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Metal Complexes of Biologically Important Ligands, LIII'). - Chiral Half-Sandwich Complexes of Rhodium(III), 
Iridium(III), Iridium(I), and Ruthenium(I1) with a-Amino Acid Anions 

The chloro-bridged metal compounds Cp*(Cl)M(p-Cl),M(Cl)- 

Ru(Cl)(q6-C6H6), and (COD)Ir(p-Cl),Ir(COD) react with 
a-amino acidates to give monomeric chelate complexes 
Cp*(Cl)M(L-L') (1) (M = Rh, Ir; L-L' = GlyO, L-ValO, L- 

PheO, PhenylglyO, L-TrpO, L-ProO, L-HisO, L-As~O, L-azeti- 
dine-2-carboxylate), Cp'M(~-Asp0,0') (2) (M = Rh, Ir), 
[Cp'(Cl)1r(~-HisOH)] +c1- (3), (?16-C&)(C1)RLl(L - L') (4) (L - L' = 

L-ProO, L-PheO, L-p-N02Phe0, L-DopaO, D-PhenylglyO), [(q6- 
C6H6)Ru(~-HisO)] C1- (5), and (COD)Ir(L - L') (?, 8)  (L - L' = 
L-AlaO, L-PheO, L-ValO, L-LeuO, L-PhenylglyO, L-l-aminocy- 

cp'  (M = Rh, Ir; cp '  = q5-C5Me5), (r16-C6H6)(C1)RU(p-C1)2- 
clopropanecarboxylate), respectively. The complexes 1 - 5 
have a stereogenic metal atom, Similarly, the cleavage of 
chloro bridges in (COD)Ir(p-Cl),Ir(COD) by a-amino acid esters 
affords the complexes (COD)Ir(Cl)L (6) (L = GlyOEt, 
L-AlaOMe, L-ValOMe). The diastereoisomers of 1,3, and 4 can 
be detected by NMR spectroscopy. With prolinate a diastereo- 
selectivity up to 92: 8 is achieved. The structures of Cp'(Cl)Ir(L- 
ProO) (1 j), Cp*(Cl)Rh(~-azetidine-2-carboxylate) (1 m), 

have been determined by X-ray crystallography. 
[Cp*(Cl)Ir(~-His0H)]Cl (3), and (r16-C6H6)(C1)RU(L-PrOo) (4a) 

In den letzten Jahren sind verschiedene metallorganische 
Verbindungen von a-Aminosauren bekannt geworden3). Da- 
bei erscheinen insbesondere a-Aminosaure-Komplexe rnit 
einem asymmetrisch substituierten Metall-Atom von Inter- 
esse. Die grundlegenden Arbeiten uber metallorganische 
Komplexe rnit dem Metallatom als stereogenem Zentrum 
stammen von Brunner und Mitarbeitern4). Als Ausgangs- 
verbindungen zur Darstellung von Chelat-Komplexen rnit 
a-Aminosaure-Anionen haben sich die halogenoverbruck- 
ten Komplexe (ON)2M(p-Br)2M(N0)2 (M = Fe, CO)~', 

(C3H5)'), L2M(p-C1)2ML2 (M = Rh, Ir; L = 1/2 COD, 
CO)8,9', (COD)(C~)RU(~-C~)~RU(C~)(COD)~~, (c6H6)(cl)Ru(p- 

[Me2NCH2C6H4Pd(p-C1)]21') bewahrt. Die Komplexe 
(COD)Rh(a-Aminosaure-Anion) sind Katalysatoren fur die 
Hydrierung von Olefinen 9b), fur die Hydrosilylierung von 
Ketonengc) und fur den enantioselektiven H-Transfer von 
2-Propanol auf Arylketonegd), wobei mit einem Methionin- 
sulfoxid-Liganden ein EnantiomereniiberschuI3 bis zu 75% 
erreicht wurdegc). 

In Fortluhrung unserer Arbeiten") uber metallorganische 
Verbindungen von ci-Aminosauren berichten wir iiber Um- 
setzungen der chloroverbruckten Komplexe Cp*(Cl)M(p- 

(C~)RU(~-C~)~RU(CI)@~-C,H~ '') und (COD)Ir(p-Cl)21r(COD) 15) 

mit a-Aminosauren. Es ist bekannt, daB diese Komplexe 

(allyl)Pd(p-C1)2Pd(allyl)6), (CsH6)(C3H5)MO(p-C1)2Mo(C6H6)- 

C1)2RL$C1)(C&)'0', (R,P)(Cl)Pt(p-Cl),Pt(Cl)(PR3)") und 

C~)-JV~(C~)CP*'~) (cp* = q5-C5Me5, M = Rh, Ir), (q6-C,5H,5)- 

rnit N- und 0-Donoren unter Spaltung der Chlorobriicken 
reagieren13b.'6). 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Umsetzung von Cp*(Cl)M(p-Cl),M(CI)Cp* 13) (M = 

Rh, Ir) rnit Anionen verschiedener a-Aminosauren (Kalium- 
Salze) liefern die Komplexe 1 a - m in guten Ausbeuten. 

Im IR-Spektrum von l a - m  (Tab. 2) sind die v,,COz- 
Absorptionen bei 1610 - 1630 cm-' charakteristisch fur 
Chelat-gebundene a-Aminosaure-Anionen. Die Metall- 
Chlor-Valenzschwingung von 1 tritt bei 250 - 300 cm-' auf. 
Das intensive Methyl-'H-NMR-Signal der Cp*-Liganden 
ist bei den Komplexen rnit aromatischen Aminosaure-Re- 
sten l e - i  eine zuverlassige Sonde fur den Nachweis der 
gebildeten Diastereoisomeren (Tab. 1). Wie von Brunner et 
al. festgestellt wurde, verursacht der Anisotropie-Effekt von 
aromatischen Ringen auf Cp-Protonen in chiralen Cp- 
(CO),Mo(L - L')-Komplexen eine deutliche Trennung der 
Cp-'H-NMR-Signale von zwei Diastere~isorneren~~'~).  
Moglicherweise fuhrt die Wechselwirkung zwischen dem 
Cp*-Ring und aromatischen Resten der Liganden (vgl. p- 
Phenyl-Effekt4",17)) bei 1 e - i zu einer Anreicherung des 
&$,-Diastereoisomeren (Bezeichnung nach im 
thermodynamischen Gleichgewicht (Tab. 1). Die Cp*-Si- 
gnale der Diastereomeren von 1 c,d und 1 j,k liegen fur eine 
getrennte Integration zu dicht zusammen, weil die alipha- 
tischen Aminosaurereste nur geringe Unterschiede in der 
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chemischen Verschiebung verursachen. Hier wurden andere 
'H-NMR-Signale bzw. die relativen Intensitaten der I3C- 
NMR-Signale zur Bestimmung des Diastereoisomeren-Ver- 
haltnisses herangezogen. 

Fur 1 e wurde die Temperaturabhangigkeit des Cp*-'H- 
NMR-Signals in CD,OD untersucht. Im Temperaturbereich 
-65 bis +20°C treten zwei deutliche getrennte Methyl- 
Signale auf, die bei 52°C zu einem Signal zusammenfallen. 
Vermutlich verlauft die Epimerisierung am Metall-Atom 
nach einem dissoziativen Mechani~mus~~) uber einen katio- 

R. Kramer, K. Polborn, H. Wanjek, I. Zahn, W. Beck 

Tab. 1. Cp*- bzw. C6Hn-Sinnale im 'H-NMR-Spektrum von l a - m  

- 
Verb. 

l a  
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l a  
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- .  - 
und 4a-e 

cp*- bzw. C&6- 

Signale (in ppml 

hmtereoisomeren- 
lerhaltnis 

49/51*) 

48/52 *) 

69/31 

66/34 

57/43 

79/21 

79/21 

92/% *) 
92/8*)  

90/10 

82/18 

90/10 *) 

69/31 

61/39 

70/30 

60/40 

*) Das Diastereoisorneren-Verhaltnis wurde an anderen 'H-NMR- 
Signalen bzw. '3C-NMR-spektroskopisch bestimmt, siehe Exp. 
Teil. 

nischen Solvens-Komplex [Cp*Ir(PheO)(CD,OD)]+Cl-. 
Verbindung 1 c zeigt in Methanol/Aceton eine geringe Leit- 
fahigkeitl8) (siehe Exp. Teil). Die hochste Diastereoselekti- 
vitat (ca. 9 : l )  wird fur die Prolinato- und Azetidincarbo- 
xylato-Komplexe 1 j, k und 1 I,m festgestellt (Tab. 1). Den 
starken sterisch dirigierenden EinfluD von Prolinat haben 
wir fruher auch fur den Komplex Cp(OC),Mo(ProO) beob- 
achtet 12b). Von (S)-Azetidin-2-carbonsaure sind Bis(che1at)- 
Komplexe von verschiedenen Metall-Ionen bekannt 19a). Mit 
Histidinat und Cp8Ir2Cl4 entsteht 1 n; die IR-Absorptionen 
(Tab. 2) sprechen fur die angegebene Struktur im festen Zu- 
stand. Diese Koordinations-Art von Histidinat wurde be- 
reits beschrieben lgb). Die Leitfahigkeit von 1 n in Aceton 
weist auf eine weitgehende elektrolytische Dissoziation in 
Losung hin (siehe Exp. Teil). 

