomeren von 1b unterscheiden sich in ihrer Léslichkeit erheblich, so daf be-
reits bei der Darstellung nur ein Diastereomeres in kristalliner Form anfillt.

Das 'H-NMR-Spektrum in CD,OD des Niederschlags aus der Reaktionslésung von
(1>-C;H)Mo(CO),Cl und Sarkosinat zeigt ein Signal fiir die CsH-Protonen und ein
Dublett fir die N-Methylprotonen. Bei Zugabe von Natriummethylat als Base fallt das
HNCH;-Dublett zu einem DNCHj,-Singulett zusammen. Allméhlich erscheint ein zwei-
tes C;H,-Signal, und gleichzeitig tritt ein zweites DNCH;-Singulett hinzu. Nachdem die
beiden C;Hi-Signale gleiche Intensitét erreicht haben, treten keine weiteren Verdnde-
rungen im 'H-NMR-Spektrum mehr auf (vgl. Abb. 3).

Wir interpretieren diese Beobachtungen wie folgt: Der Niederschlag aus der Reak-
tionslgsung besteht aus einem reinen Enantiomerenpaar (Ry,Sn; SmoRn) DZW. (SyoShs
Ry ,Ry), das im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett fiir den C;Hs-Ring und ein Dublett
fiir die NCH;-Protonen zeigt. Bei Zugabe von Base erfolgt rasche Deprotonierung und
H/D-Austausch am Stickstoff, was durch das Zusammenfallen des NCH;-Dubletts zu
erkennen ist. Als Base kann auch das Losungsmittel Methanol wirken. Im Vergleich
zum H/D-Austausch verldauft die Epimerisierung eines Diastereomeren von 1b zum
thermodynamischen Gleichgewicht der Diastereomeren (1:1), die sich durch das Auf-
treten eines zweiten C;Hs- und DNCHj;-Signals verfolgen 148t, merklich langsamer
(Kpeo, = 2-107% 57! in CD,;0OD/[D(DMSO (1/2 - 1073, gesittigte Losung bei 30°C).
Unter absolut wasserfreien Bedingungen und mit einem UberschuB von Sarkosin als
Puffer erfordert die Einstellung des Gleichgewichts mehrere Tage.
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Abb. 3. '"H-NMR-Spektren von 1b (in [DJMethanol, 200 MHz). @ In CD,0D/CD;CO,D,
1/1073; v in. CD;0D/(CD;),SO 1/2-107°, nach 7 min; 9 nach 11 min; 9 nach 25 min;
) nach 200 min

Fir den H/D-Austausch und die Epimerisierung am N-Atom schlagen wir einen ana-
logen Mechanismus vor, wie er fiir oktaedrische (Sarkosinato)cobalt(III)-Komplexe
formuliert wurde 22,

Nach diesem Mechanismus erfolgt die Epimerisierung durch Inversion am N-Atom
und nicht am Mo-Atom. Die Konfiguration am N-Atom kann wihrend des H/D-Aus-
tausches nur dann erhalten bleiben, wenn der Chelatligand dabei koordiniert bleibt.
Racemisierung am N-Atom unter Offnung des Chelatringes ist daher auszuschlieen.
An dem (n’-C;Hy),Mo(sarkosinat)-Komplex wurde neben dem H/D-Austausch am
Stickstoff auch eine Deprotonierung an der CH,-Gruppe von Sarkosinat festgestellt™.
Dies konnte mit 1b nicht beobachtet werden. Eine teilweise Racemisierung am o-C-
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Atom des Aminosdure-Liganden im alkalischen Medium (vgl. exp. Teil) ist jedoch
nicht auszuschlielen. So zeigte die Rontgenstruktur des Serinato-Komplexes, der aus
L-Serinat erhalten wurde, daf} 1i als Enantiomerenpaar Kristallisiert.

Struktur des Serinato-Komplexes 1i

Alle erhaltenen Kristalle von 1i wiesen Verwachsungen auf; jedoch konnten an einem ausge-
suchten Spaltstiick die Reflexe eines Individiums von denen der Verwachsungen befriedigend ge-
trennt werden.

Kristalldaten (Tab. 4) und Reflexintensitaten wurden auf einem Syntex-P 2,-Diffraktometer be-
stimmt (A(Mo-K ) = 71.069 pm, Graphit-Monochromator, &-Scan, Aw = 1°,0.9 < w=<29.7°
min~!, 2 < 26 =< 45°, 882 Intensititen (= 30)). Losung und Verfeinerung der Struktur mit
konventionellen Methoden erfolgte auf dem Strukturldsungssystem Syntex XTL und fiihrte bei
R; = 0.071 zu den in Tab. 4 angegebenen Daten.

