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Metal Complexes of Biologically Important Ligands, LIIIY. — Chiral Hali-Sandwich Complexes of Rhodium(III),
Iridium(I1I), Iridium(l), and Ruthenium(Il) with a-Amino Acid Anions

The chloro-bridged metal compounds Cp*(CljM(u-Cl1},M(C1)-
Cp* (M = Rh, Ir; Cp* = n’-CsMes), (n°-CeHe)(CRu(p-Cl),-
Ru(Cl)(n®-C¢He), and (COD)Ir(n-Cl),Ir(COD) react with
o-amino acidates to give monomeric chelate complexes
Cp (CUML-LY) (1) M = Rh, I L-L" = GIlyO, L-ValO, L-
PheO, PhenylglyQ, L-TrpO, L-ProO, L-HisO, L-AspO, L-azeti-
dine-2-carboxylate), Cp*M(L-AspO,0’) (2) M = Rh, Ir),
[Cp*(CNIr(L-HisOH)] * C1~ (3), (°®-CeHe)( CHRU(L ~L) (4) (L—L' =
1-Pro0, L-PheQ, L-p-NO,PheO, L-DopaO, p-PhenylglyO), {(n®-
CeHg)Ru(L-HisO}|®*C1™ (5), and (COD)Ir(L—L’) (7, 8) (L—L' =
L-AlaO, L-PheQ, L-ValO, L-LeuO, L-PhenylglyO, L-1-aminocy-

clopropanecarboxylate), respectively. The complexes 1-35
have a stereogenic metal atom. Similarly, the cleavage of
chloro bridges in (COD)Ir(u-Cl),Ir(COD) by a-amino acid esters
affords the complexes (COD)Ir(C)L (6) (L = GIlyOEt,
1-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) (1j), Cp*(Cl)Rh(L-azetidine-2-carboxylate}) (1m),
[Cp*(CDIr(L-HisOH)ICl (3), and (n®-CeHe)(CRu(L-ProO) (4a)
have been determined by X-ray crystallography.

In den letzten Jahren sind verschiedene metallorganische
Verbindungen von a-Aminosiiuren bekannt geworden?. Da-
bei erscheinen insbesondere a-Aminosidure-Komplexe mit
einem asymmetrisch substituierten Metall-Atom von Inter-
esse. Die grundlegenden Arbeiten {iber metallorganische
Komplexe mit dem Metallatom als stereogenem Zentrum
stammen von Brunner und Mitarbeitern®. Als Ausgangs-
verbindungen zur Darstellung von Chelat-Komplexen mit
a-Aminosiure-Anionen haben sich die halogenoverbriick-
ten Komplexe (ON)M(u-Br)M(NO), (M=Fe, Co)”,
(ally)Pd(p-C1),Pd(allyl)®, (CsHe)(CsHs)Mo(u-Cl);Mo(CsHs)-
(C,;Hy)", L,M(u-Cl),ML, (M = Rh, Ir; L = 1/2 COD,
C0)*?, (CODYCHRu(u-Cl),Ru(CI{COD)®, (CsHg(CHRu(p-
Cl),Ru(CI)(CeHg)', (RsP)CHPt(u-Cl),Pt(CI(PR3)'"" und
[Me,NCH,C¢H,Pd(u-Cl)],'¥ bewihrt. Die Komplexe
(COD)Rh(x-Aminosdure-Anion) sind Katalysatoren fiir die
Hydrierung von Olefinen®, fiir die Hydrosilylierung von
Ketonen” und fiir den enantioselektiven H-Transfer von
2-Propanol auf Arylketone®®, wobei mit einem Methionin-
sulfoxid-Liganden ein Enantiomereniiberschull bis zu 75%
erreicht wurde®,

In Fortfithrung unserer Arbeiten'® iiber metallorganische
Verbindungen von a-Aminosduren berichten wir iiber Um-
setzungen der chloroverbriickten Komplexe Cp*(C)M(p-
CI),M(C)Cp*"™ (Cp* = n°-CsMes, M = Rh, Ir), (n°-CcHy)-
(CHRu(p-Cl,Ru(ClYp*-CeHe) ' und (COD)Ir(u-Cl),Ir(COD)
mit o-Aminosduren. Es ist bekannt, dal diese Komplexe
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mit N- und O-Donoren unter Spaltung der Chlorobriicken
reagieren 19,

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von Cp*(C)M(u-Cl)M(C))Cp*™® M =
Rh, Ir) mit Anionen verschiedener a-Aminosduren (Kalium-
Salze) liefern die Komplexe 1a—m in guten Ausbeuten.

Im IR-Spektrum von 1la—m (Tab. 2) sind die v, CO,-
Absorptionen bei 1610—1630 cm™! charakteristisch fiir
Chelat-gebundene o-Aminosdure-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 mit aromatischen Aminosiure-Re-
sten le—i eine zuverldssige Sonde fiir den Nachweis der
gebildeten Diastercoisomeren (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 Diastercoisomeren*'”.
Moglicherweise fithrt die Wechselwirkung zwischen dem
Cp*-Ring und aromatischen Resten der Liganden (vgl. B-
Phenyl-Effekt“'"} bei le—i zu einer Anrcicherung des
SmSc-Diastereoisomeren (Bezeichnung nach Lit.**) im
thermodynamischen Gleichgewicht (Tab. 1). Die Cp*-Si-
gnale der Diastereomeren von 1¢,d und 1j,k liegen fiir eine
getrennte Integration zu dicht zusammen, weil die alipha-
tischen Aminosdurereste nur geringe Unterschiede in der
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chemischen Verschiebung verursachen. Hier wurden andere
'"H-NMR-Signale bzw. die relativen Intensititen der “C-
NMR-Signale zur Bestimmung des Diastereoisomeren-Ver-
héltnisses herangezogen.

Fiir 1e wurde die Temperaturabhiingigkeit des Cp*-'H-
NMR-Signals in CD;0D untersucht. Im Temperaturbereich
—65 bis +20°C treten zwei deutliche getrennte Methyl-
Signale auf, die bei 52°C zu einem Signal zusammenfallen.
Vermutlich verlduft die Epimerisierung am Metall-Atom
nach einem dissoziativen Mechanismus*? {iber einen katio-
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Tab. 1. Cp*- bzw. C¢H,-Signale im 'H-NMR-Spektrum von 1a—m

und 4a—e
Verb. Cp*- bzw, CgHg- Diastereoisomeren-
Signale (in ppm) Verhdltnis
1a 1.69
b 1.71
c 1.70/1.71 49751
d 1.72 48/52%
e 1.52(SmSc)/1.66{R0/Sc) | 69731
f 1.53(S3/Sc) /1.67{Ryy/Sc) | 66734
g 1.67(80/Sc)/1.73{Rp/S¢) | 57743
h 1.29(8/S¢) /1.62(Rp/Se) | 79721
i 1.28(5),/8¢)/1.62{Rp/S¢) | 79721
[} 1.68/1.71 92/8™%
k 1.71 92/8™
i 1.62/1.59 90/10
m | 1.73/1.69 82/18
4a |5.66/5.68 90/10™
b 5.41(SpS ) /5.62(Ry S ) 69/31
5.59(5S¢c)/5.66(RpSc) 61/39
d 5.43(SpS)/5.66(RpqS ) 70/30
e 5.72(85¢)/5.78(RySc) | 60740

* Das Diastercoisomeren-Verhiltnis wurde an anderen 'H-NMR-
Signalen bzw. '3C-NMR-spektroskopisch bestimmt, siche Exp.
Teil.

nischen Solvens-Komplex [Cp*Ir(PheO)CD;OD)]*Cl.
Verbindung 1ec zeigt in Methanol/Aceton eine geringe Leit-
fahigkeit'® (siche Exp. Teil). Die hochste Diastereoselekti-
vitit (ca. 9:1) wird fiir die Prolinato- und Azetidincarbo-
xylato-Komplexe 1j,k und 11,m festgestellt (Tab. 1). Den
starken sterisch dirigierenden EinfluB von Prolinat haben
wir frither auch fiir den Komplex Cp(OC),Mo(ProQ) beob-
achtet'™. Von (S)-Azetidin-2-carbonsiure sind Bis(chelat)-
Komplexe von verschiedenen Metall-Ionen bekannt 1), Mit
Histidinat und Cp#Ir,Cl, entsteht 1n; die IR-Absorptionen
(Tab. 2) sprechen fiir die angegebene Struktur im festen Zu-
stand. Diese Koordinations-Art von Histidinat wurde be-
reits beschrieben'®, Die Leitfihigkeit von 1n in Aceton
weist auf cine weitgehende elektrolytische Dissoziation in
Losung hin (siche Exp. Teil).

