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Die N-Phthaloylaminomethyl- und -aminoacetyl-Komplexe PHTNCH;Mn(CO)s (1), PHTNCH,-
COMN(CO); (2), PHTNCH,M(CO);(n-CsHs) (4, M = Mo, W), PHTNCH,COCo(CO);PPh,
(5), PHTNCH,;COCo(CO), (6) werden aus N-(Chlormethyl)phthalimid bzw. Phthaloylglycylchlorid
und den entsprechenden Carbonylmetallaten erhalten (PHT = Phthaloyl). 5§ liefert mit Iod in
Methanol oder Wasser Phthaloylglycin-methylester bzw. Phthaloylglycin; 6 setzt sich mit Methionin-
methylester zum Dipeptid PHTNCH,CO-L-MetOMe um.

Aminomethyl and Aminoacetyl Carbonyl Complexes of Manganese, Molybdenum, Tungsten,
and Cobalt with Phthaloyl as Amino Protecting Group !

The N-phthaloylaminomethyl- and -aminoacetyl complexes PHTNCH,;Mn(CO)s (1), PHTNCH»-
COMN(CO)s (2), PHTNCH,M(CO),(n-CsHy) (4, M = Mo, W), PHTNCH,COCo(CO);PPh,
(5), PHTNCH,COCo(CO), (6) have been prepared from N-(chlormethyl)phthalimide or
phthaloylglycyl chloride and the corresponding carbonyl metallate (PHT = phthaloyl). § reacts
with iodine in CH;0H or H,0 to give phthaloylglycine methyl ester or phthaloylglycine, respec-
tively. From 6 and methionine ester the dipeptide PHTNCH,CO-L-MetOMe is obtained.

Die interessante Synthese von a-Aminosiuren aus Aldehyden und Siureamiden unter Bedin-
gungen der Oxosynthese verlduft vermutlich iiber Aminomethyl- und Aminoacetyl-Komplexe?

RCHO + R'CONH, — R'CONHCH(R)OH 222%%, RICONHCH(R)-Co(CO), ~>

R'CONHCH(R) - C - Co(CO), HO _, R'CONHCH(R)CO,H
(n) - HCo(CO)4

Seit unseren Arbeiten ilber Metallkomplexe mit B-Aminos4aurederivaten aus Aziridinen und
Metallcarbonylhydriden interessieren wir uns fiir die Synthese von a-Aminoséuren durch CO-
Insertion in eine a-Aminomethyl-Metallbindung. Die Aminomethyl-Gruppe kann in metallorga-
nischen Verbindungen als Ein-Elektronen-Donor (n')“) oder Drei-Elektronen-Donor (nz)” auf-

|
1 A
LaM-C-NR, LaM_
NR,
n! n?
treten. Komplexe mit diesen Liganden sind von verschiedenen Metallen® bekannt. Auch n'-Ami-

nomethyl-Cobalt-Komplexe vom Cobaloxim-Typ wurden beschrieben 56, Interessant ist die Bil-
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dung eines nz-Aminomethyl-Cobalt(III)-Komplexes durch Photodecarboxylierung von Glycinato-
Cobalt(II1)-Verbindungen 7. Fiir die gezielte Synthese von 111 Aminomethyl-Komplexen muf} das
Donorvermdgen der Aminogruppe herabgesetzt werden. Hier bietet sich der in der Pepudchemxe
als Aminoschutzgruppe® verwendete Phthaloyl-Rest an?,

Stabile N-Phthaloylaminomethyl-Komplexe von Mangan (1), Molybddn und
Wolfram (4) entstehen durch Umsetzung von N-(Chlormethyl)phthalimid (PHTNCH,CI)
mit den Carbonylmetallaten [Mn(CO);s]~ bzw. [(CO)sM(n-CsHs)] - (M = Mo, W):