Gewichtsschema: w = (o(F,)+ 0.03 F,)'. Die Wasserstoffatome wurden in die berechneten
Positionen eingesetzt. Die Restelektronendichte betrug nach der abschlieBenden Verfeinerung <
0.9¢ 10~ pm 3.

Abb. 4. Ansicht von 1i (Ry,R¢)

Eine Ansicht von 1i zeigt Abb. 4. Die Koordination der Liganden am Mo-Atom er-
gibt idealisiert einen tetragonal-pyramidalen Molekiilbau, der auch bei anderen Chelat-
komplexen (n’-CsHg)Mo(CO),(L— L") zu finden ist2*~2%. Die Basis der Pyramide bil-
den die beiden CO-Gruppen sowie das Stickstoff- und das Sauerstoff-Donatoratom des
zweizdhnigen Liganden. Die Spitze der pyramidalen Anordnung besetzt der Cyclopen-
tadienyl-Ligand. Die Raumgruppe P2,/c, in der die Verbindung kristallisiert, legt das
Auftreten von zwei Enantiomerenpaaren in der Elementarzelle fest. Nach den Sequenz-
regeln 22V handelt es sich um das Enantiomerenpaar Ry R und Sy;,Sc. Die intermole-
kularen Abstinde und Winkel machen die Existenz von Wasserstoffbriicken wahr-
scheinlich. Somit werden die enantiomeren Molekiile entlang der c-Achse miteinander
verkniipft (O(3)---O(5):288(3) pm; O(3):--O(5)~C(5):117.3(5)°).

Das Cyclopentadienyl-n-System ist anndhernd planar. Die C— C-Bindungsabstinde
im Cyclopentadienyl-Ring liegen im Bereich von 136(3) bis 145(3) pm. Betréchtliche
Bindungsunterschiede zeigen die Mo — C 4, -Bindungsabstinde. Die Mittelwerte betra-
gen fiir C(7) und C(8) 237 pm, fiir C(6) und C(9) 226 pm, und der kiirzeste Mo — C(10)-
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Tab. 4. Kristalldaten und Strukturparameter von 1ia

0
CyoHyNOMo C4H(NH,(CH,OH)CHCO)Mo(CO), Molmasse 321.2

monoklin, Raumgruppe P2/c

a = 1299(1) pm a= 90° Vo= 1137(3) x 10° pm?
b = 797(1) pm B = 108.86(8)° Z =4
— — o — ~3
¢ = 1160(1) pm y= 90 dye, = 1.876(5) g X cm
Atomparameter Die wichtigsten Abst&nde und Winkel
a) Bindungsabstande inpm  b) Bindungswinkel in Grad
Atom x/a y/b z/c B
Mo - c(1)  198(2) C(1) - Mo - C(2)  75.9(6)
Mo - C(2)  194(1) N(1) - Mo - C(a)  71.9(5)
Mo - N(1})  219(2) C(1) - Mo - N(1) 120.2(6)

) T 2531801 Mo - 0(4)  216(1) C(2) - Mo - N(1)  82.5(6)
Ho 0.27993(9)  0.21268(14) 0 1oy c() - of1) 1102} C(2) - Mo - 0(4) 132.4(5)
cin 0.319 (1) 0.012 (2)  0.360 (1) 2.8(3)  c{2) - o{z)  118(2) C(1) - Mo - o0(4)  83.2(5)

. ) . 6 N(1} - C(4)  131(3)
c2) 0.291 (1) 0.034 2y 0.1 LA 27060 0 Ty 1353 Mo - c(l) - o) 172(1)

ce3) 0.069 (2)  0.295 (3)  0.290 (2}  5.9(5)  C(3) - G(a)  159(4)
) . o5 C(a) - C(5)  166(4) Mo - N(1) - C(4) 119(1)
cta) 0.031 (2)  0.215 (3) 0157 (20 6.005) 5y T gan 0 Mo - 0(4) - C(3) 117(1)
c(5) -0.080 (2) 0.329 ( 3) 0.093 ( 2} 5.9(5) Cc(5) - 0(5) 130(3) N(1) - c{4) - c(3) 103(2)
) : 33 Mo - Cle)  226(2) 0(4) - C(3) - C(4) 114(2)