Das Dianion der Asparaginsdure tritt in 2a,b als drei-
zahniger Ligand auf. Ein Chelat-Ring in 2a 148t sich mit
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Tab. 2. Ausgewihlte IR-Banden (in KBr) von 1—8

v(NH,) V(CO, koord.) viM—-Cl)
la 3238 m, 3138 m, 3100 m 1629 s 280 w
b 3225 m, 3245 sh, 3140 m, 3115 w 1625 s 278 w¥
c 3225 m, br, 3110 m, br 1630 s 260 w
d 3240 m, br, 3200 m, br, 3080 m, br 1618 s 265 vw, 257 w?
e 3236 m, 3100 m, br 1635 s, br 279 w, 262 vw
f 3210 m, br, 3100 m, br 1635 s 274 w, 261 vw?
g 3218 m, 3118 m 1635 s 274 w
h 3280 m, br, 3240 m, br, 1630 s 265 vw
3140 m, br, 3110 m, br
i 3260 m, br, 3160 m, br 1610 s 265 w
j 3184 m, br 1632 s 275w
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 m>¥ 1650 s, 1620 sh 263 w
o? 3240 m, br, 3120 m, br, 3080 m, br 1627 s 272 w
2a 3210 m, br, 3120 m, br 1635 5, 1605 s -
b? 3213 m, br, 3110 m, br 1650 s, 1625 s -
328 3180 m, 3129 m 1712 s, 1732 shd 273 w
4a? 3160 m 1612 s, 1633 shd 290 w, 273 w,
257 vw
b 2441 m, 2378 m, (ND,)9 1622 s 254 vw
¢ 3260 m, br, 3220 m, br, 3138 m, 1624 s, 1602 shd 273 w
3100 w, br
d 3230 w, 3130 w 1627 s 256 vw
e 3291 w, 3271 w, 3228 m, 3120 w 1636 s 297 vw, 256 vw
59 3390 w, 3336 w? 1644 s 253 w
3226 w
6a" 3260 s, 3210 m, 3110 w - 290 s
b 3270 w, 3228 s, 3190 sh, 3123 m — 287 m
c) 3267 sh, 3237 s, 3188 s, 3130 s - 285 w
7a 3238 s, 3180 shd, 3120 s 1636 s -
b 3280 sh, 3200 s, 3120 s 1635 s —
¢ 3258 5, 3210 s, 3123 s 1637 s -
d 3220 sh, 3200 s, 3118 s 1637 s -
e 3220 sh, 3185, 3100 s 1630 s —
8 3238 m, 3180 s, 3120 s 1640 s, 1622 sh —

% Nujol-Spektrum, — ® NH, nicht koordiniert. — ® Ansatz in D,0. — 9 Scharfe Banden. — ® 3340 m (Imidazolyl-NH). — ? 1715 s
(vCO;H). — # 3309 m (Imidazolyl-NH). — ™ 1748 s [WCO,R)]. — ¥ 1740 s [W(CO,R)].

M
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HCI 6ffnen, wobei eine Verbindung der vermutlichen Struk-
tur 1o entsteht. Die Spaltung des a-Aminocarboxylat-Rings
unter Bildung von N-koordinierten Aminosduren mit freier
Carboxylgruppe ist vor allem mit Platin(I)*® sowie auch
mit Cobalt(II1)*® 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 mit a-Amino-
sdure-Anionen konnte auch aus der chloroverbriickten Ver-
bindung (n*-CsHg(CHRu(u-Cl),Ru(Cly(p’-CsHy) erhalten
werden.

Die entsprechenden Komplexe mit Glycinat und Alaninat
wurden bereits von Baird'® dargestellt und das Diastereo-
isomerenverhiltnis der Alaninato-Verbindung in D,0/LiCl-
Losung PC-NMR-spektroskopisch bestimmt. Wir beobach-
teten bei der Prolinato-Verbindung 4a eine dhnlich grofie
Diastereoselektivitit wie bei den Komplexen 1j,k.

Enthilt die koordinierte Aminosiure einen aromatischen
Rest (4b—e), so treten in den 'H-NMR-Spektren zwischen
5 und 6 ppm zwei deutlich getrennte 1®-C¢Hg-Resonanzen
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auf (Tab. 1). Das Signal bei hoherem Feld wird dem Dia-
stereoisomeren SyS¢ zugeordnet, das die RyySc-Form tiber-
wiegt. Moglicherweise ist dafiir wiederum ein ,,Anziehungs-
effekt““'? zwischen aromatischem Aminosiurerest und ko-
ordiniertem Benzolring verantwortlich.

&

R
o | N ca— “‘“\o
o N
| H 0
o
SMSCSN 4a RMSCSN
o Ru— Ny, o Ru—q
i R | g
{ H
0 R
SMSC 4b-e RMSc
R Aminosiure
4b —C}IZ-CGHS L-P! henylalanin
c -CH,-C¢H,-NO, L-p-Nitro-phenylalanin
d -CH,-C¢H,(OH), L-DOPA
€ -CeHs D-Phenylglycin

Die Dissoziation der Komplexe 4a —e in D,0O-Lésung zu
kationischen D,O-Komplexen 148t sich durch Zugabe von
LiCl zuriickdringen'?,

Das Auftreten nur eines C¢H¢-Signals im 'H-NMR-Spek-
trum (wibBrige Losung) spricht fiir eine dreizihnige Koor-
dination des L-Histidinato-Liganden in 5. Fir die kristalline
Verbindung § werden jedoch IR-Banden gefunden, die auf
eine (Imin-N,0)-Koordination mit freier a-NH,-Gruppe
deuten (vgl. Verbindung 1n). Mit Histidin (ohne Zusatz von
Base) entsteht dagegen [(n°-CqHg(CHRu(HisOH)]*Cl~
(Imin-, NH,-Koordination)!%®,

Entsprechend setzt sich der chloroverbriickte COD-

Iridium(I)-Komplex mit o-Aminosdureestern bzw. a-Ami-
nosidure-Anionen zu den Verbindungen 6a—c, 7a—e und 8
um,

Die zu 7 analogen Glycinato- und Prolinato-Komplexe
wurden frither beschrieben®. 1-Aminocyclopropancarboxy-
lat bildet die Verbindung 8. Mit diesem Chelat-Liganden
wurden Komplexe von Pt(II), Pd(I) und Ni(II)?" sowie von
Cu(II)® erhalten und deren Strukturen kristallographisch
bestimmt.
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Strukturen von 1j, 1m, 3 und 4a im Kristall

In 1j und 1m liegen im Kristall beide Diastereoisomeren
paarweise vor, wihrend die Kristalle von 3 und 4a nur ein
Diastereoisomeres (3: SiS¢; 4a: SpuScSn) enthalten. Die
Verbindung 1j 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?. Vergleichbare Geometrie besitzen Cp*Rh(PMe,)
(0,CMe),”, [Cp*Rh(CIEt,NCH,CH,PPh,),]*?* sowie
[Cp*Ir(Cl)(bpy)]* und [Cp*Rh(Cl)(phen)]* . In letzteren
beiden Verbindungen ist der Abstand zwischen dem Rho-
dium- bzw. Iridium-Atom und der Cp*-Ebene praktisch
gleich lang wie in 1m, 1j und 3 (175—179 pm). Der Abstand
zwischen dem Ruthenium-Atom und der Benzol-Ebene in
4a entspricht dem in [(n®-CsHgRuB(pz),]* (167 pm)*®. Die
Ruthenium-Chlor-Bindung in 4a ist gleich lang wie in (n®
CsHoRu(PMePhy)Cl, (241 pm)??. Die Metall-Chlor-
(240242 pm), Metall-Sauerstoff- (207—211 pm) und Me-
tall-Stickstoff-Abstinde (209 —213 pm) sind in 1§, 1m und
4a sehr dhnlich. In 3 ist die Bindung vom Ir-Atom zum sp’-
N-Atom des Imidazolylrests um 9 pm kiirzer als die zur
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Abb. 1. Struktur von 1j im Kristall. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 20% Aufenthallswahrscheinlichkeit

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

NH,-Gruppe. Die Bindungswinkel im M —(C1,O,N)- bzw.
M —(CLN,N)-Geriist sind etwas kleiner als 90°. Das chirale
N-Atom in den Verbindungen 1j und 1m ist S-konfiguriert,
wie auch bei anderen Prolinato-Chelat-Komplexen gefun-
den wurde®. Die Bindungsabstiinde und -winkel im Aze-
tidin-Ring von 1m sind gegeniiber denen der freien L-Aze-
tidin-2-carbonsiiure™ kaum verindert, Wie in dem Zwitter-
Ion *H,NCH,CH,CHCOO~® ist der Vierring in den bei-
den Diastereomeren von 1m gefaltet mit einem Winkel zwi-
schen den Ebenen C12—N1—-C14 (bzw. C31 —N2-C32)
und C12—C13-C14 (bzw. C31 —C32—-C33) von 171 bzw.
164°. In den Chelat-Finfringen von 1j, 1m und 4a ist cine
Halbsesselkonformation nur schwach ausgeprigt. So be-
trdgt in 4a der Winkel zwischen den Ebenen O1 —Rul —N1
und O1-C5—C1—N1 166°. Die diesem Winkel entspre-
chenden Winkel in 1j, 1m liegen zwischen 160 und 170°.
Der Chelat-Sechsring in 3 zeigt eine ,gefaltete Konfor-
mation (vgl. Abb. 3) mit einem Winkel zwischen den Ebenen
Ir1 —N1—-C11-C12 und Ir1 —C12—~C13—N2 von 128°.