Das Dianion der Asparaginsaure tritt in 2a,b als drei- 
zahniger Ligand auf. Ein Chelat-Ring in 2a 11Bt sich mit 
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Tab. 2. Ausgewahlte IR-Banden (in KBr) von 1-8 

v(NHd v(C02 koord.) v(M - C1) 

l a  3238 m,3138 m, 3100m 1629 s 280 w 
b 3225 m, 3245 sh, 3140 m, 3115 w 1625 s 278 wa) 
C 3225 m,br ,3110m,br  1630 s 260 w 
d 265 vw, 257 wal 
e 3236 m,3100 m,b r  1635 s, br 279 w, 262 vw 
f 3210m,br,  3100m,br 1635 s 274 w, 261 vwal 
g 3218 m, 3118 m 1635 s 274 w 
h 3280 m, br, 3240 m, br, 1630 s 265 vw 

i 4 3260m,br ,3160m,br  1610 s 265 w 
j 3184 m, br 1632 s 275 w 
k 3180 m, br 1615 s 275 w 
1 3120 m 1620 s 275 m 
m 3195 m 1610 s 270 m 
n 3485 m, 3430 mb-d) 1650 s, 1620 sh 263 w 
0 0  3240 m, br, 3120 m, br, 3080 m, br 1627 s 272 w 

3240 m, br, 3200 m, br, 3080 m, br 1618 s 

3140 m, br, 3110 m, br 

2a 3210m,br, 3120m,br 1635 s, 1605 s - 
b 'I 3213 m,b r ,3110m,br  1650 s, 1625 s - 

3w1 3180 m, 3129 m 1712 s, 1132 shd 273 w 
4a") 3160 m 1612 s, 1633 shd 290 w, 273 w, 

257 vw 
b 2441 m, 2378 m, (ND,)"' 1622 s 254 vw 
C 3260m,br,3220m,br,3138 m, 1624 s, 1602 shd 273 w 

d 3230 w, 3130 w 1621 s 256 vw 
e 3291 w, 3271 w, 3228 m, 3120 w 1636 s 297 vw, 256 vw 

3100 w, br 

5 a) 3390 w, 3336 wb) 1644 s 253 w 

6ahJ 3260 s, 3210 m, 3110 w - 290 s 
b'' 3270 w, 3228 s, 3190 sh, 3123 m - 287 m 
C '1 3267 sh, 3237 s, 3188 s, 3130 s - 285 w 

3226 w 

7a 3238 s, 3180 shd, 3120 s 1636 s - 
b 3280 sh, 3200 s, 3120 s 1635 s - 
C 3258 s, 3210 s, 3123 s 1637 s - 

d 3220 sh, 3200 s, 3118 s 1637 s - 

e 3220 sh, 3185 s, 3100 s 1630 s - 

8 3238 m, 3180 s, 3120 s 1640 s, 1622 sh - 

a) Nujol-Spektrum. - b, NH2 nicht koordiniert. - 
(vC02H). - g, 3309 m (Imidazolyl-NH). - h1 1748 s [v(C02R)]. - 'I 1740 s [v(CO,R)]. * HC1 & 

Ansatz in D20. - dl Scharfe Banden. - 3340 m (Imidazolyl-NH). - 1715 s 

HC1 offnen, wobei eine Verbindung der vermutlichen Struk- 
tur 1 o entsteht. Die Spaltung des a-Aminocarboxylat-Rings 
unter Bildung von N-koordinierten Aminosauren rnit freier 
Carboxylgruppe ist vor allem rnit Platin(II)20a) sowie auch - C1'1 '0 ( = Ir) rnit Cobalt(III)20b) bekannt. Histidin reagiert in Methanol zu 
dem kationischen Komplex 3, der in Losung als 52: 48-Ge- 
misch der beiden Diastereoisomeren vorliegt. 

Eine Reihe von Ruthenium-Komplexen 4 rnit a-Amino- 
saure-Anionen konnte auch aus der chloroverbriickten Ver- 
bindung (q6-C,H6)(Cl)R~(p-CI)2R~(Cl)(p6-C6H,) erhalten 
werden. 

1 0  0'1 '0 

CH2-COOH 
H2NPo O W O  

H 

2 a  ( M = I r )  

b ( M = R h )  - 

L - 
3 

4- 
Die entsprechenden Komplexe mit Glycinat und Alaninat 

wurden bereits von Baird lo) dargestellt und das Diastereo- 
isomerenverhaltnis der Alaninato-Verbindung in D20/LiCI- 
Losung '3C-NMR-spektroskopisch bestimmt. Wir beobach- 
teten bei der Prolinato-Verbindung 4a eine ahnlich groBe 
Diastereoselektivitat wie bei den Komplexen 1 j,k. 

Enthalt die koordinierte Aminosaure einen aromatischen 
Rest (4b-e), so treten in den 'H-NMR-Spektren zwischen 
5 und 6 ppm zwei deutlich getrennte q6-C6H6-Resonanzen 

c1- 
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auf (Tab. 1). Das Signal bei hoherem Feld wird dem Dia- 
stereoisomeren SMSc zugeordnet, das die RMSc-Form iiber- 
wiegt. Moglicherweise ist dafur wiederum ein ,,Anziehungs- 
effekt""l7) zwischen aromatischem Aminosaurerest und ko- 
ordiniertem Benzolring verantwortlich. 

0 

a- Ru- 0 Po 

0 R 

4 b  

C 

d 

e 

R Aminosiiure 

LPhenylalanin 

L-p-Nitro-phenylalanin 

L-DOPA 

D-Phenylglycin 

Die Dissoziation der Komplexe 4a - e in D20-Losung zu 
kationischen D20-Komplexen 1aRt sich durch Zugabe von 
LiCl zuriickdrangen lo). 

Das Auftreten nur eines C6H6-Signals im 'H-NMR-Spek- 
trum (waBrige Losung) spricht fur eine dreizahnige Koor- 
dination des L-Histidinato-Liganden in 5. Fur die kristalline 
Verbindung 5 werden jedoch IR-Banden gefunden, die auf 
eine (Imin-N,O)-Koordination mit freier a-NH2-Gruppe 
deuten (vgl. Verbindung ln). Mit Histidin (ohne Zusatz von 
Base) entsteht dagegen [(~6-c,H6)(c1)Ru(HisoH)]+Cl- 
(Imin-, NH2-Koordination) lob). 

Entsprechend setzt sich der chloroverbruckte COD- 
Iridium(1)-Komplex mit a-Aminosaureestern bzw. a-Ami- 
nosaure-Anionen zu den Verbindungen 6a - c, 7 a - e und 8 
um. 

Die zu 7 analogen Glycinato- und Prolinato-Komplexe 
wurden friiher beschrieben'). I-Aminocyclopropancarboxy- 
lat bildet die Verbindung 8. Mit diesem Chelat-Liganden 
wurden Komplexe von Pt(II), Pd(I1) und Ni(II)21) sowie von 
C U ( I I ) ~ ~ )  erhalten und deren Strukturen kristallographisch 
bes timmt . 

-k 

c1- 
5 

H,N-CHR'-COOR~ c1  /-. (C0D)Ir' 
hH2-CHR1-COOR2 

a 6 a - c  / \  
(COD)Ir, , Ir(C0D) 

C1 - (C0D)Ir 
HzN-CHR-COO- \ / O X  N 

H2 R 7 s - e  

(C0D)Ir 

H2 

Strukturen von l j ,  lm, 3 und 4a im Kristall 

In 1 j und 1 m liegen im Kristall beide Diastereoisomeren 
paarweise vor, wlhrend die Kristalle von 3 und 4a nur ein 
Diastereoisomeres (3: S,&; 4a: SRUSCSN) enthalten. Die 
Verbindung 1 j kristallisiert mit 1/2 Molaquivalent Wasser. 
Die Struktur dieser Komplexe (Abb. 1-3 ,  Tab. 4-11) 
wird im allgemeinen als ,,three legged piano stool" bezeich- 
net 23). Vergleichbare Geometrie besitzen Cp*Rh(PMe3) 
(02CMe)223), [Cp*Rh(C1)(Et2NCH2CH2PPh2)2] + 24) sowie 
[Cp*Ir(Cl)(bpy)] + und [Cp*Rh(Cl)(phen)] + 25). In letzteren 
beiden Verbindungen ist der Abstand zwischen dem Rho- 
dium- bzw. Iridium-Atom und der Cp*-Ebene praktisch 
gleich lang wie in 1 m, 1 j und 3 (175 - 179 pm). Der Abstand 
zwischen dem Ruthenium-Atom und der Benzol-Ebene in 
4a entspricht dem in [(q6-C6H6)RuB(pz)4] + (167 pm)26). Die 
Ruthenium-Chlor-Bindung in 4a ist gleich lang wie in ($- 
C6H6)Ru(PMePh2)C12 (241 pm) 27). Die Metall-Chlor- 
(240- 242 pm), Metall-Sauerstoff- (207 - 21 1 pm) und Me- 
tall-Stickstoff-Abstinde (209 - 213 pm) sind in 1 j, Im und 
4a sehr ahnlich. In 3 ist die Bindung vom Ir-Atom zum sp2- 
N-Atom des Imidazolylrests um 9 pm kurzer als die zur 
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c7 

04 

Abb. 1. Struktur von I j  irn Kristall. Die Schwingungsellipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

m rmc2 

Abb. 2. Struktur von 1 m im Kristall. Die Schwingungsellipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