O

+ Mn(CO)s~
PHTNCH,~Mn(CO)s <———— NCH,C1
1
+CO O
% \ C° \m:%{sw
ar -Cr-
-Co

+L, -2CO
PHTNCHZE—Mn(CO)S — > PHTNCH,Mn(CO),L PHTNCH,~M(CO);(7-C 5Hs)
2 3a: L = H,NCH,Ph 4a: M = Mo
3b: L = PPh, 4b: M = W

+Mn(CO)s™ | -C1™

PHTNCH,COC1 (PHT = Phthaloyl)

In die Mn — C-Bindung der gelben, sehr schén kristallisierenden Manganverbindung
1 1aBt sich Kohlenmonoxid unter hohem Druck inserieren. 2 ist in besseren Ausbeuten
aus Phthaloylglycylchlorid und NaMn(CO)s zuginglich. In siedendem Tetrahydrofu-
ran wird 2 quantitativ unter Bildung von 1 decarbonyliert. Die Reaktion von 1 mit Tri-
phenylphosphan bzw. Benzylamin fiihrt unter Substitution von CO zu den Tetra-
carbonylkomplexen 3a bzw. 3b. Die Umsetzung von NaCo(CO), mit N-(Chlormethyl)-
phthalimid in Gegenwart von Triphenylphosphan liefert unter CO-Insertion den farb-
losen Phthalimidoacetyl-Komplex 5, der auch direkt aus Phthaloylglycylchlorid, PPh,
und NaCo(CO), erhalten wurde.

[Co(CO);PPhyl,

- T /e PHTNCH,CO,Me
+Co(CO)Z e
+PPh, @ /Iz'
PHTNCH,COCl ———— Ph;P(OC);CoCCH,NPHT ——— PHTNCH,CO;H
-co, -ar THF/H;0
5 Io' H,0
]
+ Co(CO)a co |
PHTNCH,C1 Tb ((OC)4CoCH,NPHT) —> (OC)4COéCH2NPHT
l 6
CO./H™
l + L-MetOMe
HOCH,NPHT + HNPHT PHTNCH,CO-L-MetOMe

Die Cobalt-Kohlenstoff-Bindung in 5 148t sich mit lod in Methanol spalten'®, wobei
Phthaloylglycin-methylester als Reaktionsprodukt nachgewiesen wurde.

Der bei Raumtemperatur instabile, nicht isolierte Tetracarbonylkomplex 6 aus
Co(CO); , N-(Chlormethyl)phthalimid und CO (1 bar) ergibt mit Wasser Phthaloyl-
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glycin; mit L-Methionin-methylester wurde der Dipeptidester Phthaloylglycin-L-Methio-
nin-methylester in 65proz. Ausbeute erhalten.

Die Freisetzung der Aminogruppe unter Abspaltung des Phthaloylrestes am Kom-
plex 5 durch Umsetzung mit Hydrazin® gelang nicht. Ebensowenig fiihrte die Umset-
zung von 6 mit Kohlendioxid zu Phthaloylglycin. Dagegen 14t sich CO, in die Co - C-
Bindung eines Phthaloylaminomethyl-Komplexes vom Cobaloxim-Typ einschieben®.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir herzlich fiir grofiziigige Férderung und
Herrn Dr. E. Leid! fir wertvolle Diskussionen.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphdre in Schlenkrohren und mit getrockneten L&-
sungsmitteln durchgefiihrt.

N-(Chlormethyl)phthalimid wurde nach Lit.11} erhalten (Schmp. 135°C).
CgHgCINO, (195.6) Ber. € 55.53 H3.35 N7.17 Gef. C55.27 H2.97 N7.25

Phthaloylglycylchlorid wurde nach Lit.12 dargestellt.