Chem. Ber. 123 (1990) 767778
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Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide ent-
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

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 fiir groBziigige Férderung. Der
Degussa AG, Wolfgang, danken wir fiir wertvolle Chemikalien,
Frau Dipl.-Chem. B. Wagner und Hcrrn M. Steimann fur wertvolle
Hilfe zur Rontgenstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden nur dann unter N,-Schutz und mit abso-
luten Losungsmitteln durchgefiihrt, wenn dies ausdriicklich 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 Darstellungsvorschrift fir die Verbindungen 1a—n: Zu
0.4 mmol a-Aminosiure in 3 ml Methanol wird ¢ine stdchiometri-
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sche Menge methanolische KOH-Ldsung (ca. 1 mol/l, frisch titriert)
gegeben und leicht erwirmt. Die Aminosdure 16st sich dabei ganz
oder grofitenteils auf. Man gibt diesen Ansatz zu einer Suspension
von 0.2 mmol [Cp*MCl,],'” (M = Rh, Ir) in 2 ml Methanol und
148t mindestens 1 h rihren. Die gelbe (Ir) bzw. orangefarbene (Rh)
Losung wird i.Vak. eingeengt und der Rickstand in etwa 5 ml
Dichlormethan gerithrt, wobei das ausgefallene KCl suspendiert
bleibt. Wenn nétig, wird zur vollstindigen Auflosung des Komple-
xes etwas Methanol zugesetzt. Nach Zugabe von wasserfreiem Na-
triumsulfat wird noch ca. 1 h gerihrt, filtriert und die klare Losung
mit viel Hexan tberschichtet. Die Komplexe 1a—n sind gut 16slich
in Wasser, Methanol und Ethanol, miBig bis gut 16slich in Dichlor-
methan und Aceton und unloslich in Hexan. Die Substanzen wur-
den bei 60—80°C im Olpumpenvakuum getrocknet.

Chloro(glycinato) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )iridium (111)
(1a): Nach Umkristallisieren wird 1a als Monohydrat in Form gro-
Ber, gelber Kristalle erhalten. — 'H-NMR (D;COD): § = 3.41,3.38
(br, H%).

Chloro(glycinato) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )rhodium (I11)
(1b) kristallisiert als hellrotes Monohydrat. — "H-NMR (D;COD):
& = 3.23 (br, HY).

Chloro(’-pentamethylcyclopentadienyl ) ( L-valinato )iridium (I11)
(L¢) kristallisiert in feinen hellgelben Nadeln. — '"H-NMR (CDCl,
mit 5% D;COD): & = 3.32 (m, H®), 3.16 (s, H"), 2.35 (m, HF), 1.05
und 0.89 (d, H”, Integral-Verhéltnis 51:49). — Molare Leitfahigkeit
(Aceton/Methanol 10:1, ¢ = 1 mmol/l, 20°C): 8 cm%*/Q mol.

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl) ( L-valinato )rhodium-
(II1) (1d): Feine, orangefarbene Nadeln. — 'H-NMR (D;COD):
8 = 3.11 (br, H®), 2.32 (br, HB), 1.04 und 0.85 (d, H", Integral-
Verhiltnis 52:48). — *C-NMR (D,COD): 8 = 183.62 und 182.56
(CO, koord.), 94.57—94.84 [ C(CH3;)s, mehrere Signale, wahrschein-
lich Kopplung *C,'®Rh], 64.10 und 62.76 (C%, relative Intensitiit
48:52), 898 [C{CH,)s).

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl) ( L-phenylalaninato )iri-
dium(11I) (1e): Nach Umkristallisieren erhélt man grofBe, gelbe Kri-
stalle. — 'H-NMR (CDCl; mit 5% D;COD): § = 7.34 (m, Aryl-
H), 3.81 und 3.52 (m, H*, Integral-Verhiltnis ca. 70:30), 3.31, 3.08
(m, H?), 2.89 (s, HY).

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) ( L-phenylalaninato )rho-
dium(II1) (1f): Nach Umkristallisieren werden groB8e, hellrote Kri-
stalle erhalten. — 'H-NMR (CDCl; mit 5% D;COD): 8 = 7.35 (m,
Aryl-H), 3.62 (m, H?), 3.31 (m, H* und HP), 3.05 (m, HP).

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) ( D-phenylglycinato )iri-
dium(III) (1g). Das zunichst erhaltene Pulver kristallisiert aus Di-
chlormethan/Hexan als Hemihydrat in Form hellgelber Nadeln. —
'"H-NMR (D;COD): § = 7.37 (m, Aryl-H), 4.56 und 4.35 (s, H",
Integral-Verhiltnis 54:46). — “C-NMR (D;COD): 5 = 185.84
(CO; koord.), 141.51 und 14047 (ipso-C, relative Intensitdten
43:57), 129.37—129.96 (Aryl-C), 85.96 und 85.70 [C5(CHy,)s, relative
Intensititen 44:56], 62.44 und 61.01 (C? relative Intensitdten
45:55), 9.06 [Cs(CH;)s].

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl) ( L-tryptophanato )iri-
dium(III) (L h) falit als Hemihydrat an. — 'H-NMR (D;COD): § =
7.05—7.73 (Aryl-H), 3.49 (br, H%), 3.1 —3.4 (br, H* und H).

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl) ( L-tryptophanato )rho-
dium(II1) (1i) wird als mikrokristallines, orangefarbenes Pulver cr-
halten (Hemihydrat). — '"H-NMR (D,COD): 6 = 7.0—17.8 (br, m,
Aryl-H), 3.70 (br, m, H%), 3.1-3.5 (br, m, H").

Chloro(n-pentamethylcyclopentadienyl) ( L-prolinato ) iridium(I1I)
(1j) kristallisiert als gelbes Hemihydrat, ist aber nach Trocknung
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solvatfrei. — 'TH-NMR (CDCLy): § = 4.96 (br, m, HY), 4.02 (m, H?),
3.67 (m, 1H%), 3.23 und 2.90 (m, 1H®, Integral-Verhiltnis 8:92),
1.7-23 (HP, H"). — '*C-NMR (CDCl,): & = 185.10 und 184.86
(CO; koord., relative Intensitdt 9:91), 83.72 und 84.01 [C5(CHs)s,
relative Intensitdt 11:89], 63.52 und 62.42 (C*, relative Intensitat
6:94), 54.87 und 52.08 (C5, relative Intensitat 92:8), 28.73 und 27.45
(CP oder C, relative Intensitit 92:8), 26.90 (CP oder C), 9.07 und
8.84 [C5(CHy,)s, relative Intensitit 92:8].

Chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) ( L-prolinato Jrhodium-
(III) (1k): Die erhaltenen hellroten Kristalle sind nach Trocknung
solvatfrei. — 'H-NMR (D;COD): § = 3.85 (m, H¥, 3.66 (m, 1 HY),
3.24 und 2.85 (m, 1 H%, Integral-Verhiltnis 8:92), 1.7—2.3 (H® und
HY).

(L-Azetidin-2-carboxylato )chloro(n’-pentamethylcyclopentadi-
enyl)iridium(III) (11): GroBe, gelbe Kristalle aus CH,Cl,/Pen-
tan, — 'H-NMR (CDCly/DsCOD): § = 5.8 (br, m, HY), 4.3—-4.4
(m, H*), 2.9~2.3 (m, Hf), 3.7—4.1 (m, HY). - C-NMR (CDCly/
D;COD): 8 = 185,10 (CO, koord.), 84.13 und 83.99 [C5{CH)s, re-
lative Intensitit 1:8], 60.36 und 59.20 (C?, relative Intensitat 1:8),
51.02 und 50.83 (C7, relative Intensitit 1:6.3), 29.39 und 25.90 (CP,
relative Intensitit 1:4.5), 8.58 und 8.41 [C{(CHj)s, relative Intensitat
1:109].

( L-Azetidin-2-carboxylato )chloro(n’-pentamethylcyclopentadi-
enyl)rhodium(III) (1m). Orangefarbene Kristalle. — 'H-NMR
(CDCly/DsCODY): 8 = 4.2 (dd, H%), 24—3.0 (m, H®, 42-3.9 (m,
H?). — BC-NMR (CDCly/D,COD): & = 183.73 (CO, koord.),
93.87—93.62 [C«(CHy,)s, mehrere Signale, wahrscheinlich Kopplung
3C,!15Rh], 62.43 und 61.35 (C°, relative Intensitit 4.2:1), 48.5 (CY),
2708 und 2501 (CP, relative Intensitit 49:1), 894 und 8.81
[Cs(CH;)s, relative Intensitdt 4:1].

Chloro( L-histidinato ) (n’°-pentamethylcyclopentadienyl )iridium-
(111) (1n): Nach Umkristallisieren wird ein gelbes Monohydrat er-
halten. — 'H-NMR (D;COD): § = 1.77 und 1.70, 1.66, 1.64 (Cp*-
H, Integralverhiltnis ca. 80:20), 8.14 (br, N—CH=N), 7.11 (br,
N—-CH=C), 4.17 (br, m, H%), 2.4—3.5 (br, m, H?). — Molare Leit-
fahigkeit: (Aceton/Methanol 10:1, ¢ = 1 mmol/l, 20°C). 70 cm?*/Q
mol.