NH2-Gruppe. Die Bindungswinkel im M - (CI,O,N)- bzw. 
M - (Cl,N,N)-Gerust sind etwas kleiner als 90". Das chirale 
N-Atom in den Verbindungen 1 j und 1 m ist S-konfiguriert, 
wie auch bei anderen Prolinato-Chelat-Komplexen gefun- 
den wurdeZX). Die Bindungsabstinde und -winkel im Aze- 
tidin-Ring von l m  sind gegenuber denen der freien L-Aze- 
tidin-Zcarbon~iiure'~' kaum verandert. Wie in dem Zwitter- 
Ion +H2NCH2CH2kHCOO- 29) ist der Vierring in den bei- 
den Diastereomeren von 1 m gefaltet mit einem Winkel zwi- 
schen den Ebenen C12-Nl-C14 (bzw. C31-N2-C32) 
und C12-Cl3-Cl4 (bzw. C31 -C32-C33) von 171 bzw. 
164". In den Chelat-Funfringen von l j ,  l m  und 4a ist eine 
Halbsesselkonformation nur schwach ausgepragt. So be- 
tragt in 4a der Winkel zwischen den Ebenen 01 - Rul - N1 
und 01 -C5-C1 -N1 166". Die diesem Winkel entspre- 
chenden Winkel in l j ,  l m  liegen zwischen 360 und 170". 
Der Chelat-Sechsring in 3 zeigt eine ,,gefaltete" Konfor- 
mation (vgl. Abb. 3) mit einem Winkel zwischen den Ebenen 
Ir l -Nl-Cll-C12 und Irl-Cl2-C13-N2 von 128". 

r C 1 5  ,I? CI1 " I  
01 

02 

c12 

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

CI1 

02 

Abb. 4. Struktur von 4a im Kristall. Die Schwingungsellipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Dem Fonds der Chemischen Industrie (Doktoranden-Stipendium 
an R. K.) gilt unser herzlicher Dank fur groBzugige Forderung. Der 
Degussa AG, Wolfgang, danken wir fur wertvollc Chemikalien, 
Frau Dipl.-Chem. B. Wuyner und Hcrrn M .  Steimunn fur wertvolle 
Hilfe zur Rontgenstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden nur dann unter N,-Schutz und mit abso- 

luten Losungsmitteln durchgefiihrt, wenn dics ausdrucklich be- 
schrieben ist. Alle Substanzen wurden im Olpumpenvakuum ge- 
trocknet. - Die 'H- und "C-NMR-Signale sind in ppm gegen TMS 
(1 -3) oder Solvens (4-8) als internen Standard angegeben. 

Allgemeine Darstellungsvorschrgtfiir die Verbindungen l a  -n: Zu 
0.4 mmol a-Aminoslure in 3 ml Methanol wird eine stochiometri- 
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sche Menge methanolischc KOH-Losung (ca. 1 mol/l, frisch titriertj 
gegeben und leicht erwarmt. Die Aminosaure lost sich dabei ganz 
oder grofitenteils auf. Man gibt diescn Ansat7 zu einer Suspension 
von 0.2 mmol [Cp*MCl&13) (M = Rh, Ir) in 2 ml Methanol und 
lafit mindestens 1 h ruhren. Die gelbe (Ir) bzw. orangefarbene (Rh) 
Liisung wird i.Vak. eingeengt und der Ruckstand in etwa 5 ml 
Dichlormethan geriihrt, wobei das ausgefallene KCI suspendiert 
bleibt. Wenn notig, wird zur vollstandigen Adosung des Komple- 
xes etwas Methanol zugesetzt. Nach Zugabe von wasserfreiem Na- 
triumsulfat wird noch ca. 1 h geruhrt, filtriert und die klare Liisung 
rnit vie1 Hexan uberschichtet. Die Komplexe l a - n  sind gut loslich 
in Wasser, Methanol und Ethanol, maBig bis gut loslich in Dichlor- 
methan und Aceton und unloslich in Hexan. Die Substanzen wur- 
den bei 60 - 80°C im olpumpenvakuum getrocknet. 

Chloro (ylycinato) ( q  '-pentamethylcyclopentadienyl) iridium ( I I l )  
(1 a): Nach Umkristallisieren wird 1 a als Monohydrat in Form gro- 
her, gelber Kristalle erhalten. - 'H-NMR (D,COD): 6 = 3.41,3.38 
(br, H"). 

Chloro(glycinat0) (q'-pentarnethylcyclopentadienyl) rhodium ( I I l )  
(1 b) kristallisiert als hellrotes Monohydrat. - 'H-NMR (DICOD): 
6 = 3.23 (br, H"). 

Chloro ($-pentamethylcyclopentadienyl) (L-valinato) iridium ( I I I )  
(1 c) kristallisiert in feinen hellgelben Nadeln. - 'H-NMR (CDCI, 
rnit 5% D3COD): 6 = 3.32 (m, Ha), 3.16 (s, HN), 2.35 (m, Hp), 1.05 
und 0.89 (d, HY, Integral-Verhaltnis 51 : 49). - Molare Leitfahigkeit 
(Aceton/Methanol 10: 1, c = 1 mmol/l, 20°C): 8 cm2/R mol. 

Chloro ($-pentamethylcyclopentadienyl) (L-valinato) rhodium- 
(IZI) (Id): Feine, orangefarbene Nadeln. - 'H-NMR (D3COD): 
6 = 3.11 (br, Ha), 2.32 (br, Hp), 1.04 und 0.85 (d, HY, Integral- 
Verhaltnis 52:48). - '-'C-NMR (D3COD): 6 = 183.62 und 182.56 
(COz koord.), 94.57- 94.84 [C5(CH3)5, mehrere Signale, wahrschein- 
lich Kopplung "C,'O3Rh], 64.10 und 62.76 (C", relative Intensitat 

Chloro(q'-pentamethylcyclopentadienyl) (I,-phenyla1aninato)iri- 
dium(I1I) (le): Nach Umkristallisieren erhalt man groDe, gelbe Kri- 
stalle. - 'H-NMR (CDC1, rnit 5% DFOD): 6 = 7.34 (m, Aryl- 
H), 3.81 und 3.52 (m, H", Integral-Verhaltnis ca. 70: 30j, 3.31, 3.08 
(m, HP), 2.89 (s, HN). 

Chloro ( qs-pentamethylcyclopentadienyl) (t-phenylalaninato) rho- 
dium(ZZZ) (If):  Nach Umkristallisieren werden groDe, hellrote Kri- 
stalle erhalten. - 'H-NMR (CDCl3 rnit 5 %  D3COD): 6 = 7.35 (m, 
Aryl-H), 3.62 (m, H"), 3.31 (m, H" und HB), 3.05 (m, Hp). 

Chloro(qc-pentamethylcyclopentadienyl) (D-phenylglycinato) iri- 
dium(Il1) (1 8): Das zunachst erhaltene Pulver kristallisiert aus Di- 
chlormethan/Hexan als Hemihydrat in Form hellgelber Nadeln. - 
'H-NMR (D3COD): 6 = 7.37 (m, Aryl-H), 4.56 und 4.35 (s, Ha, 
Integral-Verhaltnis 54:46). - l3C-NMR (D3COD): 6 = 185.84 
(CO2 koord.), 141.51 und 140.47 (ipso-C, relative Intensitaten 
43: 57), 129.37 - 129.96 (Aryl-C), 85.96 und 85.70 [C5(CH&, relative 
Intensitaten 44: 561, 62.44 und 61.01 (C", relative Intensitaten 

Chloro ( ~5-pentamethylcyclopentadienyl) (L-tryptophanuto) iri- 
diwn(IZI) (I h) fallt als Hemihydrat an. - 'H-NMR (D,COD): 6 = 
7.05-7.73 (Aryl-H), 3.49 (br, H"), 3.1 -3.4 (br, H" und Hp). 

ChZo~o~~5-pentumethy~c~clopentadieny~)  (L-trypt0phanato)rho- 
dium(ZII) (1 i) wird als mikrokristallines, orangefarbenes Pulver cr- 
halten (Hemihydrat). - 'H-NMR (D3COD): 6 = 7.0-7.8 (br, m, 
Aryl-H), 3.70 (br, m, H"), 3.1 -3.5 (br, m, Hp). 

Chloro (q-pentamethylcyclopentadienyl) (L-prolinato) iridium (III) 
(1 j) kristallisiert als gelbes Hemihydrat, ist aber nach Trocknung 

48: 52), 8.98 [Cs(CH&]. 

45: 55), 9.06 [C,(CH,j,]. 

solvatfrei. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.96 (br, m, HN), 4.02 (m, Ha), 
3.67 (m, 1 H6), 3.23 und 2.90 (m, 1 HS, Integral-Verhaltnis 8: 92), 
1.7-2.3 (Hp, HY). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 185.10 und 184.86 
((202 koord., relative Intensitat 9: 91), 83.72 und 84.01 [C,(CH3),, 
relative Intensitat 11 : 891, 63.52 und 62.42 (C", relative Intensitat 
6:  94), 54.87 und 52.08 (C', relative Intensitat 92: 8), 28.73 und 27.45 
(Ca oder Cy, relative Intensitat 92: 8), 26.90 (Cp oder CT), 9.07 und 
8.84 [CACH,), relative lntensitat 92: 83. 