Pentacarbonyl(phthaloylaminomethyljmangan (1): Zu einer Lésung von 3.27 g (15 mmol)
NaMn(CO)s!? in THF werden langsam 2.95 g PHTNCH,CI (15 mmol) in 50 ml THF getropft,
wobei eine Tritbung auftritt. Man rithrt 4 h bei Raumtemp., filtriert mit Stickstoff-Uberdruck
den feinen Niederschlag ab, engt die gelbe Lésung auf die Hilfte ein und l:i6t 24 h bei —30°C
stehen. 1 scheidet sich in schénen, gelben Nadeln ab. Ausb. 90%, Zers.-P. 158°C. — IR (THF):
2115 m, 2052 w, 2020 st, 2012 sst, 1992 sh (vCO), 1707 cm ! (v>C=0). — 'H-NMR (CDCl,,
i. TMS): & = 7.71 m (C¢Hy), 3.66 s (CH)).

CisHMnNO, (355.1) Ber. C47.35 H1.70 N 3.94
Gef. C47.40 H1.74 N 3.89 Molmasse 341, osmometr. in CHCl,

(Pentacarbonyl)(phthaloylaminoacetyl)mangan (2): a) 500 mg 1 werden in 50 ml THF gelost
und im Autoklaven 4 d bei Raumtemp. unter 90 bar CO geriihrt. Nach Ablassen des CO-Druckes
wird das Losungsmittel abgezogen. In dem schwachgelben Riickstand 148t sich 2 IR-spektrosko-
pisch nachweisen.

b) Zur Losung von 3.27 g (15 mmol) NaMn(CO)s in THF werden 3.45 g PHTNCH,COCI
(15 mmol) in 10 ml THF zugegeben, wobei augenblicklich Dunkelfarbung auftritt, die nach 5—10
min wieder verschwindet. Man riithrt 12 h, engt die Losung auf ein Viertel des Volumens ein,
filtriert den farblosen Niederschlag ab und wischt mit Wasser, dann mit wenig THF. Farblose,
luftstabile Kristalle. Zers.-P. 145°C, Ausb. 93%. — IR (THF): 2120 m, 2057 sh, 2028 st (vCO);
1723 cm ™! (vC=0). - 'H-NMR (CDCl;, i. TMS): 6 = 7.93 m (C¢H,), 4.80 s (CHy).

C,sH¢MnNOj; (383.1) Ber. C47.02 H1.56 N 3.65 Gef. C47.20 H1.75 N 3.70

Benzylamin(tetracarbonyl)(phthaloylaminomethyljmangan (3a): 2 mmol 1 oder 2 werden in
30 ml THF mit 2 mmol Benzylamin 60 min unter Riickflul gekocht. THF wird abgezogen, der
heligelbe Riickstand mit Pentan gerithrt und aus heiBem Ethanol umkristallisiert. Zers.-P.
125°C, Ausb. 75%.

CyoH sMnN,Og (433.1) Ber. C55.33 H3.45 N6.45 Gef. C55.21 H3.64 N6.27

Tetracarbonyl(phthaloylaminomethylj(triphenylphosphan)mangan (3b): 2 mmol 1 oder 2 wer-
den in 30 ml THF mit 2 mmol Triphenylphosphan 60 min unter Riickflufl gekocht. THF wird ab-
gezogen und der zihe, gelbe Riickstand aus heilem Ethanol umkristallisiert. Zers.-P. 124°C,
Ausb. 10—20%. — IR (THF): 2065 m, 1987 vst, 1977 sh, 1937 st (vCO); 1793 st em™! vC=0). -
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'H-NMR (CDCl3, i. TMS): § = 7.5 m (CgH,, CgHs), 2.93 d (CH,), J(PMnCH,) = 5 Hz.

C3;H;;MnNOGP (589.4) Ber. C62.39 H4.25 N2.20
Gef. C61.87 H4.20 N 2.18 Molmasse 585, osmometr. in CHCl;

Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)(phthaloylaminomethyl)molybdin (4a) und -wolfram (4b):
Eine Losung von 3.3 mmol [(r-CsHs)Mo(CO),]Na!¥ in 40 m! THF wird mit 0.64 g PHTNCH,Cl!
(3.3 mmol) versetzt. Die Losung wird schlagartig dunkel. Man rithrt 24 h bei Raumtemp., filtriert
vom Niederschag (NaCl) ab, engt die Losung zur Trockene ein und wischt den Riickstand mit
Chloroform. Gelbes Pulver. Ausb. 50— 60%. Zers.-P. 135-137°C (M = Mo), 180°C(M = W).