( L-Aspartato) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )iridium (111) (2a):
0.40 mmol (53 mg) L-Asparaginsdure, 0.20 mmol (159 mg)
[Cp*IrCl,); und 0.80 mmol (134 mg) Silberacetat werden 15 h in
5 ml Methanol geriihrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird
der Riickstand noch ca. 1 h bei 60°C i.Vak. getrocknet. Man riithrt
mit 5 ml Dichlormethan und gibt eventuell zur vollstindigen Auf-
losung des Komplexes einige Tropfen Methanol zu. Das ausgefal-
lene Silberchlorid wird abzentrifugiert und die klare Lésung mit
viel Hexan iiberschichtet. Die erhaltenen gelben Nadeln werden
nochmals aus CH,Cl;/Methanol/Hexan umkristallisiert. Hydrat-
wasser ist auch durch tagelanges Trocknen bei 80°C nicht voll-
stindig entfernbar. 2a wird als Hemihydrat erhalten. Wenn Auf-
arbeitung und Uberschichten unter wasserfreien Bedingungen er-
folgen, kristallisiert 2a nicht, sondern fillt als Harz an. Kristallin
16slich in Methanol und Wasser, miB8ig 16slich in Dichlormethan,
schwerldslich in Hexan. — 'H-NMR (Dy;COD): 8 = 4.14 (m, H%),
2.74 (m, HP), 1.68 (s, Cp*-H).

(L-Aspartato) (n’-pentamethylcyclopentadienyl )rhodium (III)
(2b): Wird mit [Cp*RhCl,], analog zu 2a dargestellt und als kri-
stallines, hellrotes Monohydrat erhalten. — 'H-NMR (D;COD):
8 = 3.62 (br, HY, 2.59 (br, m, H®), 1.71 (s, Cp*-H).

( L-Aspartaio ) chloro(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) iridium-
(III) (1o). 37 mg (79 pmol) 2a werden im Reagenzglas mit 80 pl
1 M HCI und 0.5 ml destillicriem Wasser versctzt. Zunichst fallt
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etwas [Cp*IrCl,), aus. Nach Schiitteln mit der gleichen Menge
Dichlormethan entstchen zwei klare, orangefarbene Phasen. Wiih-
rend mehrtigigem Stehenlassen an Luft verdunstet das Dichlor-
methan, und es scheiden sich grofle, gelbe Nadeln ab (Hemihydrat).
1o ist 16slich in Wasser, Methanol, Ethanol und maéfBig 16slich in
Dichlormethan. Die Darstellung von 1o durch blofles Finengen
einer Losung von 2a in HCI gelingt nicht; es bleiben unter anderem
[Cp*IrCl,]; und die freie Aminosdure zuriick.

Chloro( L-histidin) (v’-pentamethylcyclopentadienyl)iridium( 111 )-
chlorid (3): 31 mg (0.2 mmol) L-Histidin und 80 mg (0.1 mmol)
[Cp*ItCl;); werden in 3 m]l Methanol 3 h geriihrt. Die klare, gelbe
Losung wird mit viel Ether iiberschichtet. Es werden gelbe Kristalle
erhalten, die sich gut in Methanol, Ethanol und Wasser, kaum in
Dichlormethan und Aceton lésen. — 'H-NMR (D,COD): § = 7.91
und 7.89 (s, N=CH—N), 7.13 (s, br, N—CH=C), 4.11 (m, H%),
24-36 (m, HP), 1.76 und 1.72 (s, Cp*-H, Integral-Verhiltnis
42:58). — Molare Leitfdhigkeit (Aceton/Methanol 10:1, ¢ = 1
mmol/l, 20°C): 95 cm?/Q mol.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe 4a—e und 5:
0.3 mmol Aminosdure werden in Wasser durch Rithren aufgeldst
oder suspendiert. Dazu gibt man eine dquivalente Menge an vorher
titriertem Kalium-tert-butylat, wobei die Aminosdure als Anion in
Lésung geht. Zu dieser Losung gibt man 75 mg (0.15 mmol) [n’
(CsHRuCl,],'Y, wobei sich die Mischung nach mehrstiindigem
Riihren gelb bzw. in einem Fall griin 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 unléslich in organischen Lsungsmitteln und méaBig 16s-
lich in Wasser.

(n°-Benzol )chloro( -prolinato)ruthenium(11) (4a). Gelbbraune,
orthorhombische Kristalle werden aus einer geséttigten wéBrigen
Ldsung durch Zusatz von LiCl und Stehenlassen erhalten. 4a ist
miBig in Wasser und Methanol 18slich. — 'H-NMR (D,O mit
LiCl): § = 3.92 (m, H%), 3.62 und 3.29 (m, 1 H?, Integralverhiltnis
10:90), 3.09 (m, 1H?), 1.4—2.2 (m, H? und HY).

(1°-Benzol ) chloro( L-phenylalaninato Jruthenium(II) (4b). Gelb-
braune Kristalle kénnen wie bei 4a beschrieben erhalten werden.
4b liegt als Monohydrat vor und ist maBig in Wasser 16slich. —
'"H-NMR (D,O mit LiCl: 8 = 3.65 (m, H%), 2.6—3.3 (m, HP),
7.0~7.4 (m, Ph).

(n°-Benzol )chloro(4-nitro-L-phenylalaninato )ruthenium(1I) (4c).
Gelbbraune Kristalle werden wie bei 4a beschricben erhalten; 4¢
(Hemihydrat) 18st sich geringfiigig in Wasser. — '"H-NMR (D,0O
mit LiCl): 8 = 8.08 (m, Aryl-3,5-H), 7.33 (m, Aryl-2,6-H), 3.74 (m,
H%), 2.7—3.2 (m, HP),

(n°-Benzol Jchloro(3,4-dihydroxy-1-phenylalaninato ) ruthenium-
(11) (4d) fallt als hellgriines Pulver (Monohydrat) an, wenn nach
der allgemeinen Vorschrift, jedoch unter Inertgas, mit Sauerstoff-
freiem Wasser gearbeitet wird. An Luft wird ein schwarzgriines
Produkt erhalten. Geringfiigig 16slich in Wasser. — "H-NMR (D,0O
mit LiCl): & = 6.4—6.9 (m, Aryl-H), 3.77 (m, H%), 2.6 —3.2 (m, HP).

(#°-Benzol )chloro( b-phenylglycinato jruthenium(11) (4e) liegt als
Hemihydrat vor und ist miBig in Wasser Iéslich. — "H-NMR (D,0O
mit LiCl): § = 7.0—7.5 (m, Aryl-H), 448 und 4.07 (s, H*); D,O:
6.9—7.3 (m, Aryl-H), 5.74 und 5.67 (n®-CsHe, M —OD,), 5.65 und
5.59 (n%-CH,, M —Cl), 4.32 (s, H*, RySc, M—OD), 4.30 (s, H°,
RmSc, M—Cl), 398 (s, H* SySc, M—0D,), 3.97 (s, H*, SmSc,
M-—Cl).

(n%-Benzol ) ( L-histidinato ) ruthenium(II)-chlorid (5): Beim Uber-
schichten des wiBrigen Reaktionsansatzes mit Aceton erhilt man
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neben einem rotbraunen Harz 5 als gelbe, gut wasserldsliche Tafeln
(Hemihydrat). — '"H-NMR (D,0): § = 8.42 (s, br, N=CH—NH),
6.82 (s, br, C=CH —NH), 5.77 (s, CsHy), 3.66 (m, H), 2.84 (m, H?).

Allgemeine Darstellungsvorschrift fir die Verbindungen 6a—c:
336 mg (0.50 mmol) [(COD)IrCl]," werden in 10 ml absol. Di-
chlormethan unter N,-Schutz gel6st. Zu dieser Losung tropft man
1.0 mmol Aminosdureester in 5 ml absol. Dichlormethan. Nach
2 min wird die rote Lésung schwach griin. Man rithrt 30 min bei
Raumtemp., engt i. Vak. bis auf ca. 5 ml ein und tropft diese Lsung
in kaltes, absol. Hexan. Es fillt ein griinlicher, z.T. 6liger Nieder-
schlag aus, der nach langerem Rilhren vollstdndig kristallisiert und
mit Ether und Hexan gewaschen wird.

Chloro( 1,5-cyclooctadien) (glycin-ethylester )iridium (1) (6a). Gel-
bes Pulver. — 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 3.79, 3.63 (m, COD-Olefin-
H), 2.19, 1.52, 1.44 (m, COD-aliphat.-H), 4.22 (g, OCH,), 1.28 (t,
CH,CH3), 5.5 (br, HY).

( L-Alanin-methylester )chloro( 1,5-cyclooctadien ) iridium (1) (6by:
Gelbgriines Pulver. — 'H-NMR (CDCL): § = 3.4—3.9 (m, COD-
Olefin-H), 2.10, 1.51, 1.38 (m, COD-aliphat.-H), 3.72 (s, OCH3;), 1.55
(d, HP), 5.4 (br, HY).