Chloro (if-pentamethylcyclopentadienyl) (L-pro1inato)rhodium- 
(ZZZ) (1 k): Die erhaltenen hellroten Kristalle sind nach Trocknung 
solvatfrei. - 'H-NMR (D,COD): 6 = 3.85 (m, HY, 3.66 (m, 1 H')), 
3.24 und 2.85 (m, 1H*, Integral-Verhaltnis 8:92), 1.7-2.3 (HB und 
HY). 

(L-  Azetidin-2-carboxylato/chloro(~*-pentamethylcyclopentadi- 
enyl)iridium(IIf) (1 I): GroDe, gelbe Kristalle aus CH2C1dPen- 
tan. - 'H-NMR (CDC13/D3COD): S = 5.8 (br, m, HN), 4.3-4.4 
(m, H"), 2.9-2.3 (m, HP), 3.7-4.1 (m, HY). - "C-NMR (CDC13/ 
D3CODj: 6 = 185,lO (C02 koord.), 84.13 und 83.99 [CS(CH3),, re- 
lative Intensitat 1 : 81, 60.36 und 59.20 (C", relative Intensitat 1 : 8), 
51.02 und 50.83 (CY, relative Intensitat 1 : 6.3), 29.39 und 25.90 (Cp, 
relative Intensitit 1 : 4.5), 8.58 und 8.41 [C5(CH3)5, relative Intensitat 
1 : 10.91. 

(1,-  Azetidin-2-carboxylato) chloro (tf-pentamcthylcyclopentadi- 
enyl)rhodium(III) (1 m): Orangefarbene Kristalle. - 'H-NMR 
(CDCI3/D3COD): 6 = 4.2 (dd, H"), 2.4-3.0 (m, HP), 4.2-3.9 (m, 
HY). - "C-NMR (CDCl3/D3COD): S = 183.73 (C02 koord.), 
93.87 -93.62 [CS(CH3)5, mehrere Signale, wahrscheinlich Kopplung 
13C,'03Rh], 62.43 und 61.35 (C", relative Intensitat 4.2: I), 48.5 (C'j, 
27.08 und 25.01 (Cp, relative Intensitat 4.9: I), 8.94 und 8.81 
[CS(CH3),, relative Intensitat 4: I]. 

Chloro (L-histidinato) (q'-pentamethyIcyclopen~adienyl)iridium- 
(IZI) (In): Nach Umkristallisieren wird ein gelbes Monohydrat er- 
halten. - 'H-NMR (D3COD): 6 = 1.77 und 1.70, 1.66, 1.64 (Cp*- 
H, Integraiverhiiltnis ca. 80:20), 8.14 (br, N-CH=N), 7.11 (br, 
N-CH=C), 4.17 (br, m, Ha), 2.4-3.5 (br, m, Hp). - Molare Leit- 
fiihigkeit (AcetonlMethanol 10: 1, c = 1 mmol/l, 20°C): 70 cm'/Q 
mol. 

(L-Aspartato) (q5-pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III) (2a): 
0.40 mmol (53 mg) L-Asparaginsaure, 0.20 mmol (159 mg) 
[Cp*IrCI2l2 und 0.80 mmol (134 mg) Silberacetat werden 15 h in 
5 ml Methanol geriihrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird 
der Ruckstand noch ca. 1 h bei 60°C i.Vak. getrocknet. Man ruhrt 
rnit 5 ml Dichlormethan und gibt eventuell zur vollstandigen Auf- 
losung des Komplexes einige Tropfen Methanol zu. Das ausgefal- 
lene Silberchlorid wird abzentrifugiert und die klare Losung mit 
vie1 Hexan iiberschichtet. Die erhaltenen gelben Nadeln werden 
nochmals aus CH2C12/Methanol/Hexan umkristallisiert. Hydrat- 
wasser ist auch durch tagelanges Trocknen bei 80°C nicht voll- 
standig entfernbar. 2a wird als Hemihydrat erhalten. Wenn Auf- 
arbeitung und Oberschichten unter wasserfreien Bedingungen er- 
folgen, kristallisiert 2a nicht, sondern fallt als Harz an. Kristallin 
loslich in Methanol und Wasser, maDig loslich in Dichlormethan, 
schwerloslich in Hexan. - 'H-NMR (DsCOD): 6 = 4.14 (m, He), 
2.74 (m, HP), 1.68 (s, Cp*-H). 

( L-Aspartato) ($-pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(IZZ) 
(2b): Wird mit [Cp*RhC1J2 analog zu 2a dargestellt und als kri- 
stallines, hellrotes Monohydrat erhalten. - 'H-NMR (D3COD): 
8 = 3.62 (br, Ha), 2.59 (br, m, Hp), 1.71 (s, Cp*-H). 

(~-Aspartato)chloro(rp~-pentamethylcyclopentadienyl)iridium- 
(IZI) (lo): 37 mg (79 pmol) 2 a  wcrden im Reagenzglas mit 80 pl 
1 M HCI und 0.5 ml destillicrtem Wasser versctzt. Zunachst fiillt 
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etwas [Cp*IrCI2l2 aus. Nach Schutteln rnit der gleichen Menge 
Dichlormethan entstchen zwei klare, orangefarbene Phasen. Wlh- 
rend mehrtlgigem Stehenlassen an Luft verdunstet das Dichlor- 
methan, und es scheiden sich groBe, gelbe Nadeln ab (Hcmihydrat). 
l o  ist loslich in Wasser, Methanol, Ethanol und maDig loslich in 
Dichlormethan. Die Darstellung von 1 o durch blolJes Einengen 
einer Losung von 2a in HCI gelingt nicht; es bleiben unter anderem 
[Cp*IrCI2l2 und die freie Aminosaure zuruck. 

Chloro (L-histidin) (y5-pentamethylcyclopentadienyl) iridium (III) - 
chlorid (3): 31 mg (0.2 mmol) L-Histidin und 80 mg (0.1 mmol) 
[Cp*1rCl2l2 werden in 3 ml Methanol 3 h geruhrt. Die klare, gelbe 
Losung wird rnit vie1 Ether iiberschichtet. Es werden gelbe Kristalle 
erhalten, die sich gut in Methanol, Ethanol und Wasser, kaum in 
Dichlormethan und Aceton losen. - 'H-NMR (D3COD): 6 = 7.91 
und 7.89 (s, N=CH-N), 7.13 (s, br, N-CH=C), 4.11 (m, H"), 
2.4-3.6 (m, HB), 1.76 und 1.72 (s, Cp*-H, Integral-Verhaltnis 
42:58). - Molare Leitfahigkeit (Aceton/Methanol lo:& c = 1 
mmol/l, 20°C): 95 cm2/R mol. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 4a -e und 5: 
0.3 mmol Aminosaure werden in Wasser durch Ruhren aufgelost 
odcr suspendiert. Dam gibt man eine aquivalente Menge an vorher 
titriertern Kalium-teri-butylat, wobei die Aminosaure als Anion in 
Losung geht. Zu dieser Losung gibt man 75 mg (0.15 mmol) [q6- 
(C6Hh)RuCI2l2 14) ,  wobei sich die Mischung nach mehrstiindigem 
Ruhren gelb bzw. in einem Fall grun firbt. Das Produkt scheidet 
sich als Niederschlag ab, der abfiltriert, mit wenig Wasser gewa- 
schen und bei 60°C getrocknet wird. Die erhaltenen Produkte sind 
praktisch unloslich in organischen Losungsmitteln und maljig los- 
lich in Wasser. 

($-Benzol)chloro(~-prolinato)ruthenium(IIj (4a): Gelbbraune, 
orthorhombische Kristalle werden aus einer gesattigten waRrigen 
Losung durch Zusatz von LiCl und Stehenlassen erhalten. 4a ist 
maljig in Wasser und Methanol loslich. - 'H-NMR (D20 rnit 
LiC1): 6 = 3.92 (m, H"), 3.62 und 3.29 (m, 1 H', Integralverhiltnis 
10:90), 3.09 (m, 1 Ha), 1.4-2.2 (m, HP und HY). 

(y6- Benzol) chloro (I,-phenyla1aninato)ruthenium ( I f )  (4 b): Gelb- 
braune Kristalle konnen wie bei 4a beschrieben erhalten werden. 
4b liegt als Monohydrat vor und ist maBig in Wasser loslich. - 
'H-NMR (D20 rnit LiCI): 6 = 3.65 (m, Ha), 2.6-3.3 (m, Hp), 
7.0-7.4 (m, Ph). 

(q~-Benzol)chloro(4-nitro-~-phenylalaninato)ruthenium(II) (4c): 
Gelbbraune Kristalle werden wie bei 4a beschricben erhalten; 4c 
(Hemihydrat) lost sich geringfiigig in Wasser. - 'H-NMR (D20 
rnit LEI): 6 = 8.08 (m, AryI-3,5-H), 7.33 (m, Aryl-2,6-H), 3.74 (m, 
H"), 2.7 - 3.2 (m, Hp). 

( qh- Benzo1)chloro (3,4-dihydroxy-~-phenylalaninato) ruthenium- 
(II) (4d) Ellt als hellgrunes Pulver (Monohydrat) an, wenn nach 
der allgemeinen Vorschrift, jedoch unter Inertgas, rnit Sauerstoff- 
freiem Wasser gearbeitet wird. An Luft wird ein schwarzgriines 
Produkt erhalten. Geringfugig loslich in Wasser. - 'H-NMR (D20 
rnit LiCI): 6 = 6.4-6.9 (m, Aryl-H), 3.77 (m, HE), 2.6-3.2 (m, HP). 