(s 0.427 () 0356 (3 0369 (20 43 Moo -cle 2l
cn 0.345 (1) 0.48¢ (2)  0.325 {(2)  4.203) Mo - c(8)  235(2) 0(3) - C(3) - 0(4) 122(2)

) : a ; 4.2t Mo - C(9)  227(2) N(1) - C(4) - C(5) 119(2)
e 0.319 (1) 0.482 (2)  0.196 (2) W e Zcao 2212 cta) - C(5) - ol5) 118(2)
c9) 0.384 (1) 0.361 (2] 0.166 (2)  3.8(3)

: 2 276 {2 4.3t C6) - c()  141(3) cl6) - Mo - C(T)  35.3(7)
ct10) e.451 (@) 0.279 (30 t2 ¢ c(7) - c(8)  142(3) C(7) - Mo - C(B)  35.0(6)
N(1) 0.1t6 (1) 0.238 ( 2) 0.120 (1) 3.5(3) c(8) - c(9 140(3) C(8) - Mo - C(9) 35.1(6}

: h -0.101 {2 0.413 (1 s.2(3  C{9) - (1) 145(3) C(9) - Mo - C(10)  37.7(7)
o 0.350 (1) t2 tn Bl o cle) 13603 C(10)- Mo - C(6)  35.5(7)
0(2) 0.297 {1) -0.085 (2)  0.087 (1)  4.9(3)

0(3) 0.001 {(2)  0.323 (3)  0.338 (2) 10.1(6) Mo - c(2) - 0(2) 174(1)
0(4) 0.1678 {8) 0.2585 (12) 0.3530 ( 9) 2.6{2) c(6) - C(7) - C(8) 107(2}
0§5) -0.102 (1) 0.370 (20 =0.021 (2)  7.4(4) c(7) - c(8) - c(9) 107(2)
) C(8) - C(9) - C(10)  109(2)
H(4) 0.014 0.078 0.136 5.5 C) - cioe ci6) toeia)
H(11) 0.109 0.363 0.090 5.5 c(10)- c(6) - ¢(7) 111(2)
H(12) 0.111 0.158 0.049 5.5 0(3) - C(3) - c(4) 118(2)
H(51) ~0.069 0.444 0.150 5.5 c(3) - C(a) - i) 100(2)
H{52) -0.149 0.259 0.104 5.5
Atom by P22 by, by 3 by3
o 1.27(8) 9.35(18) 4.25(9) -0.20(111 1.31(7) -0.44(12)

3} Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten je-
weils angegebenen Dezimalstelle. Der anisotrope Temperaturfaktor 7 ist definiert durch: T =
exp [—(h%by; + k?byy + I%byy + 2hkb, + 2hibyy + 2kiby) x 107°); Bin 10° pm?,

Bindungsabstand liegt bei 221(2) pm. Dies entspricht der zu erwartenden starkeren ste-
rischen Wechselwirkung zwischen den Atomen C(7) und C(8) des Cyclopentadienyl-
Systems und den Atomen N(1) und O(4) des Chelatliganden. Ahnliche Bindungsver-
héltnisse findet man in anderen vergleichbaren Molybdan-Chelatkomplexen mit einem
Cyclopentadienyl-n-Liganden 13-23-29),

Der Chelatligand nimmt eine Halbsesselkonformation ein. Er zeigt eine iiberra-
schend starke Verdrillung des komplex gebundenen Serins. Mit dem Torsionswinkel
N(@1)-C(4)—C(3)~0(4) von 42.2° liegt er den konformativen Zustinden in 1,2-Di-
aminen niher (L — C—C— L-Torsionswinkel von 45° bis 55°)29 als denen, die fiir
a-Aminosiure-Komplexe beobachtet wurden (Torsionswinkel von 0° bis 30°)27.
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Die Bindungslingen im Serinrest weichen numerisch z. T. von denen im freien
Serin?® und in Bis(L-serinato)palladium(II)?¥ ab; die betrichtlichen Standardabwei-
chungen rechtfertigen jedoch keine eingehende Diskussion der beobachteten Unter-
schiede.