Chloro(1,5-cyclooctadien)( L-valin-methylester )iridium(1I)
(6¢): Gelbgriines Pulver. — 'H-NMR (CDCly): § = 33—3.7 (m,
COD-Olefin-H), 2.14, 1.50, 1.35 (m, COD-aliphat.-H), 3.75 (s,
OCH,), 0.94 (d, H"), 4.9 (br, HY).

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen Ta—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 Lésung
von 1.0 mmol Aminosdure und 1.0 mmol NaOH in 3 ml Wasser
zu. Die rote Suspension wird griin. Man rithrt 45 min bei Raum-
temp., entfernt das Aceton i. Vak. und zentrifugiert den entstande-
nen griinen Niederschlag. Griindliches Waschen mit Wasser und
Trocknen im Olpumpenvakuum liefert ein analysenreines, griines
Pulver.

(L-Alaninato) (1,5-cyclooctadien)iridium(I)  (7a): 'H-NMR
([DJDMSO). 8 = 494, 3.66 (COD-Olefin-H), 2.10, 1.48, 1.39
(COD-aliphat.-H), 1.22 (d, H), 5.5 (br, HY).

(1.5-Cyclooctadien) ( 1-phenylalaninato )iridium (1) (7Tb;. "H-NMR
([Dg]DMSO): 8 = 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 (H* und HP), 5.4 (br, HY).

(1,5-Cyclooctadien) ( L-valinato )iridium (1) (T¢): 'H-NMR ([Dq]-
DMSO): 8 = 4.46, 3.74 (m, COD-Olefin-H), 2.10, 1.49, 1.40 (m,
COD-aliphat.-H), 3.19 (m, H%), 0.93 (H), 5.4 (br, HY).

(1,5-Cyclooctadien) ( L-leucinato )iridium(I) (7d). '"H-NMR ([Ds]-
DMSO): 6 = 4.69, 3.72 (m, COD-Olefin-H), 2.08, 1.49, 1.41 (m,
COD-aliphat.-H), 1.7 (m, H"), 0.86 (dd, H?), 5.5 (br, H™).

( 1,5-Cyclooctadien) ( 1-phenylglycinato )iridium (1) (Te): '"H-NMR
([DJDMSO): 8 = 4.46, 3.78 (m, COD-Olefin-H), 2.20, 1.54, 1.45
(m, COD-aliphat.-H), 7.29 —7.65 (m, Aryl-H), 5.6 (br, H™).

(1-Aminocyclopropancarboxylato) (1,5-cyclooctadien )iridium(I)
8): '"H-NMR ([D¢]DMSO). § = 3.73 (m, COD-Olefin-H), 2.10,
1.52, 1.43 (m, COD-aliphat.-H), 0.96 (br, HP), 5.4 (br, H™).

Kristallstrukturbestimmung von 15°%. Der Komplex wurde aus
CH,Cl,/Hexan kristallisiert und cin Bruchstiick der Gréfie 0.3 0.2 -
0.3 mm® in ein Markrohrchen eingeklemmt. — Kristalldaten:
CysHyClIeNO,; - 0.5H,0, M = 495.0 g/mol, Raumgruppe P2,2,2,
a = 979.1Q), b = 1576.1(2), ¢ = 2149.2(2) pm, ¥ = 3.317(3) nm®,
Z =8 Ope = 198 g cm 3 yMo-K,) = 81.8 cm~'. — Daten-
sammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, MeBtemperatur
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Tab. 3. Analytische Daten von 1 —8

Verb Summenformel Analyse Gef. Zers. (°C)
- (Molmasse) Ber. Ausb. (%)
1a C,HsCHINO; - H,0 C 31.21 H 4.39 N 3.03 250
(455.0) C 31.68 H 4.65 N 3.08 88
b C;H;sCINO.RA - H,O C 39.10 H 572 N 3.53 245
(365.7) C 3941 H 5.79 N 3.83 94
[ C,sHy5CIIrNO, C 3725 H534 N 293 253
(479.0) C 37.61 H 526 N 292 81
d CsH,sCINO,Rh C 4643 H 6.87 N 3.53 263
(389.7) C 46.23 H 6.47 N 3.59 86
e CgHysCIIrNO, C 4349 H 482 N 272 255
(527.1) C 4330 H 478 N 2.66 83
f C;oHysCINO,RR C 5238 H593 N3.22 220
(437.8) C 5213 H 576 N 3.20 89
g C3sHxClIrO, - 1/2 H,O C 4119 H4.77 N 249 215
(522.0) C 4141 H 463 N 268 81
h Cy;H6CIIN,0; - 1/2 H,O C 44.13 H 511 N 5.07 220
(575.1) C 43.86 H 4.73 N 4.87 98
i C, H;CIN,O,Rh - 1/2 H;0 C 5237 H589 N 579 225
(485.8) C 5192 H 560 N 5.76 92
j C;sHy;CIIrNO, C 3757 H 4.69 N 2.72 205
(477.0) C 3777 H486 N 2.94 87
k C;sH,;CINO>RD C 46.06 H 591 N 3.36 217
(387.7) C 46.47 H 598 N 3.61 79
1 C.H,,ClIfNO, - H,0 C 3394 H439 N 275 280
(481.0) C 3495 H4.81 N 291 89
m CyH»CINO,RA - 1/2 CH;OH C 4318 H 587 N 344 245
(391.7) C 4469 H 594 N 3.59 91
n C1sHxCHIN;O, - H,O C 3524 H4.60 N 7.74 >300
(535.0) C 3592 H4.71 N 785 73
o C.HxCIItNO, - 12 H,0 C 3362 H498 N 2.89 280
(504.0) C 3337 H440 N 2.78 80
2a CisHyIrNO, - 1/2 H,0 C 3577 H 4.66 N 3.09 258
(467.5) C 3597 H4.53 N 299 83
b CisHyxNO4Rh - H,O C 43.63 H 5.59 N 3.40 245
(387.2) C 4324 H 573 N 3.62 77
3a C¢HxCLIN;0, C 3482 H437 N 758 > 300
(553.5) C 3472 H437 N 1759 87
4a C,{H «CINO,Ru C 39.51 H417 N 4.23 250
(328.8) C 40.19 H 429 N 4.26 55
b CisHxCINO,Ru - H,O C 4470 H 4.52 N 3.70 > 300
(396.8) C 4540 H 457 N 3.53 59
c C,sH;CIN,O4Ru - 1/2 H,0 C 41.08 H 3.58 N 6.76 230
(432.8) C41.63 H 3.73 N 647 80
d C;sH(CINO4Ru - H,O C41.62 H 401 N 3.34 > 300
(428.8) C42.01 H 423 N 3.26 39
e CyH,CINO,Ru - 1/2 H,O C 44.57 H 392 N 3.80 240
(373.8) C 4499 H 4.05 N 3.76 66
5a C;,H4,CIN;0,Ru - 1/2 H,0 C 37.55 H 3.83 N 11.02 260
(377.8) C 38.15 H4.00 N 11.12 42
6a C,,H,;,CIIrNO, C 3344 H 5.14 N 324 122
(439.0) C 32.83 H4.83 N 3.19 59
b Cy,H,,ClIrNO, C 32.20 H 5.08 N 3.20 152
439.0 C 32.83 H 483 N 3.19 75
[ CsHsClIrNO, C 3640 H 537 N 296 170
467.1) C 36.00 H 541 N 3.00 43
Ta C;H;IrNO, C 33.86 H 5.10 N 3.43 > 240
(388.5) C 34.00 H 4.58 N 3.61 78
b C17H2'_;II'N02 C 43.56 H 5.05 N 295 >250
(464.6) C 4394 H 4.78 N 3.02 62
c C;;HpIrNO, C 3722 H 542 N 330 >250
(416.5) C 3749 H 532 N 336 86
d C HuIrtNO, C 3923 H 6.15 N 3.17 >250
(430.6) C 39.06 H 5.62 N 3.25 81
e C,HiIrNO, C 36.48 H 478 N 3.36 >250
(400.5) C 3599 H 4.53 N 3.50 72
8 CsHypIrNO, C 4226 H 4.86 N 3.07 >250
(450.6) C 42,65 H 447 N 3.11 84
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Tab. 4. Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 1j  Tab. 6. Ausgewihlte Bindungslédngen (pm) und -winkel (°) von 1m