(q"-Benzol)chloro(D-phenylglycinuto)ruthenium(II) (4e) liegt als 
Hemihydrat vor und ist maDig in Wasser loslich. - 'H-NMR (D20 
rnit LiCI): 6 = 7.0-7.5 (m, Aryl-H), 4.48 und 4.07 (s, H"); D20:  
6.9 - 7.3 (m, Aryl-H), 5.74 und 5.67 (q6-C6H6 M - OD2), 5.65 und 
5.59 (q6-C6Hb. M-Cl), 4.32 (s, H", RMSc, M-OD2), 4.30 (s, H", 
RMSc, M-Cl), 3.98 (s, H", SMSc, M-ODz), 3.97 (s, H", SMSC, 
M - Cl). 

(rf-Senzol) (L-histidinato)ruthenium(II)-chlorid (5): Beim Uber- 
schichten des wll3rigcn Reaktionsansatzes mit Aceton erhilt man 

neben einem rotbraunen Harz 5 als gelbe, gut wasserlosliche Tafeln 
(Hemihydrat). - 'H-NMR (D20): 6 = 8.42 (s, br, N=CH-NH), 
6.82 (s, br, C=CH-NH), 5.77 (s, C6H6), 3.66 (m, Ha), 2.84 (m, HP). 

Allgemeine Darstellungsvorschri~ .f ir  die Verbindungen 6a -c: 
336 mg (0.50 mmol) [(COD)IrC1-J2'') werden in 10 ml absol. Di- 
chlormethan unter N2-Schutz gelost. Zu dieser Losung tropft man 
1.0 mmol Aminosaureester in 5 ml absol. Dichlormethan. Nach 
2 min wird die rote Losung schwach grun. Man ruhrt 30 min bei 
Raumtemp., engt i.Vak. bis auf ca. 5 ml ein und tropft diese Losung 
in kaltes, absol. Hexan. Es fillt ein griinlicher, z.T. oliger Nieder- 
schlag aus, der nach langerem Riihren vollstandig kristallisiert und 
rnit Ether und Hexan gewaschen wird. 

Chloro (1,5-cyclooctadien) (glycin-ethylester) iridium ( I )  (6a): Gel- 
bes Pulver. - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 3.79, 3.63 (m, COD-Olefin- 
H), 2.19, 1.52, 1.44 (m, COD-a1iphat.-H), 4.22 (q, OCH2), 1.28 (t, 
CH2CH3), 5.5 (br, H"). 

(~-Alanin-methylester)chloro(f,5-cyclooctadien)iridium(I) (6b): 
Gelbgriines Pulver. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.4-3.9 (m, COD- 
Olefin-H), 2.10, 1.51, 1.38 (m, COD-a1iphat.-H), 3.72 (s, OCHJ, 1.55 
(d, HP), 5.4 (br, HN). 

Chloro ( 1  ,S-cyclooctadien) (L-valin-methylester iridium(I) 
(6c): Gelbgrunes Pulver. - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 3.3-3.7 (m, 
COD-Olefin-H), 2.14, 1.50, 1.35 (m, COD-aliphat.-H), 3.75 (s, 
OCH3), 0.94 (d, HY), 4.9 (br, HN). 

Allgemeine DarstellungsvorschrVt fur die Verbindungen 7a - e  und 
8: Man suspendiert 336 mg (0.50 mmol) [(COD)IrCl], in einem 
Gemisch aus 5 ml Wasser und 5 ml Aceton und tropft eine Losung 
von 1.0 mmol Aminosaure und 1.0 mmol NaOH in 3 ml Wasser 
zu. Die rote Suspension wird grun. Man ruhrt 45 min bei Raum- 
temp., entfernt das Aceton i.Vak. und zentrifugiert den entstande- 
nen griinen Niederschlag. Griindliches Waschen rnit Wasser und 
Trocknen im Olpumpenvakuum liefert ein analysenreines, grunes 
Pulver. 

(~-Alaninato)(i,5-~y~looctadien)iridium(I) (7a): 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 4.94, 3.66 (COD-Olefin-H), 2.10, 1.48, 1.39 
(COD-a1iphat.-H), 1.22 (d, HD), 5.5  (br, HN). 

(f,S-Cycloocladienj (z+-phenylalaninatojiridium(I) (7b): 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 4.69, 3.60 (m, COD-Olcfin-H), 2.08, 1.42, 1.32 
(m. COD-aliphat.-H), 7.27 (s, Ph), 3.0-3.2 (Ha und HP), 5.4(br, HN). 

(1,5-Cyclooctadien) (L-valinato)iridium(Z) (7c): 'H-NMR ([D6]- 
DMSO): 6 = 4.46, 3.74 (m, COD-Olefin-H), 2.10, 1.49, 1.40 (m, 
COD-a1iphat.-H), 3.19 (m, H"), 0.93 (HY), 5.4 (br, HN). 

(~,S-Cyclooctudien) (L-leucinato) iridium(1) (7 d): 'H-NMR ( [D6]- 
DMSO): 6 = 4.69, 3.72 (m, COD-Olefin-H), 2.08, 1.49, 1.41 (m, 
COD-a1iphat.-H), 1.7 (m, HY), 0.86 (dd, H')), 5.5 (br, HN). 

(1,5-Cyclooctadien) (L-phenylg1ycinato)iridium ( I )  (7e): 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 4.46, 3.78 (m, COD-Olefin-H), 2.20, 1.54, 1.45 
(m, COD-a1iphat.-H), 7.29-7.65 (m, Aryl-H), 5.6 (br, HN). 

( I -  Aminocyclopropancarboxylato) (f,5-cyclooctadien)iridium(I) 
(8): 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.73 (m, COD-Olefin-H), 2.10, 
1.52, 1.43 (m, COD-a1iphat.-H), 0.96 (br, HB), 5.4 (br, HN). 

Kristallstrukturhestimmung con 1 j3'): Der Komplex wurde aus 
CH2C1JHcxan kristallisiert und cin Bruchstuck dcr Grok  0.3 .0.2 . 
0.3 mm3 in ein Markrohrchen eingeklemmt. - Kristalldaten: 
C1SH23CIIrN02 . 0.5 HzO, M = 495.0 g/mol, Raumgruppe P212121. 
a = 979.1(2), b = 1576.1(2), c = 2149.2(2) pm, Y = 3.317(3) nm3, 
Z = 8, eher = 1.98 g . cm ', p(M0-K") = 81.8 cm-'. - Daten- 
sammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, MeDtemperatur 
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Tab. 3. Analytische Daten von 1-8 

Analyse Gef. Zers. ("C) Summenformel 
(Molmasse) Ber. Ausb. (%) Verb. 

l a  

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

j 

k 

I 

m 

n 

0 

2a 

b 

3a  

4a 

b 

C 

d 

e 

5a 

6a 

b 

C 

7a 

b 

C 

d 

e 

8 

C12H19C11rN02 . H20 
(455.0) 

Cl;H19C1N02Rh . H20 
(365.7) 

C1SH25C11rN02 
(479.0) 

C15H25ClNOZRh 
(389.7) 

(527.1) 

(437.8) 

(522.0) 

(575.1) 

(485.8) 

C19H25C11rN02 

C19H25CINOZRh 

C18H23ClIr02 . 1/2 HzO 

C21H26C11rN202 . 1/2 H 2 0  

C21H26ClNzO2Rh ' 1/2 H2O 

C15H23C11rN02 
(477.0) 

(387.7) 

(481 .O) 

Cl~H23ClN02R h 

Cl4HZ1C11rNO2 . H 2 0  

C14H2,ClNO,Rh . 1/2 CH30H 
(391.7) 

C 31.21 H 4.39 N 3.03 250 
C 31.68 H 4.65 N 3.08 88 
C 39.10 H 5.72 N 3.53 245 
C 39.41 H 5.79 N 3.83 94 
C 37.25 H 5.34 N 2.93 253 
C 37.61 H 5.26 N 2.92 81 
C 46.43 H 6.87 N 3.53 263 
C 46.23 H 6.47 N 3.59 86 
C 43.49 H 4.82 N 2.72 255 
C 43.30 H 4.78 N 2.66 83 
C 52.38 H 5.93 N 3.22 220 
C 52.13 H 5.76 N 3.20 89 
C 41.19 H 4.77 N 2.49 215 
C 41.41 H 4.63 N 2.68 81 
C 44.13 H 5.11 N 5.07 220 
C 43.86 H 4.73 N 4.87 98 
C 52.37 H 5.89 N 5.79 225 
C 51.92 H 5.60 N 5.76 92 
C 37.57 H 4.69 N 2.72 
C 37.77 H 4.86 N 2.94 
C 46.06 H 5.91 N 3.36 
C 46.47 H 5.98 N 3.61 
C 33.94 H 4.39 N 2.75 
C 34.95 H 4.81 N 2.91 
C 43.18 H 5.87 N 3.44 
C 44.69 H 5.94 N 3.59 