4a: IR (THF): 2018 st, 1922 vst (vCO), 1706 st cm~! (vC=0). — 'H-NMR (CDCl;, i. TMS):
& = 7.71 m (C¢H,), 5.66 s (CsHy), 4.21 s (CH,).
C;;H{;MoNO; (405.1) Ber. C50.40 H2.21 N3.45 Gef. C49.71 H2.53 N3.30

4b: IR (THF): 2022 st, 1925 vst (vCO), 1707 cm~' (vC=0). — 'H-NMR (CDCls, i. TMS):
& = 7.66 m (CgHy), 5.55 s (CsHs), 4.21 s (CH,).
C;7H NOsW (493.0) Ber. C41.41 H2.23 N2.84 Gef. C41.76 H2.68 N 2.64

Tricarbonyl{phthaloylaminoacetyl)(triphenylphosphan)cobalit (5): a) 3 mmol NaCo(CO)4'% in
ca. 100 ml Ether werden auf — 18°C gekiihlt und mit 680 mg (3 mmol) PHTNCH,COCI versetzt,
wobei die Ldsung gelb wird. Nach ca. 30 min setzt man dem Reaktionsgemisch 1.2 g PPh,
(4.5 mmol) zu und nimmt die Kithlung weg. Nach 6 h filtriert man den Niederschlag ab, wischt
mit kaltem Aceton und Wasser und trocknet das beigefarbene Produkt i. Hochvak. Zers.-P.
140°C, Ausb. 50%.

C3;H,;CoNOgP (593.3) Ber. C62.74 H 3.56 N 2.36
Gef. C62.43 H3.62 N 2.44 Molmasse 594, osmometr. in CHCl,

b) 3 mmol NaCo(CO), in ca. 100 m} Ether werden auf — 18 °C gekiihlt, mit 892 mg (4.5 mmol)
PHTNCH,Cl in 20 ml THF und 1.79 g (6.8 mmol) PPh; versetzt. Man 146t das Reaktionsgemisch
unter stindigem Riihren innerhalb von 12 h auf Raumtemp. kommen, filtriert den schwach grii-
nen Niederschlag ab, wischt mit kaltem Aceton und Wasser und trocknet das Produkt i. Hoch-
vak. Zers.-P. 140°C, Ausb. 70%. — IR (THF): 2055 w, 1990 vst, 1970 vst (vCO), 1735 st
(v€C=0), 1634 cm ™! (YMCR). - '"H-NMR (CDCly, i. TMS): & = 7.47 m (C¢Hs, CgHy), 4.98 s
(CHy). S

Gef. C61.40 H3.60 N2.36

Phthaloylglycin-methylester aus 5 und Iod: Zu einer Suspension von 0.64 g 5 in 10 ml Methanol
gibt man 10 ml THF und 0.5 g od und riihrt 48 h. Unter leichtem Gasen entfiarbt sich die Ldsung
deutlich. Man zieht das Lésungsmittel ab und wascht den hellgriinen Riickstand mit Ether aus,
engt die Etherldsungen zur Trockene ein, nimmt den grauen Riickstand in § ml heiBem Wasser
auf und 1aBt die LYsung auf einer Kristallisierschale eindunsten. Es scheiden sich farblose Blatt-
chen vom Schmp. 113°C ab. Die Verbindung wurde zu Vergleichszwecken auch aus PHTNCH,-
COClI und Methanol dargestellt. Die IR-Spektren beider Produkte stimmen iiberein.