Ir(1)-C1(1) 241.7(2) Ir(2)-0(3) 208.3(5) Rh(1)-C1(1) 239.9(2) Rh(2)-N(2) 211.9(5)
0(1)-C(5) 127.1(9) 0(4)-C(24) 122.6(9) 0(1)-C(11}) 127.1(7) 0(3)~Rh(2) 210.0(4)
N(1)-C(4) 148.4(11) C(20)-C(21) 150.7(14) N(1)-C(14) 150.1(9) N(2}-C(33) 150.7(9)
c(2)-C(3) 145.6(15) C(22)=-C(23) 151.0(16) C€{13)-C(14) 151.3(9) C(31)-C(32) 154.5(11)
Ir(1)-0(1) 208.0(5) Ir{(2)-N(2) 213.1(7) Rh(1)-0(1) 211.0(4) Rh(2)~-X{2) 177.0(9)
o(2)-c(5) 123.1(10) N(2)~C(20) 148.8(10) 0(2)-Cc(11) 122.8(7) Rh(2)-C1(2) 240.6(2)
Cc(1)-c(2) 149.8(12) C€(20)-c{24) 151.1(12) c(11)~c(12) 152.2(8) Cl(2)-Rh(2) 240.6(2)
c(3)-c4) 149.2(13) Ir(l)-x(1) 175.1(12) Rh(1)-N(1) 208.8(5) 0(4)-C(30) 122.9(7)
Ir(l)-N(1) 212.9(6) Ir(2)-cl(2) 240.6(3) N{1)-C(12) 150.0(8) N(2)-Rh(2) 211.9(5)
N{1)-C(1) 149.7(10) 0{3)-C(24) 129.2(10) €(12)-c{13} 152.6(9) C€{32)-C{33) 152.2{12)
Cc(1)-c(5) 152.9(11) N(2)-C(23) 149.5(12) Rh(1)-X(1) 175.0(8) Rh(2)-0(3) 210.0(4)
C(21)-C(22) 150.4(17) 0(3)-C{30) 127.4(7)
Ir(2)-X(2) 176.1(12) N(2)-C(31) 149.7(8)

C(30)-C(31) 149.4(9)
Cl(1)-Ir(1)-0(1) 86.6(2) Cl(1)-Ir(1)-N(1) 84.6(2)

0(1)-Ir(1)-N{(1) 77.5(2) Ir{l)-0(1)-c(5) 117.9(S) C1(1)-Rh(1l)-0(1) 87.1(1) C1(1)-Rh(1)-N{(1) 83.2(1)
Ir(1)-N{(1)-Cc(1) 111.2(4) Ir(1)-N(1)-c(4) 118.4(5) 0(1)-Rh{1)-N(1) 78.3(2) Rh(1)-0(1)-C(11) 116.5(4)
C(1)-N(1)-C(4) 103.9(6) N(1)-Cc(1)-c(2) 107.3(7) Rh(1)-N(1)-C(12) 111.7(3) Rh(1)-N(1)-C(14) 125.9(4)
N(1)-C(1)-C(5) 108.1(6) €(2)-c(1)-c(s) 114.3(7) C(12)-N(1)~-C(14) 89.6{(4) 0(1)-C(11)-0(2) 124.8(6)
c(1)-c{2)-Cc(3)  107.0(8) C(2)-C(3}-C(4)  106.6(8) 0(1)-c{11)-c(12) 116.9(5) 0(2)-c(11)-Cc{12) 118.3(5)
N(1)-c(4}-C(3) 105.7(7) 0{1)-Cc(5)-0(2) 122.7(8) N(1)~-C(12)-Cc(11) 111.2(5) N(1)-C(12)-C(13) 90.7(4)
0(1)-c(5)-C(1) 118.4(7) 0(2)=-C(5}-C(1) 118.9(7) C(11)-C(12}-C(13) 115.5({5) C({12)-C(13)-C(14) 88.2(5)
Cl(2)-Ir(2)-0(3) 82.9(2) Cl(2)-Ir(2)-N(2) 88.3(2) N(1)-C(14)-C(13) 91.1(5) C1(2)-Rh(2)-0(3) 88.9(1)
0(3)-Ir(2)-N(2) 79.5(2) Ir(2)-0(3)-C(24) 117.2(5) C1(2)-Rh(2)-N(2) 90.6(2) 0(3)~-Rh(2)-N(2) 79.4(2)
Ir(2)-N(2)-C(20) 111.3(5) Ir(2)-N(2)-C(23) 119.6(5) C(30)-0(3)-Rh(2) 117.7(4) C{(31)-N(2)~C(33) 89.6(5)
€(20)-N(2)-C(23) 106.0(7) N(2)-C(20)-C(21) 106.4(7) C(31)-N(2)-Rh{2) 110.6(4) C(33)-N(2)-Rh(2) 122.8(4)
N{2)-C(20)-C(24) 112.8(7) C(21)-C(20)-C(24) 115.9(8) 0(3)~-C(30)-0(4) 123.7(6) 0(3)-C(30)-C(31}) 117.6(5)
€(20)-c(21)-c(22) 103.5(9) C(21)-C(22)-C(23) 101,3(9) 0(4)-C(30)-C(31) 118.7(6) N{2)-C(31)-C(30) 113.6(5)
N(2)-Cc(23)-C(22) 105.8(8) 0(3)-C(24)-0(4) 123.3(8) N(2)-C(31)-C(32) 90.1(5) C(30)-C(31)~C(32) 119.3(6)
0{3)-C{24)-C(20) 117.3(6) 0{4)-C{24)-C{20) 119.3(8) C(31)~-C(32)-C{33) 87.3(6) N(2)-C(33)-C(32)} 90.6(6)
X(1)-Ir(1)-Ccl(1) 125.8(5) X(1)-Tr(1)-0(1) 128.0(6) X(1)-Rh{(1)-C1(1) 127.0(5) X({(1)-Rh(1)-0(1) 129.3(6)
X(1)-Ir(1)-N(1) 136.4(7) X{(2)-Ir(2)-C1(2) 127.4(4) X(1)-Rh(1}-N{1) 134.4(5) X(2)-Rh(2)-C1(2) 125.0(5)
X(2)-Ir(2)-0(3) 129.4(6) X(1)-Ir(2)-N(2) 131.2(6) X(2)-Rh(2)-N(2) 130.9(6) X(2)-Rh{2)-0(3) 127.2(5)
X(1) und X(2) sind die Mittelpunkte der X(1) und X(2) sind die Mittelpunkte der
Cyclopentadienylringe Cyclopentadienylringe

Tab. 5. Atomkoordinaten { x 10% und isotrope thermischc Para-
meter (pm> x 107) von 1j

% ¥ z u Tab. 7. Atomkoordinaten (x 10% und isotrope thermische Para-
meter (pm® x 10 "!) von 1m

Ir(l) 5865(1) 770(1) 621(1) 44(1)*
cl(1) 8318(2) 936 (1) 602(1) 70{(1)*
0(1) 6180(5) -404(3) 202(2) 53(2)* x y z Ueq
0(2) 7096(8) -16681(4) 302(3) 103(3)*
N{(1) 6239(7) -35(4) 1398(3) 51(2)* Rh(1) 1783(1) -520(1) 502(1) 38(1)
H(a) 6712 356 1664 80 Ccl(1) 4414(2) -413(1) 679(1) 54(1)
c(1) 7033(9) ~-805(5) 1211(3) 56(3)* 0(1) 1945(5) -1560(2) 927(2) 48(1)
c(2) 6632(12) -1508¢(6) 1642(4) 95(4)* 0(2) 3202(7) -2583(2) 851(2) 75(2)
c(3) 5544 (11) -1182(6) 2038(5) 93(4)* N(1) 2444(6) -1136(3) -323(2) 43(2)
c(4) 5049(9) -384(5) 1741 (4) 67(3)* c(1) 1237(6) 583(3) 354(3) 45(2)
c(5) 6739(9) -983(5) 524 (4) 64(3)* c(2) 1196 (7) 429(3) 1062(3) 48(2)
c(10) 3749(8) 1035(4) 492(4) 58(3)* c(3) 119(7) -119(3) 1162(3) 49(2)
c{11) 4298(8) 1594(5) 958 (4) 57(3)* c(4) -524(7) -306(3) 530(4) 56 (2)
c(12) 5366 (8) 2085 (4) 686(4) 53(3)* c{5) 147(7) 150 (4) 38(3) 53(2)
c(13) 5460(8) 1845 (4) 37(4) 52(3)* c{6) 2213(9) 1131(3) 30(4) 70(3)
c(14) 4486(8) 1223(4) -68(4) 54(3)* c(7) 2100(8) 795(4) 1592(3) 63(2)
c(15) 2540(8) 443(5) 547 (5) 80(4)* c(8) -279(8) -457(4) 1842(4) 72(3)
c(1e6) 3784(9) 1711(5) 1601(4) T77(4)* c(9) -~1759(8) -844(4) 423(5) 82(3)
c(17) 6196(11) 2759 (5) 1007 (5) 86(4)* c(10) ~-205(10) 186 (5) -704(3) 75(3)
c(18) 6416 (10) 2232(5) -418(4) 73(3)* c(11) 2746(8) -2013(3) 614(3) 50(2)
€(19) 4221(10) 789 (5) -687(4) 76(3)* c(12) 3122(7) ~1839(3) -112(3) 44(2)
Ir(2) 8676 (1) 1539(1) 3255(1) 47(1)* c(13) 2206(8) -2239(3) -639(3) 56 (2)
c1(2) 6782(2) 1435(2) 2546 (1) 75(1) * c(14) 1427(9) -1535(3) -797(4) 64(2)
0(3) 8791(6) 236(3) 3105(3) 63(2)* Rh(2) 2252(1) 2435(1) -1854(1) 40(1)
0(4) 7734(7) -988(3) 3266 (4) 93(3)* Cl(2) 4971(2) 2691 (1) 1233(1) 64(1)
N(2) 7360(7) 1090(4) 3973(3) 55(2)* 0(3) 2354(5) -1329(2) 3285(2) 54(1)
H(b) 7904 1252 4325 80 0(4) 2976(7) -232(2) 2960(2) 69(2)
c(20) 7106(9) 163(5) 3912(4) 64(3)* N(2) 3780(6) -2006(3) 2277(3) 50 (2)
c(21) 5579(11) 53(8) 3886 (6) 111(5)* c(20) 2432(8) -~3545(3) 3387(5) 70(3)
c(22) 5050(10) 784(8) 4266 (6) 110(5) = c(21) 1947(11) -3422(4) 2747(4) 74(3)
c(23) 5989 (10) 1490(7) 4060 (4) 90 (4)* c(22) 767(10) -2915(5) 2773(5) 84(3)
c(24) 7902(9) -234(5) 3385(4) 66(3)* c(23) 571(10) -2739(4) 3462(7) 96 (4)
€(30) 10812(9) 1764(5) 3134(4) 62(3)* Cc(24) 1580(11) -3107(5) 3839(4) 77(3
c(31) 10072(9) 2233(5) 2693(4) 63(3)* c(25) 3659(12) -4054(6) 3584(8) 177(8)
c(32) 9229(9) 2823(5) 3026(4) 68(3)* c(26) 2535(21) -3783(6) 2137(6) 227(12)
Cc(33) 9410(9) 2694 (5) 3674(4) 62(3)* c{27) -122(16) -2680(8) 2194(8) 239(10)
c(34) 10409(9) 2010(5) 3751(4) 60(3)* c(28) -565(13) -2215(6) 3683(10) 226(11)
C(35) 11811(9) 1066 (6) 3008(4) 77(4)* c(29) 1734(19) -3088(8) 4589(4) 220(9)
c(36) 10222(10) 2200(7) 1996(4) 85(4) * c(30) 3002(8) -890(3) 2890(3) 49(2)
c(37) 8337(9) 3473(5) 2711(5) 92(4)* c(31) 3859(8) -1201(3) 2316(3) 55(2)
c(38) 8757(11) 3189(5) 4185(5) 97 (4) * c(32) 5573(9) -1241(4) 2361(4) 71(3)
c(39) 10973(9) 1732(5) 4361(4) T73(3)* c(33) 5437 (9) -2032(5) 2165(4) 74(3)
0(5) 202(9) 5067 (5) 3153(4) 123(4)* o(5) 774(8) 367(4) -6300(3) 85(2)