205 
87 
217 
79 
280 
89 
245 
91 

CI6Hz3CIIrN302 . H 2 0  C 35.24 H 4.60 N 7.74 > 300 
(535.0) C 35.92 H 4.71 N 7.85 73 

C1;H21dIrN04 . 1/2 H 2 0  280 
(504.0) C 33.37 H 4.40 N 2.78 80 

Cl4HZ0IrNO4 . 1/2 H20  258 
(467.5) C 35.97 H 4.53 N 2.99 83 

C14H2"NOdRh H2O C 43.63 H 5.59 N 3.40 245 

C 33.62 H 4.98 N 2.89 

C 35.77 H 4.66 N 3.09 

(387.2) C 43.24 H 5.73 N 3.62 77 
C I ~ H M C ~ ~ I ~ N ~ O Z  C 34.82 H 4.37 N 7.58 > 300 

(553.5) C 34.72 H 4.37 N 7.59 87 
C I ~ H ~ ~ C ~ N O ~ R U  

C15H16ClNO2RU ' H20 

C ~ ~ H ~ ~ C ~ N ~ O ~ R L I  ' 1/2 H2O 

(328.8) 

(396.8) 

(432.8) 
C ~ ~ H ~ ~ C I N O ~ R U  . H20 

(428.8) 

C 39.51 H 4.17 N 4.23 250 
C 40.19 H 4.29 N 4.26 55 
C 44.70 H 4.52 N 3.70 > 300 
C 45.40 H 4.57 N 3.53 59 
C 41.08 H 3.58 N 6.76 230 
C 41.63 H 3.73 N 6.47 80 
C 41.62 H 4.01 N 3.34 > 300 
C 42.01 H 4.23 N 3.26 89 

C ~ ~ H ~ ~ C I N O ~ R U  . 1/2 H20 240 
(373.8) C 44.99 H 4.05 N 3.76 66 

C I ~ H ~ ~ C I N ~ O ~ R U  . 1/2 H20 260 
(377.8) C 38.15 H 4.00 N 11.12 42 

C12H21C11rN02 C 33.44 H 5.14 N 3.24 122 
(439.0) C 32.83 H 4.83 N 3.29 59 

C12H21ClIrN02 C 32.20 H 5.08 N 3.20 152 
(439.0) C 32.83 H 4.83 N 3.19 75 

C 44.57 H 3.92 N 3.80 

C 37.55 H 3.83 N 11.02 

Cl4Hz5C11rNO2 
(467.1) 

C 36.40 H 5.37 N 2.96 
C 36.00 H 5.41 N 3.00 
C 33.86 H 5.10 N 3.43 
C 34.00 H 4.58 N 3.61 
C 43.56 H 5.05 N 2.95 
C 43.94 H 4.78 N 3.02 
C 37.22 H 5.42 N 3.30 
C 37.49 H 5.32 N 3.36 
C 39.23 H 6.15 N 3.17 
C 39.06 H 5.62 N 3.25 
C 36.48 H 4.78 N 3.36 
C 35.99 H 4.53 N 3.50 
C 42.26 H 4.86 N 3.07 
C 42.65 H 4.47 N 3.11 

170 
43 

> 240 
78 

> 250 
62 

> 250 
86 

> 250 
81 

> 250 
72 

> 250 
84 
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Tab. 4. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (“) von 1 j 

Ir (1) -C1(1) 241.7 (2) 
0(1)-C(5) 127.1(9) 
N(l)-C (4) 148.4 (11) 
C(2) -C (3) 145.6 (15) 
Ir (1 ) -0 ( 1) 2 0 8 . 0  ( 5 )  
0(2)-C (5) 123.1(10) 
c(l)-c(2) 149.8 ( 1 2 )  
c(3) -c(4) 149.2 (13) 
Ir (1) -N (1) 212.9 ( 6 )  
N(l)-C(l) 149.7(10) 
C(l)-C(5) 152.9 (11) 

86.6(2) 
77.5(2) 
111.2 (4) 
103.9 ( 6 )  
1 0 8 . 1  ( 6 )  
107.0 ( 8 )  
105.7(7) 
118.4(7) 
82.9(2) 
79.5(2) 

111.3(5) 
C ( 2 0 )  -N ( 2 )  -C (23) 106.0 (7) 
N(2) -C ( 2 0 )  -C(24) 112.8 (7) 
C (20) -C(21) -C ( 2 2 )  103.5(9) 
N (2) -C (23) -C (22) 105.8 ( 8  1 
O(3) -C(24) -C (20) 117.3 (6) 
X (1) -1r (1) -C1(1) 
X(1) -1r (1) -N(1) 
X ( 2 )  -1r ( 2 )  -0(3) 

125.8 ( 5 )  
136.4 (7) 
129.4 ( 6 )  

Ir (2) -0 (3) 
O ( 4 )  -C(24) 122.6 (9) 
C(20) -C(21) 150.7 (14) 
C(22)-C(23) 1 5 1 . 0 ( 1 6 )  
Ir (2) -N(2) 213.1(7) 
N ( 2 )  -C ( 2 0 )  
C (20) -C (24) 151.1(12) 
Ir (1) - X ( 1 )  175.1 (12) 
Ir (2) -C1(2) 240.6 (3) 
0(3)-C(24) 129.2(10) 
N ( 2 )  -C (23) 149.5 (12) 
C (21)-C (22) 150.4 (17) 

208.3 ( 5 )  

148.8 (10 

Ir (2) -X ( 2) 17 6.1 ( 12) 

Cl(1) -1r (1) -N (1) 84.6 (2 
Ir (1) -0 (1) -C (5) 117.9 (5) 
Ir (1) -N (1) -C ( 4 )  118.4 (5) 
N(1) -C (1) -C ( 2 )  107.3 (7) 
C(Z)-C(l)-C (5) 114.3 (7) 
C (2) -C (3) -C (4) 106.6 ( 8 )  
O(1)-C ( 5 )  -0(2) 122.7 ( 8 )  
O(2) -C ( 5 )  -C (1) 118.9  (7) 
Cl(2) -1r (2) -N (2) 88.3 (2) 
Ir (2)-0(3) -C(24) 117.2 (5) 
Ir(2) -N(2) -C (23) 119.6 (5) 
N(2) -C (20) -C (21) 106.4 (7) 
C (21) -C (20) -C (24) 115.9 ( 8 )  
C(21)-C(22)-C(23) 101.3(9) 
O(3) -C (24) -0 (4) 123.3 ( 8 )  
O (  4) -C (24) -C (20) 119.3 ( 8 )  
x (1) -1r (1) -0(1) 128.0 ( 6 )  
X(2)-Ir(2)-Cl(2) 127.414) 
X (1) -1r (2 -N (2) 131.2 ( 6 )  

X ( 1 )  und X(2) sind die Mittelgunkte der 

Cyclopentadienylringe 

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermischc Para- 
meter (pm’ x lo-’) von I j  

X Y z U 

5865(1) 
8318 (2) 
6180 ( 5 )  
7096(8) 
6239(7) 
6712 
7033 (9) 
6632(12) 
5544(11) 
5049 (9) 
6739(9) 
3749(8) 
4298(81 
536618) 
5460(8) 
4486(8 )  
2540(8) 
3784(9) 
6196 (11) 
6416(10) 
4221(10) 
8676(1) 
6782(2) 
8791(6) 
7734(7) 
7360(7) 
7904 
7106(9) 
5579(11) 
5050 (10 
5989(10) 
7902(9) 

10812(9) 
10072(9) 
9229 (9) 
9410(9) 

10409 (9) 
11811(9) 
10222(10) 
8337 (91 
8757 (11) 

10973 (9) 
202(9) 

770(1) 
936(1) 

-404(3) 
-1668(4) 

-35(4) 
356 

-805(51 
-1508 ( 6 )  
-1182(6) 
-384(5) 
-983(5) 
1035(4) 
1594(5) 
2085(4) 
1845(4) 
1223(4) 
443(5) 
1711 (5) 
2759(5) 
2232 (5) 
789 (5) 
1539 (1) 
1435(2) 
236(3) 

-988 (3) 
1090 (4) 
1252 
163 (5) 
53(8) 

784 ( 8 )  
1490 (7) 
-234(5) 
1764(5) 
2233 (5) 
2823 (5) 
2694(5) 
2010(5) 
1066 ( 6 )  
2200 (7) 
3473(5) 
3189(5) 

44(1)* 
70(1)* 
53(2)* 

103 (3) * 
51 (2) * 
80 
56(3)* 
95 ( 4 )  
93(4)* 
67 (3) * 
64 (3) * 
58 (3) * 
57 (3) * 
53 (3) * 
52 (3) * 
54(3)* 
80 (4) * 
77(4)* 
86(4)* 
73(3)* 
76 (3) * 
47(1)* 
75(1) * 
63(2)* 
93 (3) * 
55(2)* 
80 
64(3)* 

111 ( 5 )  * 
110 (5) * 
90 (4) * 
66(3)* 
62 (3) * 
63(3)* 
68(3)* 
62(3)* 
60(3)* 
77(4)* 
85(4) * 
92(4)* 

4185(5) 97 (4) * 
1732 (5) 4361(4) 73 (3) * 
5067 (5) 3153(4) 123 (4) * 

*) Aquivalente isotrope U berechnet als cin Drittel der Spur des 
orthogonalcn U,, -Tensors. 
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Tab. 6. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (“) von 1 m 

Rh (1) -C1(1) 
0 (1) -c (11) 
N(1) -C (14 
C(13) -C (14) 
Rh (1) -0 (1) 
0 (2) -c (11) 
c (11) -c (12) 
Rh(l) -N (1) 
N (1) -C (12) 
C (12 -C (13) 
Rh (1) -X (1) 

239.9(2) 
127 - 1 (7) 
15O.l’(9) 
151.3 (9) 
211.0(4) 
122.8 (7) 
152.2 ( 8 )  
208.8(5) 
150.0 ( 8 )  
152.6 (9) 
175.0 ( 8 )  