Phthaloylglycin: a) aus 5, lod und H,0: Zu einer Lésung von 0.6 g 5 in 10 ml THF gibt man
0.5 g Iod und rithrt 24 h. Die Losung entfarbt sich deutlich. Nach Zugabe von 1 ml Wasser wird
noch 2 h geriihrt. Man zieht das Losungsmittel ab und wischt den graubraunen Riickstand mit
Ether aus. AnschlieBend nimmt man den Riickstand in heiBem Wasser auf und filtriert heil3. Beim
Abkiihlen der Losung scheiden sich farblose Kristalle ab, die im Vakuumexsikkator iiber CaCl,
getrocknet werden. Schmp. 190~ 192°C (Lit.!8) 192°C), Ausb. 40%.

b) Aus (OC),CoCH,NPHT, CO und H,0: Die auf — 18°C gekiihlte Lésung von 10 mmol Na-
Co(CO), in 100 ml Ether wird mit 1.95 g PHTNCH,C! versetzt und 1 h geriihrt. In die gelbe
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Losung wird durch eine Kapillare CO eingeleitet. Nach 1 h gibt man 3 ml Wasser und 1 ml NEt,
dazu, nimmt die Kithlung weg und lat die Reaktionslosung unter standiger CO-Einleitung auf
Raumtemp. kommen. Nach etwa 2 h wird das Losungsmittel durch Luftaufleiten vertrieben. Der
Riickstand wird mit heiflem Wasser aufgenommen und heif filtriert. Beim Abkiihlen der Lésung
scheiden sich farblose Kristalle ab, die im Vakuumexsikkator {iber CaCl, getrocknet werden.
Schmp. 193°C (Lit. !9 181 - 192°C), Ausb. 50%.

C;oH;NO,4 (205.1) Ber. C58.85 H 3.41 N6.83 Gef. C58.02 H4.22 N 6.62

Phthaloylglycyl-L-methionin-methylester aus (OC),CoCH,NPHT, CO und Methionin-methy!-
ester: Die auf —78°C gekiihlte L&sung von 10 mmol NaCo(CO),4 !9 in Ether wird in einen 250-ml-
Kolben mit Tropftrichter iibergefithrt. Man tropft langsam 1.95 g PHTNCH,Cl in 100 ml Ether
zu und leitet durch eine Kapillare 1 h CO ein. Die Loésung wird griinlichgelb; ihr IR-Spektrum
zeigt, daf die Bande des Tetracarbonylcobaltat-Anions bei 1890 cm ™! verschwunden ist. Man
146t die Losung unter stindigem Einleiten von CO auf etwa —10°C auftauen und filtriert bei
—10°C mit Argon-Uberdruck, wobei ein farbloser Niederschlag zuriickbleibt (NaCl). Die klare,
hellgelbe Losung wird wieder auf —78°C gekithlt und mit einer etherischen L&sung von
Methionin-methylester (aus dem Hydrochlorid mit NEt; freigesetzt) und Uberschufl an NEt; ver-
setzt. Man laBt die Reaktionslosung ailmihlich auf Raumtemp. kommen und filtriert den
schwachgriinen Niederschlag von der farblosen Lésung ab. Nach Waschen mit Wasser wird das
Produkt in 80 ml Chloroform gel6st und mit 80 ml Ether versetzt. Nach 12 h bei — 30°C bilden
sich farblose Nadeln. Schmp. 169 —-170°C, Ausb. 65%. — IR (KBr): 3030 (vNH), 1777, 1730
(vC=0), 1655 (Amid I), 1553 ecm ™! (Amid II). — 'H-NMR (CDCl3, i. TMS): & = 7.78 m
(CgHy), 6.83 breit (NH), 4.77 s (PHTNCH,).

C6HgN2OsS (370.6) Ber. C54.84 HS5.18 N 7.99
Gef. C54.16 H4.86 N 7.93 Molmasse 370, osmometr. in CHCl4
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