* Kquivalente isotrope U berechnet als cin Drittel der Spur des  * Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj;-Tensors. orthogonalen U;;-Tensors.
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Tab. 8. Ausgewihlte Bindungsidngen (pm) und -winkel (°) von 3

Ir(l1)-Cl(1) 240.2(5) Ir(1}-N(1) 210.0(11)
0{1)-Cc{16) 119.9(20) o{2)~C(16) 130.8(19)
N{1)-C(14) 129.3(20) N(2)-C(13) 153.2(22)
N(3)-C(15) 138.5(24) Ir(1)-N(2) 218.8(14)
C€(12)-C(13) 150.9(22) N{1)-C{11) 135.4(19)
C(11)-C(12) 149.5(21) N(3)-C(14) 133.5(21)
C(13)-C(16) 149.5{(23) C(11)-C(15) 136.4(20)
Ir{1)-X(1) 179.2(12)
Cl(1)-Ir{l)-N(1) 86.5(3) Cl(1)-Ir(1)-N{(2) 83.8(4)
N(1)-Ir(1)-N(2) 86.7(5) Ir{1)-N(1)-C(11l) 123.4(9)
Ir(1)-N{(1)-C(14) 128.0(11) <C(11)-N(1)-C(14) 108.6(12)
Ir(1)-N(2)-C(13) 120.1(10) C(14)-N(3)-C(15) 106.9(14)
N(1)-C(11)~C(12}) 121.1(11} N(1)-C(11)~C(15) 107.9(14)
C(12)~-C{11)~-Cc(15) 130.9{14) C({11)-C{12)-C(13) 112.5(12)
N{2)-C(13)-C(12) 114.1(13) N(2)-C(13)~C(16) 106.1(13)
C(12)-C(13)-C(16) 114.0(13) N(1)-C(14)-N(3) 110.7(14)
N(3)-C{15)~C(11) 106.0(14) 0(1)-Cc(16)-0(2) 123.5(15)
0(1)-C(16)-C(13) 123.6(14) o0f(2)-c{i6)-Cc{13) 112.7(14)
X(1)-Ir(l)-Ccl(l) 126.4(12) X(1)-Ir(l)-N(1) 129.8(14)
X(1)-Ir(1)-N(2) 130.4(14)

X(1) ist der Mittelpunkt des Cyclopentadienylringes

Tab. 9. Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope thermische Para-
meter (pm? x 10" ') von 3

x Y 2z Y
Ir(l) 9320(1) 9811 (1} 370(1) 27(1)*
Ccl(l) 11987 (5) 9574 (3) -262(3) 51(1)*
Cl{2) 11040(5) 12065(4) -1715(3) 63(2)*
o(l) 12915(14) 12012(9) 379(7) 51(4)*
0(2) 12543(15) 12427(9) 1676(7) 54(4)*
N(1) 10604(14) 9879 (8) 1497(7) 33(3)*
N(2) 9928(18) 11258(9) 216(9) 42(4)*
N(3) 12094(17) 9542(11) 2564(8) 52(4)*
Cc(11) 10534(17) 10608(11) 2009(7) 33(4)*
c(12) 9608 (18) 11454(10) 1773(9) 36(4)*
Cc(13) 10227(20) 11861(12) 974(10) 32(5)*
c(14) 11527 (20) 9259(11) 1834(10) 46 (5) *
c(15) 11478(20) 10415(13) 2687(10) 47(5)*
c(ls) 12042(21) 12081(10) 975(10) 38(5)*
c(l) 6907(18) 9868(13) -218(10) 44(5)*
c(2) 6715(18) 9674(11) 601(10) 44(5)*
Cc(3) 7515(21) 8852(14) 797(10) 53(6)*
Cc(4) 8248(23) 8513(13) 36(13) 54(6)*
c(5) 7850(24) 9171(14) -5781(9) 47(6) *
C(6) 6184 (27) 10691(14) ~659(17) 87(10)=
c(7) 5592(24) 10188(19) 1219(16) 107(11)*
c(8) 7517 (36) 8373(22) 1621(15) 115(13)*
c(9) 9218(38) 7651(14) -152(23) 121(16)*
c(10) 8311(35) 9146(29) -1480(14) 166(18)*

*) Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;;-Tensors.

21°C, o-Scan, 20@-Bereich 4 — 50°, Scangeschwindigkeit max. 60 s/
Reflex, 5118 Reflexe gemessen, 4344 Reflexe unabhingig, davon
3953 beobachtet [/ > 2o(l)], empirische Absorptionskorrektur
anhand von 5 Messungen im ¥-Scan (minimale Transmission 0.43,
maximale Transmission 1.00). — Strukturanalyse und Verfeinerung:
Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und
Fourier-Verfeinerung, 374 Parameter verfeinert, Cyclopentadienyl
als regelméBiges Fiinfeck, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt,
R = 0.024, R, = 0024 [w = 1/c*(F) + 0.0003 - F})], maximale
Restelektronendichte 1.81 - 10" ¢ ¢ - pm—°,

Kristallstrukturbestimmung von 1m*®: Der Komplex wurde aus
CH,Cl,/Pentan kristallisiert und ein Bruchstiick der GréBe 0.6 -
0.3 - 0.25 mm’ in ein Markrohrchen eingeklemmt. — Kristalldaten:
C4H5CINORh - 0.5 CH;0H, M = 398.7 g/mol, Raumgruppe
P222, a = 8988(2), b = 1854.3(2), ¢ = 1993.0(3) pm, V =
33223) nm?, Z = 8, Quer = 1.59 g - em 3, u(Mo-K,) = 1.17
mm~'. — Datensammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer,
MeBtemperatur 21 °C, o-Scan, 2 @-Bereich 4 —48°, maximale Scan-

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

geschwindigkeit 60 s/Reflex, 2981 Reflexe gemessen, zu 2904 un-
abhingigen gemittelt, davon 2794 beobachtet [ > 2o (I)], empi-
rische Absorptionskorrektur anhand von 5 Messungen im {-Scan
(minimale Transmission 0.85, maximale Transmission 1.00). —
Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung mit dem SHELXTL-
Programmsystem, Patterson- und Fourier-Verfeinerung, 363 Pa-
rameter verfeinert, Cyclopentadienylring als regelmiBiges Fiinfeck,
H-Atome in berechnete Lagen ecingesetzt, alle Nichtwasserstoff-
atome anisotrop, R = 0.025, R,, = 0.027 [w = 1/(c*(F) + 0.0003 -
F%], maximale Restelektronendichte 0.33 - 107 % ¢ - pm 3,