Der Mo — O(4)-Bindungsabstand von 216(1) pm ist etwas lidnger als der von 210 pm,
der fiir einen .Molybdan(glycinat)- bzw. -(sarkosinat)-Chelatkomplex gefunden
wurde?>39,

Die iibrigen Bindungslangen im Chelatring sowie die Mo — C4-Bindungsabstande
entsprechen im Rahmen der Fehlergrenzen den iiblichen Werten*~25:30-39,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Forderung unserer Arbeiten. Herrn Dr. W. Bode, Max-Planck-Institut fiir Biochemie,
Martinsried, danken wir fiir die Uberlassung des CD-Gerates, Herrn Dr. F. Kéhler, TU Miin-
chen, fiir die Aufnahme von '3C-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 325 Infrarot Gitterspektrophotometer. — 'H-NMR-Spektren:
Varian A-60, Bruker WP 200. — '3C-NMR-Spektren: Bruker WP 200, Bruker HFX-90. —
CD-Spektren: Cary 60 Spektropolarimeter mit Cary 6002 CD-Zusatz Varian. — Rontgenstruk-
tur: Syntex-P2,-Diffraktometer und Syntex XTL.

Samtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphére unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und mit Stickstoff gesittigt.

Die Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften erhalten: (nS-CSHS)(CO)aMCl
(M = Mo, W)3538, (n3-CH;CsH)CO);WCI37), (1’-Indenyl)(CO);Mol3®). Die Aminosauren
wurden, wie vom Handel bezogen, eingesetzt. Analysendaten sieche Tab. 5.

Allgemeine Darstellung der Komplexe 1 und 2: Zu einer Suspension der Aminosdure
(3.0 mmol) in ca. 50 ml absol. Methanol gibt man eine Lésung von 3.0 mmol Natriummethylat in
10 ml Methanol. Fiir die Komplexe 2a und b wird die doppelte Menge Alkalimethylat eingesetzt.
Tritt keine vollstindige Lésung der Aminoséiure ein, so wird noch Methanol bis zur Losung zuge-
geben.

Zu der erhaltenen Lésung gibt man 0.85 g (3.0 mmol) (nS-CSHS)Mo(CO)3Cl. Unter stetiger
Entwicklung von Gasblasen dndert sich die Farbe der Lésung von Hellrot nach Dunkelrot. Nach
12stdg. Rithren bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet. Die relativ schwer 16slichen Komplexe
fallen meist analysenrein als feinkristalline dunkelrote Niederschldge an. Ausb. 55—70%.

Um das Produkt von anhaftendem [(’-CsH)(CO);Mo], und iberschissigem (n’-CsH)-
(CO);MoCl zu reinigen, wird der erhaltene Niederschlag mehrmals mit 5-ml-Portionen von Ben-
zol und Chloroform gewaschen.

Fallen die Komplexe aus der Reaktionslgsung nicht aus, so {iberschichtet man die Reaktionslo-
sung bis zur bleibenden Triibung mit Diethylether. Nach Abtrennen des aus Alkalichlorid und
iberschiissigem Salz der Aminosiure bestehenden Niederschlags wird dieser Vorgang wiederholt,
bis der Aminosaurekomplex mitfallt.

Nach Filtrieren iiber Cellulose wird die Lésung bei Raumtemp. auf die Hilfte eingeengt und bei
—30°C stehengelassen.
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Tab. 5. Analysendaten der dargestellten Komplexe

Summenformel Analyse Zers.

Verb. (Molmasse) c H N Farbe (°0)