87.1(1) 
78.3(2) 

111.7 (3) 
89.6(4) 

116.9 ( 5 )  
111.2 (5) 
115.5(5) 
91.1(5) 
90.6(2) 

117.7 (4) 
110.6 (4) 
123.7 ( 6 )  
118.7 ( 6 )  
90.1(5) 
87.3 ( 6 )  

127 .O (5) 
134.4 (5) 
130.9(6) 

Rh(2) -N(2) 211.9 (5) 
0(3)-Rh(2) 210.0(4) 
N (2) -C (33) 150.7 (9) 
C(31) -C(32) 154.5(11) 
Rh ( 2 )  -X(2) 177.0 (9) 
Rh(2)-C1(2) 240.6(2) 
Cl(2) -Rh (2) 240.6 (2) 
0 (4) -C (30) 122.9 (7) 
N ( 2 )  -Rh ( 2 )  211.9 ( 5 )  
C(32)-C(33) 152.2(12) 
Rh (2) -0 (3) 210.0 (4) 
0(3)-C(30) 127.4(7) 
N (2) -C (31) 149.7 (8) 
C (30) -C (31) 149.4 (9) 

Cl(1) -Rh (1) -N (1) 83.2 (1) 
Rh (1) -0 (1) -C (11) 116.5 (4) 
Rh(1) -N(1) -C(14) 125.9 ( 4 )  
O(l)-C(ll)-0(2) 124.8(6) 
O(2) -C(11) -C(12) 118 -3 (5) 
N (1) -C (12 -C (13) 90.7 (4) 
C(12)-C(13)-C(l4) 88.2(5) 
Cl(2) -Rh (2) -0 (3) 88.9 (1) 
0 (3) -Rh (2) -N( 2) 79.4 ( 2 )  
C (31 ) -N ( 2 )  -C (33) 89.6 ( 5 )  
C (33) -N ( 2 )  -Rh (2) 122.8 (4) 
0 (3) -C (30! -C (31) 117.6 (5) 
N ( 2 )  -C (31 -C (30 113.6 (5) 
C (30) -C (31) -C (32) 119.3 ( 6 )  
N(2) -C (33) -C(32) 90.6 ( 6 )  
X(1) -Rh(l) -0(1) 129.3(6) 
X (2)  -Rh (2 -C1(2) 125.0 (5) 
X ( 2 )  -Rh ( 2 )  -0 (3) 127.2 ( 5 )  

X(1) und X ( 2 )  sind die Mittelpunkte der 
Cyclopentadienylringe 

Tab. 7. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter (pm2 x 10 ‘) von I m  

X Y z Ue 9 

1783 (1) 
4414(2) 
1945(5) 
3202(7) 
2444(6) 
1237 ( 6 )  
1196(7) 
119(7) 

-524 (7) 
147 (7) 

2213(9) 
2100(8) 
-279(8) 

-1759(8) 
-205 (10) 
2746(8) 
3122(7) 
2206(8) 
1427 (9) 
2252(1) 
4971(2) 
2354 (5) 
2976(7) 
3780(6) 
2432(8) 
1947(11) 
767(10) 
571(10) 

1580(11) 
3659 ( 1 2  
2535(21) 
-122(16) 
-565(13)  
1734(19) 
3002 ( 8 )  
3859(8) 
5573(9) 

-520 (1) 
-413 (1) 

-1560 (2) 
-2583 (2) 
-1136(3) 

583 (3) 
429(3) 

-119 (3) 
-306(3) 
150 (4) 

1131(3) 
795(4) 

-457(4) 
-844(4) 

1 8 6 ( 5 )  
-2013(3) 
-1839(3) 
-2239(3) 
-1535 (3) 
2435(1) 
2691 (1) 

-1329(2) 
-232(2) 

-2006 (3) 
-3545 (3) 
-3422(4) 
-2915 (5) 
-2739 (4) 
-3107 (5) 
-4054(6) 
-3783(6) 
- 2 6 8 0 ( 8 )  
-2215(6) 
-3088 ( 8 )  
-890(3) 

-1201 (3) 
-1241(4) 

502(1) 
679 (1) 
927(2) 
851(2) 

-323(2) 
354(3) 

1062(3) 
1162(3) 
530(4) 
38 (3) 
30(4) 

1592(3) 
1842(4) 
423 (5) 

-704(3) 
614 (3) 

-112 (3) 
-639 (3) 
-797(4) 

-1854(1) 
1233(1) 
3285 (2) 
2960(2) 
2277(3) 
3387(5) 
2747(4) 
2773(5) 
3462(7) 
3839(4) 
3584118) 
2137(6) 
2194(8) 
3683(10) 
4589 (4) 
2890(3) 
2316(3) 
2361 ( 4 )  

C(33) 5437(9) -2032(5) 2 1 6 5 ( 4 )  74(3) 
O ( 5 )  774(8) 367(4) -6300(3) 85(2) 

*) Aquivalente isotropc U bcrcchnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij-Tensors. 
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Tab. 8. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") von 3 

N(l)-C(14) 129.3(20) 
N (3) -C (15) 138.5 (24) 
C (12 1 -C ( 13 1 150.9 ( 22 1 
C(ll)-C(12) 149.5 (21) 
C (13) -C (16) 149.5 (23) 

86.5 (3) 
86.7 (5) 

128.0(11) 
120.1(10) 
121.1(11) 
130.9 (14) 
114.1(13) 
114.0 (13) 
106 . O  (14) 
123.6 (14) 
126.4(12) 
130.4 (14) 

Ir(l)-N(l) 210.0(11) 
O ( 2 )  -C(16) 130.8 (19) 
N (2) -C (13) 153.2 (22) 
Ir (1) -N (2) 218.8 (14) 
N ( 1 )  -C(11) 135.4 (19) 
N(3) -C (14) 133.5 (21) 
C (ll)-C(15) 136.4(20) 
Ir (1 -X (1 1 179.2 (12) 

83.8(4) 
123.4 (9) 
108.6(12) 
106.9 (14) 
107.9(14) 
112.5 (12) 
106.1 (13) 
110.7(14) 
123.5 (15) 
112.7 (14) 
129.8(14) 

X ( 1 )  ist der Mittelpunkt des Cyclopentadienylringes 

Tab. 9. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thcrmische Para- 
meter (pm' x 10 ') von 3 

X 

9320(1) 
11987 (5) 
11040 (5) 
12915 (14) 
12543 (15) 
10604 (14) 
9928(18) 

12094 (17) 
10534(17) 
9608(18) 

10227 (20) 
11527 (20) 
11478(20) 
12042(21) 
6907(18) 
6715(18) 
7515 (21) 
8248 (23) 
7850 (24) 
6184(27) 
5592 (24) 
7517(36) 
9218(38) 
8311(35) 

Y 

9811 (1) 
9574(3) 

12065(4) 
12012(9) 
12427 (9) 
9879(8) 

11258(9) 
9542(11) 

10608(11) 
11454(10) 
11861 (12) 
9259 (11 1 

10415(13) 
12081(10) 
9868(12) 
9674(11) 
8852(143 
8513(13) 
9171 (14) 

10691(14) 
1 0 1 8 8  (19) 
8373(22) 
7651(14) 
9146(29) 

Z 
~ ~ 

370(1) 
-262(3) 
-1715 (3) 

379(7) 
1676(71 
1497(7) 
216(9) 

2564(8) 
2009 (7) 
1773(9) 
974(10) 

1834(10) 
2687(10) 
975(10) 

-218 (10) 
601(10) 
797 (10) 
36(13) 

-578 (9) 
-659 (17) 
1219 (16) 
1621(15) 
-152(23) 

-1480(14) 

U 

27(1) * 
51 (1) * 
63 ( 2 )  * 
51 (4) * 
54 (4) * 
33 (3) * 
42(4) * 
52(4) * 
33(4)* 
36 (4) * 
32 (5) * 
46 (5) * 
47 (5) * 
38 (5) * 
44 ( 5 )  * 
44 (5) * 
53 (6) * 
54 ( 6 )  * 
47(6) * 
87 (10) * 

107 (111 * 
115(13)* 
121 (16) * 
1 6 6 ( 1 8 ) *  

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

21 "C, w-Scan, 20-Bereich 4- 50", Scangeschwindigkeit max. 60 s/ 
Reflex, 51 18 Reflexe gemessen, 4344 Reflexe unabhangig, davon 
3953 beobachtet [ I  > 2o(Z)], empirische Absorptionskorrektur 
anhand von 5 Messungen im +-Scan (minimale Transmission 0.43, 
maximale Transmission 1 .OO). - Strukturanalyse und Verfeinerung: 
Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und 
Fourier-Verfeinerung, 374 Parameter verfeinert, Cyclopentadienyl 
als regelmaljiges Fiinfeck, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, 
R = 0.024, R, = 0.024 [w = 1/(02(F) + 0.0003 . F')], maximale 
Restelektronendichte 1.81 . 10. e . pm-'. 