Kristallstrukturbestimmung von 3°*: Die Verbindung wurde aus
MeOH/Et,0 kristallisiert und ein Bruchstiick der GroBe 0.5 - 0.2 -
0.3 mm’ in ein Markrdhrchen eingeklemmt. — Kristalldaten:
CiH;CLIN;O,, M = 552.5 g/mol, Raumgruppe P2,22,, a =
804.42), b = 1464.1(3), ¢ = 1620.54) pm, ¥V = 1.908Q2) nm?,
Z =4, gpr = 193 g - em 3, p(Mo-K,) = 72.6 cm~'. — Daten-
sammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, MeBtemperatur
21°C, @-Scan, 20-Bereich 4 — 50, Scangeschwindigkeit max. 80 s/
Reflex, 1955 Reflexe gemessen, zu 1927 unabhingigen gemittelt,
davon 1793 beobachtet [/ > 2o(I)], empirische Absorptionskor-
rektur anhand von 5 Messungen im Y-Scan (minimale Transmis-
sion 0.60, maximale Transmission 1.00). — Strukturanalyse und
Verfeinerung: Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem, Pat-
terson- und Fourier-Verfeinerung, 221 Parameter verfeinert, Cy-
clopentadienyl als regelmiBiges Fiinfeck, H-Atome in berechnete

Tab. 10. Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel () von 4a

Ru(1)-Cl(1) 241.1(1) Ru(1)-0(1) 207.2(2)
0(1)-c(5) 128.3(3) 0(2)-C(5) 123.2(3)
N(1)-Cc(4) 149.6(3) c{1)~-c(2) 152.7(4)
c(2})-C(3) 151.4(4) Cc(3)-C(4) 151.0(4)

Ru(1l)-N(1) 212.8(2)

N(1)-c(1) 149.5(3)

c{1)-c(5) 151.8(4)

Ru(1)-X(1) 165.9(5)

Cl(1)-Ru(1l)-0(1) 85.2(1) C1(1l)-Ru(1l)-N(1l) 82.0(1)

0(1)~Ru{1)-N(1) 79.4(1) Ru{l)-0(1)-C(5) 117.4(2)
Ru(l)-N(1l)-C(1) 110.9(1) Ru(l)-N(1)-C{4) 119.7(2)
C(1)-N(1)-Cc(4) 106.5(2) N{l)-c(1)-c(2) 105.9(2)
N(1)-C(1)-C(5) 112.3(2) C€{2)-C(1)-C(5) 111.7(2)
C(1)-Cc(2)-C(3) 103.6(2) C(2)-C(3)-C(4) 101.4(2)
N(1)~-C(4)-C(3) 105.4(2) 0(1)-Cc{5)-0(2) 123.7(2)
0(1)-Cc(5)-c(1) 117.0(2) 0(2)-C(5)-C(1) 119.2(2)

" X{1)-Ru(l)-Cl (1) 128.7(3) X{1)-Rui{l)-0(1) 127.6(2)
X(1)-Ru(l)-N{1) 135.2(2)

X(1l) ist der Mittelpunkt des Benzolringes

Tab. 11. Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope thermische Para-
meter (pm> x 107') von 4a

X Y z Ueq
Ru(l) -417(1) 704 (1) 9092(1) 21(1)
C1l(1) 2688 (1) 1439(1) 8634(1) 33(1)
0(1) -1049(3) 3003(2) 9051 (1) 28(1)
0(2) -1105(3) 5015(2) 8317(1) 37(1)
N(1) ~1165(3) 943(2) 7965(1) 20(1)
c(Ll) -1307(4) 2582(3) 7757 (1) 22(1)
c(2) —-3245(4) 2763(3) 7378(2) 34(1)
ci(3) -3634(5) 1201 (3) 7064(2) 37(1)
c(4) -2934(4) 190(3) 7678(2) 29(1)
C(5) -1118(4) 3630(3) 8415(1) 24(1)
c(6) -451(3) 545(2) 10287 (1) 49(1)
c(7) 943 -441 10014 51(1)
c(8) 461 -1510 9479 54(1)
c(9) -1414 ~1594 9218 57 (1}
Cc(10) -2807 -608 9491 53(1)
c(11) -2326 461 10025 47(1)

*) Aquivalente isotrope U berechnet als cin Drittel der Spur des
orthogonalen U;;-Tensors.
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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, LIII

Lagen eingesetzt, R = 0.045, R, = 0.044 [w = 1/(c*(F) + 0.0005 -
F?)], maximale Restelektronendichte 1.81 - 10~ ¢ - pm—>.

Kristallstrukturbestimmung von 4a°%: Der Komplex wurde aus
H,O/LiCl kristallisiert und ein Bruchstiick der GrofBe 0.2 - 0.2 - 0.2
mm® in ein Markréhrchen eingeklemmt. —  Kristalldaten:
C;;Hi,CINO,Ru, M = 328.8 g/mol, Raumgruppe P2,2,2;, a =
698.2(2), b = 880.2(2), ¢ = 1820.6(4) pm, ¥V = 1.1193) nm>, Z = 4,
Oper = 195 g - cm™> pw(Mo-K,) = 1.60 mm~'. — Datensammlung
und Auswertung: CAD-4-Diflraktometer, MeBtemperatur 21°C, w-
Scan, 20-Bereich 4 —50°, max. Scangeschwindigkeit 45 s/Reflex,
2182 Reflexe gemessen, davon 1952 beobachtet [/ > 2o([)], em-
pirische Absorptionskorrektur anhand von 5 Messungen im y-Scan
{minimale/maximale Transmission 0.93/1.00). — Strukturanalyse
und Verfeinerung: Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem,
Patterson- und Fourier-Verfeinerung, 142 Paramecter verfeinert,
Benzol als regelmédBiges Sechseck, H-Atome in berechnete Lagen
eingesetzt, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, R = 0.015, R,, =
0.017 {w = 1/(c*(F) + 0.0006 - F?], maximale Restelektronen-
dichte 0.37 - 107 % ¢ - pm >,

CAS-Registry-Nummern

1a: 124154-91-2 / 1b: 124154-92-3 / 1¢ (S;Sc): 124154-93-4 / 1¢
(Ry:Sc): 124223-23-0 / 1d (SgriSc): 124154-94-5 / 1d (RppSc): 124223-
24-1 /1€ (S;,Sc): 124154-95-6 / 1e (R, Sc): 124223-25-2 / 1£ (SgpSc):
124154-96-7 / 1f (RgpSc): 124262-91-5 / 1g (S R¢): 124154-97-8 /
1g (R Re): 124223-26-3 / 1h (S Sc): 124154-98-9 / 1h (R, S¢):
124223-27-4 / 1i (SgnSc): 124154-99-0 / 1i (RgySc): 124223-28-5 / 1j
(Si:ScSn): 124155-00-6 / 1j (SiScSn)-0.5 HO: 124223-41-2 / 1)
(RiScSn): 124223-29-6 / 1§ (R;,ScSn) - 0.5 H,O: 124262-85-7 / 1k
(SruScSn): 124155-01-7 / 1k (RrnScSn): 124223-30-9 / 11 (S, ScSn):
124155-02-8 / 11 (R S¢:Sn)/ 124223-31-0 / 1m (SgpSc:Sw): 124155-
03-9 / 1m (SgyScSn)- 0.5 CH;OH: 124223-40-1 / 1m (Rg,ScSy):
124223-32-1 / 1m (RgyScSn)- 0.5 CH;OH : 124262-86-8 / 1n (S,:S¢):
124223-38-7 / 1n (RySo): 124155-04-0 / 1o: 124155-05-1 / 2a:
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33-2/4b(SguSc): 124155-10-8 /4b (Rg,Sc): 124223-34-3 / 4¢ (SpuSe):
124155-11-9 / 4c (Rg,S¢): 124223-35-4 / 4d (Sg.Sc): 124155-12-0 /
4d (Rp,S¢): 124223-36-5 / 4e (SpyRe): 124155-13-1 / 4e (R, Ro):
124223-37-6 / 5: 124155-14-2 / 6a: 124155-15-3 / 6b: 124155-16-4 /
6¢: 124155-17-5 / Ta: 124155-18-6 / Th: 124155-19-7 / Te: 124155-
20-0 / 7d: 124155-21-1 / Te: 124155-22-2 / 8: 124155-23-3 /
L-DOPA: 59-92-7 / (Cp*RhCly),: 12354-85-7 / (Cp*IrCly),: 12354~
84-6 / [M*+(CsHg)RUCl,),: 37366-09-9 / [(COD)IrCl],: 12112-67-3 /
L-Prolin: 147-85-3 / L-Histidin: 71-00-1 / L-4-Nitrophenylalanin:
949-99-5 / Glycin: 56-40-6 / L-Valin: 72-18-4 / L-Phenylalanin:
63-91-2 / D-Phenylglycin: 875-74-1 / L-Phenylglycin: 2935-35-5 /
L-Tryptophan: 73-22-3 / 1-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-Asparginsdure: 56-84-8 / 1.-Azetidin-
2-carbonsiure: 2133-34-8 / 1-Aminocyclopropancarbonsiure:
22059-21-8
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