1a CyHgNO, Mo Ber. 37.13 3.11 4.81 weinrot 240
(291.1) Gef. 37.60 3.05 4.81

1b C,oH{{NO Mo Ber. 39.38 3.61 4.59 rot 210
(305.1) Gef. 40.30 3.90 4.57

le C,oH{{NO,W Ber. 30.56 3.08 3.56 rot 209
(393.1) Gef. 30.80 3.01 3.57

1d C,H;3NO,Mo Ber. 41.39 4.10 4.38 hellrot 205
(319.2) Gef. 41.56 4.17 4.40

le C,oH{;NO Mo Ber. 39.38 3.61 4.59 dunkelrot 230
(305.1) Gef. 39.08 3.82 4.54

1f C,oH{{NOW Ber. 30.52 2.79 3.56 hellrot 240
(393.0) Gef. 29.69 2.53 3.29

1g o H{;NO,Mo Ber. 41.39 410 4.38 dunkelrot 225
(1319.2) Gef. 40.76 4.39 4.32

1h C;,H{sNO,Mo Ber. 43.25 4.53 4.20 dunkelrot 235
(333.2) Gef. 42.23 4.67 4.03

1i C,oH{;NOsMo Ber. 37.39 345 4.36 weinrot 250
(321.1) Gef. 37.96 3.46 4.30

1k C,{H{3NOsMo Ber. 39.42 390 4.17 hellrot 250
(335.2) Gef. 39.23 3.96 4.00

11 Cy,H,;NOMo Ber. 39.42 390 4.17 hellrot 250
(335.2) Gef. 39.19 422 4.12

1m Cy3H3N;0,Mo Ber. 42.23 3.56 11.34 hellrot 190
(371.2) Gef. 41.38 3.53 11.09

In C,¢H{sNOMo Ber. 50.40 3.96 3.67 dunkelrot 205
(381.2) Gef. 49.86 4.02 3.65

1o Cy3H,,NOMo Ber. 57.86 5.70 2.93 altrosa 175
477.4) Gef. 57.29 6.01 3.01

1p Ci,H,NO Mo Ber. 43.38 4.24 421 dunkelrot 210
(332.2) Gef. 43.53 3.91 4.25

1q C,H{,NO Mo Ber. 43.38 4.24 421 dunkelrot 210
(332.2) Gef. 43.62 4.13 4.12

1r Cy3HgN,O Mo Ber. 43.11 5.01 17.73 weinrot 230
(362.2) Gef. 41.63 5.08 7.57

1s Ci,H{;NOMo Ber. 39.69 3.61 3.86 karminrot 150
(363.2) Gef. 37.67 3.25 3.48

1t C,;H3NO,SMo Ber. 37.62 3.73 3.99 weinrot 165
(351.2) Gef. 36.47 3.62 3.74

2a C,oH;{NO,SLiMo Ber. 35.00 2.94 4.08 karminrot 146
(343.2) Gef. 33.54 3.10 4.15

2b C;,H{,NO,SKMo Ber. 35.73 3.50 3.47 weinrot 260
(403.4) Gef. 34.77 3.78 3.59

3 Cy;H;3NO W Ber. 32.45 3.22 3.44 orangerot 210
(407.1) Gef. 32.83 348 3.57

4 C,,H{;NO Mo Ber. 4735 3.66 3.94 scharlachrot 160
(355.1) Gef. 47.27 3.46 3.98
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Die Darstellung der Komplexe 3 und 4 erfolgt analog.

Dicarbonyl(r’-cyclopentadienyl)(sarkosinato)molybdin (1b): Zu einer Losung von 475 mg
(5.35 mmol) getrocknetem Sarkosin und 290 mg (5.35 mmol) Natriummethylat in 10 ml frisch de-
stilliertem Methanol gibt man als Puffer weitere 890 mg (10.0 mmol) Sarkosin und eine Losung
von 1.5 g (5.35 mmol) (n5-C5H5)(CO)3MoC1 in 20 ml Methanol. Bei Raumtemp. wird die Lsung
12 h geriihrt. Bewahrt man die Reaktionslosung anschliefend lingere Zeit bei Raumtemp. auf, so
erhdlt man einen dunkelroten Niederschlag, der nur aus einem Diastereomeren besteht.

Beim raschen Einengen der Reaktionslosung i. Vak. auf die Hilfte des Volumens und Kiihlen
mit einer Eis-Kochsalzmischung enthilt der Niederschlag ein Gemisch der Diastereomeren im
Verhdltnis 4: 1.

Der Wolfram-Komplex 1¢ wurde analog aus (nS-CSHS)(CO)3WC1 und Sarkosin dargestellt und
fillt als Gemisch der Diastereomeren an.

H/D-Austausch an ( U5-C5H J(CO),Mo(Sar) (1b): Die Geschwindigkeit des H/D-Austausches
ist proportional zur Basenkonzentration. In 103 M CD;0 ™ -Losung in CD;0D erfolgt die Deute-
rierung so rasch, daB sie "H-NMR-spektroskopisch nicht mehr meBbar ist. Bei Zugabe von Deu-
terioessigsdure wird die Geschwindigkeit des H/D-Austausches sowie der Racemisierung gerin-
ger. Das gleiche Ergebnis erhdlt man bei Zusatz von [Dg]]DMSO.

In einer Lésung mit 102 M CD3CO,D in CD;0D sind die Diastereomeren tiber mehrere Tage
hinweg konfigurationsstabil. Aus der Intensitdtsabnahme des n5~C5H5-Signals bei & = 5.75 laBt
sich fiir die Racemisierung eine Halbwertszeit von ¢;,, = 50 * 5 min ermitteln.

Fir die Messung wurde eine bei 30 °C gesittigte Losung des Komplexes 1b in CD;0D/[D¢g]DMSO
(1/2 - 107 3) verwendet.
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