Kristallstrukturbestimmung oon 1 m 'O): Der Komplex wurde aus 
CH2C12/Pentan kristallisiert und ein Bruchstiick der Grolje 0.6 . 
0.3 . 0.25 mm3 in ein Markrohrchen eingeklemmt. - Kristalldaten: 
C14H.&IN02Rh . 0.5 CH'OH, M = 398.7 g/mol, Raumgruppe 
P212121, a = 898.8(2), b = 1854.3(2), c = 1993.0(3) pm, V = 
3.322(3) nm3, Z = 8, Q~~~ = 1.59 g . ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 1.17 
mm-'. - Datensammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, 
MeDtemperatur 21 "C, w-Scan, 20-Bereich 4-48", maximale Scan- 

R. Kramer, K. Polborn, H. Wanjek, 1. Zahn, W. Beck 

geschwindigkeit 60 s/Reflex, 2981 Reflexe gemessen, zu 2904 un- 
abhangigen gemittelt, davon 2794 beobachtet [ I  z 2o(Z)], empi- 
rische Absorptionskorrektur anhand von 5 Messungen im +Scan 
(minimale Transmission 0.85, maximale Transmission 1 .OO). - 
Strukturanalyse und Veryeinerung: Losung mit dem SHELXTL- 
Programmsystem, Patterson- und Fourier-Verfeinerung, 363 Pa- 
rameter verfeinert, Cyclopentadienylring als regelmaljiges Fiinfeck, 
H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, alle Nichtwasserstoff- 
atome anisotrop, R = 0.025, R ,  = 0.027 [w = l/(02(F) + 0.0003 . 
F2)] ,  maximale Restelektronendichte 0.33 . 10 

Kristallstrukturbestimmung von 3"': Die Verbindung wurde aus 
MeOH/Et20 kristallisiert und ein Rruchstiick der GroBe 0.5 . 0.2 . 
0.3 mm3 in ein Markrohrchcn eingeklemmt. - Kristalldaten: 
C16H23CIZIrN302, M = 552.5 g/mol, Raumgruppe P212121, a = 
804.4(2), h = 1464.1(3), c = 1620.5(4) pm, V = 1.908(2) nm3, 
Z = 4, bber = 1.93 g . ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 72.6 cm-'. - Daten- 
sammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, Meljtemperatur 
21 "C, w-Scan, 20-Bereich 4- 50',  Scangeschwindigkeit max. 80 s/ 
Reflex, 1955 Reflexe gemessen, zu 1927 unabhangigen gemittelt, 
davon 1793 beobachtet [Z > 2 o ( I ) ] ,  empirische Absorptionskor- 
rektur anhand von 5 Messungen im +-Scan (minimale Transmis- 
sion 0.60, maximale Transmission 1 .OO). - Strukturanalyse und 
Verfeinerung: Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem, Pat- 
terson- und Fourier-Verfeinerung, 221 Parameter verfeinert, Cy- 
clopentadienyl als regelmal3iges Fiinfeck, H- Atome in berechnete 

e . pmP3. 

Tab. 10. Ausgewahlte Bindungsllngen (pm) und -winkel (") von 4a 

Ru (1) -0 (1) 207.2 (2) 
0(2)-C(5) 123.2(3) 
C(l)-C(2) 152.7(4) 
C(3) -C (4) 151 .O  (4) 
212.8(2) 
149.5 (3) 
151.8(4) 
165.9(5) 

X ( 1 )  ist der MittelDunkt des Benzolrinaes 

Tab. 11. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter (pm' x 1 O - l )  von 4 a  

X 

-417 (1) 
2688 (1) 

-1049(3) 
-1105(3) 
-1165 (3) 
-1307 (4) 
-3245(41 
-3634 (5) 
-2934 (4) 
-1118 (4) 
-451(3) 
943 
461 

-1414 
-2807 
-2326 

Y 

704 (1) 
1439 (1) 
3003(2) 
5015(2) 
943(2) 

2582(3) 
2763(3) 
1201 ( 3 )  
190 (3) 

3630 (3) 
545(2) 

-441 
-1510 
-1594 

- 6 0 8  
461 

z 

9092 (1) 
8634(1) 
9051(1) 
8317 (1) 
7965(1) 
7757 (1) 
7378(2) 
7064(2) 
7678(2) 
8415(1) 

10287 (1) 
10014 
9479 
9218 
9491 

10025 

*) Aquivalente isotrope U berechnet als cin Drittel der Spur des 
orthogonalen U,i-Tensors. 
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Lagen eingesetzt, R = 0.045, R ,  = 0.044 [w = l/(02(F) + 0.0005 . 
F 2 ) ] ,  maximale Restelektronendichte 1.81 . e . pmp3. 

Der Komplex wurde aus 
H20/LiC1 kristallisiert und ein Bruchstiick der GroDe 0.2 . 0.2 . 0.2 
mm3 in ein Markrohrchen eingeklemmt. - Kristalldaten: 
CIlH14CIN02R~,  M = 328.8 g/mol, Raumgruppe P212121, a = 

698.2(2), b = 880.2(2), c = 1820.6(4) pm, V = 1.119(3) nm3, 2 = 4, 
eber = 1.95 g . cm-', p(Mo-K,) = 1.60 mm-'. - Datensammlung 
und Ausweriung: CAD-4-Diffraktometer, MeDtemperatur 21 "C, o- 
Scan, 20-Bereich 4 - 50", max. Scangeschwindigkeit 45 s/Reflex, 
2182 Reflexe gemessen, davon 1952 beobachtet [ I  > 2o(f)], em- 
pirische Absorptionskorrektur anhand von 5 Messungcn im +-Scan 
(minimale/maximale Transmission 0.9311 .OO). - Strukturanalyse 
und Verfeinerung: Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem, 
Patterson- und Fourier-Verfeinerung, 142 Parameter verfeinert, 
Benzol als regelmaDiges Sechseck, H-Atome in berechnete Lagen 
eingesetzt, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, R = 0.015, R, = 

0.017 [w = 1/(02(F) + 0.0006 . F')], maximale Restelektronen- 
dichte 0.37 . 

Kristallstrukturbestimmung von 4a 

e . pmp3. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  124154-91-2 / l b :  124154-92-3 / l c  (SI,Sc): 124154-93-4 1 l c  

24-1 / l e  (SI&): 124154-95-6 / l e  (R&): 124223-25-2 / I f  (SR&): 
(R&-): 124223-23-0 1 1 d (SRhSC): 124154-94-5 1 1 d (RRhSC): 124223- 

124154-96-7 1 I f  (RRhSC): 124262-91-5 / l g  (SlrRc): 124154-97-8 / 
Ig (RIrRC): 124154-98-9 / I h (R&-): 124223-26-3 / I h  (S&): 
124223-27-4 I l i  ( S u h S r i :  124154-99-0 / l i  (RahSr): 124223-28-5 / l i  
(SI,ScSN): 124155--db-6'/ l j  (SI,ScSN):0.5 %HiOi' 124223-41-2 19 
(RirSCSN): 124223-29-6 / l j  (RlrScSN).0.5 H2O: 124262-85-7 / l k  

124155-02-8 1 11 (R,,S&)/ 124223-31-0 / l m  (SRhSCSN): 124155- 
03-9 / l m  ~S,,S,.S,i.OS CHIOH: 124223-40-1 / l m  (RpLSpSNi: 

(SRhScSN): 124155-01-7 1 1 k (RRhSCSN): 124223-30-9 / 11 (SI,SCSN): 

... . - . . , 
124223-32-1'1 1m (RRhScS,)-6.5 CH@H: 124262i86-8 / in(S&c): 
124223-38-7 I I n  (R7,S-i: 124155-04-0 I 10: 124155-05-1 I 2a: 
124155-06-2 ) 2b: 124155-07-3 / 3 (SI,Sc): 124155-08-4 / 3 (RIrSc): 
124223-39-8 / 4a 124155-09-5 / 4a (RRuSCSN): 124223- 
33-2/4b(SRuS,): 124155-10-8 /4b(RRUSc): l24223-34-3/4c(SRuSc): 
124155-11-9 / 4~ (RRUSC): 124223-35-4 1 4d (SR,Sc): 124155-12-0 1 
4d (RR,Sc): 124223-36-5 / 4 e  (SR,Rc): 124155-13-1 / 4e (RRuRC): 
124223-37-6 / 5: 124155-14-2 / 6a:  124155-15-3 1 6b: 124155-16-4 / 
6c: 124155-17-5 1 7a:  124155-18-6 / 7 b :  124155-19-7 1 7c: 124155- 
20-0 1 7d: 124155-21-1 / 7e: 124155-22-2 / 8: 124155-23-3 / 
L-DOPA: 59-92-7 / (CP*R~CI~)~ :  12354-85-7 / ( C ~ * l r C l ~ ) ~ :  12354- 
84-6 1 [q6-(C6H6)R~C12]2: 37366-09-9 / [(COD)IrC1I2: 121 12-67-3 / 
L-Prolin: 147-85-3 / L-Histidin: 72-00-1 / L-4-Nitrophenylalanin: 
949-99-5 / Glycin: 56-40-6 / L-Valin: 72-18-4 1 L-Phenylalanin: 
63-91-2 D-Phenylglycin: 875-74-1 1 L-Phenylglycin: 2935-35-5 / 
L-Tryptophan: 73-22-3 / L-Leucin: 61-90-5 / L-Alanin: 56-41-7 / 
L-Valin-methylester : 4070-48-8 / L-Alanin-methylester : 10065-72-2 / 
Glycin-ethylester: 459-73-4 / L-Asparginsaure: 56-84-8 / L-Azetidin- 
2-carbonsaure: 2133-34-8 / I-Aminocyclopropancarbonsaure: 
22059-21-8 
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